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1. UVOD

Sapuni su kao sredstva za ¢iS¢enje ljudima poznati i u upotrebi ve¢ vise tisuca godina. Rani recepti
za izradu sapuna pronadeni su na glinenim plocicama starim preko 4500 godina u Mezopotamiji.
Suprotno uvrijezenom misljenju da europski narodi starog i srednjeg vijeka nisu koristili sapune,
povijesni nalazi to opovrgavaju. Tako Plinije Stariji u svom djelu Historia Naturalis, pisanom 79.
godine po Kristu, navodi kako su sapun izmislili Gali, iako je vjerojatnije da su Gali samo preuzeli
egipatski recept od feni¢anskih trgovaca. Recept se prosirio i medu ostalim germanskim narodima,
kasnije 1 Rimljanima, koji su ga usavrSavali i prilagodavali po potrebi. U vrijeme Karla Velikog
proizvodaci sapuna prepoznati su kao zanimanje od carskog interesa, $to znaci da je trgovina
sapunima bila pod kontrolom carskog dvora. Prvi ceh (udruzenje obrtnika) proizvodaca sapuna
osnovan je 1324. u Augsburgu, a u to su doba proizvodaci sapuna Cesto izradivali i svijece. Sapun
ipak ostaje luksuzan proizvod, nedostupan vecéini gotovo sve do 19. stoljeca, dok nije doslo do
masovnog uvoza ulja i masti iz tropa i pojave industrijske proizvodnje sapuna (Schumann i
Siekmann, 2012).

Rani sapuni vjerojatno su radeni mijeSanjem pepela dobivenog izgaranjem biljaka 1 zivotinjskih
masti, i vjerojatno nisu bili prikladni za osobnu higijenu zbog jakog neugodnog mirisa i luznatih
zaostataka. Sapuni se za osobnu higijenu u Europi pocinju proizvoditi u Francuskoj od 7. stoljeca,
a kasnije se njihova upotreba $iri i u druge zemlje (Solaiman i sur. 2020). Kroz povijest su europski
narodi za izradu sapuna pretezito koristili zivotinjske masti, najéesce govedi loj, ili kozji loj za
kvalitetnije sapune, dok su mediteranski narodi ceS¢e posezali za biljnim uljima, najcesce
maslinovim uljem, koja su davala blage sapune ugodnog mirisa, prikladne za osobnu higijenu.
Pred kraj 19. stolje¢a predstavljeni su prvi Siroko dostupni sapuni - “Ivory” tvrtke P&G
predstavljen je 1879., “Palmolive” tvrtke B.J. Johnson Soap Company predstavljen je 1898. Tvrtka
P&G predstavila je 1909. godine sapune od hidrogeniranih biljnih ulja, ¢ime je proizvodnja sapuna

u manjoj mjeri ovisila o dostupnosti zivotinjskih masti (Ridner, 2020).

Najvaznija sirovina za izradu sapuna jesu masti ili ulja kao izvori triglicerida, pri ¢emu se prakticki
mogu Koristiti gotovo sva prirodna biljna ulja ili Zivotinjske masti, iako se zbog boljih svojstava
neka koriste u ve¢oj mjeri. Cilj ovog rada jest prikazati na koji nacin biljna ulja doprinose procesu

proizvodnje sapuna i koja su ulja najesée zastupljena u industriji sapuna.



2. POVRSINSKI AKTIVNE TVARI

Sapuni su po kemijskom sastavu soli masnih Kiselina, a po kemijskoj strukturi pripadaju u grupu
povrsinski aktivnih tvari (tenzidi ili surfaktanti). Rije¢ je o organskim molekulama amfipatskog
karaktera koje se odlikuju prisutnosc¢u i hidrofobnog i hidrofilnog dijela. Trodimenzijska struktura
molekule (slika 1) ukljucuje ,,glavu® i ,,rep*, pri ¢emu glava predstavlja hidrofilni, polarni dio, a
rep predstavlja hidrofobni, nepolarni dio molekule. ,,Rep* je razgranati ili nerazgranati
ugljikovodi¢ni lanac, a ,,glava®“ moze biti kationska ili anionska. Bitna je duljina hidrofobnog
lanca, ali i odnos izmedu hidrofobnih i hidrofilnih svojstava. Produljenjem ugljikovodi¢nog lanca,

prevladavat ¢e hidrofobni karakter i masna kiselina bit ¢e netopljiva u vodi. (Burke, 2005).

Nacela povrsinski aktivnih svojstava koja pokazuju povrsinski aktivne tvari su: mocenje/vlazenje,
pjenjenje/odpjenjivanje, emulgiranje/demulgiranje, disperzija/agregacija krutih tvari, topljivost,
adsorpcija, micelizacija i sinergisticko djelovanje u suradnji s ostalim povrSinski aktivnim tvarima
(Karsa i Houston, 2007).
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Slika 1. Molekulska struktura povrsinski aktivnih tvari (Achaw i Danso-Boateng, 2021)

Zahvaljujué¢i svojoj specificnoj strukturi, povrSinski aktivne tvari nalaze primjenu u raznim

industrijama — kao sredstva za pjenjenje i emulgiranje u farmaciji i kozmetici; kao sredstva za



flotaciju u rudarskoj industriji; emulgatori u prehrambenoj industriji; deterdZenti i1 sredstva za

¢is¢enje (Hammond, Johnson, Su, Wang, & White, 2005).

Povrsinski aktivne tvari, obzirom na hidrofilnu skupinu, mozemo podijeliti u nekoliko kategorija:

anionske, kationske, neionske i amfoterne (ili zwitterionske).

Anionski surfaktanti su povrSinski aktivne tvari €iji je hidrofobni rep povezan s anionom, tj. S
negativno nabijenom skupinom. U vodenoj ¢e okolini anionski surfaktant disocirati na pozitivni
kation i negativni anion koji je odgovoran za povrsinski aktivna svojstva. Najces$¢i primjeri su

alkoholni sulfati i esterski sulfonati, te kvaterni amonijevi spojevi.

Kationski ¢e surfaktanti takoder disocirati na kation i na anion. Razlika je u tome S§to je sada
hidrofobni rep vezan za pozitivno nabijenu ,,glavu* koja ¢e u ovom sluc¢aju biti nositelj povrSinski

aktivnih svojstava. Primjer su kvaterni amonijevi spojevi.

Neionski surfaktanti nece disocirati u vodenom mediju, ve¢ je njihova topljivost prisutna
zahvaljuju¢i polarnoj grupi kao S$to je poliglikol-eter. Najvaznije vrste masnih neionskih

surfaktanata su poliglikol-eteri dugolancanih alkohola, masnih kiselina, amina i amida.

Amfotermni surfaktanti u vodenoj otopini disociraju na pozitivne i negativne ione i njihovo
ponasanje ovisi o stanju medija ili njegovoj pH-vrijednost. Primjer ove grupe povrsinski aktivnih

tvari su alkil-betaini (Burke, 2005).

Amfotermni surfaktanti, buduc¢i da nose i pozitivne i negativne naboje, mogu se adsorbirati i na
negativno i na pozitivno nabijene povrsine bez znac¢ajnog utjecaja na promjenu naboja na povrsini.
Na sli¢an nacin adsorpcija anionskog surfaktanta na pozitivno nabijenu povrs$inu smanjuje njegov
naboj i utjeCe na promjenu naboja povrSine u negativni naboj. Neionski surfaktanti svojom
adsorpcijom ne utjecu opcenito na ve¢ postojeci naboj povrsine i njegovu promjenu, medutim,
moze smanjiti efektivnu gustocu naboja, ovisno o debljini adsorbiranog sloja (Rosen i Kunjappu,
2012).

Najc¢esce hidrofilne skupine, sortirane u vise podskupina ovisno o naboju, prikazane su na slici 2.



Tip iona Primjer Struktura

Anioni Sylfat = 050,00
Sulfonat —350,0
Sulfat-eter —(OCH,CH,),050,0
Fosfat-eter = (CH;CH,0),PIO)O
Karboksilat-eter —(CH,CH,O),CO,
Karholksilat - C(O)O
Kationi Primarni amonij -N*H,
Sekundarni amonij —N*R)H,
Tercijarni amonij —NYR)H
Kvaterni amonij —NHR),
Amfoterne grupe Amin oksid NHR);O
Betain = N*(R)3(CH,),CO)O
Aminokarboksilat N*HI(R),(CH,),CIO)O
Ne-ionske grupe Polioksietilen (etoksilat) —(OCH;CH;),OH
Acetilen = CHIOH)C=CH(OH)
Maonoetanolamin —NHCH,CH,OH
Dietanolamin NICH;CH,0H),
Poliglukozid
OH
Wiyl
HO—L—T—~
CHZOﬂ A

Slika 2. Najéesce hidrofilne grupe (Karsa i Houston, 2007)

Sapuni se od ostalih surfaktanata razlikuju u dvjema karakteristikama. Prva je ta da se za njihovu
proizvodnju Koriste prirodni trigliceridi koji uglavnom nisu dodatno kemijski modificirani. Druga
je ta da u prisustvu kalcijevih i magnezijevih iona u otopini sapuni stvaraju netopljive komplekse
koje nazivamo granulirani sapuni. Razinu tih iona u vodi izrazavamo tvrdo¢om vode; odnosno
voda je tvrda Sto je veca koli¢ina otopljenih iona u njoj. Sapuni otopljeni u tvrdoj vodi taloZe se na
povr§inama i manje se pjene, dakle, smanjena im je uéinkovitost. To je jedan od glavnih razloga
zasto se danas uglavnom za sve deterdZente i sapune za pranje tkanina koriste sinteticki surfaktanti

(Burke, 2005).
2.1. FIZIKALNA SVOJSTVA POVRSINSKI AKTIVNIH TVARI

Karakteristicna bifunkcijska struktura odgovorna je za njihova jedinstvena fizikalna svojstva.
Tako u otopini, na granici faza razlicitih dielektricnih konstanti ili polariteta, tvore
monomolekulske slojeve u kojima se na povrsini sloja okrenutog vodi (otapalu — faza viSeg
polariteta) nalaze hidrofilni dijelovi molekule. Primjeri medufaznih podrucja su povrSine izmedu
zrakaivode iliuljaivode. Na taj nacin povrSinski aktivne tvari olak§avaju stabilizaciju medusobno
pomijesanih faza, koje se inace ne mijesaju (pr. ulje i voda). U nedostatku povrsinski aktivnih

tvari, mijeSanjem ulja i vode stvara se emulzija, u kojoj dolazi do odvajanja faza u dva sloja kako



bi se smanjila dodirna povrSina izmedu tih dviju faza. To ¢e dovesti do stvaranja i stabilizacije
manjih kapljica ulja rasprSenih po vodi ¢ime se povecava ukupna povrSina sustava, odnosno

smanjuje se napetost povrsSine (Karsa i Houston, 2007).
2.2. DJELOVANIJE POVRSINSKI AKTIVNIH TVARI

Jos jedna od bitnih karakteristika povrSinski aktivnih svojstava je njihova sposobnost nakupljanja
u otopini pri ¢emu tvore razli¢ita fazna stanja poput micela. Pri vrlo malim koncentracijama
povrsinski aktivne tvari postoje kao zasebne, pojedina¢ne molekule u otopini koje se primarno
povezuju s molekulama vode; dok u povecanoj koncentraciji agregiraju i stvaraju micele

(prikazuje slika 3). Ova koncentracija definira se kao kriticna koncentracija micela (CMC).

MICELA

SURFAKTANT /\/\/\/\

W‘W‘

Slika 3. Formiranje micela (Block Copolymer Nanoparticles, 2022)

Micelarna struktura smanjuje povrSinsku napetost, a karakterizira ju usmjerenje repa - hidrofobnih
lanaca prema sredistu (od vode), a glave molekule prema van, prema vodi i na taj na¢in stvarajuci
sferne oblike. Daljnjim povecanjem koncentracije povrSinski aktivnih tvari u otopini, micele se
izduzuju u dugacke oblike (tubule) koji onda formiraju Sesterokutne strukture, koje se nazivaju
heksagonalnim teku¢im kristalima. Jo§ veéim rastom koncentracije povrsinski aktivnih tvari,
tubuli se Sire 1 stvaraju velike, naslagane listove koji se nazivaju lamelarni teku¢i kristali. Oni su

vrlo vaZni u proizvodnji sapuna.

Buduéi da je jezgra micele hidrofobna, odlikuje je sposobnost otapanja ulja, stabilizacije i
disperzije. Ova su svojstva temelj sposobnosti ¢iS¢enja sapuna i drugih povrSinski aktivnih tvari,
poput deterdZenata. Osim toga, sposobnost povrSinski aktivnih tvari da stabiliziraju medufazne
regije, a posebno povrsinu izmedu medija zrak-voda, predstavlja temelj za pjenjenje, stvaranje

mjehurica i sapunice (Burke, 2005).



3. SAPUNI

Sapuni su soli viSih masnih kiselina, koji se dobivaju postupkom hidrolize masti natrijevim ili

kalijevim hidroksidom.

Sirovine koje se koriste za proizvodnju sapuna mogu biti zivotinjske masti ili biljna ulja. Ulja i
masti su po kemijskom sastavu triacilgliceroli, i ovisno o izvoru tih sirovina, sastav, odnosno
masne Kiseline kao konstituenti triacilglicerola znacajno se razlikuju (Solaiman i sur.,

2020). Najscesce koristena ulja, kao i njihov sastav masnih kiselina prikazan je u tablici 1.

Tablica 1. Prikaz sastava masnih kiselina u naj¢esc¢e koristenim uljima (Solaiman i sur., 2020)

ULJE NAJCESCE ZASTUPLJENE MASNE KISELINE (%)
Sojino ulje linolna (51), oleinska (23), palmitinska (10), linolenska (7)
Palmino ulje palmitinska (44), oleinska (40), linolna (10), stearinska (4)

Safranikino ulje linolna (75), oleinska (14), palmitinska (7), stearinska (3)

Kokosovo ulje laurinska (48), miristinska (16), palmitinska (9), kaprilna (8)

Maslinovo ulje oleinska (78), palmitinska (10), linolna (7), stearinska (2)

Repicino ulje oleinska (56), linolna (26), linolenska (10), palmitinska (4)

Ulja koja se koriste u proizvodnji sapuna najcesce su biljnog ili Zivotinjskog porijekla i biraju se
po sastavu masnih kiselina. Topljivost sapuna, kao i1 povrSinska aktivnost ovisi o duzini lanca
masne kiseline te o zasi¢enosti iste. Sapuni za €iju se proizvodnju koriste ulja 1 masti koje sadrze
Medutim, budu¢i da nezasi¢ene masne kiseline podlijezu oksidaciji koja dovodi do degradacije
masnih kiselina, takvi sapuni su nestabilni i zbog toga podlozni fizikalnim i kemijskim

promjenama koje rezultiraju promjenom boje ili mirisa sapuna (Solaiman i sur., 2020).

Upravo iz tog razloga mali broj biljnih ulja predstavlja odgovaraju¢u sirovinu za proizvodnju

sapuna. Biljna ulja koja sadrze malo nezasi¢enih masnih kiselina, a veliki postotak zasi¢enih



masnih kiselina (laurinska masna kiselina 40 — 50 %) su kokosovo i palmino ulje. Sapuni koji se
dobivaju koristenjem tih ulja u procesu proizvodnje, tvrdi su, lako topljivi u vodi, oksidacijski
stabilni i stvaraju slabo postojanu pjenu u vodi. Najc¢esce koriStene Zivotinjske masti su govedi loj
I svinjska mast. Za razliku od biljnih ulja, oni imaju visok udjel zasi¢enih masnih kiselina
zahvaljujuéi ¢emu stvaraju sapune s gustom i postojanom pjenom koji su slabo topljivi u vodi, ali

imaju jako povrsinski aktivno djelovanje.

O

Mg—my

Slika 4. Kemijska struktura soli laurinske kiseline (natrijev laurat) (Solaiman i sur., 2020)

Budu¢i da se sapuni koriste u svrhu pranja, potrebno je tijekom proizvodnje posti¢i najbolji omjer
dugolancanih i kratkolancanih te zasi¢enih i nezasi¢enih masnih kiselina, kako bi se dobio
proizvod — sapun koji je dobro topljiv u vodi, stvara gustu i postojanu pjenu i dobro obavlja
funkciju pranja. U proizvodnji toaletnih sapuna najc¢esca je kombinacija govedeg loja (80 — 85 %)
i kokosovog ulja (15 — 20 %) te ulja palminih kostica. Od ostalih ulja biljnog porijekla Cesto se

koriste i maslinovo, suncokretovo, sojino, laneno i pamukovo ulje (Marijanovi¢, 1988).

Osim sastava masnih kiselina, na fizikalno-kemijska svojstva sapuna utjece i izbor alkalijskog
metala koriStenog u procesu proizvodnje sapuna. Naj¢es¢i izbor su natrij i kalij u formi hidroksida.
Natrijeve soli masnih kiselina daju tvrde sapune, dok kod kalijevih soli sapuni su mekse
konzistencije. Luzine koje se koriste u proizvodnji sapuna ne smiju sadrzavati teSke metale u veéim
koli¢inama nego §to je propisano, buduci da oni smanjuju otpornost sapuna prema oksidaciji

(Solaiman i sur., 2020).

U svrhu sprjeCavanja oksidacije masnih kiselina u procesu proizvodnje sapunima se dodaju
antioksidansi — tvari poput natrieva silikata ili natrieva hiposulfita. Titanov dioksid i cinkov oksid

sluze kao dodatak za izbjeljivanje sapuna. U zadnje vrijeme se sapunima dodaju i opticka sredstva,



luminiscentni spojevi €ija je uloga da apsorbiraju ultraljubicasto zracenje i emitiraju vidljivo plavo

svjetlo, prekriveno zutim tonom sapuna (Marijanovi¢, 1988).
3.1. VRSTE SAPUNA

Prema Schumann i Siekmann (2012) razlikujemo nekoliko vrsta sapuna s obzirom na namjenu i

teksturu:
1. Toaletni sapuni (ukljucujuéi i specijalne sapune)
2. Tvrdi sapuni, pahuljice sapuna
3. Sapuni ili kreme za brijanje
4. Meki sapuni
5. Teku¢i sapuni

Toaletni sapuni koriste se za pranje i njegu tijela. To su produkti saponifikacije visoko kvalitetnih
prirodnih triglicerida koji sadrze preko 80 % masnih kiselina. Od 20-50 % sirovina za njihovu
izradu je kokosovo ulje kako bi se osiguralo dobro pjenjenje. Od ostalih dodataka mogu sadrzavati
od 1-10 % dodatnih omaséivaca (eng. superfatting agents) koji omogucuju omaséivanje svjeze
oc¢is¢ene koze, razne kozmeti¢ke boje, svjetlucave Cestice titanijevog dioksida, antioksidanse,
kompleksirajuce agense koji vezu ione teskih metala ili mirisna ulja. Sapune koji sadrze veci udio

mirisnih ulja nazivamo luksuznim sapunima.

Tvrdi sapuni su natrijeve soli masnih kiselina koji se uglavnom koriste za pranje ruku i u manjoj
mjeri za pranje odjece. Sadrze od 60-65 % masnih kiselina. Od tvrdih se sapuna isuSivanjem

dobivaju pahuljice sapuna koje se koriste u tekstilnoj industriji.

Sapuni i kreme za brijanje smjese su natrijevih i kalijevih sapuna kojima se dodaje od 5-10 %

glicerola u svojstvu ovlazivaca.

Meki sapuni imaju konzistenciju paste i dobivaju se saponifikacijom kalijevim hidroksidom.
Ovisno o izgledu, mogu biti glatki, prozirni ili granularni. Udio masnih kiselina je oko 40 %, a kao
njihov izvor koriste se prirodna ulja (sojino, maslinovo i ulje kikirikija). Namijenjeni su ¢iSé¢enju

podova i sli¢nog.



Tekudi sapuni su kalijevi sapuni s udjelom masnih kiselina od 15-20 %. Redovito im se dodaje

kokosovo ulje kako bi se postigla bolja pjenjivost zavrSnog proizvoda.
3.2. SAPONIFIKACIA

Saponifikacija predstavlja reakciju bazne hidrolize masti ili ulja djelovanjem natrijevog
ili kalijevog hidroksida, ¢ime kao produkti nastaju glicerol i sol masne kiseline - sapun.
Nusprodukt ove reakcije, glicerol, koristi se dalje u proizvodnji hrane, u farmaceutskoj industriji,

pa sve do proizvodnje sredstava za osobnu njegu.

0
|

CH,0— C(CH,),CHs

[0 CH O 0

CHO—C(CHy),CH; + 3NaOH ——= CHOH + 3NaO—C(CHy),CH;
0

I CH,0OH
CH,0—C(CH,),CH,

Slika 5. Reakcija saponifikacije (Burke, 2005)

3.2.1. KOMERCIALNI PROCESI PROIZVODNJE SAPUNA
A) SAPONIFIKACIJA KUHANJEM

Kod postupka kuhanjem, svi se sastojci (ulja, hidroksidi alkalijskih metala, soli, voda) stave u
veliki kotao koji je opremljen s ¢elijama za grijanje 1 hladenje kako bi temperatura pratila odredeni
dio procesa. Da bi se sam proces ubrzao, Cesto se dodaje veca koli¢ina luzina u odnosu na koli¢inu
ulja potrebnu za dobivanje sapuna. U tom slu¢aju na kraju procesa saponifikacije nastaju dva sloja
— donji sloj se sastoji od viska luzine i nastalog glicerola, a gornji sloj predstavlja sapun ( koji se
jos dodatno mora ispirati da se uklone sve necistoc¢e i nezeljeni nusprodukti). Donji luznati sloj se
obraduje dodavanjem viSka masnih kiselina kako bi se izolirali neizreagirani hidroksidi koji se
mogu ponovno koristiti u reakcijama saponifikacije te glicerol koji ima Siroku lepezu daljnje

primjene (Solaiman i sur., 2020).



B) POSTUPAK KONTINUIRANOG OSAPUNJENJA

Za razliku od postupka osapunjenja kuhanjem, postupak kontinuiranog osapunjenja odlikuje
poboljsanje efikasnosti i smanjenje potroSnje prilikom same proizvodnje. Sam princip rada veoma
je slican klasicnom procesu saponifikacije, a zahtijeva kontinuiranu prisutnost reaktanata
(sirovina) na jednom kraju proizvodne linije, i kontinuirano odvodenje nusprodukata i ispiranje
sapuna na drugom kraju. Na poc¢etnom kraju rekatanti se uvode u reakciju i reagiraju u reakcijskom
spremniku u uvjetima visoke temperature (120 °C) i tlaka (200 kPa). Na kraju reakcije, reakcijska
smjesa se pumpa u spremnik za talozenje kako bi se omogucéilo dvofazno odvajanje sloja sapuna
na vrhu 1 luznatog sloja na dnu. Nakon potpunog odvajanja tih dvaju slojeva, dalje se faze obraduju
kao u procesu kuhanja kako bi se u konacnici dobio ¢isti sapun kao produkt te nusproizvodi glicerol

i visak hidroksida (Solaiman i sur., 2020).
C) NEUTRALIZACIJA MASNIH KISELINA

Jo§ jedan nacin dobivanja sapuna je neutralizacija proc¢is¢enih masnih kiselina dobivenih
reakcijom hidrolize ulja i masti. Kako je ve¢ prije spomenuto, za proizvodnju sapuna bitan je sastav
1 omjer masnih kiselina kako bi dobili optimalan proizvod. Ovaj na¢in omogucuje selektivnu
upotrebu odredenih masnih kiselina ili njihove kombinacije kako bi se dobio proizvod, odnosno

sapun, dobro definiranih fizikalno-kemijskih svojstava i karakteristika.

RCOOH + NaOH-——*RCOONa + HO

1115008 sdpun

kiselina

Slika 6. Neutralizacija masnih kiselina (Skevin, 2016)

Bitan faktor za uspjeSnost proizvodnje sapuna predstavlja koriStenje ispravnih koli¢ina

sirovina/reaktanata — masnih kiselina, hidroksida, alkalijskih metala, soli i vode. Vazno je i

kontinuirano i temeljito mijeSanje ovih reaktanata tijekom procesa kako bi se osigurala uspjesna

10



proizvodnja sapuna. Treba obratiti pozornost i na to da je ova reakcije hidrolize egzotermna, pa je
potrebno da reakcijski spremnik u kojem se reakcija provodi ima sustav za kontrolu topline.
Reakcija neutralizacije je reakcija proizvodnje sapuna u jednom loncu, koja bi uz postivanje
odgovarajucih proizvodnih uvjeta mogla dati relativno Ciste proizvode bez naknadnih postupaka
odvajanja faza ili ispiranja sapuna. Budu¢i da se za pocetnu sirovinu koriste masne kiseline, a ne
triacilgliceroli (kao $to je to primjer kod saponifikacije kuhanjem ili kontinuiranog postupka
osapunjenja), na kraju procesa ne postoji dodatna luznata faza koju je potrebno tretirati, odnosno
manje je nusproizvoda pa nastaju i relativno ¢isti proizvodi sapuna koji mogu i¢i u daljnju preradu

(Solaiman i sur., 2020).
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4. BILJNA ULJA

Ulja, kao i masti, esteri su razli¢itih masnih kiselina 1 glicerola. Masne kiseline su osobito vazne
jer najviSe odreduju karakteristike ulja. Razlikujemo zasi¢ene i nezasi¢ene masne kiseline, ovisno
o0 razgranatosti strukture i vezama unutar ugljikovodi¢nog lanca. U krutim mastima prisutne su
zasi¢ene masne kiseline, dok su u uljima prisutne nezasi¢ene masne kiseline cis konfiguracije. U
uljima 1 mastima najceS¢e su masne kiseline koje sadrze izmedu 12 1 22 ugljikova atoma. Sastav
masnih kiselina vazan je kako za procjenu kvalitete i autenti¢nosti ulja, tako i za proizvodnju
sapuna zeljenih karakteristika. Budu¢i da nezasi¢ene masne kiseline podlijeZzu oksidacijskom
kvarenju, ulja sa viSe nezasi¢enih masnih kiselina brze ¢e se kvariti u odnosu na ulja koja imaju
manje nezasi¢enih masnih kiselina. Jodni broj (g joda/100 g ulja) mjera je za nezasic¢enost ulja i

njegove se vrijednosti kreéu od 0 do 200 (Skevin, 2016).

Cesto je masti ili ulja potrebno rafinirati kako bi konaéni proizvod imao bolja svojstva. Procesi
prerade uklju¢uju degumiranje, bijeljenje, deodorizaciju, kompletnu rafinaciju, frakcioniranje i

hidrogenaciju (Achaw i Danso-Boateng, 2021).

Degumiranje je proces kojim se iz masti 1 ulja uklanjaju sluzne tvari i potrebno ga je izvrSiti prije
skladiStenja sirovog ulja ili rafinacije kako se zaostale nepozeljne tvari ne bi razgradile i dodatno
narusile kvalitetu i stabilnost ulja. Bijeljenje je postupak tijekom kojeg se iz ulja izdvajaju
pigmenti, neki kontaminanti i druge nepozeljne tvari pomocu zemlje za bijeljenje. Deodorizacija
je proces uklanjanja mirisa i aroma, Sto ukljucuje uklanjanje supstanci koje daju nezeljene arome
ili mirise. Frakcioniranje je proces odvajanja ulja ili masti u jednu ili vise frakcija, Sto se postize
hladenjem 1 kristalizacijom ulja pod kontroliranim uvjetima, zatim razdvajanjem komponenata
filtracijom 1ili centrifugom. Dobivene komponente (frakcije) obi¢no imaju razlicita fizikalna i
kemijska svojstva od po¢etnog ulja ili mast. Hidrogeniranje je proces adicije vodika na dvostruke
veze nezasiCenih masnih kiselina, Sto se postize djelovanjem plinovitog vodika pri visokoj
temperaturi i tlaku, uz nikal kao katalizator. Proces znac¢ajno mijenja svojstva masnih kiselina, a

time i fizikalna svojstva ulja (Achaw i Danso-Boateng, 2021).

1 ugljikovodi¢ne spojeve poput sterola, karotenoida, terpena i voskova (Tao, 2007).
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glicerola i triju masnih kiselina. Najveci utjecaj na svojstva triacilglicerola imaju duljina lanca
masnih kiselina, njihov polozaj u molekuli te broj i polozaj dvostrukih veza unutar masne kiseline.
Osim na stupanj (ne)zasi¢enosti, prisutnost dvostruke veze i njena stereokemijska konfiguracija
ima veliki utjecaj na fizikalna i kemijska svojstva ulja. Sve prirodne masne kiseline biljnog

porijekla su u cis obliku (Tao, 2007).

Glicerofosfolipidi su fosfolipidi u kojima su dvije hidroksilne skupine iz glicerola esterificirane
dvjema masnim kiselinama, a treca je esterificirana s fosfatnom kiselinom. Glicerofosfolipidi su
vrlo amfifilni 1 sastavni su dijelovi staniénih membrana. Komercijalni naziv lecitin Cesto se
upotrebljava za smjese glicerofosfolipida koje ve¢inom sadrze fosfatidil kolin. Lecitin se inace
najcesce upotrebljava u prehrambenoj industriji kao emulgator i povrsinski aktivna sredstva, dok
u industriji ima primjenu kao emulgator u kozi, plastici, bojama, insekticidima i kozmetici, pa tako

i u proizvodnji sapuna. Najveci komercijalni izvor lecitina je sojino ulje (Tao, 2007).

Ulja orasastih plodova bogata su kratkolan¢anim masnim kiselinama (C12) i daju sapune umjerene
topljivosti i bogate pjene. Ulja ne-orasastih plodova bogata su dugolan¢anim masnim kiselinama
(C16/C18) i daju sapune koji su prakti¢no netopivi pri temperaturama na kojima se koriste i koji
se ne pjene. Poznate su i neke iznimke, na primjer, sapuni dobiveni od palminog ulja ili Zivotinjske

masti (loja) daju dovoljno postojane pjene na temperaturama iznad 25 °C - 30 °C (Hall, 2016).

U proizvodnji sapuna koji se koriste u kozmeti¢ke svrhe ili za pranje tkanina ¢e$¢e se koriste
smjese ulja dobivene mijesanjem ulja orasSastih plodova i1 ulja ne-orasastih plodova, jer takve
smjese daju mekanije sapune bogatije pjene i vece topljivosti od sapuna dobivenih iz pojedina¢nih
ulja. Takve smjese nazivamo eutekticnima, gdje su materijalna svojstva smjese razli¢ita od

svojstava pojedinih sastavnica smjese (Hall, 2016).
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Popis ulja 1 masti Cesto koriStenih u proizvodnji sapuna, s naznacenim dodanim pozeljnim
svojstvima sapuna prikazan je u tablici 2.

Tablica 2. Popis ulja i masti (Achaw i Danso-Boateng, 2021)

badema

SVOJSTVA SAPUNA
ZASTUPLJENE
ULJE/MAST IZVOR PROIZVEDENIH 1Z
MASNE KISELINE
OVIH ULJA/MASTI
Ulje badema | Plod stabla slatkog | Oleinska Dodatno njeguje kozu

Ulje sjemenke

marelice

Sjemenke marelice

Oleinska i linolna kiselina

Povoljno djeluje na

osjetljivu kozu

Ulje avokada

Sjemenka avokada

Palmitinska, stearinska,

oleinska i linolna kiselina

Ovlazivad, hidratizira i

pomaze u zacjeljivanju

koze
Maslac od Hidrogenirano ulje | Palmitinska, stearinska, Blag za kozu
avokada avokada oleinska i linolna kiselina
Ulje nevena Sjemenke nevena Kalendinska, linolna, Koristi se u tretmanu
oleinska i palmitinska akni, ekcema, prosirenih
kiselina vena i masnica
Ulje ricinusa | Sjemenke ricinusa | Ricinolna kiselina Ovlazivac, na kozu djeluje

kao lubrikant, zadrzava

vlagu
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Tablica 2. Popis ulja i masti (Achaw i Danso-Boateng, 2021) - nastavak

Maslac od Plod kokosa Oleinska, palmitinska i Ovlazivac¢
kokosa stearinska kiselina
Ulje jojobe Sjemenke jojobe Eikosenska, dokosenska i | Protuupalna i
oleinska kiselina antioksidativna svojstva
Ulje zrna Plod stabla Palmitoleinska kiselina Odlic¢an oviazivac koze
makadamije makadamije
Ulje Sjemenka Oleinska kiselina Ovlazivac
suncokreta suncokreta
Ulje kokosa Kopra (mesnati dio | Laurinska, miristinska, Sapuni bogate pjene,
ploda kokosa) palmitinska, oleinska, omeksava sapune
kaprinska, kaprilna
kiselina i druge
Ulje grozda Zrna grozda Linolna kiselina Osnovno ulje za

aromaterapiju

Ulje sjemenki

Sjemenke konoplje

Linolna, alfa linolna,

Koristi se u tretmanu suhe

konoplje gama linolna, stearidinska | koze, oviazivacka i
kiselina protuupalna svojstva
Ulje kukuija | Plod biljke kukui Oleinska, palmitinska, Koristi se u tretmanu

(Aleurites

moluccana L.)

alfa-linolna i linolna

kiselina

ekcema, akni i drugih

bolesti koze,; ovlazivac
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Tablica 2. Popis ulja i masti (Achaw i Danso-Boateng, 2021) — nastavak

Maslac od Sjemenke manga Palmitinska, stearinska i | Koristi se u tretmanu
manga oleinska kiselina osipa koze, suhe koze,
ekcema i ugriza insekata
Ulje bijele Sjemenke biljke Brasika, eruka, Meki i svilenkasti sapuni
limnante bijela limnanta gadoleinska i oleinska
(Limnathes alba) kiselina
Ulje palme Plod palme Palmitinska i oleinska Osnovno ulje za izradu

kiselina

sapuna

Ulje sjemenki

palme

Sjemenke palme

Laurinska, mistirinska i

oleinska kiselina

Bolja pjenjivost, cvrsci

sapuni, umjereno ovlazuje

Ulje safranike

Sjemenke biljke

Linolna kiselina

Ovlazivac, koristi se kod

Safranike zacjeljivanja rana
(Carthamus
tinctorius)

“shea” maslac | Plod billjke Oleinska, stearinska, Ovlazivac, blago djeluje
vitelarije linolna, palmitinska i na kozu

(Vitellaria parkii)

arahidinska kiselina

Loj

Zivotinjske
masnoce (govedo,

ovca, koza)

Oleinska, palmitinska i

stearinska kiselina

Osnovna masnoca za
dobivanje sapuna odlicnih

za Cis¢enje

Ulje pSeni¢nih

klica

Klica zrna pSenice

Linolna, palmitinska,

oleinska kiselina

Antioksidativna svojstva
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5. BILJNA ULJA U PROIZVODNJI SAPUNA

5.1. KOKOSOVO ULJE

Kokosova palma (Cocos nucifera L.) visoko je i tanko stablo koje raste u tropskim krajevima i
cvjeta tijekom cijele godine. Plod kokosove palme je kokosov orah, koji se sastoji od tanke,
nepropusne kore i ¢vrstog unutrasnjeg sloja, a izmedu se nalazi jezgra - mesnati dio ploda koji je

jos poznat i pod nazivom kopra. 1z kopre se dobiva kokosovo ulje.

Mesocarp (husk)

Endocarp (shell) <4

_Cavity, approx.
300 mL volume

Testa (paring) -

Endosperm (kernel, meat) / 0 5

Slika 7. Kokosov orah i njegov sastav (Canapi i sur., 2005)

Kokosovo ulje je na sobnoj temperaturi krute konzistencije, bez okusa i karakteristicnog je mirisa.
Industrijska proizvodnja kokosovog ulja podrazumijeva suhi proces kao metodu ekstrakcije ulja
iz kokosa, a to se postize preSanjem kopre u ekspeleru. Suhi proces obuhvaca mehanicku
ekstrakciju ulja ekspelerima iz kopre nakon odvajanja kokosove tekucine. Za mokri proces
dobivanja ulja kao sirovina takoder sluzi kopra, no prije usitnjavanja kopre ne odvaja se kokosova
tekucina. Ulje dobiveno mokrim procesom, za razliku od ulja dobivenog iz kopre suhim procesom,
ne mora biti rafinirano, ve¢ je kao takvo jestivo i naziva se djevi¢anskim kokosovim uljem (Mishra,

2013).

Zbog svog specificnog sastava, kokosovo ulje pripada skupini biljnih ulja koju nazivamo laurinska

ulja. Zbog visokog udjela laurinske kiseline (45-51 %).
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Tablica 3. Sastav masnih kiselina kokosovog ulja (Canapi i sur., 2005)

MASNA KISELINA STRUKTURNI SIMBOL UDIO U ULJU (%)
Kapronska 6:0 0,2-0,8

Kaprilna 8:0 6-9

Kaprinska 31,6 6-10

Laurinska 12:0 46-50

Miristinska 14:0 17-19

Palmitinska 16:0 8-10

Stearinska 18:0 2-3

Oleinska 18:1 5-7

Linolna 18:2 1-2,5

-----

sapuna kokosovo ulje dodaje u kombinaciji sa govedim lojem, pa se pokazalo da je mjesavina loja
i kokosovog ulja u omjerima od 67:33 do 85:15 idealna i daje pozeljne karakteristike pjenjenja,

smanjenu mehanicku eroziju i odsutnost bubrenja ili pucanja sapuna (Mishra, 2013).
5.2. PALMINO ULJE

Palmino ulje dobiva se iz mesnatog mezokarpa ploda uljane palme (Elaeis guineensis), U
nepreradenom je obliku palmino ulje crvenkasto smede boje, a na sobnoj temperaturi polukrute je
konzistencije. Duljina lanca masnih kiselina u palminom ulju varira izmedu 12 i 20 ugljikovih

atoma.
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Sto se ti¢e kemijskog sastava palminog ulja, podjednak je udio zasi¢enih i nezasi¢enih masnih
kiselina. Ovakav ujednaceni omjer zasi¢enih i nezasi¢enih masnih kiselina odreduje jodni broj ulja
(oko 53) i daje ulju dobru oksidacijsku stabilnost u usporedbi s drugim biljnim uljima (Basiron,
2005).

Tablica 4. Sastav masnih kiselina palminog ulja (Basiron, 2005)

MASNA KISELINA STRUKTURNI SIMBOL UDIO U ULJU (%)
Laurinska 12:0 0,1-1

Miristinska 14:0 0,9-1,5
Palmitinska 16:0 41,8-46,8
Palmitoleinska 16:1 0,1-0,3

Stearinska 18:0 4,2-5,1

Elaidinska 18:1 37,3-40,8

Linolna 18:2 9,1-11,0
Linolenska 18:3 0-0,6

Arahinska 20:0 0,2-0,7

Ukoliko se za sapun koristi samo palmino ulje, dobit ¢e se sapun koji ¢e se lako mrviti, pa se ¢esto
u proizvodnji uz palmino ulje dodaju i govedi loj i kokosovo ulje, kako bi se dobio proizvod

zadovoljavajuéih karakteristika (Thomssen, 2010).
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5.3. RICINUSOVO ULJE

Ricinusovo ulje dobiva se ekstrakcijom ulja iz sjemena biljke Ricinus communis L. Ricinusovo
ulje je Zute boje, ne hlapi, viskozno,a u usporedbi s drugim biljnim uljima ima dobru oksidacijsku
stabilnost i pod utjecajem visoke temperature ne dolazi do uzeglosti (Mishra, 2013). Osim toga,
od ostalih se komercijalnih ulja razlikuje po tome $to je bogato ricinolnom masnom kiselinom (90
%, 12-hidroksioleinska). Ricinusovo ulje jedinstveno je po tome Sto sadrzi triacilglicerole (slika
8) koji imaju i dvostruke veze i nekonjugirane hidroksilne skupine. Takva priroda ricinusova ulja

doprinosi ¢vrsto¢i strukture, a dugi lanac masnih kiselina daje fleksibilnost.

Ricinusovo ulje (triricinolein)

Slika 8. Kemijska struktura triacilglicerola (triricinolein) (Shahidi, 2005)

Ekstrakcija ricinusova ulja odvija se ili mehani¢kim presanjem ili ekstrakcijom organskim
otapalima ili kombinacijom tih dvaju postupaka. Kod postupka ekstrakcije preSanjem, sjemenke
se podvrgavaju procesu mljevenja, a dobiveni se sadrzaj prilagodava uvjetima niske vlage
zagrijavanjem u posudi s parnim odjeljkom. Mljevene sjemenke se prebacuju u hidraulicke prese
gdje se presaju u svrhu ekstrakcije ulja. Ulje dobiveno ovim postupkom sadrzi malo slobodnih
masnih kiselina. Na ovaj nac¢in moguce je ekstrahirati oko 45% ulja iz sjemenki, a ulje preostalo u
sacmi moguce je ukloniti otapalom, za §to se najceSce koristi Soxhletov ekstraktor. Najcesce
koristena otapala su heptan, heksan 1 petroleter. Dobiveno sirovo ulje, kao S§to je uobicajeno,
rafinira se u svrhu uklanjanja necistoca i nepozeljnih sastojaka, a time se i osigurava dugotrajnost

1 stabilnost ulja tijekom skladistenja.
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Tablica 5. Sastav masnih kiselina ricinusova ulja (Mishra, 2013)

MASNA KISELINA STRUKTURNI SIMBOL UDIO U ULJU (%)
Ricinolna 18:1 90

Linolna 18:2 4

Oleinska 18:1 3

Stearinska 18:0 1

Linolenska 18:3 <1

Zahvaljuju¢i takvom sastavu, ricinusovo ulje u sapunima doprinosi njihovoj pahuljastoj i
postojanoj pjeni, hidrataciji, kondicioniranju. Osim toga, zahvaljuju¢i posebnom sastavu masnih
kiselina, sapuni dobiveni koriStenjem ricinusova ulja mekane su konzistencije, medutim potrebno
je pripaziti na doziranje - u ve¢im postotcima ricinusovo ulje bi moglo dati i pretjerano mekane

sapune. Cesto ga se upotrebljava za proizvodnju supermasnih sapuna (Mishra, 2013).
5.4. MASLINOVO ULJE

Maslinovo ulje je biljno ulje dobiveno iz plodova stabla masline (Olea europae L.). Plod masline
prolazi kroz procese pranja, mljevenja, drobljenja i mijeSenja ¢ime se dobiva maslinovo tijesto iz
kojeg se ulje dalje izdvaja presanjem ili kontinuiranom centrifugalnom ekstrakcijom. Ulje
karakterizira visoka koncentracija oleinske masne kiseline te niz sastojaka koji se ne saponificiraju,

a odgovorni su za visoku oksidacijsku stabilnost ulja (Firestone, 2005).
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Tablica 6. Sastav masnih kiselina djevi¢anskog maslinovog ulja (podaci za Europu) (Firestone,

2005)

MASNA KISELINA

STRUKTURNI SIMBOL

UDIO U ULJU (%)

Palmitinska 16:0 8,4
Palmitoleinska 16:1 0,7
Stearinska 18:0 2,5
Oleinska 18:1 78,0
Linolna 18:2 8,3
Linolenska 18:3 0,8
Arahinska 20:0 0,5
Gadoleinska 20:1 0,3
Behenska 22:0 0,1
Lignocerinska 24:0 0,2

Djevi¢ansko maslinovo ulje danas je najstariji poznati izbor ulja u proizvodnji sapuna. Prilikom

proizvodnje sapuna maslinovo ulje doprinosi tvrdoéi sapuna, stabilnoj pjeni, kondicioniranju,

hidrataciji 1 glatkoj povrSini sapuna (Mishra, 2013).
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5. ZAKLJUCCI

1. Biljna ulja predstavljaju vaznu sirovinu za izradu sapuna i efektivno najvise
pridonose zeljenim sastojcima konacnog proizvoda. Dapace, suvremeni kozmeticki
marketing Cesto bas sastav ulja sapuna isti¢e u prodajnoj kampanji, stoga mozemo

re¢i da pojedina ulja bolje prodaju sapune.

2. Prilikom proizvodnje sapuna bitno je obratiti pozornost ne samo na izvor ulja, veé
1 na njegov sastav. Sastav triglicerida, odnosno masnih kiselina u tim uljima utjece
na razli¢ita svojstva sapuna — od povrSinske aktivnosti, do topljivosti, pjenjenja i
ucinkovitosti CiS¢enja. Bitno je 1 paziti na omjer zasi¢enosti i duljinu lanca

ugljikovodi¢nog lanca masne kiseline.

3. Palmino ulje predstavlja osnovu za proizvodnju sapuna te se ¢esto uz njega dodaju

i neka druga ulja biljnog podrijetla, poput primjerice kokosovog ulja.
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Izjava o izvornosti

Ja Bemarda Eéimovié izjavljujem da je ovaj zavr$ni rad izvomi rezultat

mojeg rada te da se u njegovoj izradi nisam koristio/la drugim izvorima, osim onih koji su u njemu

navedeni.

ECiwonc” Beardh

Vlastoru¢ni potpis
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