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1. UVOD

U tehnologiji ulja 1 masti vazan je individualan pristup svakom ulju. Da bi se ocuvala kvaliteta
1 svojstva ulja provodi se proces rafinacije. Kroz niz koraka pocevsi od degumacije te procesa
neutralizacije, dekoloracije, vinterizacije i deodorizacije odvija se proces rafinacije s pomocu
kojega se uklanjaju sve nepozeljne tvari. TehnoloSke operacije kojima je izlozeno sirovo ulje
dovode 1 do uklanjaju vrijednih tvari ¢ije gubitke treba uciniti minimalnim. Naglasak se stavlja
na krace vrijeme, nizu temperaturu i visoki vakuumu pri svim koracima kako bi rafinacija
zadovoljila svoj osnovni cilj a to je ukloniti nepozeljne tvari uz minimalne gubitke pozeljnih
svojstava. Posljednji korak u procesu rafinacije jeste deodorizacije s pomocu koje se uklanjaju
nepozeljni mirisi i okusi ulja.

Cilj ovog rada bio je projektiranje aparature za destilaciju i definiranje procedure provodenja
destilacije koja se provodi u posljednjem koraku rafinacije. Sest uzoraka repi¢inog ulja u
procesu deodorizacije tretirali smo s razli¢itim temperaturama (200°C, 240°C) pri razli¢itom
vremenu (01:30 h, 03:00 h, 04:30 h). Pratili smo utjecaj razlicitih uvjeta na osnovne parametre

kvalitete ulja koji pokazuju stupanj hidrolitickog i oksidacijskog kvarenja.



2. TEORIJSKI DIO

2.1. Biljna ulja
Masti i ulja po svome kemijskom sastavu su esteri glicerola i masnih kiselina, tzv. trigliceridi.
Mogu biti biljnog ili Zivotinjskog podrijetla a medusobno se razlikuju po agregatnom stanju pri
sobnoj temperaturi. Ulja su pri sobnoj temperaturi u teku¢em stanju dok su masti u krutom. To
su tvari netopive u vodi i karakterizira ih velika energetska vrijednost koja je 2 puta ve¢a od
energetske vrijednosti ugljikohidrata i proteina (Rac, 1949). Ulja se sintetiziraju u biljkama, ne
unose se hranom kao u ljudski organizam, te kao takve predstavljaju rezervnu hranu klice.
Upravo sjemenke i plodovi koji sadrZe ulje kao rezervnu hranu klicama jesu glavna sirovina za
dobivanje biljnih ulja. U svome sastavu sadrze trigliceride masnih kiselina kao i neznatne
koli¢ine lipida (fosfolipidi, voskovi, mono- i digliceridi, slobodne masne kiseline). Biljke iz
kojih se proizvodi ulje nazivaju se uljarice 1 uglavnom se uzgajaju za tu svrhu, a koli¢ina ulja

koju sadrze uljarice ovisi o klimi i tlu gdje se uzgajaju (Swern, 1972).
Ovisno o vrsti tehnoloSkog postupka kojim proizvodimo ulje razlikujemo tri podjele:

1. Rafinirana ulja;
2. Hladno preSana ulja;
3. Djevicanska ulja (Pravilnik 2019).

Prema Pravilniku (2019) pod rafiniranim uljima podrazumijeva se ulje dobiveno iz jedne ili

viSe vrsta sirovih biljnih ulja postupkom rafinacije, koje zadovoljava sljedece karakteristike:

- dasu pri 20°C tekuca, bistra 1 karakteristi¢ne boje;

- da su neutralnog do karakteristicnog mirisa i okusa, bez stranog i/ili uzeglog mirisa i
okusa;

- dane sadrze viSe od 0,3% slobodnih masnih kiselina;

- daim peroksidni broj nije veéi od 5 mmola 0, kg?;

- dasadrze najvise 0,2% vode i tvari hlapljivih na temperaturi od 105°C

- da sadrza najvise 0,05% netopivih necistoca.

Prema Pravilniku (2019) hladno presanja ulja su proizvodi koji se dobivaju iz odgovarajucih
sirovina, samo mehani¢kim postupcima, primjerice preSanjem, bez primjene topline. Moze se
provesti i postupak ¢is¢enja odnosno bistrenja pranjem vodom, dekantiranjem, filtriranjem i

centrifugiranjem.



Dok pod djevi¢anskim uljem smatraju proizvode koji su dobiveni iz odgovarajucih sirovina,
mehanic¢kim postupcima, primjerice preSanjem, uz primjenu topline. Kod njihove proizvodnje,
kao 1 kod hladno preSanog ulja, moze se primijeniti i postupak ¢iS¢enja odnosno bistrenja

pranjem vodom, dekantiranjem, filtriranjem i centrifugiranjem.
Hladno preSano i nerafinirano ulje takoder moraju zadovoljavati neke karakteristike:

- da su karakteristi¢ne boje

- dasu miris i okus karakteristi¢ni za vrstu sjemenke ili ploda, bez stranog i/ili uzeglog
mirisa i okusa

- dane sadrze viSe od 0,2% slobodnih masnih kiselina (izrazenih kao oleinska kiselina);

- daim peroksidni broj nije veéi od 7 mmola 0, kg*

- dasadrze najvise 0,4% vode i tvari hlapljivih na temperaturi od 105°C

- da sadrze najvise 0,05% netopljivih necistoca

da hladno presana ulja ne sadrze vise od 0,15 mg kg* stigmastadiena (Pravilnik, 2019).

2.1.1. Proizvodnja biljnih ulja
Razlicite karakteristike sirovina za proizvodnju ulja i masti uvjetovale su razvoju razlicitih
procesa proizvodnje ulja, kao §$to su presanje 1 ekstrakcija. Oba ova postupka imaju zajednicke
ciljeve a to je dobiti neosteceno ulje i s manje necistoca, dobiti ulje u visokom iskoristenju kako
ekonomika procesa dopusta, te proizvesti pogacu ili saému $to vece vrijednosti (Rac, 1949).
Budu¢i da je za dobivanje biljnog ulja glavna sirovina biljnog podrijetla proizvodnja zapocinje
Zetvom, odnosno berbom u fazi tehnoloske zrelosti sjemena. Tehnoloska zrelost sjemena varira
od vrste do vrste a predstavlja udio vode koji je odgovarajuci da se tijekom svih faza (zetve,
transporta, ¢iS¢enja, suSenja) kvaliteta sjemena sacuva. Nakon zetve sjemenke transportiramo
na CiS¢enje od raznih neéisto¢a koje mogu biti razli¢itog podrijetla (zemlja, praSina, metalni
predmeti, strano sjeme, kukci, dijelovi stranog bilja) a odvija se na razli¢ite nacine. Moze biti

provjetravanjem, prosijavanjem, sortiranjem sjemena po obliku te na bazi magnetizma.

Vazan korak prije skladiStenja koji Stiti od gubitaka ali i od zapaljenja jeste suSenje sjemena,
jer samo suhu sirovinu mozemo skladistiti (silosi ili podna skladista). U pripremi sjemena za
preradu slijedi ljustenje sjemenki, ¢ija ljuska sadrzi minimalne koli¢ine ulja a stvara problem
u daljnjoj preradi smanjujuci kapacitet uredaja. Za ovaj korak koristimo razliite ljustilice
rotirajuce ili ploc¢aste. Medutim kod nekih uljarica (npr. buca beskorka) ljustenje je izostavljen
korak pri ¢emu sjeme odmah ide na mljevenje (Rac, 1949; Skevin, 2016). Mljevenjem se

oslobada ulje koje se nalazi unutar stijenki stanica (¢elija) sjemena koje se u ovoj fazi razbijaju,



te ako se ulje proizvodi ekstrakcijom organskim otapalima omogucava laksi prolaz otapala i
bolje odvajanje ulja. Koriste se mlinovi na valjke s glatkim povrSinama za dobivanje tankih
listica dok se valjci s nazubljenim povrSinama koriste za dobivanje krupice (Swern, 1972).
Zadnji korak pripreme jeste zagrijavanje sjemena (60-70°C) uz korigiranje udjela vode a naziva
se kondicioniranje. Tijekom kondicioniranja dolazi do bubrenja i koaguliranja bjelanc¢evina
eleoplazme, pucanja stani¢nih stijenki, lakSe cijedenje ulja koje se skuplja u kapljice, smanjuje
se viskoznost ulja i razbija se struktura eleoplazme stanice. Ova faza takoder pozitivno utjece
na daljnju preradu ulja preSanjem ili ekstrakcijom organskim otapalima. Samo kod proizvodnje
soje imamo jo$ jedan korak nakon kondicioniranja a to je listicenje koje omogucava bolju
preradu ulja ekstrakcijom organskim otapalima. Nakon brojnih koraka, koji se prilagodavaju i
provode ovisno o tipu uljarice, prelazimo na proizvodnju ulja koja moze biti preSanjem ili

ekstrakcijom kao Sto prikazuje slika 1 (Swern, 1972; Rac, 1949).

cljusteno sjeme

‘ MLJEVENJE |

‘ KONDICIONIRANJE |

e ——— ———
L —

JEDNOSTRUKO PRESANJE | | PRED-PRESANJIE | EI(STRAKCIJA]

Pogata Ulje Pogata Ulje Satma Ul

|

| MLJEVENJE |

- e
e S

| PRESANIE | lEKSTEAKCIJA l
Fog;séa ';Jlje Sacma Ulje
Slika 1. Shema prerade sjemena i plodova uljarica (Skevin, 2016)

2.1.2. PreSanje
Proizvodnja ulja presanjem jedna je od najstarijih nacina proizvodnje ulja ¢iji je princip rada
ostao isti dugi niz godina. Tijekom vremena znatno se razvila tehnologija i industrija pa su se
samim time modernizirali i racionalizirali strojevi za preSanje (Rac, 1949). PreSanje je jedan
period bilo zamijenjeno ekstrakcijom organskim otapalima a razlog je bilo veliki ostatak ulja
u pogaci. Danas se ponovo koristi presanje buduc¢i da se sve viSe jaca svijest o nepovoljnom

utjecaju otapala na okolis (Bockisch, 1998). U industriji za proizvodnju primjenjuju se dva tipa

a to su hidraulicke 1 puzne prese.



Hidraulicko presanje odvaja ulje pomocu jaceg tlaka koji se ostvaruje upotrebom hidraulickih
presa. Svoju primjenu pronalazi jo$ u 18. stolje¢u kao prvi uredaj koji se koristio u industriji
ulja 1 masti. Koriste se za proizvodnju maslinovog i bu¢inog ulja te za preradu kakaovca, a rade
po principu Pascalovog zakona: tlak se u teku¢inama §iri u svim smjerovima (Rac, 1949). Za
proizvodnju djevi¢anskog maslinovog ulja koriste se hidraulicke prese otvorenog tipa dok su
zatvorenog tipa namijenjene za proizvodnju buc¢inog ulja. Otvoreni tip zahtijeva da materijal
bude zatvoren u platno za preSanje, dok kod zatvorenog tipa materijal se zatvara u neku vrstu
koSa (Swern, 1972).

Kontinuirane puzne prese koriste se kod proizvodnje biljnih ulja radi veceg kapaciteta prerade.
Temelje se na radu snazne puznice koja prethodno kondicionirano sjeme gura iz veceg
slobodnog prostora u manji. Pri tome dolazi do izdvajanja ulja Sto je posljedica rasta tlaka.
Kontinuirane puzne prese sastoje se od vodoravnog puza na glavnoj osovini, koSa oko puza,
uredaja za punjenje i doziranje materijala, uredaja za regulaciju debljine pogace 1 kucista prese.
Radni tlak u presi regulira se preko razli¢ite debljine pogace, Cija se debljina kontrolira
razli¢itim konstrukcijama izlaznog konusa. Puzna presa sluzi kao i transportno sredstvo (Rac,

1949).

PreSanje moze biti jednostruko ili dvostruko. Nakon predprese u pogaci zaostaje oko 20% ulja,
pa kako bi se izdvojilo ulje pogaca ide na drugo preSanje. Nakon §to pogaca prode i drugo
presanje udio ulja se znatno smanji na oko 3,2% (zavrino presanje) (Corbo, 2008). Kod
kontinuiranih puznih preSa koje rade kao predpreSe stupanj djelovanja iznosi 50-60%, a kod
zavrSnih preSa % se penje na 80-90. Budu¢i da je kod rada puzne prese trenje materijala
neizostavno dolazi do porasta temperature, pa temperatura materijala moze iznositi i do 170°C
(Dimi¢ 1 Turkulov, 2000).

Potrosaci su sve viSe orijentirani prema nerafiniranom, odnosno hladno preSanom ulju koje se
proizvodi primjenom kontinuirane puzne preSe. Kod proizvodnje hladno preSanih ulja
temperatura sirovog ulja od velike je vaznosti i ne smije iznositi vise od 50°C. U tu svrhu
konstruiraju se posebne prese ili se presanje provodi pri blazim uvjetima, tj. pri snizenom tlaku.
Ovo rezultira manjem prinosu ulja, odnosno ve¢em zaostatku ulja u samoj pogaci. Sirovina za
proizvodnju hladno preSanog ulja nije prethodno kondicionirana a i nema upotrebe organskih
otapala $to zadovoljava zahtjeve potroSaca koji teZe minimalno procesiranoj hrani. Preradom

sirovine ovim postupkom osigurava se zadrzavaju aktivnih spojeva u ulju kao Sto su esencijalne



masne kiseline, fenolne i flavonoidne tvari, tokoferoli, tokotrienoli, fito steroli i dr. (Bockisch,
1998; Teh i Birch, 2013).

2.1.3. Ekstrakcija organskim otapalima
Ekstrakcija organskim otapalima je efikasan postupak izdvajanja ulja posebno kod uljarica s
niskim sadrzajem ulja. Ulja dobivena ovim postupkom bolje su kvalitete buduci da se
primjenjuje minimalna toplinska obrada, $to povoljno utjece i na sadrzaj bjelancevina u sa¢mi
(Swern, 1972). Princip izdvajanja ulja temelji se na postupku difuzije, proces prijenosa tvari iz
jednog sistema u drugi. Uz pomo¢ organskih otapala izdvaja se ulje iz prethodno pripremljenog
sjemena ili samljevene pogace, te difuzijom prelazi u miscelu (smjesa ulja i otapala). Ulje se
moze naéi u tri forme (slobodno, vezano, zatvoreno) pa se tako razlikuju tri fizikalno-kemijska

procesa izdvajanja:

- ispiranjem (slobodno ulje);
- molekularna difuzija (vezano ulje);

- difuzija kroz stani¢nu membranu (zatvoreno ulje) (Skevin, 2016).

Kod laboratorijske ekstrakcije €isto otapalo se neprekidno dovodi na vrh materijala, s pomocu
gravitacije prolazi kroz materijal dok ulje nije potpuno odvojeno. Ovaj laboratorijski postupak
je neefikasan u pogonu jer potpuna ekstrakcija moze uslijediti samo kod primjene velike
koliCine otapala u odnosu na koli¢inu ulja. Dodano otapalo se mora odvojiti od ulja, te 1 kod
najefikasnijih postrojenja troSkovi za kondenzaciju (troSkovi pare i vode) Cine znatan dio
troskova rada i onemogucuju ekonomican rad. U modernoj praksi cilj je smanjiti koli¢inu

otapala u misceli na najmanju mogucu mjeru (Swern, 1972).
Ekstrakcija se sastoji od navedenih faza:

- Priprema sjemena/pogace

- Ekstrahiranje otapalima

- Ciscenje miscele — filtriranje

- Odvajanje otapala od ulja— destilacijom
- Odjeljivanje otapala iz saCme

- Rekuperacija otapala

Neke sirovine koje imaju manje ulja odmah idu na ekstrakciju pri ¢emu se izostavlja korak
preSanja. Sirovina za ekstrakciju se priprema standardnim postupcima koji su opisani u

poglavlju 2 (¢iscenje, susenje, ljustenje, mljevenje). Pogaca koja se dobije nakon presSanja



takoder se mora pripremiti tj. ona se drobi, melje i po potrebi susi jer vlaga sprjecava prolazak
otapala kroz materijal i smanjuje topljivost ulja. Postrojenje za ekstrakciju sastoji se od
ekstraktora, destilatora i kondenzatora kao glavnih uredaja, te filtera za miscelu, hvatac satme,

hvata¢ pare, rezervoara za miscelu, otapalo i ulje (Rac, 1949).
Cimbenici koji utjeéu na ekstrakciju (Corbo, 2008):

- Brzina ekstrahiranja s otapalima

- Velicina stanica i debljina njihovih stijenki
- Topljivost ulja i drugih lipidnih sastojaka

- Koli¢ina vode u sjemenkama uljarica

- Odvodenje difundiranih otopina s povr§ine membrana
Otapala koja se koriste za ekstrakciju moraju ispunjavati sljedeée uvijete (Corbo, 2008):

- Dasu selektivna, da dobro otapaju lipide ali ne i druge sastojke

- Moraju imati povoljne toplinske konstante, specificnu toplinu, toplinu isparavanja i
nisko vreliste

- Ne smiju kemijski djelovati na lipide ni sastojke sa¢me, takoder ne smiju nagrizati
materijal strojeva

- Moraju se lako odvajati od vode

- Ne smiju biti zapaljiva, eksplozivna i Stetna za zdravlje ljudi

- Moraju biti jeftina

Otapala koja se koriste su heksan, etanol, sumporougljik, etil-eter i aceton. Ova otapala ne
zadovoljavaju sve parametre koja su navedena, ali uvijek se nastoji odabrati onaj s kojim ¢emo
imati manje troSkove a nece se nastetiti kvaliteta ulja. U praksi se najviSe kao otapalo
upotrebljava heksan, no kod njega valja voditi raCuna o eksplozivnosti. Iz toga razloga moraju

se osigurati sigurnosne mjere pri projektiranju i izgradnji pogona (Rac, 1949; Corbo, 2008).

Ekstrakcija moZze biti diskontinuirana i kontinuirana. Kod diskontinuiranih ekstraktora,
ekstraktor se puni odredenom koli¢inom materijala i tretira se otapalom koje se dodaje, dok
kod kontinuiranih ekstraktora dolazi do stalne izmjene materijala i otapala. Na osnovu kretanja
materijala u odnosu na kretanje miscele ili otapala, ekstrakcija moze biti perkolacijska i
imerzijska. Kod perkolacijske ekstrakcije materijal se nalazi na podlozi uredaja dok otapalo
prodire kroz njega, a kod imerzijske ekstrakcije materijal u rasutom stanju prolazi kroz otapalo
koje se lagano kreée (Corbo, 2008).



Na kraju ekstrakcije dobijemo miscelu (smjesa ulja i otapala) koja sadrzi necistoce, koje mogu
zagorjeti tijekom destilacije, pa se ona Cisti filtriranjem. Procesom destilacije odvaja se otapalo
od ulja. Kod diskontinuirane ekstrakcije primjenjuje se kotlovski destilator, kojeg ¢ine lezeci
cilindri¢ni kotlovi s parnikom i sistemom cijevi za grijanje vodenom parom. Propustanje
direktne pare omogucava potpuno izdvajanje otapala iz ulja. Kod kontinuirane ekstrakcije
koristi se kontinuirani destilator, koji se sastoji od kolone ili vertikalnog povrsinskog
isparivaca. Najveci dio otapala se izdvoji pri prvom isparavanju i vrsi se pri nizoj temperaturi.
Drugo se isparavanje vr$i pomocu direktne vodene pare i temperatura je visa, pa se miscela
destilira u vakuumu kako poviSene temperature ne bi imale negativan utjecaj na kvalitetu ulja.
Nakon ekstrakcije u saémi zaostaje 15-30% otapala koje takoder uklanjamo. Kod
diskontinuirane ekstrakcije vrsi se u ekstraktoru a kod kontinuirane u posebnim uredajima. Za
dodatno odvajanje otapala vrSi se tostiranje, termicka obrada saCme. S tostiranjem se
inaktiviraju antinutritivni sastojci saCme, nakon ¢ega se sacma hladi radi boljeg skladistenja
(Rac, 1949).

2.2. Rafinacija
Uz gliceride masnih kiselina sirova ulja sadrZe i druge primjese koje mogu biti razli¢itog

podrijetla i dospjeti u ulje na razliite nacine:

e Sastojci topljivi u vodi 1 karakteristicni za to ulje
(proteini, fosfolipidi, steroli, pigmenti, sumporni spojevi itd.)
e Razgradni produkti koji nastaju joS u zrnu ili tijekom skladiStenja sjemena
(SMK, peroksidi, ketoni, aldehidi itd.)
e Ostatak kemikalija dodanih za vrijeme rasta biljke i tijekom prerade, razgradni produkti
i derivati tih kemikalija, one¢iS¢enja iz opreme ili drugih ulja

(pesticidi, otapala, tragovi metala, sapuni, fosfatna kiselina, limunska kiselina itd.)

Neke od ovih primjesa uzrokuju pjenjenje i dimljenje, daju tamnu boju ulju ili se taloze na
temperaturama rafinacije. Rafiniraju se vecéina jestivih biljnih ulja, posebno ulja dobivena
ekstrakcijom, s ciljem uklanjanja svih necisto¢a uz $to manje gubitke ulja i pozeljnih sastojaka.
Medutim neke necistoe su pozeljne, kao Sto su steroli koji su bezbojni i stabilni na toplini.
Ako su prisutni u veé¢im koli¢inama u procesu prolaze bez promjena. Tokoferoli se smatraju
najpozeljnijim sastojkom vecine biljnih ulja jer imaju vaznu ulogu kod zastite ulja od oksidacije

(Swern, 1972; Rac, 1949).



Osim Sto se uklanjaju nezZeljeni sastojci, rafinacijom dolazi do gubitaka i uklanjaju se vrijedni
sastojci kao Sto su vitamini, provitamini, antioksidansi i dr. Kroz godine mnogo se radilo da se
smanje nezeljeni gubitci pa su se postigla brojna pobolj$anja Sto se ti¢e kapaciteta, potroSnje
energije, redukcije rafinacijskih gubitaka, redukcije otpadnih voda i povecanja bioaktivnih
komponenata. Doslo se do zaklju¢ka da je za najbolje rezultate rafinaciju provoditi pri Sto

nizoj temperaturi, $to krace vrijeme i kod visokog vakuuma (Bockisch, 1998; Corbo, 2008).

U industriji masti i ulja provodi se klasi¢na i fizikalna rafinacija, ali prije procesa rafinacije
provodi se predrafinacija ili degumiranje ulja. U procesu degumiranja uklanjaju se sluzne tvari
(fosfolipidi, bjelanéevine, lipoproteini i drugi spojevi) koji stvaraju teskoce zbog talozenja.
Stajanjem sirovog ulja dolazi do koagulacije sluznih tvari i njihovog taloZenja u rezervoarima.
Sluzne tvari s necisto¢ama tvore bakelitne mase u sirovom ulju, pa se degumiranje provodi
prije skladiStenja da se izbjegne njihovo taloZzenje. Zbog emulgatorskih svojstava sluzne tvari
uzrokuju rafinacijske gubitke, pa je degumiranje obavezno provesti prije rafinacije. U
pojedinim fazama rafinacije, pri poviSenim temperaturama dolazi do njihove razgradnje pri
¢emu nastaju nepozeljni produkti. Oni umanjuju senzorska svojstva i odrzivost ulja, pri ¢emu

ulje poprima tamnu boju, 108 miris i okus.
Degumiranje se moze provesti razli¢itim postupcima:

- Zagrijavanje do temperature koagulacije
- Razgradnja jakim kemijskim sredstvima
- Koagulacija elektrolitima

- Hidratacija

Izbor postupka ovisi o koli€ini i vrsti sluznih tvari, kao 1 hoc¢e li se izdvojeni talog koristiti za
dobivanje lecitina. Najéescée se provodi hidratacija, tj. dodatkom 2-3% vode uz zagrijavanje na
40°C pri ¢emu sluzne tvari koaguliraju. Sluzi, bjelancevine, fosfolipidi i drugi hidrofilni
sastojci bubre uz primanje vode i na taj se nacin lakSe odjeljuju od ulja separiranjem u
separatorima. Bubrenje se moze vrsiti u uspravnim kotlovima uz grijanje i mijeSanje, ili
uStrcavanjem vodene pare u cijevi kroz koje ulje prolazi. Kada se hidratacijai proizvodnja ulja
provode s ciljem dobivanja lecitina treba voditi da zbog nepovoljnih uvjeta ne dode do
razgradnje lecitina. Treba voditi racuna na temperaturu da ne prelazi 40°C jer je lecitin osjetljiv
na visoke temperature, zatim na vodenu paru na visim temperaturama, kao i na vrelu vodu.
Proizvod koji se dobiva hidratacijom, kao §to je sojino ulje, uz velike koli¢ine lecitina sadrzi i

hidrofilne sastojke koji se odstranjuju frakcioniranim otapanjem u raznim otapalima. U veéini



slucajeva lecitin se topi a iz otopine se dobije taloZenjem ili isparavanjem u vakuumu (Skevin,

2016).

2.2.1. Neutralizacija
Neutralizacijom se uklanjanju slobodne masne kiseline koje su rezultat hidrolize
triacilglicerola. Do hidrolize dolazi joS u samom sjemenu a kiselost ulja koja nastaje izrazava
se kao udjel (%) slobodnih masnih kiselina (SMK). Udjel (%) slobodnih masnih kiselina
(SMK) predstavlja maseni udjel slobodnih masnih kiselina izrazen kao % masne kiseline koja
je “"dominantna” u analiziranom ulju. U vecine ulja je to oleinska kiselina dok kod palminog i
kokosovog to mjesto zauzima laurinska kiselina, pa s obzirom na to izrazava se kao % oleinske
ili % laurinske kiseline. Kiselost ulja moze se izraziti kao udjel (%) slobodnih masnih kiselina,
kiselinski broj 1ili kiselinski stupanj. Kiselinski broj oznatava mg KOH potrebne za

neutralizaciju slobodnih masnih kiselina u 1 g ulja ili masti.

Kiselinski stupanj ozna¢ava ml otopine natrij-hidroksida, ¢ (NaOH)= 1 mol L™, koji su potrebni

za neutralizaciju slobodnih masnih kiselina u 100 g ulja ili masti (Rade i sur, 2001).

Neutralizacija se moze provesti na vise nacina ali na¢in koji se najcesc¢e koristi jeste dodatkom
luzine. Ostali nacini su esterifikacijom pomoc¢u dodanog glicerola, destilacijom, povezivanjem
u kompleksne soli, ekstrakcijom sa selektivnim otapalima. Ekstrakcijom slobodnih masnih
kiselina dodatkom glicerola rezultirao je polimerizacijom ulja a ekstrakcijom sa selektivnim
otapalima gube se prirodni antioksidansi. Neutralizacija s luzinama daje najkvalitetnije ulje, a

upotreba centrifugalnih separatora omogucuje kontinuirano vodenje procesa (Rac, 1964).

U praksi se naj¢esce provodi neutralizacija luzinom dodatkom natrijevog hidroksida. Natrijev
hidroksid osim slobodnih masnih kiselina uklanja i lipokrome, sluzne tvari, aromati¢ne tvari,
fosfolipide i druge spojeve, a nastaje i osapunjivanje triglicerida. U koliko ¢e mjeri dolaziti do
navedenih reakcija regulira se optimiranjem uvjeta pod kojima se odvija proces i o
koncentraciji luzine. Ja¢ina luzine koja se upotrebljava ovisi o sadrzaju slobodnih masnih
kiselina. Ako ulje sadrzi manje slobodnih masnih kiselina neutraliziraju se slabijim otopinama
luzine, a ulja s ve¢im sadrzajem slobodnih masnih kiselina ja¢im otopinama. Slabije otopine
luZine uzrokuju manje gubitke jer se s njima slabije osapunjuju trigliceridi. Sama sapunica koja
nastaje rjeda je pa se lakSe odjeljuje od neutralnog ulja. Upotrebom jacih otopina nastaje vece
osapunjivanje triglicerida, sapunica je vrlo gusta pa se teze odjeljuje od samog ulja sto uzrokuje
gubitke. Kao produkti reakcije neutralizacije formiraju se u ulju netopivi sapuni, koji se

odvajaju uz pomo¢ vode u kojoj su topivi. Po zavrSetku ispiranja ulje se susi u vakuumu.
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RCOOH + NaOH—RCOONa + H20

Postupak neutralizacije luzinom moze biti diskontinuiran i kontinuiran. Kontinuirani postupak
se koristi danas u vecini pogona a ukljucuje upotrebu centrifugalnih separatora. Prednosti
kontinuiranog su kratko vrijeme trajanja, povoljnije iskoriStavanje, a postiZe se i usteda radne
snage 1 prostora. S druge strane imamo povecane troskove jer je rije¢ o sloZenijem pogonu,

skuplja je investicija i odrzavanje (Rade i sur, 2001).

2.2.2. Bijeljenje
Proces bijeljenja uveden je u rafinaciju jestivih ulja krajem 19. stoljeca da bi se popravila boja
ulja pamuka. Rije¢ je o proces koji sluzi za uklanjanje pigmenata ali dolazi i do uklanjanja
fosfolipida, tragova metala, preostalih sapuna, hidroperoksida i drugih nepozZeljnih sastojaka.
U pocetku je to bio diskontinuiran proces pri atmosferskom tlaku, gdje se u vruce ulje dodavala
prirodna zemlja za bijeljenje. Postupno je preslo u kontinuirani proces s kojim se uklanjaju
nezeljene komponente prije procesa deodorizacije. Da bi se doslo do ove tocke, cijela serija
procesa za unapredivanje postepeno se uvodila s ciljem smanjivanja troSkova procesa i
povecanja kvalitete izbijeljenih ulja. Prvo se uvelo vakuumsko bijeljenje s ciljem da se
izbjegne oksidacija, te da bi se povecala i osigurala oksidacijska stabilnost. Kako su se
povecavali kapaciteti pogona, bijeljenje je iz diskontinuiranog preslo u (polu) kontinuirani
proces. Ovaj razvoj je unaprijedio kvalitetu ulja i proces ucinio energetski efikasnijim. Jos
jedna stvar koja je proces uéinila efikasnijim jeste zamjena filtera. Filteri na kojima je gubitak
ulja iznosio 35-40% zamijenjeni su s filterima gdje taj gubitak varira izmedu 25-30%.
Smanjivanje ovih gubitaka jako je vazno jer se povecava dobitak ulja i smanjuje se koli¢ina
zemlje za bijeljenje koja se mora zbrinjavati nakon bijeljenja. U proSlosti se ta zemlja prodavala
industrijama za zivotinjsku hranu. Medutim, ovaj na¢in zbrinjavanja je postao zabranjen zbog
stroze zakonske regulative o sigurnosti zivotinjske hrane. Zbog toga proizvodaci moraju traziti

novi nacin zbrinjavanja zemlje za bijeljenje, a nekima je jedina opcija odlaganje u zemlju.

Povecavanje troSkova odlaganja i gubitak ulja imaju veliki utjecaj na ukupne troSkove
bijeljenja. Zbog toga najefikasnijim na¢inom smanjivanja troSkova za bijeljenje jeste da se
smanji koli¢ina zemlje za bijeljenje. Puno truda je uloZeno na razvoj efikasnijih procesa

izbjeljivanja i efikasnijih glina (zemlje) za bijeljenje.

Sredstva za bijeljenje mogu biti aktivni ugljen, prirodno aktivne zemlje, aktivirane zemlje i
neki drugi adsorbensi. Prirodno aktivne zemlje posjeduju mo¢ izbjeljivanja zbog velike aktivne

povrsine i kao takve nalaze se u prirodnom stanju. To su silikati i tu spada bentonit, atapulgit,
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montmorilonit i dr. Puno aktivnije su aktivirane zemlje i ¢eS¢e se koriste. Dobivaju se iz
bentonita a prirodni bentonit je glina iz grupe alumosilikata koja ima veliku mo¢ upijanja vode.
Aktiviranje se provodi s mineralnim kiselinama (H,S0,, HCI) pri ¢emu se ioni aluminija,
zeljeza, kalcija i drugih metala zamjenjuju vodikovim ionima i uklanjaju iz kristalne reSetke.

To rezultira pove¢avanjem specifiéne povrsine s 40-60 m? g na 250-350 m? gL,

PotroSaci se ipak orijentiraju prema neaktiviranim zemljama za bijeljenje, posebno kod
proizvodnje palminog ulja. Glavni razlog je stvaranje potencijalnog toksicnog 3-
monoklorpropandiola (3-MCPD) tijekom rafinacije palminog ulja, koji se ne pojavljuje kada
se koriste prirodne ili manje aktivirane zemlje za bijeljenje. Negativan u¢inak zemlje za
bijeljenje (aktivirane s mineralnim kiselinama) nije do kraja istrazen, ali jasno je da je sve veca
potraznja za rafiniranim palminim uljem sa $to manjem sadrzajem potencijalno toksi¢nog 3-
MCPD.

Zemlja za bijeljenje mora imati dobru mo¢ adsorpcije, mora se lako odvojiti iz ulja filtracijom,
ne smije vezati veliku koli¢inu ulja i ne smije biti kisela. Kod fino samljevene zemlje veca je
adsorpcijska mo¢ no ona adsorbira vece koliCine ulja Sto otezava filtriranje. Koli¢ina zemlje
varira 1 kod ulja s visokim udjelom klorofila koriste se ve¢e koli¢ine zemlje za bijeljenje.
Mozemo zemlji za bijeljenje dodati i aktivni ugljen iako se to izbjegava. Omjer zemlje za
bijeljenje i aktivnog ugljena je 80:20 ili 90:10. Aktivni ugljen otezava filtraciju jer sadrzi vrlo
sitne crne Cestice. Osim S§to otezava filtraciju mane su mu Sto je dosta skuplji od zemlje za

bijeljenje i zadrzavanje ulja.

UspjesSnost bijeljenja ovisi o vrsti i koli¢ini adsorbensa, vremenu kontakta (5-40 min) i
temperaturi (80-120°C). Ako je tijekom procesa bijeljena prisutna voda dolazi do povecavanja
slobodnih masnih kiselina i ako su nakon neutralizacije zaostali sapuni pa se ioni natrija iz
sapuna i ioni vodika iz kristalne resetke zemlje za bijeljenje zamijene. Moze do¢i i do oksidacije

ali 1 izomerizacije koja je dobra pri utvrdivanju patvorenja ulja (Taylor, 2005).

2.2.3. Vinterizacija
Vinterizacija je proces koji se provodi nakon neutralizacije i bijeljenja. Biljna ulja sadrze
voskove i trigliceride visokog talista koji se pri snizenim temperaturama mogu zamutiti. Zato
se u ovome koraku ulje ohladi pri ¢emu se stvaraju kristali voskova i triglicerida, koji se
odvajaju od ulja filtracijom na filter preSama. Oni nisu Stetni za ljudsko zdravlje ali narusavaju
senzorske karakteristike pa se iz toga razloga uklanjaju. Danas se proces vinterizacije provodi
iz viSe razloga: uklanjanje voskova i drugih negliceridnih komponenti, za uklanjanje prirodnih
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triglicerida visokog talista, uklanjanje triglicerida nastalih tijekom hidrogenacije. Vinterizacija
se obi¢no odnosi na suhi proces, iako se takoder koristi 1 mokri postupak s otapalima. Postupak
vlazne vinterizacije obi¢no se primjenjuje na proizvode od sjemenki pamuka. Kao otapalo se
koristi heksan ili aceton, koji omogucuju odvajanje razli¢itih komponenti iz miscele. Medutim,
troSkovi nastali tijekom upotrebe otapala, negativan utjecaj otapala na prirodu i gubitak koji se

pojavljuje uzroci su $to se vlazni postupak sve rjede koristi od suhog.

U ovom koraku rafinacije vazno je pazljivo hladenje da bi se formirali kristali
voskova/triglicerida u obliku koji ne¢e ometati filtraciju. Takoder vazno je da proces
degumiranja bude dobro proveden jer se s tim sprjecava inhibicija kristalizacije koja nastaje
zbog zaostalih sluznih tvari. Proces vinterizacije provodi se hladenjem ulja na propisanoj brzini
koje odstoji oko 24 sata da se kristali ljepSe formiraju. Jedan od kljucnih ¢imbenika koji
odreduju uspjeh procesa je ucinkovitost odvajanja. Prema tome, Kristalizacija i naknadna
filtracija zahtijevaju pazljivu kontrolu. Ulje se filtrira na komornim filter preSama, a filtracija
se moze olaksSati dodatkom kremene zemlje (0,2-1% na ulje). Vrlo popularan sustav filtriranja
je kontinuirano vakuumsko filtriranje. Uvodenje ove tehnologije predstavilo je veliki napredak
jer su se brzine filtracije povecale i rad vakuumskog filtera je prikladan za operacije velikog
kapaciteta. Polagano rotirajuc¢i bubanj, djelomi¢no uronjen u ulje, koristi vakuum za izvlacenje
ulja kroz filter bubnja. Smjesa zrak- olein se odvaja i filtrat se ispusta u spremnik. Kola¢ od
stearina se skuplja na rotirajuci bubanj i susi dok se bubanj okrece. Kako se bubanj okrece
kola¢ se skuplja u prijemnik stearina za taljenje. Popularna varijanta vakuumskog filtera se
posebno Kkoristi u industriji za preradu palminog ulja. Nakon vinterizacije zaostaje kruti ostatak

koji nazivamo oleomargarin (Anderson, 2005).

2.2.4. Povijest deodorizacije
Neizostavan korak u preradi jestivih ulja koji se spominje jo§ krajem 19. stoljeca je proces
deodorizacije. U prvoj polovici 19. stoljeca, u industriji za preradu jestivih ulja, bila je mala ili
nikakva potreba za rafiniranjem. Masti su uglavnom bile konzumirane nerafinirane a njihov
tipican miris bio je atraktivna karakteristika. U SAD-u je razvijen prvi industrijski
deodorizator, a najuspjesniji deodorizacijski proces Wessona radio je na principu pustanja pare
kroz ulje pri visokim temperaturama (160-175 °C). Proces nije bio patentiran i ¢uvao se jedno
vrijeme u tajnosti ali se smatra da je to bio prvi proces deodorizacije u SAD-u. Kvaliteta
Wessonovog deodoriziranog ulja bila je desetlje¢ima standard za jestiva ulja diljem svijeta.
Razvoj industrije margarina u Europi rezultirao je razvojem procesa deodorizacije. Prvi

kontinuirani deodorizator pri atmosferskom tlaku koristi se davne 1900. godine u Francuskoj.

13



Najcesce koristeni industrijski deodorizatori u Europi bili su Sarzni "Batellie” i "Lurgi” koji su
radili pod vakuumom i Koristili pregrijanu paru kao sredstvo za uklanjanje hlapljivih
komponenti (Lee i King, 1937). Iako se nacelo samog procesa kroz godine nije mijenjalo, sama
tehnologija znatno je napredovala. Proces se postupno poboljSava kako bi se zadovoljila

potreba za jo$ ucinkovitijom obradom (Fritsch, 1922).

2.2.4.1. Laboratorijska deodorizacija
Laboratorijska deodorizacija je sloZzen proces kojim se destilacijom vodenom parom (u
vakuumu) iz ulja uklanjaju hlapljivi sastojci koji pridonose nezeljenom mirisu i okusu. Nigdje
osim u industriji jestivih ulja nije operacija deodorizacije, tj. uklanjanje parom ili destilacija
pod vakuumom, razvijena do takvog savrsenstva (Fritsch, 1922). Mirisi su po svome sastavu
aldehidi, ketoni i drugi kemijski spojevi koji su lakse ili teze hlapljivi. Sve su to razgradni
produkti koji dospijevaju u ulje od sirovine za preradu bilo da su nastali joS u zrnu ili tijekom
skladistenja sjemena. Deodorizacija je zapravo postupak u kojemu se odredena koliCina
sredstava za uklanjanje (obi¢no para) propusta kroz odredeno vremensko razdoblje kroz vruce
ulje pri niskom tlaku. Dakle, to je uglavnom fizikalni proces u kojemu se uklanjaju razlicite
hlapljive komponente koje su nepozeljne u jestivim uljima. Moze do¢i i do uklanjanja vrijednih
komponenti kao Sto su steroli, tokoferoli i dr. Drugi cilj deodorizacije je toplinsko uniStavanje
prekursora okusa i pigmenata boje osjetljivih na toplinu. Ovaj posljednji ucinak naziva se
"izbjeljivanje topline” i najizrazeniji je tijekom deodorizacije palminog ulja, gdje je ciljana
toplinska razgradnja karotena. Toplina razgradnje karotena je vrlo spora na 210°C ali zato na
temperaturi > 260°C traje samo nekoliko minuta. To je jedan od razloga zasto se deodorizacija
palminog ulja provodi pri temperaturi od 260°C. Medutim, postoji op¢i trend smanjivanja
“toplinskog opterecenja” (vrijeme zadrzavanja na visokim temperaturama tijekom
deodorizacije). Budu¢i da smo sve viSe upoznati o potencijalno Stetnim ucincima toplinske
razgradnje (trans masne Kiseline, polimerni trigliceridi i dr.) koji se formiraju tijekom

deodorizacije nastoji se da procesni uvjeti budu Sto blazi.

Deodorizaciju nije moguce provesti pri atmosferskom tlaku, jer bi uslijed poviSenih
temperatura doSlo do razgradnje triglicerida i zato se ona provodi pod uvjetima sniZenog tlaka,
tj. pod vakuumom. Ovisno o vrstama deodorizacije i ulju kojeg tretiramo temperatura se krece
od 160°C do 260°C. Ulje se moZze zagrijati na razne nacine i vazno je izabrati pravi nacin koji
nec¢e naruSiti kvalitetu ulja. Danas u modernim pogonima za deodorizaciju, uglavnom se
primjenjuje zagrijavanje visokotlacnom vodenom parom od 56,74 bara za temperaturu

najmanje 270°C (za ulje zagrijano na 240°C, para mora imati najmanje 440°C viSu

14



temperaturu). Tlak varira od 1,5-5 mbara, a najce$¢i raspon je 2-4 mbara. Za provodenje
uspjesne deodorizacije vazno je dobivanje niskog tlaka (visokog vakuuma). Visok vakuum
ubrzava isparavanje hlapljivih sastojaka, skracuje vrijeme deodorizacije i omogucuje da se
deodorizacija odvija pri nizim temperaturama uz manji utro3ak vodene pare (Skevin, 2016). U
tu svrhu postizanja niskog tlaka koristi se termokompresor, a barometrijski kondenzatori za

kondenzaciju i odvodenje kondenzata.

Iz ekonomskih razloga para je najces¢e koriStena kao sredstvo za uklanjanje hlapljivih
sastojaka. Tijekom postupka deodorizacije para se mora dostavljati pri stalnoj brzini kojom se
moze lako upravljati. Budu¢i da je potrebna para izravno proporcionalna ukupnom tlaku,
koli¢ina pare koja se mora stvoriti i kondenzirati je izuzetno mala (Bailey i Feuge, 1943).
PotroSnja pare moze se znacajno smanjiti hladenjem barometarske kondenzatorske vode (De
Greyt, 2016). Ipak s tim se povecavaju troskovi koji su potrebni za potrosnju elektri¢ne energije
za hladenje. 1z toga razloga moguca je upotreba generatora pare, te je moguca kondenzacija

pare u jednostavnim posudama za led (Bailey i Feuge, 1943).

Mozemo reci da je savrSena deodorizacija slozen proces koji ukljucuje uklanjanje hlapljivih
neugodnih okusa koji se prisutni u izbijeljenom ulju i neugodnih mirisa koji se stvaraju tijekom
termicke razgradnje prekursora okusa. Uklanjanje prve skupine moguée je u kra¢em
vremenskom periodu no da se nehlapljivi prekursori okusa pretvore u isparljive neugodne
mirise potrebno je duZe vrijeme deodorizacije. U praksi, to znaci da je vrijeme vaZzan parametar
kako bi se doslo do ciljanog rezultata a to je rafinirano ulje s blagim i stabilnim okusom. Kod
kratkog vremena deodorizacije neki prekursori okusa ostaju u ulju pa rezultira razvojem
neugodnog okusa tijekom skladiStenja i upotrebe. Ova pojava poznata je pod nazivom
"reverzija okusa’. Deodorizacija nekih ulja traje 4-8 sati (suncokret, sezam itd.), a nekih i 9-
12 sati (repica, lan, konoplja). Vazno je ostvariti dobar kontakt pare i ulja a gubitke ulja tijekom
procesa smanjiti povecavanjem brzine strujanja pare, povecavanjem radne temperature i

smanjivanjem radnog tlaka (Rac, 1949).

2.2.4.2 Vrste deodorizacije
Deodorizacija jestivih ulja provodi se na razli¢ite naine koji ovise najvise o ukupnom
kapacitetu postrojenja. Za postrojenja malog kapaciteta SarZzna deodorizacija je najbolja opcija.
lako su ve¢i operativni troSkovi (veca potrosnja pare, mali povrat topline) i duze vrijeme
obrade, Sarzni postupak ima vecu fleksibilnost jer se procesni parametri mogu prilagoditi s

kvalitetom ulaznog ulja (De Greyt, 2016). Sarzna deodorizacija provodi se unutar jedne
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vertikalne cilindricne posude koja moze koja moze izdrzati vakuum od 2 hPa i obicno se

vremenski provodi izmedu 3 i 5 sati s temperaturom od 180-240°C (Bockisch, 1998).

Polu-kontinuirana deodorizacija je zapravo Sarzna deodorizacija prilagodena za pogone s
ve¢im kapacitetima. IskoriStavanje topline ostvaruje se pomocu indirektnih akumulatora
topline koji dobivaju viSe topline nego Sto se moze posti¢i u Sarzne deodorizacije. Manje
mijesanje 1 krace vrijeme izmjene sirovine glavne su prednosti nad kontinuiranom
deodorizacijom (De Greyt, 2016). Ova vrsta deodorizacije se provodi u posudama razli¢itih
formata koji su postavljene jednaiza druge i svaka od njih sluZi za izvrSavanje jedne faze unutar
procesa deodorizacije. Temperatura se moze podeSavati za svaku od posuda i povrat topline je
mogu¢ u svakoj tocki pa su troskovi proizvodnje manji nego kod Sarzne deodorizacije

(Bockisch, 1998).

Kontinuirana deodorizacija najbolja je opcija za postrojenja velikog kapaciteta koja rade na
jednoj sirovini. Glavne prednosti su umjereni troSkovi ulaganja, potencijalno visok povrat
topline 1 jednostavno odrzavanje. Kao tipovi kontinuiranih deodorizatora najceS¢e se koriste
vertikalni deodorizatori. Oni su dizajnirani od niza pretinaca koji su postavljeni okomito u
cilindri¢noj ljusci. Svaki pretinac je dizajniran za poseban zadatak. Ovaj koncept s jednim
pretincem za jednu zada¢u omogucuje jednostavnije instaliranje i odrZzavanje, a i manji rizik

od nezZeljenog propustanja zraka (De Greyt, 2016).

3. EKSPERIMENTALNI DIO

Eksperimentalni dio ovog rada realiziran je u Laboratoriju za tehnologiju ulja i masti na

Prehrambeno-biotehnoloSkog fakulteta u Zagrebu.

3.1. Zadatak
Zadatak rada bio je:

e Projektiranje aparature za destilaciju

e Definiranje procedure provodenja destilacije

e Provodenje procesa destilacije pri razli¢itim temperaturama i vremenu na repi¢inom
ulju

e Ispitati utjecaj destilacije pri razli¢itim uvjetima na repi¢ino ulje odredivanjem
osnovnih parametara kvalitete ulja koji pokazuju stupanj hidrolitickog i

oksidacijskog kvarenja
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3.2. Materijali

3.2.1. Uzorci

U ovom radu je koristeno dekolorirano repi¢ino ulje koje smo dobili iz pogona Zvijezda d.o.o.
na kojemu se provelo Sest destilacija pri razli¢itim uvjetima. Prilikom definiranja procedure
provodenja destilacije uz repi¢ino ulje koristeno je rafinirano suncokretovo ulje koje je takoder

dobiveno iz pogona Zvijezda d.o.o.

3.2.2. Materijal potreban za proces destilacije
e 500 ml repi¢inog ulja
e Lijevak i laboratorijska ¢asa za ulje
e Usitnjeni led (2-3 kg)
e Destilirana voda
e Laboratorijska ¢asa za vodu
e Plamenik
e Termometar
e Baysilon pasta
e Grija¢
e Pumpa
e Infracrvena Zarulja (150 W)
e Boca s dusikom
e Inox klame

e Zeljezna postolja s drzadima

3.2.3. Reagensi

Za provedbu eksperimentalnog dijela rada koristeni su sljedec¢i reagensi i otapala:

e octena kiselina

e izooktan

e Kkalijev jodid

e 3krob

e natrijev tiosulfat
o (dietil eter

e etanol

e natrijev hidroksid

e fenolftalein
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e anisidin
e Kkalijev hidroksid

e natrijev hidrogensulfat monohidrat

3.3. Metode rada

3.3.1. Provodenje procesa destilacije na repicinom ulju
Proces destilacije pri razli¢itim temperaturama i vremenu proveden je na dekoloriranom
repi¢inom ulju. Za proces je bio potreban materijal naveden u poglavlju 3.2.2. a proces se

provodio po proceduri navedenoj u poglavlju 4.4.

3.3.2. Odredivanje peroksidnog broja (PB)

Peroksidni broj (PB) je pokazatelj stupnja oksidacijskog kvarenja biljnih ulja. Odredivanje
peroksidnog broja je jedna od najviSe primjenjivanih metoda za ispitivanje primarnih produkata
oksidacije biljnih ulja (hidroperoksidi, peroksidi). Peroksidni broj ispitivanih biljnih ulja
odreden je standardnom metodom (HRN EN ISO 3960:2017) .

Pripremljena je smjesa otapala octene kiseline i izooktana u omjeru 3:2 (V:V). U
Erlenmayerovu tikvicu izvagano je 5 g uzorka i zatim otopljeno u 50 mL unaprijed
pripremljene smjese otapala. Nakon dodatka 0,5 mL zasi¢ene otopine kalijevog jodida,
zaCepljena tikvica s otopinom mijeSana je 1 min + 1 s, nakon Cega je reakcija prekinuta
dodatkom 100 mL destilirane vode. U dobivenu otopinu je dodano 0,5 mL indikatora, otopine
Skroba, te je otopina titrirana natrijevim tiosulfatom, koncentracije 0,01 mol L, do
obezbojenja. Peroksidni broj izrazen je u milimolima aktivnog kisika po kilogramu (mmol O2

kg ! ), a izradunat je prema jednadzbi [1].

Vrijednost peroksidnog broja (PB) izracunava se prema jednadzbi:

V-vo

PB = x5 [1]

gdje je:
V - volumen otopine natrij-tiosulfata utroSen za titraciju (mL)
V0 - volumen otopine natrij-tiosulfata utroSen za titraciju slijepe probe (mL)

m - masa uzorka ulja (g).
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3.3.3. Odredivanje slobodnih masnih kiselina

Kiselost biljnih ulja nastaje kao rezultat hidrolize triacilglicerola u prisustvu vode, a izrazena
je kao udjel (%) slobodnih masnih kiselina. Nastale slobodne masne kiseline (SMK) u uljima
odredene su standardnom metodom (HRN EN ISO 660:2010) koja se temelji na principu
titracije s otopinom natrij-hidroksida ¢ (NaOH)= 0,1 mol L' U Erlenmayer-ovu tikvicu
odvagano je oko 10 g uzorka i zatim otopljeno u 50 mL prethodno neutralizirane smjese otapala
dietil etera i etanola u omjeru 1:1 (V:V). Pripremljena otopina titrirana je natrijevim
hidroksidom do promjene boje indikatora, fenolftaleina (boja se mora zadrzati najmanje 15 s).
Rezultat se izrazava kao udjel (%) slobodnih masnih kiselina (SMK) izracunat kao oleinska

kiselina prema jednadzbi [2]:

V-c-M

SMK (% oleinske kiseline) = —

[2]
gdje je:

V - utroSak otopine natrij-hidroksida za titraciju uzorka (mL)

¢ - koncentracija otopine natrij-hidroksida za titraciju (mol L?)

M - molekulska masa oleinske kiseline, M = 282 g mol*

m - masa uzorka ulja za ispitivanje (g).

3.3.4. Spektrofotometrijska analiza u UV podrucju

Spektrofotometrijsko ispitivanje u ultraljubic¢astom podruéju daje informaciju o kakvoéi, stanju
oCuvanosti te o promjenama u uljima uzrokovanim tehnoloskim postupcima. U slucaju
fotooksidacije i autooksidacije, vezanje kisika na lanac viSestruko nezasi¢ene (polinezasi¢ene)
masne kiseline izaziva premjeStanje dvostruke veze iz izoliranog u konjugirani poloZaj.
Konjugirane dvostruke veze apsorbiraju energiju ultraljubicastog zracenja, §to omogucuje

procjenu stupnja oksidiranosti ulja putem K - vrijednosti.

Od homogenog uzorka, bez necisto¢a odvaze se 0,1 g u odmjernu tikvicu od 10 mL. Tikvica
se zatim do oznake napuni s izooktnom spektrofotometrijske Cistoce. S priredenom otopinom
napuni se kvarcna kiveta s duljinom prolaza zrake 1 cm te se na UV/Vis spektrofotometru
mjere ekstinkcije pri valnim duljinama od 232 nm do 270 nm.

Koeficijenti ekstinkcije pri raznim valnim duljinama racunaju se prema jednadzbi [3]:

EA
cXs

KL= 3]
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gdje je:

KA\ — specifi¢na apsorbancija pri valnoj duljini A
EX — izmjerena apsorbancija pri valnoj duljini A
¢ — koncentracija otopine u g 100 ml*

s — duljina puta zrake u cm.

Vrijednost AK izracunava se prema jednadzbi [4]:

AK = Km - "t [4]

gdje je:

Km — specifi¢na apsorbancija maksimuma pri valnoj duljini od oko 270 nm (najcesce se uzima

raspon od +/- 2 nm).

3.3.5. Odredivanje anisidinskog broja

Anisidinski broj (AB) omogucava direktno odredivanje koli¢ine ne hlapljivih karbonilnih
spojeva, a predstavljaju sekundarne produkte oksidacije ulja (aldehidi) koji su nastali
razgradnjom nestabilnih primarnih produkata oksidacije (hidroperoksidi). Nastali ne hlapljivi
karbonilni spojevi negativno utjeu na senzorska svojstva i oksidacijsku stabilnost ili odrzivost
ulja. 1z vrijednosti AB moze se procijeniti odrzivost jestivog ulja, veca vrijednost ovog broja
ukazuje na slabiju odrZivost ulja. Smatra se da biljno ulje dobre kvalitete treba imati vrijednost
anisidinskog broja manju od 10 (nema ograni¢enja u zakonskom propisu). Anisidinski broj

(AB) odredivan je prema standardnoj metodi (HRN EN ISO 6885:2016).

Za analizu je pripravljena otopina uzorka. 4 + 0,001 g ulja ili masti (prethodno otopljene)
izvagano je u odmjernu tikvicu od 25 mL i otopljeno u 5 do 10 mL izooktana, nakon Cega je

tikvica nadopunjena izooktanom do oznake.

Za pripremu neizreagiranog uzorka, A0 u epruvetu je pipetom dodano 5 ml uzorka uljai 1 ml
octene kiseline, a zatim je zacepljena epruveta protresena na vortex mikseru u vremenu od 10
s. Nakon toga je epruveta s uzorkom odloZena u mra¢ni prostor to¢no 8 min. U sljedece 2 min
uzorak je prenesen u kivetu, postavljen u spektrofotometar i nakon to¢no 10 + 1 min (8+2 min)

izmjerena je apsorbancija.

Za pripremu izreagiranog uzorka, Al u epruvetu je pipetom dodano 5 ml uzorka ulja i 1 ml

reagensa s anisidinom, a zatim proveden postupak prema prethodno objasnjenoj proceduri.
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Reagens s anisidinom pripremljen je u odmjernoj tikvici od 50 mL, otapanjem 0,125 g p-
anisidina u 99 %-tnoj octenoj kiselini, te dopunjavanjem do oznake. Pripremljeni reagens

potrebno je zastiti od izravne svjetlosti.

Za pripremu slijepe probe, A2 u epruvetu je pipetom dodano 5 ml izooktana i 1 ml reagensa s
anisidinom te je zatim proveden postupak prema prethodno objasnjenoj proceduri.
Anisidinski broj izracunat je prema jednadzbi [5]:

_100QV
m

AB [1,2(A1 — A2 — A0)] [5]

gdje je:

Q - konstanta, u g mL-1 (Q=0,01 gmL™? )

V - volumen pripravljene otopine uzorka, u mL (V =25 mL)
m - masa uzorka ulja (g)

A0 - apsorbancija za neizreagirani uzorak

Al - apsorbancija za izreagirani uzorak

A2 - apsorbancija za slijepu probu.

3.3.6. Odredivanje sastava masnih kiselina

Sastav masnih kiselina u uzorcima ulja i masti odredivan je plinskom kromatografijom. Masne
kiseline u uzorcima najprije su prevedene u metilne estere prema standardnoj HRN EN 1SO
5509:2004 metodi.

U epruveti je otopljeno 60 mg uzorka ulja ili masti u 4 mL izooktana. Zatim je dodano 200 pL
metanolne otopine KOH (c = 2 mol L) te je epruveta snazno protresena oko 30 sekundi.
Nakon $to se reakcijska smjesa izbistrila i na dnu odvojio glicerolni sloj, u epruvetu je dodan
1 g natrijevog hidrogensulfata monohidrata za neutralizaciju. Bistri supernatant prebacen je u

staklenu vijalu.

Analiza dobivenih metilnih estera provedena je na plinskom kromatografu Agilent
Technologies 6890N Network uz plameno-ionizacijski detektor (Agilent, Santa Clara, SAD).
Koristena je kapilarna kolona DB-23 (60 m % 0.25 mm x 0.25 pum), a plin nosioc bio je helij;
uz protok od 1,5 mL min™? i split 1:75. Temperatura injektora postavljena je na 250°C, a
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detektora na 280°C. Temperatura kolone programirana je da raste 4°C min* od 120°C do
160°C, te 10 °min! od 160 do 190°C.

Masne kiseline identificirane su usporedbom retencijskih vremena njihovih metilnih estera s
retencijskim vremenima metilnih estera iz komercijalnih standarda poznatog sastava. Udio
masnih kiselina izrazava se kao % od ukupnih masnih kiselina, a izra¢unat je metodom

normizacije povrsina ispod pikova.
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4. REZULTATI | RASPRAVA

4.1. Projektiranje aparature za destilaciju
Prilikom projektiranja aparata za destilaciju posluzili smo se radovima:

A- Laboratorijski deodorizator (slika 2),
B- Laboratorijski deodorizator za masti i ulja (slika 3)

C- Ucinci deodorizacije na stabilnost biljnih ulja (slika 4).

Autori su u radovima opisivali opremu koju su koristili, razloge zaSto su odabrali neki nacin

rada te isticali probleme s kojima su se susreli.

Slika 2. Laboratorijski deodorizator (Heide-Jensen, 1963)

Budu¢i da je rad C modifikacija rada B principi samih uredaja jako su sli¢ni Sto se vidi na

slikama 3 i 4.
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Prema radu A projektirali smo generator pare na koji se nastavlja parna cijev. Autori ovog rada
isticu kako su brzinu pare kontrolirali podeSavanjem udaljenosti izmedu 150 W radijatora 1
stakla. Iz rada C uo¢avamo da su se autori koristili s 250 W infracrvenom Zaruljom kako bi
osigurali toplinu koja je potrebna za isparavanje. Isticu kako se voda koja idu u generator pare
moze prokuhati pa drzati u ozracju bez kisika pomocu lukovica punjenih vodikom ili dusikom

(Baldwin, 1948; Heide-Jensen, 1963).

U pokusima koje smo provodili koristili smo obicne zarulje od 150 1 250 W kao 1 infracrvenu
zarulju od 250 W. Dosli smo do zakljucka da se temperatura vode od 60°C u generatoru pare
do pocetka deodorizacije najbolje odrzava sa 150 W infracrvenom Zzaruljom. Iz rada C
doznajemo da se efikasnost zagrijavanja infracrvenom lampom povecava metalnim okvirom
(Baldwin, 1948). U ovom radu nismo koristili metalni okvir za povecavanje efikasnosti ve¢ u
procesu kada je potrebno oko generatora stavljamo aluminijsku foliju koja ide sve do

infracrvene lampe.

Sustav za dusik smjeSten je dijelom u generatoru pare a drugi dio se veZe za trokraki vakuumski

ventil s pomocu kojega se dusiku otvara put u tikvicu s uljem.

Prema radu A projektirana je tikvica, iz tikvice za destilaciju tipa Claisen i autor isti¢e da moze
biti bilo kojeg zeljenog kapaciteta od 1000 do 3000 ml. U nasem slucaju odabrali smo tikvicu
kapaciteta 2000 ml (Heide-Jensen, 1963). Po savjetima autora Bailey na tikvici smo napravili
otvor za termometar, tako da u bilo kojem trenutku mozemo imati uvid u temperaturu ulja.
Autor takoder isti¢e da unato¢ tome $to se koristila mala koli¢ina masti za podmazivanje i $to
se samo 1/3 zglobova podmazivala doslo je do kontakta vruéeg ulja s masti. Zato predlaze da

se koriste vratni zglobovi A29 duljine 45 mm (Bailey i Feuge, 1943).

Autor Bailey i Feuge ulje u tikvici su zagrijavali pomoc¢u uljne kupelji s termometrom koji
pokazuje temperaturu kupelji, dok autor Baldwin koristi grijaci plast. Varijabilni transformer
je pricvrscen na pirometar §to omogucuje jednostavan i tocan nacin zagrijavanja ulja (Bailey i
Feuge, 1943; Baldwin, 1948). U naSem slucaju nacin zagrijavanja je pomocu grija¢a marke
Electrothermal u koji se umetne tikvica i podeSavanjem jaCine grijata upravljamo

zagrijavanjem.

Hvatac pare projektiran je prema radu C. Autor isti¢e kako je vazno da svi putevi kuda prolazi
para budu dovoljno veliki kako bi se izbjegao znacajan pad tlaka kroz sustav. Iznad hvataca

pare nalazi se ventil koji omogucuje ulaz zraka da se razbije vakuum (Baldwin, 1948).
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U radovima B 1 C kao kondenzator se koriste ledene kupelji koje su ohladene smjesom suhog
leda i acetona ili suhim ledom u prahu. Autori spominju kako je ve¢inom jedno punjenje
kondenzatora ledom dovoljno tijekom cijele deodorizacije, ali vazno je naglasiti da su oni
provodili deodorizacije u trajanju od 30 do 60 minuta. Kod deodorizacija koje traju duze (npr.
04:30 h) potrebno je dodati novi led po potrebi tijekom procesa. Autori su imali dva
kondenzatora pri cemu je drugi koristio kao sigurnosni uredaj kako bi zastitio pumpu u slucaju
kvara prvog kondenzatora, a isticu da se prakti¢no cijeli kondenzat skuplja u prvom
kondenzatoru. Na drugom kondenzatoru se nalazi otvor na koji se spaja pumpa (Bailey i Feuge,
1943; Baldwin, 1948).

Prema nacrtu (slika 5) izradenom u Autocadu staklopuhac iz tvrtke Deotolab ispuhao je od
stakla cijelu aparaturu. Uredaj je u potpunosti izraden od Pyrex jedinica opremljen okruglim

sfernim zglobovima i vakuumskim ventilima (slika 6).

26



G2

Slika 5. Nacrt aparature za destilac
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Slika 6. Aparatura za destilaciju

)
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4.2. Opis opreme za destilaciju
Opreman za destilaciju prikazana je u videu 1.

Generator pare (A) je kapaciteta 120 ml (slika 7). Sastoji se od okruglog dijela na vrhu koji je
zatvoren sa staklenim vakuumskim ¢epom NS 24/40 1 vodoravnog dijela kapaciteta 170 ml
koji je graduiran od 0 do 100 podijeljen na 1/10. U njemu je smjeStena parna cijev (al) promjera
9 mm blago zakrivljena na vrhu. S ovim se sprjecava ulazak vode u cijev kada se puni generator
pare. Takoder se u vodoravnom dijelu generatora nalazi i cijev (bl) koja dolazi iz sustava za
dusik. Cijeli sustav za dusik (B) promjera je 8 mm i povezan je s dva sferna vakuumska zgloba

S13 (b2) za generator pare. Jedan dio se proteZe kroz generator pare a drugi dio se spaja na

trokraki vakuumski ventil koji mu zauzimanjem poloZzaja 3 (slika 9) otvara ulaz u tikvicu.

—

-
-
=i

=

Slika 7. Generator pare i sustav za dusSik

Vakuumski ventil (C) moZze zauzeti tri pozicije prikazane na slikama 8,9 i 10. Zauzimanjem
pozicije 1 zatvoren je ulaz prema tikvici a otvoren prema generatoru pare i sustavu za duSik
(slika 8). Ovu poziciju zauzimamo prilikom punjenja generatora pare destiliranom zagrijanom
vodom, to moze biti na samom pocetku kada pripremamo sustav za destilaciju ili tijekom
procesa destilacije kada dodajemo zagrijanu vodu u sustav svako 45 minuta $to je detaljno
opisano u poglavlju 4.4. Takoder, u ovu poziciju postavljamo kada je zavrSio proces

deodorizacije 1 zatvaramo dotok pare u sustav s uljem, tj. tijekom hladenja ulja pod vakuumom.
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Slika 8. Trokraki vakuumski ventil- pozicija 1

U poziciju 2 se postavlja na poCetku procesa deodorizacije (slika 9). Ova pozicija otvara dotok
pare koja iz generatora putuje kroz parnu cijev i odlazi u tikvicu s ugrijanim uljem $to oznacava

pocetak procesa deodorizacije.

Slika 9. Trokraki vakuumski ventil- pozicija 2

Pozicija 3 zatvara prolaz izmedu generatora pare i tikvice a otvara prolaz sustavu za dusik
prema tikvici (slika 10). Trokraki vakuumski ventil se postavlja u ovu poziciju kada ulje nakon

hladenja propuhujemo s duSikom.

Slika 10. Trokraki vakuumski ventil- pozicija 3

30



Nakon trokrakog vakuumskog ventila proteZe se parna cijev (D). Parna cijev je na dnu otvorena
s malim rupicama promjera 2 mm koje omogucuju izlazak pare u ulje, a udaljena je 10 mm od
dna tikvice (slika 11). Tikvica (E) je projektirana prema tipu tikvice Claisen (slika 12).
Kapacitet joj je 2000 ml, dva grla su visine 120-150 mm a promjera 40 mm. Vratni zglobovi
su A29, ¢ija duljina iznosi 45 mm. Na tikvici je napravljen otvor za termometar (el), tako da

se u bilo kojem trenutku moze imati uvid u temperaturu ulja.

Slika 11. Dno parne cijevi Slika 12. Tikvica i parna cijev

Hvata¢ pare (F) ima okrugli oblik promjera 100 mm (slika 13). Unutar njega se proteze cijev
kroz koju pare putuju i kondenziraju se u ledenim kupeljima. Cijev je promjera 28 mm i nalazi

se udaljena 12 mm od stijenke.

Slika 13. Hvatac pare
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S ovako projektiranim hvataéem pare sprije¢ili smo mogucnost da ulje u slu¢aju burne reakcije
moze dospjeti u destilat. Na vrhu hvataca pare nalazi se ventil (f1) koji omogucuje otpustanje

vakuuma.

Na hvatac pare je pri¢vrs¢ena ledena kupelj staklenim sfernim zglobom (gl) pri¢vrséen inox
klemama S35. Ledene kupelji (G1, G2) su kondenzatori i imaju dupli plat, vanjski promjer je
85 mm a unutarnji 56 mm. Izmedu dva plasta se skuplja destilat a unutrasnjost kondenzatora
koja je otvorena i nema kontakt s destilatom ispunjena je usitnjenim ledom. Na dnu prve kupelji
se nalazi ventil (g2) koji omogucuje ulaz zraka da se razbije vakuum i za opusStanje destilata
tijekom procesa ako je potrebno ili na kraju procesa deodorizacije (slika 14). Drugi
kondenzator (G2) funkcionira kao sigurnosni uredaj kako bi zastitio pumpu u slucaju kvara
prvog kondenzatora, tj. ako bi doSlo do prekomjernog skupljanja destilata u prvom
kondenzatoru da se moZe destilat skupiti u drugom (slika 15). Na vrhu drugog kondenzatora

smjesten je otvor (g3) na koji se spaja pumpa.

S 1y

Slika 14. Vakuumski ventil Slika 15. Ledena kupelj

4.3. Definiranje procedure provodenja destilacije

U prvom dijelu odredivali smo na kojoj jacini zagrijavati ulje s pomocu grijaca da bi postigli
zeljenu temperaturu. Uocili smo da postavljanjem grijaca na jac¢inu 10 ulje za vrijeme od 20
minuta postigne temperaturu od 200°C. Zeljenu temperaturu od 200°C uspjeli smo odrzavati

kroz odredeni vremenski period smanjivanjem grija¢a na jacinu 6. Po potrebi kada se
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temperatura povecava ili opada grija¢ smo smanjivali ili pojacavali do odredene jacine. Za

temperaturu od 240°C potrebno je 30 minuta da grija¢ postavljen na jac¢inu 10 zagrije ulje.

Prema radovima A 1 C doznajemo da se zagrijavanje i odrzavanje odredene temperature moze
posti¢i pomocu zarulje jacine od 150 W (Baldwin, 1948; Heide-Jensen, 1963). Pomocu ove
zarulje nije se uspjela dobiti potrebna koli¢ina pare ali zamjenom infracrvene zarulje od 150
W, koja grije 50% vise od obicne Zzarulje, uspjeli smo dobiti dovoljnu koli¢inu pare kroz
odredeno vrijeme. Iz toga razloga preporucuje se upotreba infracrvene zarulje od 150 W s
pomoc¢u koje smo uspjeli odrzavati temperaturu vode zagrijanu na 60°C do pocetka
deodorizacije. Uocili smo ako je temperatura vode veca od 70°C, zbog razlike u tlakovima,
dolazi do burnog vrenja. Zato voda koja se dodaje na pocetku procesa mora biti temperature
60°C jer je tlak prenizak i prilikom otvaranja dotoka pare dolazi do burnog vrenja prilikom

¢ega voda odlazi u ulje 1 ulje na kraju zavrSava u generatoru pare.

Uocili smo da nakon 45 minuta voda prestaje isparavati i prestaje destilacija, tada je potrebno
dodati jo$ vode zagrijane na temperaturu od 70°C (video 2). Vodu dodajemo do oznake 30 ml

jer u protivnom, zbog velike koli¢ine vode, prilikom vrenja voda odlazi u ulje.

Tijekom provodenja procesa deodorizacije dogadalo se da voda, nakon Sto je prestala
destilacija, krene naglo s vrenjem pri ¢emu dio vode zavrsi u cjevéicama za dusik (video 3).
Pri sljede¢em mijenjanju poloZaja ventila voda bi ulazila u parnu cijev. To je rezultiralo burnoj
reakciji u tikvici s uljem nakon ¢ega bi ono zavrsilo u generatoru pare. Dosli smo do zakljucka
da vodu treba ukloniti, tako da u slu¢aju da dode do navedene burne reakcije treba postupiti na
sljede¢i nacin. Kako je navedeno da svakih 45 minuta treba dodati vodu, prilikom cega
otpustamo vakuum, u tome trenutku brzo treba rastaviti sustav za dusik. Sve cijevi se trebaju
posusiti od vode posebno dio koji se nalazi kod trokrakog ventila. Ponovno sastavimo sve i

mozemo otvoriti dotok pare na nacin opisan u poglavlju 4.4.

Kod sniZzavanja tlaka vazno je da se vakuum dozira lagano, jer naglim snizavanjem tlaka dolazi
takoder do burne reakcije. Kada tlak padne oko 150 mbara krece vrenje pri cemu treba pazljivo

dozirati vakuum.

Takoder ako ne postignemo tlak manji od 50 mbara, nemamo dovoljno potreban vakuum pa
nam se pare ne mogu kondenzirati nego se vracaju natrag u ulje. U ovom slucaju treba

zaustaviti destilaciju jer ulje burno krene reagirati u tikvici.
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Usitnjeni led u ledenim kupeljima koji dodajemo na samom pocetku potrebno je mijenjati po
potrebi tijekom procesa deodorizacije. Budu¢i da se led topi mora se voditi racuna da omjer
vode i leda uvijek bude 50/50. S pomocu velike kapalice odvojimo vodu i prazni prostor

napunimo ledom po potrebi viSe puta tijekom procesa deodorizacije.

Jestivo ulje je najbolje skladistiti na tamnom mjestu, pri nizim temperaturama i u atmosferi
inertnog plina. Inertni plin koji se najceS¢e koristi jeste dusik s ¢ijim se dodatkom u ulje
smanjuje kisik na povrSini. S ovim se sprjeCava nastajanje hidroperoksida $to u konacnici
rezultira povecavanjem roka trajnosti (Crapiste i sur., 1999).

Budu¢i da analize nisu radene neposredno nakon zavrSetka deodorizacije morali smo ih na
siguran nacin skladistiti. Proces deodorizacije zavrSavali smo hladenjem ulja, a prije
skladiStenja u tamne boce ulje smo obvezno morali zasititi s duSikom. Odredili smo da se kroz
period od 10 minuta ulje zasiti s dusikom s izlaznim tlakom od 1-1,5 bar. Na ovaj nacin
osiguravamo sigurno skladistenje ulja kroz duZi period.

Kod skladiStenja destilata u par slucajeva dolazilo je do kondenziranja po unutrasnjim
stijenkama kondenzatora Sto je prikazano u videu 4 pa smo se morali posluziti s 10 ml
rekuperiranim heksanom. S pomoc¢u heksana smo isprali ledene kupelji 1 prikupljali destilat.
Vazno je da se takav uzorak zabiljezi i koli¢ina heksana koju smo dodali oduzme od konacnog

volumena da bismo dobili to¢an uvid koliko se destilata dobilo nakon deodorizacije.

Iz svih navedenih iskustava odredili smo da se proces destilacije odvija na na¢in opisan u

poglavlju 4.4.

4.4. Procedura provodenja destilacije

e Prilikom sastavljanja staklenih dijelova deodorizatora podmazati 1/3 zglobova i
Slifova sa Baysilone pastom

e Tikvicu za deodorizaciju napuniti s 500 ml ulja

e Ledene kupelji napuniti usitnjenim ledom

e Trokraki ventil postaviti u polozaj 1 (slika 8)

e Generator pare napuniti s 80 ml (do oznake 30 ml) destilirane vode, temperature
65°C

e Upaliti infracrvenu zarulju i grija¢ na jacinu 10

e Upaliti pumpu 1 posti¢i vakuum u sustavu (tlak ispod 50 mbara)

Ulje zagrijati do Zeljene temperature kroz odreden vrijeme:
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e 20 minuta do temperature 200°C,

e 30 minuta do temperature 240°C.
Kada postignemo Zeljenu temperaturu dodati paru sljede¢im redom:

e Otpustiti vakuum (600-800 mbara)

e Trokraki ventil lagano postaviti u polozaj 2 (slika 9)
e (rija¢ smanjiti na jacinu 6

e Lagano dodati vakuum i pratiti reakciju vode

e Kada tlak bude 50 mbara ili ispod 50 mbara staviti foliju preko generatora pare

U trenutku kada krene para rauna se kao pocetak deodorizacije. Tijekom procesa pratiti

temperaturu koja moze varirati +/- 10°C a koja se regulira postavljanjem grijaca na +/- 2 jacinu.

Svakih 45 minuta u sustav za destilaciju dodati voda zagrijanu na 70°C.

Voda se dodaje na sljedeci nacin:

e Zatvoriti dotok pare postavljanjem trokrakog ventila u polozaj 1 (slika 8)
e Otpustiti vakuum (600-800 mbara)

e Dodati destiliranu vodu (70°C) u generator pare do oznake 30

e Otvoriti dotok pare postavljanjem trokrakog ventila u polozaj 2 (slika 9)
e Lagano dodati vakuum i pratiti reakciju vode u sustavu

e Kada uspostavimo vakuum (>50 mbara) stavljamo foliju preko generatora pare

Kada prode odradeno vrijeme (01:30 h, 03:00 h ili 04:30 h) trokraki ventil postaviti u polozaj
11 cijeli sustav podi¢i u visinu tako da tikvicu bude izvan grijaca. Tako pri¢vrS$¢enu aparaturu

hladnim pod vakuumom kroz 45 minuta.

Nakon hladenja kroz period od 10 minuta ulje se zasiti s duSikom na sljede¢i nacin kroz

aparaturu:

e Iznad generatora pare skinuti stakleni cep

e Sustav za dusik otvoriti skidanjem gumenog ¢epa 1 montiranjem crijeva za dusik
e Otvoriti dusik s izlaznim tlakom od 1-1,5 bar

e Otpustiti vakuum

e Otvoriti ventil iznad hvataca pare

e Postaviti trokraki ventil u poloZaj 3 (slika 10)

e Ugasiti pumpu
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Nakon 10 minuta zatvaramo dotok dusika, a ulje 1 destilat skladiStimo u tamne boce i cuvamo

na tamnom mjestu u atmosferi inertnog plina.

4.5. Optimiranje procesa destilacije repi¢inog ulja

Za proces destilacije koriStena je procedura opisana u poglavlju 4.4. Koristili smo dekolorirano
repicino ulje koje smo dobili iz Zvijezde. Destilacija se provodila na dvije razli¢ite temperature
1 tri razliita vremena prikazana u tablici 1.

Tablica 1. Uvjeti deodorizacije

Temperatura £10°C Vrijeme

1. 200°C 01:30h
2. 200°C 03:00h
3. 200°C 04:30h
4, 240°C 01:30h
5. 240°C 03:00h
6. 240°C 04:30h

Nakon zavrsetka procesa ulje i skupljeni destilat skladistili smo u tamne staklene boce i
Cuvali na tamnom mjestu. U tablici 2 prikazano je koliko se destilata skupilo ovisno o trajanju

procesa i temperaturi.

Tablica 2. Volumen skupljenog destilata

Temperatura +10°C/ vrijeme Skupljeni destilat
1. 200°C/ 01:30h 61 ml
2. 200°C/ 03:00h 118 ml
3. 200°C/ 04:30h 197 ml
4, 240°C/ 01:30h 47 ml
5. 240°C/ 03:00h 101 ml
6. 240°C/ 04:30h 160 ml

Nakon provedenih procesa deodorizacije, na razli¢itim temperaturama i vremenu, odreden je
sastav masnih kiselina 1 pradene su hidroliticke i oksidacijske promjene odredivanjem
peroksidnog broja, anisidinskog broja, apsorbancije u UV podruc¢ju u ulju te udjela slobodnih

masnih kiselina ulju i u destilatu.
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. Utjecaj laboratorijske destilacije na peroksidni broj dekoloriranog repicinog ulja
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. Utjecaj laboratorijske destilacije na anisidinski broj dekoloriranog repicinog ulja
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Slika 19. Utjecaj laboratorijske destilacije na SMK dekoloriranog repicinog ulja
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Vazan indikator u procijeni kvalitete i roka trajnosti ulja jeste odredivanje pokazatelja
oksidacijskih promjena. Prilikom ovih promjena nastaju niskomolekularne komponente
neugodnog mirisa i okusa koje su pokazatelj oksidativnog kvarenja ulja. Na oksidativno
kvarenje ulja utjecu visoke temperature, bez kojih se pojedine faze rafinacije ne bi mogle
provesti, vrijeme izloZenosti, prisutnosti Kisika iz zraka te svojstva i kvaliteta sirovine. Ovisno
0 ovim parametrima mogu se o¢ekivati veéi ili manji negativni utjecaji (Guillerom i sur., 1999,
Perker i sur., 2003). Tijekom skladiStenja potrebno je ulje odrzavati hladnim te izbjegavati
izlozenost kisiku (Monoj, 2003).

Primarni produkti oksidacije masnih kiselina su hidroperoksidi, peroksidi i slobodni radikali
koji u reakcijama autooksidacije djeluju kao katalizatori te ubrzavaju nastajanje daljnjih
hidroperoksida. Njihovo nastajanje moze se utvrditi odredivanjem peroksidnog broja koji se
iskazuje milimolima aktivnog kisika vezanog za 1 kg ulja (Velasco i sur., 2003). Prema
Pravilniku (2019) u rafiniranom ulju vrijednost peroksidnog broja ne smije biti ve¢a od 5 mmol
0:kg . Njegova vrijednost se povecava kada je ulje izloZeno toplini, svjetlosti, kisiku iz zraka

I tvarima s prooksidacijskim djelovanjem (Koh i Surh, 2015).

Iz slike 16 vidimo da je vrijednost peroksidnog broja za sve uzorke u skladu s Pravilnikom
(2019) te da je ulje dobre kvalitete. Kod dekoloriranog repi¢inog ulja vrijednost nije u skladu
s Pravilnikom (2019) i ukazuje na nastajanje primarnih produkata oksidacije masnih kiselina.
Dekolorirano repicino ulje tijekom izrade ovog rada bilo je izlozeno svjetlosti i kisiku iz zraka

¢emu se moze pripisati velika vrijednost peroksidnog broja.

Buduc¢i da su hidroperoksidi vrlo nestabilne molekule i relativno se brzo razgrade, odredivanje
peroksidnog broja moze se smatrati pouzdanim indikatorom samo u pocetnoj fazi
oksidacijskog kvarenja. U fazi dekoloracije primarni produkti oksidacije se razgraduju na
sekundarne i oni se adsorbiraju na zemlju za bijeljenje. Ove procese pratimo odredivanjem
peroksidnog i anisidinskog broja, a smatra se da je odredivanje anisidinskog broja pouzdanija
mjera za stupanj oksidacije ulja jer sekundarni produkti oksidacije stabilniji su od peroksida
koji nastaju tijekom primarne oksidacije ulja (Hodgson, 1996; Sebastijan i sur, 2014).
Razgradnjom hidroperoksida nastaju sekundarni produkti oksidacije poput aldehida, ketona,
alkohola, masnih kiselina i dr. U repi¢inom ulju sekundarni oksidacijski produkti nastaju
odmah nakon nastajanja peroksida (Guillen i Cabo, 2002). Pokazatelji sekundarnih
oksida’ijskih produkata prikazani su na slici 17 izrazeni kao vrijednost anisidinskog broja. 1z

vrijednosti anisidinskog broja moze se procijeniti odrzivost jestivog ulja, a veca vrijednost
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ovog broja ukazuje na slabiju odrzivost ulja. Smatra se da biljno ulje dobre kvalitete treba imati
vrijednost anisidinskog broja manju od 10 (nema ograni¢enja u zakonskom propisu). 1z
rezultata prikazanih na slici 17 moze se zakljuciti da duze vrijeme izlozenosti visokim
temperaturama smanjuje odrzivost ulja. Najmanje odstupanje pokazuje uzorak tretiran 200°C
u trajanju od 01:30 h, a uzorak tretiran 200°C u trajanju od 04:00 h ima najvecu vrijednost

anisidinskog broja.

Spektrofotometrijskom analizom u UV-podrucju odreduje se prisutnost konjugiranih diena kao
primarnih produkata oksidacije i konjugiranih triena kao sekundarnih produkata oksidacije.
Konjugirani sustavi triena i diena nastaju autooksidacijom ali i tijekom rafinacije (OStri¢
Matijasevi¢ i Turkulov, 1980). Visoka apsorpcija na 232 nm ukazuje na prisutnost vise
peroksida, dok visoka apsorpcija na 270 nm ukazuje na ulje bogato sa sekundarnim produktima
oksidacije (Fruzsina i sur., 2002). Iz slike 18 vidimo da je kod svih uzoraka bila veca apsorpcija
na 232 nm nego kod 270 nm, §to nam opet potvrduje da je u svim uzorcima nastupila primarna
oksidacija. Izuzetak je uzorak koji je bio izlozen 200°C/03:00 h ¢ija je vrijednost apsorpcije pri
270 nm znatno veca od ostalih vrijednosti. Vrijednost se podudara s rezultatima apsorpcije pri

232 nm pa se moze zakljuciti da je u ovome uzorku doslo do sekundarne oksidacije.

Parametar u procijeni kvalitete biljnih ulja je udio slobodnih masnih kiselina prikazano naslici
19. SMK nastaju hidrolitickom razgradnjom ulja uz prisutnost vode i lipolitickih enzima pri
¢emu se oslobadaju masne kiseline iz molekule glicerida. Da bi doSlo do hidrolize potrebno je
da se voda i ulje povezu, Sto je mogucée uz visoki tlak i temperaturu od 260°C ili pri nizim
temperaturama uz prisutnost surfaktanta, tvari koje smanjuju povriinsku napetost. Sto je veéi
udio slobodnih masnih kiselina, iskoriStenje na jestivom ulju znatno je manje. Ulja koja su
skladiStena u nepovoljnim uvjetima imaju viSe vrijednosti udjela SMK i zbog toga su loSije
kvalitete. SMK u jestivim uljima djeluju prooksidativno, te one u istoj molekuli imaju
hidrofilne i hidrofobne grupe kao i preferenciju koncentriranja na povrsini jestivih ulja.
Hidrofilne karboksi grupe slobodnih masnih kiselina smanjuju povrsinsku napetost jestivog
ulja povecavajuci tako difuziju kisika u ulju $to vodi ka povecavanju oksidacije (Gupta, 2005;

Choe i Min, 2006).

Prema Pravilniku (2019) za rafinirana ulja vrijednost SMK ne smije biti ve¢a od 0,3%. U ovom
radu udjel SMK u deodoriziranom repi¢inom ulju kre¢e se od 0,08 do 0,17% Sto je

zadovoljavajuce.
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Kod destilata vrijednosti se kre¢u od 0,08% pa sve do vrijednosti od 0,53%. Ovo odstupanje
zapazeno je kod deodorizacije koja se provodila pri uvjetima 240°C/01:30 h. Rafinirana ulja s
udjelom slobodnih masnih kiselina od 0 do 0,05% su znacajno stabilnija za vrijeme transporta
i skladiStenja nego ulja s udjelom od 0,05 do 0,10% iako su oba primjera u normalnim

prihvatljivim granicama za rafinirana ulja (Berger i sub, 1983).

Ulja i masti medusobno se razlikuju po sastavu masnih kiselina koje uglavnom dijelimo na
zasi¢ene 1 nezasi¢ene masne kiseline (Kostik 1 sur., 2013). U ovom radu odreden je sastav
masnih kiselina u uzorcima nakon provedene destilacije s ciljem utvrdivanja promjena u

njihovom udjelu i sastavu.

Prema Pravilniku (2019) u repi¢inom ulju od zasi¢enih masnih kiselina nalaze se palmitinska
C 16:0 (2,5-7,0%) i stearinska C 18:00 (0,8-3,0%) kiselina (Tablica 3). Od jednostruko
nezasi¢enih masnih kiselina najve¢i je udio oleinske C 18:1 kiseline (51,0-75,0%), te
gadoleinske C 20:1 kiseline (0,1-4,3%). Od viSestruko nezasi¢enih masnih kiselina nalazi se
linolna C 18:2 (10,0-30,0%) i a-linolenska C 18:3 (4,0-14,0%).

Tablica 3. Sastav dominantnih masnih kiselina repi¢inog ulja prema Pravilniku (2019)

Repicino Udio masne kiseline (%)
C16:0 C18:0 Cc18:1 C18:2 C18:3 C20:1

ulje
2,5-7,0 0,8-3,0 51,0-75,0 10,0-30,0 4,0-14,0 0,143

U tablici 4 prikazane su samo masne kiseline koje su prisutne u znac¢ajnom udjelu u uzorcima.
Dominantna kiselina u svim uzorcima je oleinska (C 18:1) i vrijednost joj je unutar granica
definiranih Pravilnikom (2019) i1 kre¢e se od 62,61-63,68%.
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Dvije vazne masne kiseline repi¢inog ulja su linolna masna kiselina (C18:2) i a-linolenska
masna kiselina (C18:3). Vrijednostima definiranim Pravilnikom (2019) za linolnu kiselinu
odgovaraju eksperimentalno dobiveni rezultati uzoraka ulja koji se kre¢u u rasponu 20,63-
21,13%. Udio linolne Kkiseline u malim vrijednostima nizi je kod uzoraka koja su bila izlozena

ve¢im temperaturama kroz duze vrijeme.

Prilikom tretiranja uzoraka povisenom temperaturom kroz duzi vremenski period dolazi do
smanjivanja udjela nezasi¢enih masnih kiselina zbog oksidacijske razgradnje pri kojoj
nezasi¢ene masne kiseline prelaze u primarne 1 sekundarne produkte oksidacije. Tynek 1
suradnici (2001) te Cuesta i suradnici (1991) su utvrdili da uslijed poviSene temperature dolazi

do smanjivanja udjela linolne masne kiseline.

U skladu s Pravilnikom (2019) su i vrijednosti a-linolenska kiselina koje se krecu u rasponu
5,57-6,99% i udio se smanjuje kod uzoraka tretiranih duze vrijeme visokim temperaturama.
Detektirana je i y-linolenska kiselina ¢ije se vrijednosti kre¢u od 0,05-0,95 te se povecava u

uzorcima koji su tretirani duze vrijeme s visokim temperaturama.

Udio palmitinske (C 16:0) i stearinske (C 18:0) kiseline koji je detektiran unutar je granica
definiranih Pravilnikom (2019) kao i udio gadoleinske (C 20:1) kiseline. U tablici 2 navedena
je i udio eruka (C 22:1) kiseline koja je prisutna u svim uzorcima u udjelu od 0,07%, i u skladu

je s Pravilniku (2019) koji definira dozvoljenu granicu do 2,0%.
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Tablica 4. Sastav dominantnih masnih kiselina u uzorcima deodoriranog repi¢inog ulja

. L 200°C/01:30h 200°C/03:00h 200°C/04:30h 240°C/01:30h 240°C/03:00h
Udio masne kiseline (%)

S.\v.* S.V. S.V. S.V. S.V.

C16:0 4,60 4,61 4,62 4,60 4,62
Cc18:0 1,66 1,67 1,68 1,67 1,68
c1s8:1 62,61 62,66 63,80 62,65 62,91
C18:2 21,13 21,01 20,98 20,94 20,77
C18:3n6 0,05 0,09 0,11 0,44 0,81
C18:3n3 6,99 6,86 6,81 6,44 5,85
C20:1 1,07 1,08 1,08 1,08 1,08
c22:1 0,07 0,07 0,07 0,07 0,07

*srednja vrijednost uzoraka pojedinac¢no odredenih dva puta

240°C/04:30h

S.V.

4,63

1,68

62,95

20,63

0,96

5,57

1,08

0,07
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. ZAKLJUCAK

Uzorci tretirani s visokim temperaturama kroz duZze vrijeme pokazuju sklonost
oksidacijskim promjenama. Takva ulja gube na svojoj kvaliteti, nisu pogodna za
skladiStenje niti za konzumaciju.

Udio linolne kiseline se smanjio kod uzoraka koji su bili izlozeni duze vrijeme visokim
temperaturama. Udio a-linolenska kiseline se smanjuje a udio y-linolenska Kkiselina se
povecava kod uzoraka izlozenih duze vrijeme visokim temperaturama.

Iz dobivenih rezultata mozemo zakljuciti da bi se destilacija hlapljivih komponenti

trebala provoditi krace vrijeme od 01:30 h i pri temperaturi od 200°C.
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7. PRILOZI

7.1. CDsvideom 1,2,3,4
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