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Efectul presiunii asupra compozipiei uleiului esenpial de cimbru
obpinut prin extracpie cu dioxid de carbon supercritic

MANUELA ZORCA, IOAN GAINAR’, DANIELA BALA

Universitatea Bucuresti, Facultatea de Chimie, Bdul Regina Elisabeta, Nr. 4-12, 030018, Bucuresti, Romania

Savory essential oil was isolated by a supercritical fluid extraction using CO, in which the extraction was
followed by a two-stage fractional separation. The effect of the extraction pressure in the range of 80 to 120
bar was analyzed in a series of experiments at 40°C. The collected extracts were analyzed by GC-MS and the
relative composition of the savory essential oil was determined. The composition of supercritical extracts
was compared with those obtained by hydrodistillation method. The process yield was measured at various

extraction pressures.
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Intre aplicapiile practice ale fluidelor supercritice o
atenpie deosebitd este acordatd extracpiei uleiurilor
esenpiale conpinute Tn plante. Fapd de metodele tradipionale
de extracpie cu ajutorul solvenpilor organici sau prin
antrenare cu vapori de ap4, extracpia cu fluide supercritice
nu implica operapii suplimentare pentru indepartarea
urmelor de solvent ce pot afecta calitatea produsului.

Importanpa practicd a uleiurilor esenpiale este daté de
utilizarea lor in formularea unui numar mare de repete de
tratare a unor boli [1, 2].

In cazul extracpiei cu fluide supercritice °i nu numai,
proprietdpile caracteristice ale extractului obpinut din
materiale vegetale vor diferi, intr-o masura importanta, de
condipiile de extracpie °i separare alese Tn operarea
instalapiei experimentale; astfel, odatd cu cre°terea
presiunii crete densitatea CO, supercritic, fapt ce duce la
cre®terea solubilitaii componenbllor mai pupin volatili din
materialul preparat. Prin urmare, prin alegerea unor
combinaii potrivite ale temperaturii Oj presiunii de
extracpie, ca de altfel ° a condipiilor de separare, este
posibil sa se optimizeze atat selectivitatea cat °i viteza de
extracpie [3, 4].

Sunt cunoscute studii de extracpie a uleiurilor esenpiale
cu fluide supercritice pentru un numar mare de materii
vegetale (plante, legume ©i fructe). Cateva dintre acestea
pot fi enumerate: ceapa, ldmaia, Zataria multiflora, pelina,
piper negru, coriandru, mace®e, busuioc, condimente,
trandafir, pelin, coaji de portocald, ghimbir, oregano,
cimbru, rozmarin, mentd, anason etc [5-25].

in lucrarea de faba se raporteaza extracii din frunze °i
flori de cimbru (Satureja Hortensis), folosind atat metoda
clasicd (hidrodistilarea), cat ©i extracpia cu dioxid de carbon
supercritic. Obiectivul lucrdrii a fost evidenpierea efectului
presiunii folosite la extracpie asupra compozipiei uleiurilor
obpinute, precum ©i calculul randamentelor de extrachie.

Partea experimentald

Extracpia cu dioxid de carbon supercritic a uleiului
esenpial de cimbru (din flori °i frunze) s-a efectuat intr-o
instalabie experimentald a cérei descriere a fost prezentata
n detaliu intr-un alt studiu [25]. Extractorul, componenta
de bazd a instalapiel, este echipat cu doua separatoare care
opereaza in serie. Pentru fiecare operabie de extracie s-au
folosit 300 g de flori ©i frunze de cimbru, uscate i marunjite.
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Temperatura de lucru in toate determindrile experimentale
a fost 40° C. Debitul de dioxid de carbon folosit a fost de
1,5 kg/h, iar perioada de extracpie a fost de 120 min.
Extraciile (notate SFE-1, SFE-2 °i SFE-3) s-au efectuat la
trei presiuni diferite: 80, 100 ©i 120 bar, corespunzénd unui
domeniu al densitépii CO, de 290-662 Kg/m®. Separarea
fracpionatd, efectuata in doud etape, s-a realizat fixand
urmatoarele condipii: 100 bar °i -5°C in primul separator i
respectiv 15 bar ° 0°Cin al doilea separator. Aceste condipii
au permis o fracpionare eficienta acomponentelor extrase.
In primul separator au fost precipitate doar ceruri
cuticulare, iar in al doilea s-a obpinut un lichid limpede de
culoare galbuie. Analiza chimica a compu®ilor extra®i s-a
efectuat prin cromatografia de gaze asociatd cu
spectrometria de masé (GC-MS). Metoda de analizd GC-
MS prezintd avantajul separarii si identificarii unui numar
mare de compu®i chimici chiar °i in cazul cand ace®tia se
gdsesc in urme. Procedura analitica a fost descrisd intr-o
lucrare anterioard [25].

Separarea uleiurilor esenpiale din cimbru (frunze ©iflori)
prin hidrodistilare (HD) s-a efectuat cu aparatul Neo
Clevenger conform normelor prevézute de STAS 1631-79
9 oficializate in Farmacopeea Romana [26]. In acest caz
s-au folosit 50 g cimbru ©i 750 cm? apd, durata de extracpie
a fost de 180 minute, s-au extras 1,1702 g ulei.

Rezultate si discupii

Din punct de vedere chimic, uleiurile esenpiale conpin:
hidrocarburi (in special terpene), compu®i oxigenapi
(alcooli, aldehide, cetone, acizi, eteri, esteri), compu®©i
sulfurapi (sulfoxizi, sulfizi) °i respectiv.compu®i azota)i
(antranilat de metil) sau aromatici.

Compozipia procentuald a componepilor uleiurilor
esenpiale obpinute atat prin hidrodistilare (HD) cét °i
folosind dioxid de carbon supercritic la diverse presiuni
(SFE-1, SFE-2 °i SFE-3) este prezentatd in tabelul 1.

Procentele sunt evaluate din aria picurilor cromato-
gramelor obpinute pentru probe din fiecare extract. Ca
prima observabie se constata cd, in principiu, componenii
extra®i prin cele doud metode sunt aceia®i. Pentru
componengii aflapi in extract intr-o cantitate micg,
diferenpele in compozipia procentuala sunt nesemnificative.
Se remarca totuCi diferenpe apreciabile pentru componenpii
majoritari, care definesc de fapt calitatea extractului. De
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Tabelul 1

COMPOZIPIA PROCENTUALA A ULEIULUI DE CIMBRU EXTRAS PRIN HIDRODISTILARE (HD) 2
EXTRACPIE CU DIOXID DE CARBON SUPERCRITIC LA DIVERSE PRESIUNI (SFE-1, SFE-2 @] SFE-3)

Compus chimic R;* (min) HD SFE-1 SFE-2 SFE-3
Triciclen 439 0,17 0,15 ur’ 0,29
a-Tuien 444 0,29 0,15 0,17 0,45
o-Pinen 4,51 9,87 9,06 8,25 8,65
Camfen 4,85 0,25 0,32 0,12 0,52
A’-Caren 5,15 0,06 - 0,09 0,18
Sabinen 5,25 0,58 0,40 0,31 0,73
B-Pinen 5,40 3,17 3,02 1,73 3,79
B-Mircen 5,63 2,35 2,45 1,83 2,60
a-Fellandren 5,85 0,21 0,13 0,13 0,68
p-Cimen 6,21 17,32 15,18 18,05 16,27
Limonen 6,40 4,05 3,81 3,12 4,09
1,8-Cineol 6,53 0,78 0,95 1,38 1,94
y-Terpinen 6,88 1,71 1,70 0,23 2,82
cis-Linalol-oxid 7,00 0,29 0,13 0,09 0,10
trans-Linalol-oxid 7,25 0,08 ur 0,08 -
a-Terpinolen 7,31 0,10 - ur 0,31
Linalol 7.83 2,27 3,93 3,54 2,15
Fencon 8,20 1,08 0,85 0,94 1,69
a-Tuion 8,40 0,75 0,52 0,50 0,36
Borneol 8,97 1,06 1,04 1,19 098
4-Terpineol 0,07 0727 0,29 0,16 0,09
a-Terpineol 9,10 0,13 0,68 0,58 0,22
Nerol 9,70 0,92 1,05 1,15 0,84
Geraniol 10,01 1,23 1,18 1,08 1,05
Carvond 10,12 2,59 3,88 4,45 3,68
Piperiton 10,28 0,73 0,31 0,42 0,30
Acetat de Linalil 10,33 1,87 1,89 1,15 1,30
Acetat de Bornil 10,51 0,75 0,30 0,28 0,34
Estragol 10,71 0,94 1,02 0,85 0,91
Carvacrol 10,99 34,07 36,51 40,12 31,88
Timol 11,13 3,64 2,77 3,05 3,26
a-Cubeben 11,47 0,78 0,26 0,26 0,06
Eugenol 11,77 1,05 1,25 0,88 1,29
a-Copaen 11,83 0,16 0,15 0,11 0,29
Acetat de Geranil 11,95 0,92 0,84 0,53 0,67
B-Bourbonen 12,11 038 0,37 0,28 0,20
B-Cariofilen 12,57 0,73 0,79 0,53 0,74
Aromadendren 12,64 0,71 0,70 0,52 0,93
a-Humulen 13,09 1,09 1,12 0,79 1,26
B-Bisabolen 13,74 - ur 0,11 0,27
y-Cadinen 13,82 0,05 ur 0,08 0,15
Calamenen 13,98 ur 0,13 0,09 0,18
Nerolidol 14,42 - 0,08 0,10 0,59
Cariofilen-oxid 14,70 034 0,29 0,31 0,74
Farnesol 15,04 0,21 0,35 0,37 0,16

* R, = timp de retenfie (min)
® ur = urme (<0.05%)

exemplu, carvacrolul obpinut prin hidrodistilare reprezinta
circa 85% din cantitatea obpinutd prin extracpia cu CO
supercritic 1a 100 bar (SFE-2), carvona obpinuta prin HD
reprezintd 58,2 % din cantitatea obpinutd prin SFE-2, iar
conpinutul de linalol obpinut prin HD este 64,12% din cel
obpinut prin SFE-2. Observapia de mai sus se impune
intrucat compuCii caracteristici ai uleiului esenpial de
cimbru sunt: p-cimenul, carvacrolul ©i timolul. Uleiul extras
la 40°C ©i 100 bar (SFE-2) are un conpinut mai mare de p-
cimen ©i carvacrol comparativ cu cel obpinut la 80 i 120
bar (SFE-1 and SFE-3) i un conpinut mai scézut de timol
(fig. 1).

In ce prive®te monoterpenele oxigenate, considerate
constituenpii principali ai aromei celor mai multe uleiuri
esenpiale, in uleiul de cimbru obpinut in condipiile de
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extracpie SFE-2, conpinutul lor este de 15,56% in comparapie
cu 14,81% (in condipiile SFE-1) ©i respectiv 13,40% (in
condlbule SFE-3). In ce prive®te conpinutul de terpene
hidrocarbonate (monoterpene °i sesquiterpene) acesta a
fost de 18,75% pentru SFE-2, comparativ cu 24,71% pentru
SFE-1©i 29,19% pentru SFE-3 (fig. 2).

Comparand uleiurile extrase prin procesele SFE cu cel
extras prin hidrodistilare se observa ca uleiul HD este
inferior din punct de vedere calitativ fapd de uleiurile
obbinute Tn urma extrachiei SFE, deoarece monoterpenele
%} sesquiterpenele oxigenate sunt extrase in concentrajii
minime (12,18% °i respectiv 0,55%).

Eficacitatea procesului de extracpie a uleiului esenpial
se exprimain procente masice caracterizand raportul intre
masa uleiului extras (g) °i masa materiei vegetale supusa
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Tabelul 2
MASA ULEIULUI EXTRAS 2 RANDAMENTELE DE EXTRACPIE LA DIVERSE PRESIUNI (SFE-1, SFE-2 ©j SFE-3)
. . Masa ulei extras (g) n (%)
Timp (min) SFE-1 SFE-2 SFE-3 SFE-1 SFE-2 SFE-3
15 1,9512 22473 2,2512 0,65 0,75 0,75
30 3,2334 2,9370 3,3864 1,07 0,98 L13
60 43593 4,7418 5,1594 145 1,58 1,72
90 4,5537 5,0706 5,4060 1,52 1,69 1,80
120 4,6805 5,1762 5,5536 1,56 1,72 1,85

extracpiei (g). In urma procesului de extrachie prin
hidrodistilare s-a obpinut randamentul 2,34%.

Pentru a urmari evolupia proceselor SFE din punct de
vedere cantitativ s-a prelevat uleiul extras la intervale de
timp prestabilite (15, 30, 60, 90 °i 120 min) de la inceperea
extracpiilor. Cantitapile de ulei extras °i eficacitapile
corespunzatoare sunt prezentate in tabelul 2.

Eficacitapile obpinute (1,56%, 1,72% i 1,85% in condipiile
de extracpie corespunzatoare SFE-1, SFE-2 °i respectiv
SFE-3) sunt influenpate de variapia presiunii de extrachie.
Se observa cre®terea randamentului cu cre®terea presiunii
de extrachie.

Concluzii

Principalul component al uleiului esenpial de cimbru
este carvacrolul. La 40°C i 100 bar (SFE-2) conpinutul de
carvacrol in extract este mai mare de 40%, mai mare decét
cel obpinut prin metoda tradipionald@ de hidrodistilare
(34,07%).

Modificarea presiunii de extracpie influenpeazé valoarea
randamentului in uleiul extras, constatandu-se ca la
operare izoterma (temperatura constanté de 40°C) acesta
cre®te cu creCterea presiunii (80-120 bar). Valorile
randamentelor procesului de extracpie a uleiului esenpial
de cimbru sunt in concordanpd cu randamentele maxime
de proces (1-2%) raportate in literatura [1, 27-29].

Figurile 1 i 2 aratd ca °i compozihia uleiului extras este
influenpaté de presiunea de lucru a dioxidului de carbon
supercritic.

Comparand rezultatele obpinute se observa ca procesul
HD a decurs cu eficacitate mai mare (2,34%) decét
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procesele SFE (1,56%, 1,72% i 1,85%), dar calitatea uleiului
obpinut prin hidrodistilare este inferioard, deoarece acesta
conpine un procent mai mic de compu®i oxigenapi
(monoterpene °i sesquiterpene oxigenate).
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