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Prezenta inventie se refera la un procedeu pentru obtinerea unui produs cu concen-
tratie mare de scualena din materii prime vegetale, in special seminte si ulei de amaranthus,
pentru obtinerea produselor bioactive cu aplicatii in cosmetica si medicina.

Scualena este o triterpena cu formula C,H,,, identificatd pentru prima data in uleiul
din ficat de rechin si care a demonstrat o puternica actiune antioxidanta, imunoprotectoare,
hipocolesteremianta si o actiune moderata de inhibare a proliferarii cresterii celulelor
tumorale. Datorita efectului fotoprotector, biocompatibilitatii si absorbtie usoare in piele,
scualena si derivatul sau hidrogenat scualanul sunt ingrediente foarte valoroase in industria
cosmetica.

Cea dintai sursa si cea mai bogata de scualena o reprezinta uleiul obtinut din ficatul
de rechin. Publicatia WO 2011141819 A1 dezvaluie un procedeu de preparare a scualenei
dintr-o compozitie care contine scualena, compozitie de origine animala, in particular uleiul
din ficat de rechin. Procedeul cuprinde doua etape de distilare a materiei prime de origine
animala, o distilare de purificare si una de denaturare, desfasurate in oricare ordine, la doua
temperaturi T, , respectiv T, la care scualena poate fierbe, cu T, < T,.

Dezavantajul procedeelor de obtinere a produsului de interes din surse de origine
animala, respectiv, uleiul din ficat de rechin, este ca se obtine o scualena care poate fi
contaminata cu substantele alergene existente in ficatul de rechin sau cu substantele
poluante provenite din mediul maritim si care astfel se transmit la om.

Exista procedee de obtinere a scualenei din produse de origine vegetala, respectiv
uleiuri vegetale, in special din produsele secundare rezultate din procedeele de fabricare a
uleiurilor vegetale pentru uz alimentar. Cele mai cunoscute surse vegetale pentru obtinerea
scualenei sunt produsele secundare obtinute la producerea uleiului de masline, uleiului de
palmier sau din dezodorizatele de la distilarea uleiului de soia.

Astfel publicatia WO 2008142175 A1 prezinta un procedeu de obtinere a scualenei
din distilatele obtinute prin rafinarea fizica a uleiului de masline. Procedeul cuprinde o etapa
de saponificare alcalina a materiei prime vegetale, urmata de o etapa de distilare moleculara
la vid Tnaintat a fractiei de nesaponificabile. Desi autorii raporteaza obtinerea unui produs cu
un continut in scualena de 95%, procedeul este laborios si foloseste o materie prima
vegetala care nu este accesibila in tara.

Cererea de brevet US 2004158083 A1 dezvaluie un procedeu de extractie si izolare
a componentelor minore dintr-un ulei vegetal, respectiv caroteni, tocoferoli si tocotrienoli,
scualena si fitosteroli din uleiul de palmier. Metoda prezentata include o muliime de etape
de esterificare, distilare, izolare fractii bogate in anumiti componenti de interes, absorbtie,
extractii, concentrare, desorbtie, folosirea unor solventi considerati toxici, putand fi utilizata
pe cantitati mici, la nivel de laborator.

Publicatia WO 2010004193 A1 descrie un procedeu care permite extractia de
scualena, fitosteroli si vitamina E din condensatele obtinute la rafinarea fizica si/sau din
distilatele de la dezodorizarea uleiurilor vegetale. Procedeul dezvaluit include mai multe
etape de esterificare, distilare fractionata, cristalizare, pentru a obtine simultan cele trei
substante. Procedeul implica un volum mare de lucru, folosirea de solventi organici, multe
etape laborioase de separare si purificare, care duc la randamente mai scazute de obtinere
a celor trei substante.

Pentru scualena principala sursa de obtinere o reprezinta uleiul obtinut din ficat de
rechin. Pe de o parte, scualena obtinuta din aceasta sursa poate contine diferite substante
poluante din apa oceanelor ca si substante patogene si alergene, ceea ce nu o califica
pentru utilizare Tn industria farmaceutica sau cosmetica. Pe de alta parte, in ultimii anii nor-
mative europene au limitat pescuitul de rechini pentru a proteja aceasta specie marina cu
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un ciclu lung de reproductie, de extinctie. De aici a rezultat necesitatea inlocuirii scualenei
de origine animala cu una obtinuta dintr-o sursa regenerabila si care sa protejeze conser-
varea speciilor si a mediului. Sursa vegetala cea mai folosita o reprezinta subprodusele de
la rafinarea uleiului de masline, dar aceasta este totusi limitata si nu este suficienta pentru
a inlocui scualena de origine animala.

Pentru a elimina aceste dezavantaje autorii prezentei inventii propun obtinerea
scualenei pornind de la alte surse vegetale, usor accesibile la nivel national, printr-un pro-
cedeu simplu, fara impact negativ asupra mediului inconjurator, care sa conduca la obtinerea
unui produs cu continut ridicat de scualena si cu un randament superior.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia consta in obtinerea din materii prime
vegetale a unui produs cu continut ridicat de scualena cu un randament ridicat de cel putin
85%.

Procedeul pentru obtinerea unui produs cu concentratie mare de scualena inlatura
dezavantajele de mai sus prin aceea ca cuprinde urmatoarele etape: macinarea semintelor
de amaranthus, separarea granulometrica a fainii obtinuta in etapa anterioara, extractia
uleiului cu gaze supercritice, si fractionarea uleiului obtinut in etapa anterioara prin distilare
moleculara.

S-a gasit In mod surprinzator ca prin aplicarea acestui procedeu unor materii prime
vegetale alese dintre culturile vegetale existente in Romania, scualena se poate obtine cu
o puritate de cel putin 80% (g/g) printr-un procedeu simplu si ecologic. Procedeul conform
inventiei asigura materiei prime vegetale un tratament nepoluant, prin folosirea unor extrac-
tanti netoxici, necorozivi si neinflamabili, care sunt disponibili la puritati ridicate la preturi
competitive. Astfel se poate obtine o scualena de puritate ridicata, libera de solventi organici,
care se poate folosi n industria cosmetica si cea farmaceutica.

Materia prima folosita pentru obtinerea scualenei prin procedeul conform inventiei
sunt semintele de amaranthus, respectiv uleiul obtinut din aceste seminte.

Cea mai mare concentratie de scualena in regnul vegetal este intalnita in uleiul de
Amaranthus. Amaranthus sp. este o pseudo-cereala, din ale carei seminte se poate extrage
un ulei foarte valoros pentru continutul sau in scualena si alfi compusi biologic activi. Desi
continutul in ulei al semintelor de amaranthus este mai scazut decat cel raportat pentru
plantele oleaginoase, concentratia de scualena in uleiul de amaranthus este mai mare decéat
in uleiul de masline, cea mai cunoscuta sursa vegetala de scualena. Amaranthus sp. este
o cultura alternativa, respectiv o planta care poate fi folosita pentru proprietatile ei alimentare,
continutul de fibra, ca furaj, pentru ulei sau pentru calitatile ei curative. Degsi aceasta planta
are un potential ridicat de a contribui la securitatea alimentara, nutritie sau sanatate, in
prezent acest potential nu este deplin valorificat.

Solufia propusa de inventie este un procedeu de obtinere a unui produs cu
concentratie mare de scualena din seminte de amaranthus, care cuprinde urmatoarele
etape:

a. Macinarea semintelor de amaranthus.

b. Separarea granulometrica a fainii ob{inuta in etapa a).

c. Extractia uleiului cu gaze supercritice.

d. Fractionarea uleiului obtinut in etapa c) prin distilare moleculara.

In fig. 1 se prezintd schema de flux pentru obtinerea unui produs cu concentratie
crescuta de scualena prin procedeul conform inventiei.

Inventia va fi descrisa prin variante preferate de realizare care vor fi infelese de
specialigtii in domeniu n limitele de protectie conferite de revendicari.
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Intr-un mod preferat de realizare, etapa a) de mécinare a semintelor de amaranthus
se realizeaza la o turatie cuprinsa intre 2000 si 10 000 rpm, preferabil intre 4000 si
8000 rpm, mai preferabil intre 5000 si 7500 rpm, cu o durata a macinarii cuprinsa intre
10...300 s, preferabil intre 20...180 s, mai preferabil intre 30...120 s.

Intr-un mod preferat de realizare, fiina de amaranthus obtinutd in etapa a) de
macinare se supune unei separari granulometrice, prin cernere pe site, rezultand trei fracii
granulometrice, preferabil o fractie fina de faina cu diametrul mediu al particulelor de cel mult
300 um, o fractie medie cu diametrul mediu de 300...500 um si o fractie grosiera cu diametrul
mediu de cel putin 500 um. Separarea fainii dupa macinare prezinta avantajul ca se poate
alege pentru faza urmatoare de extractie cu gaz supercritic o fractie de faina cu continut
crescut de ulei. Astfel In mod surprinzator prin prelucrarea in fazele ulterioare a unei cantitai
mai mici de materie prima, cu un continut superior de ulei, se obtine un produs cu o
concentratie superioara de scualena, la un randament superior fata de varianta extractiei
fainii integrale de amaranthus.

Intr-un mod preferat de realizare, o fractie de faina de amaranthus obtinuta in etapa
b), preferabil fractia fina, este supusa unei extraciii cu un gaz supercritic, preferabil CO,
supercritic. In mod preferabil etapa de extractie se desfasoara la o temperaturd mai mica
decat 150°C, preferabil intre 30...100°C, la o presiune intre 100...600 bar, preferabil intre
200...400 bar, cu o durata cuprinsa intre 30...240 min, preferabil intre 50...200 min, cu un
debit de CO, supercritic cuprins intre 2...10 g/min, preferabil intre 3...8 g/min.

Introducerea etapei de extractie cu CO, supercritic conform cu prezenta inventie
permite in mod surprinzator obtinerea unui ulei de amaranthus liber de solventi organici, cu
concentratie crescuta de scualena, cu un indice mic de aciditate, printr-un procedeu care
elimina etapele de trans-esterificare, neutralizare, degumare, extractie cu solventi organici,
existente in procedeele din stadiul tehnicii si care are o durata mai scurta, neavand impact
negativ asupra mediului.

Intr-o varianta preferata de realizare uleiul de amaranthus obtinut in etapa c) se
supune unei etape de fractionare prin distilare molecularad. In mod preferabil etapa de
distilare moleculard se desfasoara la o presiune cuprinsa intre 1 x 10°...5 x 10 mtorr,
preferabil intre 1,5 x 10>...4 x 10 mtorr, la o temperatura in baie cuprinsa intre 150...400°C,
preferabil intre 175...300°C, cu o turatie a raclorului intre 100...1000 rpm, preferabil intre
200...700 rpm, cu un debit de ulei alimentat intre 50...250 ml/h, preferabil intre 60...200 ml/h.

Prin procedeul conform inventiei, autorii au obtinut in mod surprinzator un produs cu
concentratie crescuta de scualena de cel putin 90% (g/g), cu un randament ridicat, de cel
putin 85%, folosind mai putine etape de procesare, cu solventi netoxici, cu impact scazut
asupra mediului.

Se prezinta in continuare un exemplu de realizare al inventiei care nu este limitativ.

Exemplu

Semintele de Amaranthus cruentus au fost macinate cu o moara de laborator cu
cutite, la o turatie intre 5000...7500 rpm, preferabil cel putin 6500 rpm, o durata cuprinsa intre
30...120 sec, preferabil cel putin 50 sec. Dupa macinare faina de amaranthus obtinuta a fost
caracterizata prin analize fizico-chimice uzuale, cunoscute specialistului din domeniu, valorile
medii obfinute din prelucrarea a trei sarje fiind prezentate in tabelul 1.
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Caracteristici fizico-chimice ale fainii obtinute din seminte de amaranthus

Tabelul 1
Continut de Continut de Fe (mg/100 g) Mg (mg/100 g) Concentratie de
umiditate % (g/g) | proteina bruta % ulei % (g9/g9)
(g/g)(metoda
Kjedahl)
11,8-13,0 14,92-16,61 9,5-10,9 290-330 5,6-6,3

Faina de amaranthus obtinuta prin macinare a fost separatd granulometric prin
cernere cu site analitice de laborator din ofel inoxidabil ® 150x40 mm, seria R40/3
(ISO 3310-1). Prin separarea granulometrica s-au obtinut 3 fraciii de faina:

- fractia 1 grosiera, cu un diametru mediu al particulelor de cel putin 500 pm;

- fractia 2 medie, cu un diametru mediu al particulelor intre 300...500 ym;

- fractia 3 fina, cu un diametru mediu al particulelor de cel mult 300 pm.

Distributia uleiului si proteinei pe fractii granulometrice

Tabelul 2
% masa din faina Concentratie ulei (%) | Concentratie proteina
totala (%)
Fractia 1 grosiera 29 2 91
Fractia 2 medie 36 4 125
Fractia 3 fina 35 11 214

Prin fractionarea granulometrica se obfine in mod surprinzator o fractie fina de faina
in care se concentreaza cel putin 60% din cantitatea de ulei si cel putin 40% din cantitatea
de proteina, ceea ce permite procesarea ulterioara a unei cantitafi reduse de faina din
seminte de amaranthus pentru extractia uleiului.

Fractia fina de faina de amaranthus se supune in continuare fazei de extractie cu CO,
supercritic. Instalatia de extractie cu CO, supercritic include: un vas de extractie prevazut cu
manta de incalzire, un vas de expansiune (presiune maxima 17 bar), o pompa pentru CO,
lichid cu debit de cel mult 50 g/min, un schimbator de caldura pentru preincalzirea extrac-
tantului si un restrictor pentru mentinerea presiunii in vasul de extractie. Bioxidul de carbon
este alimentat dintr-o butelie cu CO, lichid, prevazuta cu plonjor. Caracteristicile geometrice
ale extractorului folosit sunt: raport H/D = 4,5, V(L) = 0,100. Temperatura nominala maxima
din vasul de extractie a fost de cel mult 100°C, la o presiune de lucru de cel mult 600 bar.

O proba din fractia fina de faina de amaranthus se supune extractiei cu CO,
supercritic in instalatia descrisa mai sus, la urmatorii parametri: presiune cuprinsa intre
200...400 bar, preferabil nu mai mare de 370 bar, temperaturé intre 30...100°C, preferabil nu
mai mare de 40°C, cu o durata intre 50...200 min, preferabil nu mai mult de 190 min, cu un
debit de CO, supercritic cuprins intre 3 si 8 g/min, preferabil nu mai mult de 7g/min. In aceste
conditii s-au obtinut datele prezentate in tabelul 3, comparativ cu cele obtinute de autori la
extractia fainii de amaranthus cu eter de petrol (metoda cunoscuta specialistului din domeniu
si care nu este prezentata in brevet).
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Date comparative extractie cu CO, supercritic si extractie cu eter de petrol

Tabelul 3
Parametrul Extractie cu CO, supercritic Extractie cu eter de petrol
Ulei (%) 106 59
Scualena (%) 51 49
Indice aciditate (%) 11 19
P (mg/L) 31 280
Durata (h) <4 44354

Din datele comparative se poate observa ca s-a obfinut o crestere surprinzatoare a
randamentului de extractie a uleiului, ca si o calitate superioara a uleiului extras, exprimata
printr-un indice de aciditate scazut cu 40%, un continut de fosfor scazut cu 90%, adica o
cantitate mai mica de fosfolipide n uleiul de amaranthus extras. Aceste proprietati ale uleiului
extras determina costuri mai mici in etapa de prelucrare ulterioara.

Uleiul de amaranthus obtinut prin extractie cu CO, supercritic este supus in continuare unei
fractionari prin distilare moleculara. Principalele caracteristici ale instalatiei de distilare
moleculara sunt prezentate in tabelul 4.

Caracteristici ale instalatiei de distilare moleculara

Tabelul 4

Parametrul / Caracteristica Valoare

P.in (mtorr) 1x10-3
Toax (C) 400

Turatie raclor (rpm) 200-700

Debit de alimentare (mL/h) 60-200
Suprafata evaporator (m?) 45
Suprafata condensator (m?) 24

Uleiul obtinut prin extractie cu CO, supercritic a fost fractionat prin distilare
moleculara, folosind urmatorii parametri: presiune cuprinsa intre 2 x 10°...3 x 10 mtorr,
turatie a raclorului cuprinsa intre 400...600 rpm, la un debit de alimentare a uleiului cuprins
intre 70 si 100 ml/h, la o temperatura cuprinsé intre 200...300°C.

Autorii au obtinut un produs cu o concentratie in scualena de 96%, liber de solvent;
organici, cu un randament de recuperare a scualenei de 89% printr-un procedeu cu mai
putine etape, fara impact negativ asupra mediului.
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Revendicari

1. Procedeu pentru obtinerea unui produs cu concentratie mare de scualena din
materii prime vegetale in special seminte si ulei de amaranthus, caracterizat prin aceea ca,
cuprinde urmatoarele etape:

a. Macinarea semintelor de amaranthus.

b. Separarea granulometrica a fainii ob{inuta in etapa a).

c. Extractia uleiului cu gaze supercritice.

d. Fractionarea uleiului obtinut in etapa c) prin distilare moleculara.

2. Procedeu conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca, etapa a) de maci-
nare a semintelor de amaranthus se realizeaza la o turatie cuprinsa intre 2000...10000 rpm,
preferabil intre 4000...8000 rpm, mai preferabil intre 5000...7500 rpm, cel mai preferabil intre
6000...7000 rpm, cu o duratd a macinarii cuprinsa intre 10...300 sec, preferabil intre
20...180 sec, mai preferabil intre 30...120 sec, cel mai preferabil intre 40...90 sec.

3. Procedeu conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca, prin separarea
granulometrica pe site se obtine o fractie fina de faina de amaranthus, cu diametrul mediu
al particulei de cel mult 300 pym, care concentreaza cel putin 60% din cantitatea totala de
ulei.

4. Procedeu conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca, extractia uleiului se
face cu un gaz supercritic, preferabil CO, supercritic.

5. Procedeu conform revendicarii 4, caracterizat prin aceea ca, extractia cu CO,
supercritic se face la o temperaturd mai mica decéat 150°C, preferabil intre 30...100°C, cel
mai preferabil de maximum 40°C, la o presiune intre 100...600 bar, preferabil intre 200...400
bari, cel mai preferabil de maximum 370 bar, cu o durata cuprinsa intre 30...240 min,
preferabil intre 50...200 min, cel mai preferabil de maximum 190 min, cu un debit de CO,
supercritic cuprins intre 2...10 g/min, preferabil intre 3...8 g/min, cel mai preferabil maximum
7g/min.

6. Procedeu conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca, etapa de fractionare
a uleiului prin distilare moleculara se desfagoara la o presiune cuprinsa intre 1 x 10°...5 x
10" mtorri, preferabil intre 1,5x107...4x107° mtorr, cel mai preferabil intre 2 x 10°...3 x 107
mtorr, la o temperatura cuprinsa intre 150...400°C, preferabil intre 175...300°C, cel mai
preferabil intre 200...300°C, cu o turatie a raclorului intre 100...1000 rpm, preferabil intre
200...700 rpm, cel mai preferabil intre 400...600 rpm, cu un debit de ulei alimentat intre
50...250 ml/h, preferabil intre 60...200 ml/h, cel mai preferabil intre 70...100 ml/h.

7. Procedeu conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca, se obtine un produs
cu o concentratie de scualena de cel putin 90%, cu un randament de cel putin 85%, pentru
utilizare in cosmetica si medicina.
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