Universitatea

Politehnica

TIOSUD - Universitatea Politehnica Timisoara limisoara
Scoala Doctorala de Studii Ingineresti

OBTINEREA UNOR ESTERI UTILIZABILI iN INDUSTRIA ALIMENTARA SI iN
PARFUMERIE PRIN SINTEZA iN CAMP ELECTROMAGNETIC

Teza de doctorat — Rezumat
pentru obtinerea titlului stiintific de doctor la
Universitatea Politehnica Timisoara
in domeniul de doctorat Inginerie Chimica
autor ing. loan-Alexandru Udrea
conducator stiintific Prof.univ.dr.ing. Nicolae Vaszilcsin
luna Martie, anul 2025

Teza de doctorat a fost elaboratad pe baza cercetarilor efectuate in cadrul Departamentului
de Chimie Aplicatd si Ingineria Compusilor Anorganici si a Mediului al Facultatii de Inginerie
Chimica, Biotehnologii si Protectia Mediului, din cadrul Universitatii Politehnica Timisoara.

In tehnologia de obtinere a parfumurilor, precum si in industria alimentara, un rol esential
il au agentii aromatizanti si odoranti (naturali sau sintetici) a caror utilizare in aceste produse aduc
o serie importanta de beneficii, cum ar fi:

- obtinerea proprietatilor senzoriale dorite ale unui produs alimentar sau parfum/odorizant;

- imbundtatirea/intensificarea unei arome deja existente care in urma procesului tehnologic
ar suferi degradari si 1n final ar conduce la o aroma nesatisfacatoare din punct de vedere senzorial;

- in scopuri comerciale: utilizarea unor diferite arome in parfumuri sau alimente pot
influenta decisiv decizia cumpardtorului de a achizitiona produsul respectiv, facandu-1 mai atractiv
sub aspect senzorial;

- din punct de vedere economic: utilizarea unor arome obtinute prin sintezd chimica este
mult mai rentabila decat folosirea unor arome naturale [1].

Un compus sau amestec de compusi (naturali sau sintetici) adaugat unui produs alimentar
avand scopul de a-1 conferi o anumita aroma sau pentru a-i imbunatiti aroma existentda poarta
numele de agent aromatizant, iar odorantii sunt acele substante chimice naturale, semisintetice sau
sintetice utilizate pentru proprietatile lor in ceea ce priveste simtul olfactiv [1].

Industria alimentara si a parfumurilor au cunoscut in ultimele decenii o dezvoltare
impresionanta, astfel ca cererea de compusi aromatizanti si odoranti pentru aceste industrii a
devenit din ce In ce mai mare [2].

Deoarece obtinerea aromelor si a odorantilor (pentru utilizare in industria alimentara si cea
a parfumurilor) prin extragerea lor din surse naturale este o operatie laborioasd, dificild si
costisitoare, utilizarea diferitelor tipuri de sinteze (chimica, enzimatica, in camp electromagnetic
etc) a acestor compusi a devenit din ce In ce mai importantd atat din punct de vedere practic, cat si
economic [2].

Cu toate cd in industria parfumurilor se pot folosi si compusi aromatizanti si odoranti
sintetizati chimic, 1n industria alimentard este permisa utilizarea doar a aromelor naturale obtinute
fie prin extractie dintr-un produs natural (fructe, legume, plante etc.), fie prin sinteza acestor arome
pornind de la materii prime de origine naturala, utilizdnd un catalizator natural (enzime, camp
electromagnetic) [2, 3].
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Chiar daca exista o mare diversitate de clase de compusi chimici utilizati In aceste industrii,
esterii constituie o serie de substante des utilizate datoritd proprietatilor sale organoleptice (miros
si gust placut, asociat in general fructelor), precum si datorita procedeelor mai simple de obtinere
a acestora comparativ cu alti compusi cu proprietati aromatizante sau odorante. Spre exemplu, unii
dintre cei mai utilizati esteri in industria alimentara sunt esterii de i-amil, n special acetatul de i-
amil datoritd aromei sale caracteristice si puternice de banana. In anul 2020, vanzirile de acetat de
i-amil au fost evaluate la aproximativ 205 milioane de dolari, in timp ce in anul 2030 se
preconizeaza vanzari in valoare de aproximativ 455 milioane de dolari [4, 5].

Esterii reprezinta o clasa de compusi des utilizati In industria alimentara, a parfumurilor
sau a cosmeticelor deoarece, din punct de vedere organoleptic si senzorial, acestia confera o aroma
si miros floral sau fructat. Prin urmare, utilizarea esterilor in produsele alimentare fie imbunatateste
aroma acestora, fie o Inlocuieste pe cea de baza, in timp ce in industria parfumurilor sau a
cosmeticelor, acesti compusi oferd o imbundtatire a caracteristicilor olfactive ale produselor finite
[2,3].

Desi exista o mare varietate de esteri utilizati in industria alimentara si parfumerie, cei mai
des folositi sunt esterii care prezintd proprietdti organoleptice similare unor plante sau fructe
(figura 1), cum ar fi:
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Figura 1. Esteri utilizati in industria alimentara si parfumerie (figurd preluatd si adaptatd dupa

[6])

Esterii pot fi obtinuti prin diferite metode de sinteza, insd cea mai uzuald si simpld metoda
este esterificarea Fischer (figura 2) care consta in reactia dintre un acid carboxilic si un alcool (de
obicei In prezenta unui catalizator acid) in urma cdreia se obtine un ester, cu eliminarea unei
molecule de apd [7, 8]. Prezenta tezad are la baza o serie de reactii care au loc prin esterificare
Fischer, insa “catalizatorul” utilizat este unul ecologic, mai precis un camp electric de audio
frecventa.



Universitatea

Politehnica

TIOSUD - Universitatea Politehnica Timisoara limisoara
Scoala Doctorala de Studii Ingineresti

Y Ve

r—c/  + R—OH == r—_ + HO
“SoH O—R'

acid carboxilic alcool ester apa

Figura 2. Reactia de esterificare

Subiectul tezei de doctorat are la baza necesitatea tot mai mare de producere a acestor esteri
pentru industria alimentara si parfumerie, esteri care trebuie sa indeplineasca conditia esentiald de
a fi naturali. Astfel, cercetarile care au facut obiectul tezei de doctorat au avut la baza urmatoarele
obiective specifice:

1. Proiectarea, elaborarea si realizarea practicd a dispozitivului experimental de esterificare in
camp electric de audio frecventa

Activitati specifice:

- proiectarea si realizarea constructiva a dispozitivului experimental;

- calibrarea si optimizarea acestuia;

- testarea dispozitivului obtinut.

2. Sinteza unor esteri ai acidului acetic cu catenad liniara si ramificata

Activitati specifice:

- esterificarea acidului acetic cu alcooli C4-C8 alifatici liniari;

- esterificarea acidului acetic cu alcooli C4-CS8 alifatici ramificati;

- testarea eficientei metodei la 2 temperaturi si 2 frecvente de lucru diferite.

3. Propunerea unui posibil mecanism de reactie

Activitati specifice:

- propunerea mecanismului probabil de reactie;

- evaluarea influentei campului electric de audio frecventa asupra reactiei de esterificare
4. Evaluarea caracterului ecologic al metodei de sinteza originald propusa.

Activitati specifice: evaluarea caracterului ecologic al metodei utilizand softul AGREE.

Prezenta teza de doctorat este alcatuita din 2 parti:

- partea I, care cuprinde studiul de literatura, formata din capitolele 1, 2, 3 si 4;
- partea a II-a, care cuprinde studiile experimentale, formata din capitolele 5, 6,7, 8,9, 10 si 11.

Capitolul 1 reprezinta o scurtd introducere a importantei utilizarii compusilor aromatizanti
si odoranti 1n industria alimentara si in parfumerie, in special a esterilor.

Capitolul 2 face referire la metodele clasice de esterificare, cum ar fi metodele chimice,
precum: esterificarea Fischer, condensarea Tishchenko, transesterificarea si aditia unui acid
carboxilic la o alchend, metodele enzimatice si metodele de sinteza asistate de ultrasunete.

Capitolul 3 are ca scop o trecere in revistd a tehnicilor moderne de obtinere a esterilor, mai
precis acele metode care utilizeaza drept “catalizator” campul electromagnetic.

Capitolul 4 aduce in prim plan motivatia, scopul si obiectivele cercetarilor efectuate in
cadrul prezentei teze de doctorat.

Capitolul 5 se referd la proiectarea, elaborarea si realizarea practicd a dispozitivului
experimental de esterificare in camp electric de audio frecventa.

Capitolul 6 cuprinde metodele gaz cromatografice utilizate pentru analiza calitativd si
cantitativa a esterilor sintetizati.
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Capitolul 7 prezintd metoda originald de lucru propusd, precum si rezultatele obtinute
pentru sinteza unor esteri liniari ai acidului acetic cu alcooli C4-CS8 liniari: n-butanol, n-pentanol,
n-hexanol, n-heptanol, n-octanol, utilizand aceastd metoda si dispozitivul experimental prezentat
in cadrul capitolului 5.

Capitolul 8 evalueaza aplicabilitatea utilizarii metodei prezentate in capitolul 7 si pentru
sinteza unor esteri cu catend ramificata ai acidului acetic cu alcooli C4-C8 ramificati: 2-butanol,
2-pentanol, 2-hexanol, 2-heptanol, 2-octanol, utilizand acelasi dispozitiv experimental prezentat
in cadrul capitolului 5.

Intrucat rezultatele obtinute au indicat o influentd pozitiva a utilizarii cAmpului electric de
audio frecventa asupra reactiilor de esterificare, in capitolul 9 are loc o evaluare a efectului catalitic
al acestui camp aplicat reactiilor de esterificare din cadrul prezentei teze, precum si propunerea
unui mecanism de reactie.

In cadrul capitolului 10, s-a efectuat o evaluare a caracterului ecologic al metodei propuse,
rezultate care au confirmat faptul cd metoda propusd in prezenta teza indeplineste principiile
“Chimiei Verzi”, iar astfel, metoda poate fi considerata ecologica.

In cele din urma, capitolul 11 aduce in prim-plan concluziile finale ale acestor studii,
precum si contributiile originale ale tezei.

Primul obiectiv specific al tezei a fost reprezentat de proiectarea, elaborarea si realizarea
practicd a dispozitivului experimental original de esterificare In cdmp electric de audio frecventa
(capitolul 5). Conceperea si realizarea practica a dispozitivul experimental a reprezentat elementul
esential al prezentelor cercetari, dispozitiv fard de care scopul principal al tezei nu s-ar fi putut
concretiza. Conform figurii 3, acest dispozitiv este compus din:

- transformatorul rezonant - genereaza tensiunea Inaltd care va asigura campul electric de
audio frecventa utilizat in cadrul reactiilor de esterificare;

- amplificatorul de audio frecventd - amplificd semnalul de audio frecventa furnizat de
generatorul de semnal pana la un nivel de atac al infasurarii primare a transformatorului rezonant;

- sursa de alimentare a amplificatorului de audio frecventa;

- voltmetrul electrostatic (pentru care s-a obtinut un brevet de inventie) — permite
masurarea tensiunii inalte de ordinul kV de la bornele circuitului LC, unde C este capacitatea
electrica a reactorului de esterificare [9];

- 19 condensatoare fixe - pot fi introduse pe rand in circuit si asigurd acordul LC serie al
infasurarii primare de joasa tensiune a transformatorului rezonant pe frecventa de lucru stabilitd
pentru fiecare protocol experimental in parte;

- serpentind de cupru care permite termostatarea amestecului de reactie infasurata in jurul
minireactorului de sticla;

- vasul de reactie - minireactorul din sticld in care are loc reactia si reprezinta practic un
condensator cilindric conectat in paralel cu infasurarea de naltd tensiune a transformatorului
rezonant;

- multimetru digital - monitorizarea intensitatii curentului electric care alimenteaza
amplificatorul de audio frecventa, astfel putdndu-se calcula puterea absorbitd de acest dispozitiv
experimental de la sursa de alimentare;

- bec incandescent - permite estimarea vizuald a intensitatii curentului de audio frecventa
care alimenteaza circuitul primar al transformatorului rezonant;

- agitator magnetic - asigura omogenizarea amestecului de reactie.
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Figura 3. Instalatia experimentala utilizata pentru sinteza esterilor in cadmp electric de audio
frecventa (figura preluata dupa [10])

Odata indeplinit cu succes primul obiectiv, urmatorul pas a fost acela de a testa instalatia
experimentald prin sinteza unor esteri ai acidului acetic cu alcooli alifatici liniari C4-C8 (capitolul
7). In cadrul tuturor reactiilor studiate, randamentele de esteri au fost mai mari atunci cand s-a
utilizat campul electric de audio frecventa drept catalizator comparativ cu reactiile efectuate in
absenta acestuia. In cazul reactiilor efectuate la 20°C si 3 kHz, randamentele de ester au variat in
intervalul 2,5% - 11,3%, cel mai mare randament de reactie inregistrandu-se pentru acetatul de »-
octil. Cand reactiile au fost efectuate utilizand frecventa de 6 kHz, randamentele de ester au variat
in intervalul 3,5% - 12,0%, cel mai mare randament de ester Inregistrandu-se tot pentru acetatul
de n-octil. In cadrul reactiilor efectuate fira aplicarea campului electric de audio frecvent,
randamentele de ester obtinute au fost mai mici, acestea variind in intervalul 1,7% - 10,5%.
Crescand temperatura de reactie la 50°C, randamentele de reactie au crescut, astfel ca la 3 kHz
acestea au variat in intervalul 12,5% - 24,9%, iar cel mai mare randament de reactie s-a inregistrat
pentru acetatul de n-octil. Atunci cand s-a utilizat un camp electric de audio frecventa de 6 kHz,
randamentele au variat in intervalul 13,4% - 27,9%, iar cel mai mare randament a fost obtinut tot
pentru acetatul de n-octil. Atunci cand reactiile au fost efectuate in absenta unui camp electric de
audio frecventa, randamentele de ester au fost mai mici, acestea variind in intervalul 8,9% - 17,5%.
Frecventa la care s-au obtinut cele mai mari randamente a fost cea de 6 kHz (in cadrul acestui
studiu) pentru toate reactiile efectuate, indiferent de temperatura de lucru. Datoritd orientarii
dipolilor moleculari in cdmpul electric de audio frecventd, probabilitatea coliziunilor eficace este
mai mare si astfel se obtin randamente mai mari de ester [10].

Deoarece rezultatele obtinute in cadrul sintezelor esterilor cu catena liniard s-au dovedit
a fi un succes, dispozitivul experimental a fost testat si pentru obtinerea unor esteri cu catend
ramificata, mai precis esteri ai acidului cu acetic cu alcoolii C4-C8 ramificati in pozitia 2 (capitolul
8). Si in acest caz, randamentele de ester obtinute in urma esterificarilor catalizate de campul
electric au fost, de asemenea, mai mari decat in cazul sintezelor fara aplicarea acestuia. Atunci
cand reactiile au fost efectuate la 20°C si 3 kHz, randamentele de esteri au variat in intervalul 1,1%
- 6,4%, cel mai mare inregistrdndu-se pentru acetatul de 2-octil, in timp ce in cazul utilizarii
frecventei de 6 kHz, randamentele de esteri au variat in intervalul 1,3% - 7,0%, cel mai mare
inregistrandu-se tot pentru acetatul de 2-octil. In cazul reactiilor efectuate fara aplicarea cAmpului
electric de audio frecventa, s-a observat cd randamentele de esteri au fost mai scazute decat in
cazul utilizarii acestuia, mai exact, acestea au variat in intervalul 0,9% - 5,7%. Reactiile efectuate
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la 50°C si la 3 kHz au aratat faptul ca randamentul esterilor a variat in intervalul 4,9% - 14,1%,
cel mai mare fiind Inregistrat pentru acetatul de 2-octil. Atunci cand s-a lucrat la frecventa de 6
kHz, randamentele esterilor au variat in intervalul 5,7 % - 17,8 %, cel mai ridicat fiind Tnregistrat
tot pentru acetatul de 2-octil. Reactiile efectuate fard aplicarea campului electric de audio frecventa
au aratat ca randamentele de ester au fost mai mici decat in cazul utilizarii acestuia, mai exact,
acestea au variat in intervalul 4,1% - 10,5%. Cele mai mari randamente de ester s-au obtinut pentru
acetatul de 2-octil, iar frecventa la care randamentele obtinute au fost cele mai mari (in cadrul
prezentului studiu) a fost cea de 6 kHz [11].

Datoritd faptului ca rezultatele obtinute au indicat o influenta pozitiva a campului electric
de audio frecventa asupra reactiilor de esterificare, un alt obiectiv propus a fost acela de a identifica
un mecanism probabil de reactie, mai precis evaluarea efectului catalitic al campului electric de
audio frecventd asupra reactiilor de esterificare realizate (capitolul 9). Principalele efecte ale
aplicdrii acestui cadmp sunt: polarizarea moleculelor de acid si alcool, reducerea energiei de
activare, precum si orientarea favorabild a moleculelor de reactanti ce conduce la o reactie mai
eficienta si randamente de ester mai mari [12].

In cele din urmi, deoarece ,,Chimia Verde” s-a dezvoltat tot mai mult de-a lungul anilor,
iar incepand cu anul 2000, ,,caracterul ecologic” al chimiei a primit un statut din ce in ce mai
important, s-a efectuat un studiu privind aspectele ecologice ale noi metode de sinteza propuse
utilizand softul AGREEprep, precum si a tehnicii de analizd (gaz-cromatografia), folosind softul
AGREE analytical GREEnness (capitolul 10). Rezultatele obtinute au indicat un scor ridicat atat
pentru metoda de sintezad (0,66), cat si pentru tehnica de analizd (0,7), rezultate care confirma
,caracterul ecologic” al celor 2 metode [13, 14].

Principalele contributii originale ale acestor studii sunt:

1. scopul general al tezei:

- de a sintetiza compusi aromatizanti si odoranti (in cazul de fata esteri) utilizand o noua metoda;
- de a proiecta o instalatie care sa permita sinteza Intr-o maniera ecologica a acestor compusi;

2. propunerea unui design al dispozitivului experimental;

3. testarea dispozitivului experimental;

4. alegerea esterilor sintetizati (esteri ai acidului acetic cu alcooli C4-C8 liniari si ramificati),
precum si stabilirea metodei si a parametrilor de lucru;

5. realizarea experimentelor propriu-zise;

6. efectuarea analizelor cromatografice pentru analiza calitativa si cantitativa a esterilor sintetizati;
7. interpretarea rezultatelor experimentale obtinute;

8. propunerea unui mecanism posibil de reactie si evaluarea efectului catalitic al utilizarii cAmpului
electric de audio frecventa drept ,,catalizator” al reactiei de esterificare;

9. validarea metodei propuse scotand in evidentd avantajele acesteia comparativ cu sinteza pe cale
clasica, realizatd doar prin incalzirea masei de reactie la temperaturile prezentate in studiu si fara
catalizatori acizi;

10. validarea metodei din punct de vedere al ,,Chimiei Verzi”, evaluand ,,caracterul ecologic” al
acesteia.

In concluzie, atingerea obiectivelor generale ale studiului, prezentate anterior, s-a realizat
in totalitate si se poate afirma ca prezenta teza si-a atins scopul pentru care a fost conceputa, acela
de a proiecta un dispozitiv experimental care sa permita sinteza ecologica in camp electric de audio
frecventd a unor compusi odoranti si aromatizanti (in cazul de fatd esteri) utilizabili in industria
alimentara si parfumerie, cu respectarea conditiei esentiale ca acestia sa fie naturali/identic
naturali.
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