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Summary. In this article is shown the informati-
on on the cultivation of walnuts in Moldova and other
countries of the world, and the benefits of walnut oil
for human health. It also presents the results of re-
searches for obtaining oil from walnut crumbs with
supercritical CO,, the optimal parameters of CO,-ex-
traction and the physical and chemical composition
of oils obtained by different methods: cold pressing,
extraction with hexane and CO,-extraction. It was
established the evolution of peroxide and acidity va-
lues at storage of the oil samples.
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Rezumat. in articol se examineazi problema
cultivarii nucilor in Republica Moldova si la scara
mondiald, precum si beneficiile uleiului din miez de
nuca pentru sanatate. Sunt prezentate, de asemenea,
rezultatele cercetarilor privind obtinerea uleiului
din firimituri de miez de nucd cu CO, supercritic, a
regimului optim de CO,-extractie si a compozitiei
fizico-chimice a uleiului obtinut prin diferite metode:
presare la rece, extractie cu hexan si CO,-extractie. A
fost stabilita evolutia modificarii indicilor de peroxid
si aciditate a mostrelor de uleiuri la pastrare.

Cuvinte-cheie: firimituri din miez de nuca, CO,-
extractie, ulei din miez de nuca, indici de calitate,
acizi grasi esentiali.

Cultivarea nucilor in Republica Moldova si
in lume

Nucile sunt o sursa bogatd de substante biologic
active, cunoscute de sute de ani datorita proprietati-
lor lor profilactice in prevenirea bolilor cardiovascu-
lare, aterosclerozei, cancerului si bolilor digestive.
Acestea contin proteine (10-15%), lipide (60-70%),
dintre care pana la 70% acizi grasi polinesaturati
(AGP), fibre alimentare (2-5%), vitamine si mine-
rale (1-2%) [1].
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In Republica Moldova sunt conditii prielnice
pentru cultivarea nucilor [2], numarandu-se prin-
tre primii zece producatori de miez de nuca si nuci
in coaja din Europa, volumul productiei atingand
cca 10-13 mii de tone pe an (fig. 1) [3]. Cultivarea
nucului in Republica Moldova are o insemnatate
economica si sociald. Conform Programului Natio-
nal pentru Dezvoltarea Culturilor Nucifere, pana in
anul 2020 suprafata plantatiilor de nuci va atinge cel
putin 14 mii hectare, iar recolta nucilor in coaja va
constitui 60 mii de tone [4].

In prezent, la scard mondiald, nucile se cultiva
pe o suprafatd de 968 596 ha, productia totald in
anul 2011 constituind 3 423 447 tone, iar produc-
tia medie — 3 534,43t/ha. Cele mai mari suprafete
sunt cultivate in China (400 000 ha), SUA (99 148
ha), Turcia (94 959 ha), Mexic (68 009 ha) si Iran
(64 000 ha). Tarile producatoare de cantitati mari
de nuci in coaja si miez de nuca sunt China, Statele
Unite ale Americii, Iran, Mexic, Turcia si Ucraina
[31.

In Europa, dupa cantitatea productiei de nuci,
Republica Moldova ocupa locul 9, fiind precedata
de Ucraina, Franta, Romania, Serbia, Italia, Germa-
nia, Republica Belarus si Spania [3].

Cu toate ca nucile sunt comercializate mai mult
in stare proaspata, totusi acestea se utilizeaza in in-
dustria alimentara la fabricarea produselor de cofe-
tarie, patiserie, a inghetatei, dar si pentru fabricarea
uleiului, care este un produs cu efecte pozitive asup-
ra sanatatii.

Beneficiile uleiului din miez de nuca

Uleiul din miez de nuca este utilizat de multa
vreme in Franta ca inlocuitor al uleiului de masline
pentru prepararea salatelor [5]. Continutul de lipi-
de in miezul de nuca poate varia de la 52-70%, 1n
functie de soi [6, 7]. In uleiul de miez de nuci pre-
domina acizii grasi linoleic, linolenic si oleic. Acizii
grasi esentiali linoleic si linolenic au actiune bene-
ficd asupra sanatatii umane [8]. Dupd cum au aratat
rezultatele cercetdrilor stiintifice [9-13], consumul
nucilor si al uleiului de nuca reduce nivelul de co-
lesterol in sdnge, datorita continutului sporit de acizi
grasi mono- si polinesaturati si al vitaminei E.

In conditiile unor dificultati legate de comercia-
lizarea productiei de nuci pe piata externd, o impor-
tantd deosebitd pentru economia nationala a Mol-
dovei prezintd fabricarea uleiului, inalt apreciat si
solicitat de consumatori.

Inca din antichitate, uleiul de nuca, avand pro-
prietati antiinflamatorii accentuate, este folosit pen-
tru tratamentul tuberculozei, pentru tratarea bolilor
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Fig. 1. Productia anuala de nuci in coaja in Republica Moldova

de piele si mucoaselor, implicat in vindecarea rani-
lor, fracturilor, ulcerelor cronice, de asemenea este
eficient in tratarea psoriazisului, eczemelor, abcese-
lor, varicelor. In cosmetologie uleiul de nuca este
folosit pentru hidratarea pielii uscate, precum si
pentru favorizarea bronzarii [14].

Vitaminele liposolubile (A si E) din componen-
ta uleiului neutralizeaza actiunea radionuclizilor si
incetinesc procesele care au loc in organism sub ac-
tiunea radiatiilor ionizante [15]. Uleiul din miez de
nucd este o sursa importanta de acizi grasi esentiali,
avand un raport optim de acizi grasi linolenic:linoleic
(0-3:0-6) de 1:5, fiind apropiat de cel al grasimii de
peste [16].

Obtinerea uleiului din miez de nuca cu CO,
supercritic

in Republica Moldova uleiul din miez de nuca
este obtinut doar prin metoda presarii la rece (,,Pro-
meteu — T” S.A., SC ,,Rovazena” SRL, SRL , Ali-
ment-Ulei”), randamentul productiei constituind
50-55%. Recent in cadrul Institutului Stiintifico-
Practic de Horticulturd si Tehnologii Alimentare se
cerceteaza o metoda noua de extragere a uleiului —
metoda extractiei cu bioxid de carbon supercritic.

Extractia cu fluide 1n stare supercritica este o
tehnicd de extractie care utilizeazd gaze aduse in
stare de fluid supercritic, caracterizata de parametrii
de stare: presiune critica (Pc — 7,4 MPa) si tempera-
tura critica (Tc — 31°C). Bioxidul de carbon este cel
mai utilizat solvent de extractie, deoarece se elimina
aproape complet din produsele de extractie in con-
ditiile mediului ambiant.

Aceastd metoda de extractie ofera randamente
similare tehnicilor de extractie conventionale (ex-
tractia cu hexan, diclormetan, butan), insd necesita
anumite conditii specifice CO,-extractiei cum ar fi
presiunea, temperatura, dimensiunea particulelor
sau debitul fluidului [17, 18].

In acest context, scopul cercetarilor noastre a
fost determinarea regimului optim de CO,-extrac-
tie din firimituri de miez de nucé si a compozitiei
fizico-chimice a uleiului obtinut prin diferite meto-
de: presare la rece, extractie cu hexan si CO,-ex-
tractie, precum si modificarea indicelor de peroxid
si aciditate la pastrare.

Metode utilizate in cercetare

In cercetare au fost utilizate urméatoarele metode
de determinare a indicilor fizico-chimici In miezul
de nuci, extractele si srotul din miez de nuci: Indice-
le de refractie — GOST 5482-90; Indicele de saponi-
ficare — GOST 5480; Indicele de iod — GOST 5475;
Culoarea de iod — GOST 5477; Indicele de peroxid
— GOST 26593-85; Indicele de aciditate — GOST
5476-80; Umiditatea — GOST 11812; Continutul
de lipide, conform GOST 10857-64; Continutul in
glucide, conform GOST 8756.13-87; Continutul in
fibre — GOST 53600-2009; Continutul in acizi grasi
— GOST 30418-96.

Caracteristica materiei prime

Pentru cercetéari au fost procurate de la intre-
prinderea ,,Prometeu-T”, firimituri de miez de nuci
si ulei de miez de nuci obtinut prin presare la rece.

In urma spargerii mecanice a cojii de nuci se ob-
tin pana la 30-40% de firimituri de miez, care se uti-
lizeaza in scopuri industriale, fiind comercializate
cu un pret mult mai mic (40-45 lei/kg) decat miezul
de nuca intreg (65-70 lei/kg). Firimiturile din miez
de nuci sunt de culoare galben-maro si au dimensi-
unile de pana la 5-6 mm.

Datorita faptului ca au un continut nalt de lipi-
de, firimiturile din miez de nuca reprezintd o sursa
importanta, din care se poate obtine ulei de aceeasi
calitate ca si cel obtinut din miezul intreg, astfel va-
lorificand eficient resturile obtinute in urma desco-
jirii nucilor.

Au fost determinati indicii fizico-chimici in ma-
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Fig. 2. Indicii fizico-chimici in materia prima

teria prima, datele obtinute fiind prezentate in fig.2.

Conform figurii 2, firimiturile din miez de nuca
sunt sursda de lipide, continutul acestora fiind de
65%, de asemenea sunt o sursa de proteine si de fib-
re alimentare.

Cercetari cu privire la procesul
de CO,-extractie din miez de nuci
Procesul de CO,-extractie este putin cunoscut in
tara noastra, iar pentru a obtine rezultate relevante
cu privire la extractia uleiului din firimituri de miez
de nucd, au fost efectuate in paralel opt experiente
la diferiti parametri ai extractiei (temperatura, pre-
siune §i timp). La alegerea parametrilor de extractie
s-a tinut cont de caracteristicile instalatiei, de para-

metrii necesari pentru a asigura starea supercritica a
bioxidului de carbon, dar si de faptul ca acesti para-
metri sa nu influenteze negativ calitatea produselor
de extractie.

Dat fiind faptul ca instalatia de tip HA 120-50-
01C permite extractia la parametrii de presiune pana
la 40 MPa si temperatura pana la 80°C, astfel, din
punct de vedere economic si tehnologic s-a decis ca
experientele sa fie realizate la valorile de presiune —
10 - 40 MPa, de temperatura — 35 - 55°C si de timp
—30 - 120 minute.

Datele obtinute §i caracteristica extractelor sunt
prezentate in tabelul 1.

Conform tabelului 1, la parametrii maximi de
extractie (P=40,0 MPa, T=55°C si t=120 min.) s-a
obtinut randamentul de 77,5%, totodata, se observa
ca la aceeasi parametri de presiune si temperatura,
insad timp de 30 minute, s-a obtinut 75,4% de ulei,
deci in primele 30 minute ale procesului se extrage
o cantitate maxima de ulei.

Din datele aceluiasi tabel, se observa ca la pa-
rametrii minimi de extractie (P=10,0 MPa, T=35°C
si t=30 min.), care asigura conditiile supercritice ale
bioxidului de carbon, randamentul este nesemnifi-
cativ, constituind doar 2-3%. Astfel, putem afirma
ca eficacitatea procesului de CO,-extractie este in-
fluentata de valorile presiunii si de temperatura si
mai putin de durata extractiei.

Tabelul 1
Parametrii, randamentul de extractie, caracteristica extractelor obtinute
Randamentul | Randamentul
Nr extractiei extractiei
dlo Parametrii extractiei | (raportatla (raportatla | Caracteristica CO_-extractului din I separator
masa materiei | continutul de
prime), % ulei), %
1 |P=10,0 MPa, T=55°C, 2,1 3,2 Extractul este putin intunecat (galben cu nuante de
t=30 min. maro), gust — putin amar, cu miros placut, puternic,
2 | P=10,0 MPa, 2,19 3,3 caracteristic miezului de nuci, fard gust sau miros
T=55°C, t=120min. strain, consistentd omogena.
3 |P=40,0 MPa, 50,82 77,5 Extractul posedd culoare galbena-aurie, este
T=55°C, t=120min. limpede, transparent, fara impuritati, gust — fin,
4 |P=40,0 MPa, 49,45 75,4 placut, putin amar la sfarsit, cu miros placut abia
T=55°C, t=30 min. sesizabil caracteristic miezului de nuci, fard gust sau
miros strdin, cu consistentd omogena.
5 P=10,0 MPa, 4,92 7,5 Extractul poseda culoare galbend, (cu nuante mai
T=35°C, t=120min. deschise decat extractele 3 si 4) este limpede,
6 |P=10,0 MPa, 1,63 2,2 transparent, fara impuritati, gust — fin, placut, putin
T=35°C, t= 30 min. amar la sfarsit, cu miros placut caracteristic miezului
de nuci (mai puternic decat extractele 3 si 4), fara
gust sau miros strdin, cu consistentd omogena.
7 | P=40,0 MPa, 39,89 60,8 Extractul poseda culoare galbend, miros abia
T=35°C, t= 30 min. sesizabil de miez de nuci, gust remanent putin amar,
8 | P=40,0 MPa, 40,46 61,7 fara gust si miros strain, asemanator extractelor nr.
T=35°C, t=120min. 3514,
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Tabelul 2
Indicii fizico-chimici ai uleiurilor analizate
Ulelurile Indicii fizico-chimici
analizate
. . Densitatea | Indicele | Indicele de Indicele de Aciditatea Indicele Indicele | Culoarea| Conti-
Ulei de.mlez relativa, de re- | peroxid, 2 aciditate libera, in de iod de saponi- | deiod, | nutul de
de nuci pre- mg/cm®la | fractie, | O, mmoli/ me K OH; acid oleic, /1 06 g ficare, mg mg umidita-
sat laf rece, | ysoc |la20°C kg g g % /08 | KOH/g | 1/100ml| te, %
conform
RT* 0,919- - Max. 10 Max. 4,0 |Max.0,4 140-165 187- Max. 30 | Max. 0,02
0,928 198
Extras cu 0,919 1,4773 8,0 1,6 0,85 151 196 10 0,007
hexan
Presat la 0,914 1,4777 6,8 1,0 0,52 155 195 10 0,002
rece
CO,-extract 0,915 1,4773 3,3 2,3 1,2 156 196 10 0,001

* Reglementare Tehnica ,, Uleiuri vegetale comestibile”, HG 434 din 27.05.2010

Indicii fizico-chimici in produsele de extrac-
tie

Potrivit datelor bibliografice [19-22], CO,-ex-
tractele sunt considerate produse cu proprietati si
caracteristici organoleptice superioare extractelor
obtinute cu alti solventi. in scopul verificarii aces-
tor afirmatii, dar si pentru a releva caracteristicile
CO,-extractului din miez de nuci, au fost analizate
comparativ urmatoarele uleiuri:

* ulei din miez de nuci obtinut prin presare la
rece;

* CO,-extract din firimituri de miez de nuca;

* ulei din firimituri de miez de nucé obtinut cu
hexan.

Pentru aceste uleiuri au fost determinati indicii
de calitate, prezentati in tabelul 2.

Indicii de calitate ai uleiurilor analizate au fost
comparati cu indicii de calitate pentru uleiul din
miez de nuca presat la rece, prezentati in Reglemen-
tarea Tehnica ,,Uleiuri vegetale comestibile”. Astfel,
analizand datele obtinute se observa ca valorile in-
dicilor in toate mostrele de ulei analizate corespund
limitelor stipulate in reglementarea tehnica.

Uleiurile analizate au fost pastrate timp de sapte
luni la temperatura de 4-6°C si umiditatea relativa a
aerului 75 %, determinandu-se modificarea indice-
lui de peroxid si aciditate a acestora. Datele obtinute
sunt prezentate n figurile 3 si 4.

Timp de sapte luni, valoarea indicelui de pero-
xid a crescut in toate mostrele, cea mai mare valoa-
re atingand-o mostra de ulei extras cu hexan — 78,6
mmoli oxigen activ/kg. CO,-extractul s-a dovedit
a fi mai stabil la modificarile oxidative, astfel va-
loarea maxima a indicelui de peroxid constituind
20,25 mmoli oxigen activ/kg. Conform Reglemen-
tarii tehnice ,,Uleiuri vegetale comestibile”, valorile
maxime ale indicelui de peroxid si aciditate pentru
uleiul din miez de nucd constituie 10,0 /2 O, mmoli/
kg si, respectiv, 4,0 mg KOH/g. Astfel, putem afir-
ma ca durata de pastrare a CO,-extractului din miez
de nuci este de 5 luni, a uleiului presat la rece — 2
luni si a uleiului extras cu hexan — o luna.

Rezultatele cercetarilor (fig. 3) demonstrea-
za ca in perioada de pastrare (7 luni) indicele de
aciditate a mostrelor de uleiuri creste neesential si
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Tabelul 3

Continutul acizilor grasi in mostrele de ulei obtinut prin presare la rece si CO,-extracte din
firimituri de miez de nuca

Parametrii Fractia masica a AG in raport cu suma totala de trigliceride, % Raportul
Mostra extractiei C14:0 C16:0 C18:0 | C18:1 C18:2 C18:3 -3/
’ Miristic | Palmitic | Stearic | Oleic Linoleic Linolenic -6
Ulel obfinut : : 7,78 204 [ 17,11 | 6441 8,66 1/7,44
prin presare
CO, P=10,0 MPa
-extracte T=35°C Urme 8,12 1,79 16,35 64,55 9,33 1/6,92
Mostra 1 t=120 min.
P= 40,0 MPa
Mostra 2 T=55°C - 7,52 2,14 17,08 63,94 9,32 1/6,86
t=120 min.
P= 40,0 MPa
Mostra 3 T=55°C - 7,75 1,76 16,39 64,01 10,09 1/6,34
t=30 min.
P=10,0 MPa
Mostra 4 T=55°C Urme 7,86 1,99 15,38 65,34 9,51 1/6,87
t=120 min.
P= 40,0 MPa
Mostra 5 T=35°C Urme 7,70 1,99 16,88 63,80 9,63 1/6,63
t= 30 min.
P= 40,0 MPa
Mostra 6 T=35°C Urme 6,70 2,02 16,85 65,66 8,75 1/7,50
t= 120 min.
P=10,0 MPa
Mostra 7 T=135°C - 7,80 2,22 16,62 64,51 8,84 1/7,30
t= 30 min.
P=10,0 MPa
Mostra 8 T=55°C Urme 8,11 2,21 17,00 64,33 8,35 1/7,70
t= 30 min.

este mai mic decat valoarea limita (4,0 mg KOH/g)
indicata in Reglementarea tehnica ,,Uleiuri vege-
tale comestibile”, modificindu-se de la 2,0 la 2,3
mg KOH/g pentru CO,-extract, de la 1,0 1a 1,3 mg
KOH/g pentru uleiul obtinut prin presare la rece si
de la 1,6 la 1,9 mg KOH/g pentru uleiul extras cu
hexan.

Valoarea nutritiva a uleiurilor vegetale consta in
continutul lor in acizi grasi polinesaturati si, in spe-
cial, 1n acizii linoleic (w-6) si linolenic (-3) care
au un rol important in metabolism [23]. Astfel, in
cadrul Laboratorului Verificarea calitatii produselor
alimentare a Institutului Stiintifico-Practic de Hor-
ticultura si Tehnologii Alimentare a fost determinat
profilul in acizi grasi pentru 9 mostre de CO,-ex-
tracte obtinute la diferiti parametri de extractie si
uleiul obtinut prin presare la rece. Datele obtinute
sunt prezentate in tabelul 3.

Datele obtinute demonstreazd ca CO,-extracte-
le din firimituri de miez de nuca contin acizi grasi
esentiali si anume: acid linoleic — 63,80-65,66%
si acid linolenic — 8,35-10,09% 1in raport cu suma
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totala de trigliceride. Raportul acizilor grasi esenti-
ali ®-3:0-6 nu diferd cu mult de la o mostra la alta
(1:6,34 — 1:7,50), fiind aproape de cel ideal (1:5)
[24].

Concluzii:

1. in procesul de spargere a nucilor se obtin 30-
40 % de firimituri din volumul total de miez de nuca,
care este comercializat la preturi reduse. Din acest
motiv este mai rational de produs ulei, deoarece un
litru de ulei produs din miez de nuca integru ori din
firimituri se comercializeaza cu acelasi pret.

2. 1In prezent, uleiul, inclusiv cel din miez de
nucd, este produs prin metoda de presare la rece.
Pentru prima data in Republica Moldova, in Labo-
ratorul Tehnologia produselor alimentare a Institu-
tului Stiintifico-Practic de Horticultura si Tehnologii
Alimentare s-a incercat o metoda noua de extragere
a uleiului — metoda de CO,-extractie supercritica.
Prin aceastd metoda s-au produs 8 mostre de ulei la
diferiti parametri de temperatura, presiune si timp.

3. Au fost determinati indicii fizico-chimici ai
mostrelor de uleiuri din firimituri din miez de nuca
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si stabilit profilul in acizi grasi. Cei mai importanti
acizi grasi in extractele obtinute sunt: linoleic (63,8
- 65,6 %), oleic (15,38 - 17,11 %), linolenic (8,35
- 10,09 %), palmitic (6,7 - 8,12 %) si stearic (1,76
-2,22 %).

4. S-a determinat ca indicii de calitate (indicele
de peroxid, de aciditate, de iod, de saponificare) ai
CO,-extractelor corespund limitelor stabilite in RT
»Uleiuri vegetale comestibile” si valorile acestora
sunt mai mici decat ale mostrelor de uleiuri obtinute
prin presare la rece sau prin extragere cu hexan.

5. S-a stabilit ca la temperatura de 4-6°C si umi-
ditatea relativd a aerului 75%, CO,-extractul din
firimituri de miez de nuca se pastreaza timp de 5
luni, uleiul presat la rece — 2 luni si uleiul din miez
de nuci extras cu hexan — 1 luna, conform evolutiei
indicelui de peroxid.

Rezultatele prezentate in acest articol au fost
obtinute in cadrul cercetarilor cu privire la realiza-
rea tezei de doctorat ,, Cercetari privind tehnologia
de fortificare a produselor alimentare cu substante
biologic active din componentele nucilor”.

Cercetarile privind tehnologia de CO -extrac-
tie a substantelor liposolubile din miez de nuci se
efectueaza in cadrul Programului institutional nr.
11.817.04.324.
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