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Mitt. Gebiete Lebensm. Hyg. 78, 325—335 (1987)
Ricevuto 27 luglio 1987. Accettato 12 agosto 1987

Produzione HPE di Oleoresina da
«Rosmarinus officinalis L.»

Production of Oil Resin from «Rosmarinus officinalis L.»
by High Pressure Extraction

F. Tateo e M. Fellin
Cattedra di Aromatizzazione dei Prodotti Alimentari,
Dipartimento di Scienze e Tecnologie Alimentari e Microbiologiche,
Universita degli Studi di Milano, Milano

Introduzione

Le tecnologie di estrazione oggi adottate per la produzione di oleoresine ed
estratti consentono in genere di ottenere derivati di buona qualita. Operando se-
condo buone tecniche industriali si ottengono oleoresine in cui 1 residui dei sol-
venti utilizzati sono contenuti quantitativamente entro 1 limiti proposti dal Con-
siglio CEE.

Per 1 vegetali caratterizzati da frazioni aromatiche particolarmente degradabili
I’estrazione con solvente conduce a oleoresine caratterizzate da limitata tipicita e
assenza di alcune particolari note caratteristiche. Per tali ragioni spesso si preferi-
sce usare gli oli essenziali in luogo delle oleoresine: cannella, finocchio, basilico,
salvia e rosmarino sono, per quanto ora detto, materie prime da cui non si otten-
gono, per estrazione con solvente, oleoresine di buona qualita.

In un lavoro sul tema «Utility and limits of HPE technology for the produc-
tion of officinal herbs derivatives for industrial use» (1) sono stati pubblicati 1 ri-
sultati di alcune esperienze di produzione di oleoresine da caffe, ginepro, sedano
e rosmarino, ottenute impiegando la tecnologia HPE con CO, supercritica. In ta-
le lavoro sono gia stati presentati alcuni dati atti a dimostrare le differenze anali-
tiche e organolettiche che competono a oleoresine ottenute sia per HPE che per
processo al solvente.

In un successivo lavoro sono state riproposte le condizioni ottimali HPE per
la produzione di oleoresine di rosmarino con I'impiego di CO, supercritica (2).

Nella presente nota si espongono i risultati di una migliore caratterizzazione
dell’oleoresina di rosmarino prodotta con CO, supercritica. Alcuni risultati ana-
litici consentono infatti di dimostrare che nella produzione di oleoresina con
CO, supercritica da rosmarino, almeno dal punto di vista della qualita del pro-
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dotto ottenuto, la tecnologia HPE offre vantaggi sostanziali rispetto ai processi
tradizionali al solvente.

Parte sperimentale

Attrezzature e metod:

Le esperienze HPE sono state condotte con I'impiego di un estrattore «lab»
Nova Swiss (Nova Werke AG, Effretikon/CH).

Le analisi gascromatografiche sono state eseguite con la seguente attrezzatura:
Gascromatografo: HRGC 5160 serie Mega Carlo Erba Strumentazione
Automatic head space sampler «<HS 250» Carlo Erba Strumentazione
Integratore: Chromatopac CR3A Shimadzu

Le condizioni operative adottate per [’analist HRGC ed HRGC-HS sono le se-
guenti:

Colonna: capill. OV 1 in vetro
(1 =25m; i.d. = 0,3 mm; film = 0,4—0,45 um)
T. Colonna: 50 °C isoterma per 10 min
incr. 3°C/min da 50°C a 220°C
220 °C isoterma per 25 min
T. 1niettore: 280 °C
Rivelatore: FID 40
T. rivelatore: 280 °C
Splittaggio: 1:10

Le determinazioni headspace (HS) sono state condotte rispettando i seguenti
parametri di utilizzo del campionatore:
T. condiz. campioni: 80 °C
Tempo condizionamento: 60 min
T. siringa HS: 90°C
Vol. HS iniettato: 2 ml

Le determinazioni per spettrometria di massa sono state eseguite con:
GC-MS: Hewlett Packard MSD 5970 B
Colonna: capill. OV 1 in silice fusa
(1 =30m; 1.d. 0,32 mm; film 0,4—0,45 um)
Temperatura colonna: incr. di 30 °C/min da 80°C a 120°C
incr. di 3 2C/min da 120°C a 250:°C
Temp. 1niettore: 250 °C
Temp. trasfer line: 250 °C
Tempo splitless: 2 min
Split ratio: 60:1
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Risultati

Sono state eseguite inizialmente alcune determinazioni gascromatografiche
dirette ad ottenere 1 tracciati di confronto GC fra I’olio essenziale estratto con
metodo tradizionale della distillazione in corrente di vapore e Pestratto HPE.
Una serie di esperienze preliminari aveva consentito di definire le condizioni di
estrazione piu adeguate per produrre una oleoresina ben definita nelle caratteri-
stiche di tipicitd. Adottando i1 parametri da noi riscontrati come ottimali con
Pimpiego della CO, supercritica (300 atm/35 °C/60 min) si ¢ ottenuta una oleo-
resina su cui sono state eseguite determinazioni gascromatografiche per iniezione
diretta (ID) e per HS che hanno consentito interessanti confronti con 1 corrispon-
denti tracciati dell’olio essenziale estratto per distillazione in corrente di vapore.
In figura 1 compaiono i tracciati ottenuti per ID dell’olio essenziale estratto per
distillazione in corrente di vapore e per HS delle foglie fresche di rosmarino. Ap-
pare evidente, dal confronto con la figura 2 che contiene i tracciati corrisponden-
ti all’estratto ottenuto con CO, supercritica e dalla valutazione dei dati riportati
nella tabella 1 che:

— Destratto ottenuto con CO, supercritica ha un contenuto in terpeni non ossi-
genati sensibilmente minore di quello che compete all’olio essenziale (11,4%
contro 29,6% rispettivamente).

— Il valore del rapporto «terpeni ossigenati/terpeni non ossigenati» definito co-
me «GD» (grado di deterpenazione) (3) risulta per I’estratto ottenuto con CO,
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Fig. 1. Tracciati HRGC-HS del rosmarino foglie (A) ed HRGC dell’olio essenziale di ros-

marino (B)
1 = a-pinene 3 = sabinene 5 = mircene 7 = 1,8-cineolo 9 = linalolo
2 = canfene 4 = B-pinene 6 = p-cimene 8 = d-limonene 10 = g-terpineolo
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supercritica sensibilmente maggiore (7,5) rispetto al valore che compete
all’olio essenziale (2,2).

— Il valore di GD dedotto dai grafici HS appare circa 20 volte minore di quello
dedotto dai grafici ottenuti per iniezione diretta (ID) e cid in accordo con
quanto gia fatto rilevare in un lavoro precedente sul significato dei gascroma-
togrammi HS nella caratterizzazione di derivati da oli essenziali (3).

— Il contenuto in alcuni componenti ossigenati (1,8-cineolo, a-terpineolo, lina-
lolo) presi come indici di differenziazione per 1 prodotti a confronto appare
decisamente maggiore nell’estratto ottenuto con CO, supercritica.

Nella tabella 2 compaiono inoltre 1 valori dei rapporti fra tre terpeni ossigena-
ti quali 1,8-cineolo, linalolo e a-terpineolo, e due terpeni non ossigenati fra i pit
rappresentati (a-pinene e limonene). L’esame dei dati porta a confermare che
’operazione di estrazione con CO, supercritica consente nello stesso tempo una
significativa riduzione del contenuto in terpeni non ossigenati. I valori di R, cal-
colati per iniezione diretta, sono infatti tutti sensibilmente superiori nel caso
dell’estratto prodotto con CO,.

Tabella 1. Analisi gascromatografica eseguita per iniezione diretta (ID) e con la
tecnica dello spazio di testa (HS) su estratto di «Rosmarinus officina-
lis» prodotto con tecnologia HPE (CO,) in condizioni cosi definite:
300 atm/35 °C/60 min
I dati HRGC dell’olio essenziale e del’THRGC-HS delle foglie di ros-
marino sono riportati per confronto. La tabella contiene alcuni dati
corrispondenti a componenti utili ai fini della valutazione dei risultati
del processo di estrazione

Olio Foglie Estrato H. P. E.
essenziale fresche (COy)

ID HS HS
% Terpeni (T) 29,6 88,7 11,4 5759
% Terpeni ossigenati e altri (T. O.) 70,4 11.3 88,6 42,5
b = 1.0./T
(grado di deterpenazione) 2,21 0,13 7.55 0,72
1 a-pinene 13,5 54,6 Dl 31,6
2 canfene 2,6 8,0 1,5 7,6
3 sabinene 0,9 1,6 0,2 0,4
4 p-pinene 21 4,5 1,4 5,0
5 mircene 1.2 2,6 0,7 23
6 p-cimene 151 1,2 0,3 0,9
8 d-limonene 3,9 4,7 F.5 7
7 1,8-cineolo (eucaliptolo) 10,7 8,1 15,4 26,5
9 linalolo 0,9 1,6 E3 0,8
10 a-terpineolo 9.3 n.v. 28,0 |
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Fig. 2. Tracciati HRGC-HS (C) ed HRGC (D) dell’estratto ottenuto per HPE con CO, su-
percritica (300 atm/35°C/60 min) da Rosmarinus officinalis

1 = a-pinene 3 = sabinene 5 = mircene 7 = 1,8-cineolo 9 = linalolo
2 = canfene 4 = B-pinene 6 = p-cimene 8 = d-limonene 10 = e-terpineolo

Tabella 2. Rapporto fra contenuto % di alcuni terpeni ossigenati (1,8-cineolo, li-
nalolo, a-terpineolo) e contenuto % di a-pinene e limonene in una
oleoresina HPE ottenuta con CO, supercritica e nel corrispondente
olio essenziale

R Olio essenziale Estratto CO;
‘ (ID) ID

1,8-cineolo

a-pinene 0,79 3,02

1,8-cineolo 2 s

limonene s 127

linalolo

a-pinene 0,07 0,25

linalolo

limonene 0,23 0,87

a-terpineolo

a-pinene 0,69 5,49

a-terpineolo

limonene 2,38 18,67

Pur non costituendo oggetto della nota la caratterizzazione analitica dei com-
ponenti presenti nei tracciatl in quanto in varie note sperimentali sono riportati
dati di composizione degli oli di rosmarino (4,5) si & voluta tuttavia adottare una
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certa rigorosita in senso analitico per la conferma delle deduzioni ora fatte sulla
base delle analisi GC.

La figura 3 contiene a confronto il tracciato HRGC-HS dello spazio di testa
prodotto dalle foglie di rosmarino e il TIC ottenuto dallo stesso spazio di testa
per GC-HS-MS. I due picchi pit rappresentati nel TIC di figura 3 corrispondono
ai due spettri di massa riportati nella figura 5, attribuibili sicuramente ad -pine-
ne ed 1,8-cineolo (eucaliptolo).
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Fig. 3. Tracciato HRGC-HS (E) da foglie di rosmarino (condizionamento a 80°C) e
corrispondente TIC-MS
1 = a-pinene
7 = 1,8-cineolo

L’esatta identificazione dei picchi dell’a-pinene e dell’1,8-cineolo consente di
confermare le deduzioni gia fatte a partire dai dati della tabella 1: a-pinene e
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1,8-cineolo sono rappresentati in quantitd percentualmente importante e quindi
tale da influire in modo significativo sul valore del grado di deterpenazione.

Quanto alle differenze rilevate fra i dati ID ed HS ¢ opportuno fare alcune
considerazioni.

Il valore HS corrispondente all’1,8-cineolo nell’olio essenziale (8,1%) risulta
inferiore a quello che compete all’olio essenziale analizzato per ID (10,7%): cid
perche evidentemente i1 terpeni presenti deprimono la volatilitd dei terpeni ossi-
genati e quindi anche dell’1,8-cineolo. Nell’estratto HPE, la cui reale composizio-
ne si desume dall’esame in ID, I’1,8-cineolo raggiunge il 15,4%. Nel corrisponden-
te esame HS, per il ridotto contenuto in terpeni non ossigenati, il valore dell’1,8-
cineolo raggiunge addirittura il 26,5%.

La figura 4 mette a confronto 1 due TIC ottenuti per analisi dello spazio di te-
sta dell’estratto HPE e dell’estratto prodotto al solvente (cloruro di metilene).
Appare evidente che nell’estratto ottenuto con CO, supercritica i picchi percen-
tualmente pit rappresentati sono quelli eluiti a partire dal 1,8-cineolo in poi,
mentre nell’estratto ottenuto con cloruro di metilene (come nell’olio essenziale
prodotto per distillazione) predominano 1 terpeni non ossigenati e in particolare
I’a-pinene.
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Fig. 4. Confronto fra i TIC ottenuti dagli estratti di Rosmarinus officinalis con CO, su-
percritica (I) e con cloruro di metilene (L)
1 = a-pinene 7 = 1,8-cineolo
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Fig. 5. Spettri di massa dei picchi 1 (a-pinene) e 7 (1,8-cineolo) delle figure 1, 2, 3, 5

Gli spettri di massa dei picchi 1 e 7 di figura 4 corrispondono a quelli gia visti
in figura 3.

Le esperienze condotte hanno permesso inoltre di evidenziare la presenza di
una nota «off» erbacea-pungente negli estratti HPE prodotti con vegetale preven-
tivamente triturato. L’esame gascromatografico in spazio di testa ha permesso di
evidenziare la presenza di un picco quantitativamente importante, a tempo di ri-
tenzione molto basso, solo nell’estratto prodotto da vegetale triturato. Il confron-
to fra 1 due tracciati, nella zona corrispondente al picco in questione, compare in
figura 6.

Conclusioni

Considerata I'importanza che si attribuisce in generale, a fini applicativi, ai
derivati di piante officinali e spezie contenenti ridotto tasso di terpeni non ossi-
genati, si ritiene di poter affermare che I’adozione di appropriate condizioni di
estrazione puo rendere la tecnologia HPE con CO, supercritica particolarmente
interessante sia per la qualita dell’oleoresina prodotta, sia dal punto di vista
dell’utile di processo. Infatti nel caso in cui, come quello qui riportato, I’estrazio-
ne con CO, supercritica conduce ad una buona deterpenazione, il processo HPE
risulta utile anche dal punto di vista economico. Cid in quanto il processo di de-
terpenazione risulta conseguente, senza aggravio di costi, al processo di estrazio-
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ne. Il processo HPE costituisce inoltre, nel caso del «<Rosmarinus officinalis» tec-
nologia utile per il trattamento preventivo del materiale vegetale destinato alla
successiva produzione di estratto antiossidante (6).
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Fig. 6. Confronto fra i tratti iniziali dei graficit HRGC-HS di due estratti HPE (CO, su-
percritica) prodotti da foglie preventivamente triturate (G) e con foglie integre (H).
Nel tracciato G compare un picco ben rappresentato (2,8%) a R. T. = 6,15 presente
solo in tracce nel corrispondente grafico H
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Riassunto

"~ Vengono esposti 1 risultati di una ricerca mirata ad evidenziare i vantaggi della high
pressure extraction (HPE) con CO, supercritica per la produzione di oleoresina da «Rosma-
rinus officinalis».

L’estratto ottenuto per HPE risulta preferibile a quello prodotto per estrazione con sol-
vente sia per qualitd organolettica sia perché risulta arricchito in terpeni ossigenati.

Zusammenfassung

Die Ergebnisse einer Untersuchung werden vorgelegt, welche zum Ziel hatte, die Vor-
teile der Hochdruckextraktion (HPE) mit ultrakritischem Kohlendioxid bei der Produktion
des Olharzes von Rosmarinus officinalis hervorzuheben.

Der nach dem HPE-Verfahren gewonnene Extrakt weist bessere Qualititsmerkmale und
eine Anreicherung von oxidierten Terpenen auf als derjenige, der durch Extraktion mit Lo-
sungsmitteln erzeugt worden ist.

Résumé

Les effets d’une extraction sous haute pression (HPE) avec du dioxyde de carbone su-
percritique sur la composition de I’huile essentielle de Rosmarinus officinalis ont été re-
cherchés par GC-MS.

Comparée A I’extraction conventionnelle au moyen de solvants, la technique HPE pro-
duit une huile de meilleure qualité organoleptique et un enrichissement en terpénes polai-
res.

Summary*

The effects of a high pressure extraction (HPE) with ultracritical carbondioxide on the
chemical composition of an oil resin from Rosmarinus officinalis were investigated using
GC-MS.

The HPE-technique results in a better quality of the oil and an enrichment of polar ter-
penes compared with the conventional extraction with solvents.
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