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SAZETAK

Sjemenke uljarica se mogu dobro transportirati i skladistiti, za razliku od plodova
uljarica. Kako bi iz sjemenki uljane repice dobili kvalitetno jestivo ulje potrebno je proci
nekoliko faza pripreme sirovine: CiS¢enje, susSenje, ljustenje i mljevenje sjemenki uljarice.
Procesom susenja iz sjemenki se odstranjuje voda. Ovo je vrlo vaina faza pripreme sirovine
za preradu jer se osusena uljarica moze duze i kvalitetnije skladistiti (skladisStenje vlazne
sirovine pogoduje razvoju plijesni), a osim toga suha sirovina se bolje preraduje. Za
dobivanje repicinog ulja koriste se dvije metode: presanje i ekstrakcija s organskim otapalom
(heksan). Prese koje se koriste su hidrauli¢ke i to otvorene i zatvorene te kontinuirane puzne
preSe kakve se koriste za dobivanje repicinog ulja. Zatim slijede postupci prerade sirovog
ulja, te prerada pogace ili saCme. Dobiveno sirovo ulje se mora rafinirati kako bi se uklonili
sastojci koji nepovoljno utjeCu na senzorska svojstva ulja i na njegovu stabilnost. Proces
rafinacije ukljuCuje postupke degumiranja, neutralizacije, bijeljenja, vinterizacije i

dezodorizacije ulja nakon kojih se dobije jestivo rafinirano repicino ulje.

Kljucne rijeci: uljana repica, preSanje, ekstrakcija, sirovo ulje, rafinacija, repicino ulje



ABSTRACT

Oilseeds can be easily transported and stored, as opposed to oil fruits. In order to get
quality edible oil from seeds, it is necessary to go through several stages of the preparation
of raw materials: cleaning, drying, peeling and grinding the seeds of oil seeds. During seed
drying process water is being removed. This is a very important stage in the preparation of
raw material for processing, since the dried oil plants can be stored better and for longer
time (storage of wet materials is suitable for development of mold), but also considering
that dry raw materials can be processed better. For the preparation of rapeseed oil two
methods are used: molding and extraction with an organic solvent (hexane). Presses that are
used are hydraulic presses that can be opened or closed, and continuous screw presses that
are used to obtain rapeseed oil. The following procedures are processing crude oil and meal
processing. Obtained crude oil must be refined in order to eliminate ingredients that reduce
the organoleptic properties and stability of oil. The process of refining procedures including
degumming, neutralization, bleaching, winterization and deodorization of oil resulting in

edible refined rapeseed oil.

Keywords: rapeseed, pressing, extraction, crude oil, refining, rapeseed oil
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1. UVOD



Uljana repica, Brassica napus L. prvi put je uzgojena prije gotovo 4000 godina u Indiji,
a u Europi se pojavila u 13. Stoljecu, dakle ubraja se medu najstarije uljane kulture i danas
pripada medu pet najvaznijih uljarica u svijetu. Najvedi proizvodaci su Kanada, Indija, Kina,

Pakistan, a u Europi su to Poljska, Francuska i Svedska.

U posljednja dva desetljeca proizvodnja Brassica uljarica postao je drugi, poslije soje,
izvor biljnog ulja. Canola ulje (ulje s niskim sadrzajem eruka kiseline i glukozinolata) se
smatra jednim od najboljih, nutritivno vrijednih, jestivih ulja. Canola sorta dobivena je
krizanjem i modifikacijama izvornih sorti uljane repice sa visokim sadrzajem eruka kiseline. O
vaznosti sadrZaja eruka kiseline i glukozinolata u ulju vise ée rijeci biti kasnije u dijelu teksta o

sjemenu uljane repice.

Uljana repica je jednogodisnja biljka ¢ija je stabljika uspravna, zeljasta, dlakava,
razgranata, plavkasto-zelene boje i visoka oko 1,5 m. Korijen je vretenast, osrednje razvijen i
razvija se u plicem dijelu orani¢nog sloja tla. Cvijet uljane repice je Zute boje. Plod je 5 — 10
cm duga komuska. Sjeme je sitno i okruglo, tamno-smede boje. U sjemenu uljane repice ima
oko 40% ulja i oko 20% bjelancevina. Podinje cvjetati rano u proljeée, a cvatnja traje 20-ak i

vise dana.

a) b)

Slika 1. Uljana repica: a) sjeme, b) cvijet



Uljana repica uspijeva u umjereno toplim i umjereno vlaznim podrucjima. Optimalna
temperatura za klijanje je 25°C, a minimalna 3 — 5°C. Dobro je otporna na niske temperature
pa tako mozZe izdrZati temperature i do -10°C, a pod snijegom i do -20°C. Za rast joj je
potrebno dosta svjetlosti i ima velike potrebe za vodom osobito za vrijeme intenzivnhog
porasta, a buduci da vrlo dobro iskoristava vodu akumuliranu u tlu rijetko joj smetaju suse.
Najbolje uspijeva na dubokim, humusnim, kalcijem bogatim ilovasto glinastim tlima. Vrlo
dobre rezultate daje i na nesto vlaznijim, ali prozra¢nim i hranjivima bogatim tlima. Ne
pogoduju joj plitka, siromasna te suha i pjeskovita tla. Repica zahtijeva neutralnu do slabo
alkalnu reakciju tla pH 6,6 — 7,6, ali dobro uspijeva i na tlima kisele reakcije do pH 4,5.
Optimalan rok sjetve je pri kraju kolovoza i poc¢etkom rujna, odnosno oko 25. kolovoza do 5.
rujna. Sije se sijacicama u redove na dubini 1 — 2 cm i medurednom razmaku od oko 20 — 25
cm. Problem pri Zetvi je u tome Sto uljana repica nejednolicno i dugo dozrijeva, a zrele
komuske lako pucaju i sjeme se osipa. Zetva treba zapoceti kada se lis¢e susi, stabljika
mijenja boju u Zuckastu, a komuske poprimaju Zutosmedu boju i pucaju. Da bi se izbjegli
gubici, provodi se desikacija 7 do 10 dana prije Zetve. Desikacija se provodi totalnim
herbicidima kako bi se prekinula vegetacija, izjednacila zrioba, smanjilo pucanje komuski te
olaksala i ubrzala Zetva. Desikacija je dakle proces gubljenja vode iz svjezih, zelenih dijelova
bilijke. Nakon Zetve sjeme uvijek ima viSe vode, pa ga treba susiti na manje od 8 % vode, da bi

se moglo Cuvati.

Repicino ulje je bogato mononezasiéenim masnim kiselinama, bas$ kao i maslinovo
ulje, a sadrzi najmanje zasi¢enih masnih kiselina u odnosu na druga ulja. Repicino ulje (Low-
eruka) ulje je vrlo zdravo i ima mnoge prednosti jer sadrzi nisku razinu zasi¢enih kiselina i
eruka kiseline, visoki udio oleinske kiseline i povoljni omjer linolne i linolenske kiseline. Ono

je dobar izvor omega-3 masnih kiselina i dobar je izvor fitosterola (Gunstone, 2004).



2. GLAVNI DIO
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2.1. BILINA ULIA

U sjemenu nekih biljaka moZe se nalaziti i do 70% masti, a gotovo sve biljke u svom
sjemenu sadrZe tragove ulja i masti. Sirovina koja se koristi za dobivanje ulja mora ispuniti

sljedede uvjete:

a) Mora imati minimalan udio ulja koji omoguéava ekonomski racionalno izdvajanje ulja

b) Biljka mora biti pogodna za masovnu proizvodnju

Iznimke su mogucée samo onda kada ulje ima specificne karakteristike, a nema drugog
prirodnog izvora ulja s tim karakteristikama. Broj sirovina koje se koriste za proizvodnju ulja

je velik, a mnoge od njih su ogranicenog, regionalnog karaktera.
Sirovine za proizvodnju biljnih ulja mogu se podijeliti na:

e Biljke uljarice — suncokret, uljana repica, maslina, uljana palma
e Sekundarne uljarske sirovine:
= soja koja je proteinska sirovina,
= |an, pamuk, konoplja kao tekstilne biljke,
= klice kukuruza i pSenice kao sporedni proizvodi kod proizvodnje brasna i

skroba.

e dijelovi biljke koji se koriste za proizvodnju ulja:
= sjemenke (suncokret, uljana repica, soja, lan, pamuk, konoplja),
= plodovi (maslina, uljana palma),
» dijelovi ploda (kopra kokosovog oraha),

= dijelovi sjemenki (klice).

Po kemijskom sastavu biljna ulja su trigliceridi. To su esteri razli¢itih masnih kiselina i
trovalentnog alkohola glicerola. Trigliceridi mogu biti jednostavni i mjeSoviti. Kod
jednostavnih triglicerida sve tri masne kiseline su jednake, a kod mjeSovitih su razlicite. Osim

masnih kiselina i glicerola u sastav biljnih ulja ulaze i razliciti negliceridni sastojci (1 — 2%)

Masne kiseline su dugolanc¢ane molekule koje na jednom kraju imaju karboksilnu
skupinu (-COOH), a na drugom metilnu skupinu (-CHs). Razlikuju se zasi¢ene, nezasiéene, cis,
trans, slobodne i hidroksi masne kiseline. Fizikalna svojstva masnih kiselina ovise o duljini

lanca, stupnju nezasi¢enosti i razgranatosti lanca. Kiseline koje imaju kratak lanac
5



su tekucine oStrog mirisa topljive u vodi, a Sto je lanac kiseline vedi raste i taliSte, a topljivost
u vodi se smanjuje. Nezasi¢ene masne kiseline i one s razgranatim lancem imaju nizZe taliste.
Masne kiseline koje najces¢e dolaze u prirodi su palmitinska i stearinska (zasi¢ene) te

oleinska (nezasi¢ena).

Svojstva triglicerida ovise o sastavu masnih kiselina, a najvise o duljini lanca i broju

dvostrukih veza, tj. o tome da li su prisutne masne kiseline zasi¢ene ili nezasiéene.

U negliceridne sastojke ubrajaju se: karotenoidi, tokoferoli, steroli, liposolubilni
vitamini (A, D, E), voskovi, pigmenti, fosfolipidi (fosfatidi) i tragovi metala. Negliceridi kao sto
su karotenoidi i liposolubilni vitamini su vrlo poZeljni sastojci biljnih ulja i tijekom procesa
rafinacije moraju se maksimalno sacuvati. Suprotno tome tragovi metala, voskovi i fosfolipidi
su vrlo nepozZeljni sastojci ulja i tijekom rafinacije se moraju maksimalno ukloniti dok su

steroli neutralni negliceridni sastojci (Rac, 1964.).



2.2. TEHNOLOSKI PROCES PROIZVODNJE RAFINIRANOG REPICINOG ULJA

2.2.1. SIEMENKE ULJANE REPICE

Plod repice je mahuna u kojoj broj sjemenki varira od 10 do 40, zavisno od vrste i
klimatskih uvjeta. Sjeme repice je loptastog oblika, tamnosmede ili crne boje, promjera 1.5-
2.5 mm. Udio jezgre u sjemenu je 82%, a ljuske (sjemenjace) oko 18.

Tablica 1. Osnovni kemijski sastav zrna uljane repice

Komponenta Vrijednost (%) * Interval variranja (%SM) **
Ulje

-cijelo sjeme 39 38-52
-jezgra - 50-60
-ljuska - 12-13
Proteini

-cijelo sjeme 22 17-28
-jezgra - 20-22
-ljuska - 15-17
Sirova celuloza, cijelo sjeme 5 6.5-7.5
Voda 9 -
Pepeo 5 -
Bezazotne ekstraktivne 20 -
materije

* Bockisch, 1998.
** Karlovi¢, 1996. (Dimi¢, 2005.)
Kod odredivanja upotrebne vrijednosti uljane repice mora se voditi racuna o:
- sastavu ne nutritivnih dijelova sjemena
- sastavu masnih kiselina ulja
Sjemenke repice sadrze i nepozeljne sastojke, specificnu grupu sumpornih spojeva-
glukozinolati, od kojih je danas poznato vise od 150 vrsta. Proizvodi enzimske degradacije
glukozinolata, zbog svoje veée ili manje toksi¢nosti, ¢ine samu uljane repice gorkom,

neukusnom, pa Cak i opasnom po zdravlje Zivotinja (Marinkovi¢, 2002.). Nakon izdvajanja ulja

iz sjemena glukozinolati se koncentriraju u sa¢mi ili pogaci.

Ulje uljane repice karakteristi¢nih sorti sadrzi i preko 40% eruka kiseline. To je
mononezasi¢ena masna kiselina za koju je utvrdeno da ima Stetne ucinke na ljudsko zdravlje.
Izaziva upalu sréanog misica i odlaganje masti u sréanom misi¢u. Zbog toga je ulje repice sa
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eruka kiselinom isklju¢eno iz prehrane, a selekcijom su stvorene sorte repice koje daju ulje sa
niskim sadrzajem ove kiseline, tzv. Zero ,,0“ sorte, imena Canola. Ulje ovih sorti repice sadrzi

maksimalno 2% eruka kiseline.

Osim smanjenja sadrzaja eruka kiseline, intenzivno se radilo i na smanjenju sadrzZaja
glukozinolata u sjemenu repice. Nove sorte sa nizim sadrZzajem eruka kiseline i niskim
sadrzajem glukozinolata nose oznake , 00“ sorte. Tendencija je da se sadrzaj glukozinolata
smanji ispod 20 pmol/g sjemena, odnosno, oko 0.13% sumpora na zrakosuho sjeme

(Bockisch, 1998.).



2.2.2. PRIPREMA SIROVINE ZA PRERADU

2.2.2.1. Ciséenje sjemenki
Odmah po dolasku sirovine u tvornicu obavlja se proces Cis¢enja sjemenki pri kojem
se odstranjuju sve primjese i necisto¢e kao Sto su strane sjemenke, grudice zemlje i

kamencici. Razdvajanje se moze provesti prema sljede¢im principima:
- na bazi razlike u velicini sjemenki i necistoca
- na bazi razlicitih aerodinamickih svojstava sjemenki i necistoca
- prema obliku
- na bazi magnetizma
- mehanickim odvajanjem sitnih necistoca s povrsine pranjem ili cetkanjem
- na bazi razliCite specificne tezine (flotacija)

Postupci koji se zasnivaju na ovim principima: prosijavanje i reSetanje, provjetravanje,
sortiranje, propustanje preko magneta, pranje, ¢etkanje i flotacija; a za svaku od njih postoje

zasebni uredaji (Rac, 1964.).

Prosijevanje i reSetanje

Za cCiS¢enje prosijavanjem koriste se dva tipa uredaja: ravna i okrugla sita. Kada je
rijeC o ravnim sitima ona mogu biti izvedena na dva nacina. Prvi nacin je taj da su sita
postavljena po veli¢ini jedno iznad drugog, sjemenke ¢e prodi kroz gornje grubo sito, a na
donjem situ se prosijavaju finije necistoée. Drugi nacin je taj da su sita postavljena jedno do
drugog, sjemenke ¢e najprije do¢i na gusto sito gdje se prosijava fina necistoca, a zatim ide

na grubo sito kroz koje propada, a zadrZavaju se grube nedistoce.



RC

Slika 2. Shema ravnih sita: necisto sjeme (a), grube necistoce (b),
fine necistoce(c), ocis¢eno sjeme (d), ekscentar (f)

Okrugla se sita rotiraju, pri cemu sjeme prvo dolazi na fino sito, a zatim na grubo. Ova
izvedba sita se Cesto upotrebljava za prosijavanje materijala radi ujednacavanja meljave (iza

mljevenja pogace ili satme).

Sy

Slika 3. Shema okruglog sita: ulaz sjemena (a), prasina (b),

ocis¢eno sjeme (c), grube necistoce (d)

Propustanje preko magneta
Elektromagneti, koji su postavljeni u pogonsku remenicu transportne trake, privlace
metalne primjese na transportnu traku i zadrzavaju ih sve dok ona ne izade iz magnetskog

polja, a sjemenke uljarice odvajaju se ranije (Swern, 1972.).

10
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Slika 4. Shema rada Cistilice s elektromagnetom: vrpca (a), magnetsko polje (b),
onecis¢eno sjeme (c), Cisto sjeme (e), metalne primjese (f)

Provjetravanje

Zbog svojih razli¢itih aerodinamickih svojstava necistoce se iz siemena mogu odvojiti i
strujom zraka.

vev 7

Slika 5. Shema cis¢enja provjetravanjem: necisto sjeme (a), prasina (b),

ocis¢eno sjeme (c), grube necistoce (d)

11



Slika 6. Shema vjetrenjace: ventilator (a), lijevak (b),
Cisto jedro sjeme (c), prasina (e)

Cistilice koje se koriste u industrijskim pogonima nazivaju se aspiratori. To su uredaji
Ciji rad se temelji na kombinaciji prosijavanja i provjetravanja. U njima se odvajaju grube i
fine primjese od sjemena. Primjese koje su u sjemenu prisutne mogu se podijeliti na one
organskog podrijetla, koje ¢ine oko 90% necisto¢a i one anorganskog podrijetla, koje Cine
oko 10% necistoca.

Organske necistoce potjecu od drugih biljaka koje su se tijekom Zetve nasle na polju,
ali isto tako i od same stabljike i lista uljane repice. Vrlo je bitno ukloniti ovu vrstu necistoca
kako bi suSenje sjemenki bilo Sto efikasnije, tj. kako se energija suSenja ne bi trosSila na
uklanjanje vlage iz necisto¢a nego samo na uklanjanje vlage iz sjemena uljane repice.

Anorganske necistoce potjecu od zemljista na kojem je biljka uzgajana, kamencica,

raznih metalnih dijelova, itd.

Cistilice se sastoje od dva sita. Gornje sito je grubo sa otvorima 5x10 mm, 10x15 mm,
10x20 mm, i donje fino sito sa otvorima promjera 1-3 mm. Kut pod kojim su sita postavljena
mora biti manji od kuta trenja da bi doslo do klizanja zrna preko sita. Prosijavanjem
materijala kroz svako sito dobiju se dvije frakcije: prijelaz i propad. Prosijavanjem na grubom
situ, prijelaz su krupnije primjese, a propad cCini uljana repica sa finom necisto¢om.
Prosijavanjem na finom situ, prijelaz je uljana repica, a propad je prasina i sjemenke drugih

biljaka.

12



Uljana repica na sitima se krece:
- naprijed-natrag u pravcu nagiba, a uslijed nagiba rezultantna sila sjeme povlaci naprijed,
- lijevo-desno uz kretanje naprijed - ovaj nacin se rijetko koristi jer je odvajanje loSe i manjeg
kapaciteta,
- kruzno kretanje sita - dobro odvajanje i dobar kapacitet,

- vertikalno kretanje sita, gore-dolje (ne koristi se u prehrambenoj industriji).

Osim sita Cistilice sadrZe i uredaje za apsorpciju siemena. Na mjestu gdje uljana repica
pada na sita nalazi se apsorpcijska hauba koja je spojena s ventilatorom gdje se primjese koje
su lakse od sjemenki uljane repice odvajaju u struju zraka, a u ciklonu se te primjese

odvajaju od zraka. Zrak izlazi na vrhu ciklona, a necistoda se ispusta u spremnik.

A Bt C
1k
la

b

H VS Hﬁ

Slika 7. Cistilica za sjeme (aspirator): A) slika; B) shema: ulaz sjemena (a), ventilator (b),
izlaz prasine (c), grube necistoce (d), fine necistoce (e), oCis¢eno sjeme (f), sito i reSeto (g),
pogonska osovina s ekscentrima

Sortiranje sjemenki po obliku

Uredaji pomocu kojih se sjemenke sortiraju prema obliku nazivaju se trieri. To su
cilindricni strojevi koji polako rotiraju. Na unutrasnjoj povrsini imaju udubljenja koja po
veli¢ini i obliku toéno odgovaraju zrnu koje se Zeli izdvojiti. lzdvojeno zrno pada u udubine
cilindra koji ih podize, a zatim ispadaju u sabirnu puznicu koja prolazi sredinom cilindra. Na
dnu cilindra skupljaju se sjemenke koje veli¢cinom i oblikom ne odgovaraju udubljenjima, te

na izlaznom kraju cilindra ispadaju iz stroja.
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Cetkanje i pranje
Osim kod plodova masline, pranje sjemenki uljarica se viSe ne provodi. Danas se
pranje provodi samo za one sjemenke koje se kao takve konzumiraju, npr. bundevine kostice

i plodovi masline.

Odvajanje sjemenki flotacijom
Cis¢enje na bazi razlike u specifiénoj teZini pomocu razdjelne tekuéine (voda ili
vodena otopina soli) provodi se u hidrociklonima gdje specificno laksa ljuska zaostaje na

povrsini (pliva), dok specificno teza jezgra u toj tekucini tone (Rac, 1964.).

2.2.2.2. Susenje

Zetva uljane repice se obavlja kada je sjeme u donjim komuskama smede boje i tvrdo,
a u srednjim pocinje poprimati smedu boju, udio zelenih sjemenki moze biti izmedu 3 - 5%.
To je razdoblje od sredine do kraja lipnja i u tom periodu je vlaga sjemena najpovoljnija za
Zetvu, taj iznos se kre¢e od 10 do 15%. Da bi se sjieme moglo sacuvati potrebno ga je osusiti

na manje od 8% vode.

Kako bi se zadrzala kvaliteta ulja i sprijecila opasnost od napada plijesni i moljaca zrna
uljane repice moraju se odmah nakon Zetve brzo ohladiti. Skladistenjem zrna na niskim
temperaturama smanjuje se povecanje koli¢ine slobodnih masnih kiselina u raspuknutim

zrnima te se sprjecava razvoj plijesni i moljaca.

Pri susenju uljane repice temperatura zraka ne smije prijeci viSe od 70°C ako zrnje
sadrzava vise od 12,5% vlage i 80°C ako je u zrnju manje od 12.5% vlage. Temperatura zraka
se mora smanijiti za 10°C ako se za vrijeme susenja zrna ne mijesaju. U skladistu uljana repica

ne smije prijeci polovicu vlage kod Zitarica, zato se skladisti kod 7.5% do 8% vlage.

Kod susSenja uljarica prirodno susenje (na suncu, provjetravanjem) traje vremenski
dulje, za razliku od susenja pri povisenim temperaturama ili u vakuumu. Zbog toga se te
metode u praksi najcesée primjenjuju. Prema nacinu dovodenja i predaje topline materijalu
koji se suSi postoje cCetiri nacina susenja: kondukcijom, konvekcijom, zraenjem i strujom
visoke frekvencije (ne primjenjuje se za susenje uljarica). Susenje konvekcijom je najcesci

nacin susSenja u industriji ulja. Topli zrak se indirektno zagrije parom koja prolazi kroz grijace
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ili toplinom zraka dobivenom sagorijevanjem plina. Tada topli zrak sluzi i kao nosac vlage, a
ne samo za prijenos topline. Kondukcija se manje koristi za suSenje sjemena uljarica, vise se
koristi kod tehnoloSkog procesa prerade (pripreme materijala za presanje, tostiranje, itd.).

SusSenje radijacijom se rijetko koristi zbog visoke cijene struje.

SuSenje moze biti Sarzno ili kontinuirano. U industriji ulja se koristi isklju¢ivo
kontinuirano susenje. S obzirom na smjer kretanja uljarice i medija kojim se suse razlikuje se:

istosmjerno, protustrujno i unakrsno susenje (Swern, 1972.).

Kod susenja uljarica bitno je razlikovati pojmove kriticna viaga, skladisna viaga i
ravnoteZzna vlaga. Kriticna vlaga je granica udjela vode koja ukazuje prijelaz sjemenja iz
stanja abioze u stanje intenzivnije razgradnje. Skladisna vlaga je za oko 2% niZa od kriticne
vlage te omogucava skladiStenje kroz duzi period, a da ne dode do kvarenja sjemena.
RavnoteZna vlaga predstavlja izjednacenje parcijalnih tlakova pare na povrsini sjemena i
parcijalnog tlaka pare u zraku, a ovisi o relativnoj vlaznosti zraka, odnosno o temperaturi.
Kod susenja uljarica razlikuje se faza konstantne brzine susenja i jedna ili viSe faza padajuée

brzine susenja.

Susare u uljarskoj industriji mogu se podijeliti na: protocne suSare (za sve vrste
sjemenki, princip suSenja je kondukcija i konvekcija), susare s rotiraju¢im valjkom (princip
suSenja je konvekcija, a primjena za maslinovu kominu i bucine kostice), koritaste susare
(princip susenja je kondukcija, a primjena za kukuruznu klicu, pogace, satme), te vakuum

susare (kondukcija).

2.2.2.3. Skladistenje

Skladista za uljarske sirovine se dijele na privremena i stalna. U privremenim
skladistima sirovine se zadrzavaju kratko vrijeme, jer su to skladiSta otvorenog tipa kojima
pristup imaju StetoCine te dolazi do kontaminacije sirovine i neZeljenih promjena. Takva

skladista su nadstresnice i jame.

Stalna skladista mogu biti podna i silosi. Podna skladiSta upotrebljavaju se za sve vrste
sirovina u rasutom stanju ili u vre¢ama. Silosi su modernizirana skladista sa stalnom
kontrolom atmosfere (temperature, vlage). Vazno je napomenuti da se samo osuseno i

ohladeno sjeme moze skladistiti duze vrijeme.
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Silosi su sladista koja imaju vedéi broj éelija i posjeduju transportne uredaje smjesStene
u strojnom kucistu. Osim toga silosi sadrze i aspiracijske uredaje koji uklanjaju opasnost od
eksplozije, Sto predstavlja najveéu opasnost u ovakvim skladistima. Oni izdvajaju nastalu
prasinu kako ne bi doslo do zagadenja okoline. Celije silosa mogu biti od metala, armiranog
betona i cigle, a prama obliku dna razlikuju se celije sa ravnim dnom i éelije sa konusnim
dnom. U ¢elijama sa ravnim dnom otvor za praznjenje najcesce se nalazi na sredini celije Sto
nije prakticno jer zaostaje puno sjemena i potrebno je viSe rada da bi se celija ocistila. S
druge strane konusne éelije su puno prakti¢nije jer se prazne gravitacijom i sjeme ne

zaostaje.

Uredaji za mjerenje temperature bitan su dio svake ¢elije silosa. Ovisno o Sirini ¢elije
postoji jedna ili viSe termovjesalica koje na odredenom razmaku imaju senzore za mjerenje
temperature (npr. Ccelije visoke 30 m imaju na jednoj termovjesalici 10 senzora).
Temperatura u silosima se mora pratiti svakodnevno jer svaka promjena temperature
ukazuje na to da se sa uskladistenom sirovinom dogada nesto $to nije uobi¢ajeno. Na osnovi
promjene temperature provodi se eleviranje uljarice — prebacivanje iz jedne celije u drugu, a
mozZe se provoditi preko precistaca ili mimo precistaca. Ovim postupkom provodi se i
provjetravanje uljarice. U svrhu smanjenja temperature u silosima postoje i ¢elije koje su

opremljene uredajima za hladenje zrakom koji smanjuje temperaturu uljarice.

Samozagrijavanje uljane repice predstavlja velik problem prilikom skladiStenja. Do
samozagrijavanja moZe do¢i ako susSenje nije obavljeno na zadanu vlagu, kao posljedica
ulaska uljane repice sa viSom vlagom u silos (nedozrele sjemenke) ili ako su sjemenke
ostecene ili oljustene. Toplina sjemenki nastaje kao rezultat rada svih Zivih komponenata,
samih sjemenki, primjesa i mikroorganizama koje dodu sa sjemenkama kao i prisutnih
insekata. Razgradnja rezervnih tvari u sjemenkama kao i razmnoZavanje mikroorganizama
postaje intenzivnije svakim povisenjem temperature. Pri uobiéajenim uvjetima cuvanja
sjemenki, smatra se da 60% nastale topline potjece od mikroorganizama. Temperature 40-
50°C izuzetno su povoljne za njihov razvoj. Mikroorganizmi brzo napadaju oljustene i
ostec¢ene sjemenke jer je jezgra bogata uljem, proteinima i drugim tvarima pogodnim za
njihov rast. Dolazi do promjene boje jezgre i promjene organoleptickih svojstva sjemena,

koje postaju neprikladne za daljnju proizvodnju. Isto tako odrZavanje konstantne
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temperature skladista vrlo je bitno zbog djelovanja enzima lipaze koji je aktivan kod porasta

temperature, a ima vaznu ulogu u razgradnji triglicerida i porast kiselosti ulja.

2.2.2.4. Ljustenje
Cilj ljustenja je da se sa sjemenki uljarica skine tvrda ljuska koja je siromasna uljem, a
bogata celulozom i hemicelulozom. Ona nema hranjivu vrijednost i smanjuje kapacitet

strojeva. Odstranjivanjem ljuske, ulje jezgre postaje dostupnije i lakse se odjeljuje.

Proces ljustenja se obavlja neposredno prije daljnje prerade uljarice jer nakon Sto je
ljuska odvojena od jezgre na njoj ostaje tanka osjetljiva pokoZica pa je sjemenka podloZna
kvarenju. Prije ljustenja sjemenke je potrebno sortirati kako bi se izbjeglo lomljenje jezgre

vecih sjemenki ili da manje sjemenke ostanu neoljustene.

Uljana repica se iz silosa transportnim uredajima kao Sto su trake, elevatori i
transportne cijevi transportira do ljustilica koje odvajaju ljusku od jezgre. Ljustilica se sastoji
od bubnja s rotorom, koji je opremljen plosnatim mlatilicama koje se kre¢u u bubnju gdje se
nalaze rebra. Sjemenke udaraju od mlatilice pri ¢emu im puca ljuska, a iz bubnja izlaze
oljustene jezgre pomijesane s ljuskom. Razmak izmedu rebara i mlatilica mora biti takav da
cijele sjemenke kroz njih jedva produ i na taj nacin se postize pucanje ljuske. Odjeljivanje

jezgre od ljuske provodi se reSetanjem, prosijavanjem i provjetravanjem.

Odvojena jezgra zatim odlazi do sita na ljustilici gdje se odvajaju krupnije od sitnijih
frakcija, a ljuska se pneumatskim transporterom transportira do kotlovnice. Nakon
provedenog procesa ljustenja, uz jezgru zaostaje 10 — 12% ljuske od ukupne koli¢ine
odvojene ljuske, sto olakSava cijedenje ulja pri presanju jer daje otpor materijalu za presanje
kako bi doslo do trenja sa stjenkama prese ili prolaz otapala kod ekstrakcije (kako bi materijal
bio rastresitiji i kako bi se postigao bolji ucinak ekstrakcije). Oljustena uljana repica se

puznim transporterima i elevatorima transportira do pogona za presanje.
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A) B)

Slika 7. Ljustilica: A) Shema odvajanja pojedinih sastojaka u ljustilici
za vrijeme ljustenja; B) Slika

2.2.2.5. Mljevenje

Cilj procesa mljevenja je razaranje stanica biljnog tkiva tako da se ulje lakse vadi, ali
da se samo ne cijedi. Mora se mljeti do optimalne veli¢ine Cestica da se omoguci lakse
istjecanje ulja kod presSanja ili brza difuzija kod ekstrakcije organskim otapalima. Mora se
voditi raCuna o tome da presitno mljevena sirovina otezava cijedenje ulja i difuziju, a bolji
prolaz otapala ce se postici ako se mljevenje vrsi u listi¢éima. To su razlozi zbog kojih se mljeti

mora jednoliko jer se samo tako moZe odrzavati konstantan reZzim daljnje prerade sirovine.

Sjemenke uljarica nekad su se usitnjavale kamenim mlinovima, koje su kasnije
zamijenjeni kolergangima (kotrljatama), a danas se najceS¢e upotrebljavaju mlinovi na

valjke.
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Slika 8. Kolergang - kotrljaca

Ukoliko se sirovina priprema za preradu preSanjem mljevenje se provodi nazubljenim
valjcima Ciji zubi dezintegriraju sjemenku do odredene veli¢ine frakcija u krupici, a ukoliko se
sirovina priprema za metodu ekstrakcije organskim otapalima, jezgra se melje u obliku listiéa
uz pomo¢ valjaka glatkih povrsina, jer ¢e otapalo lakSe ulaziti u listice i ekstrahirati ulje.
Ovisno o velic¢ini zrna koje se melje i fino¢i meljave uskladuje se promjer valjaka. Promjer

nazubljenih valjaka iznosi najée$¢e 300 — 400 mm, a kod glatkih valjaka 800 — 1000 mm.

Slika 9. PoloZaj zubaca na valjcima

Velicina zubaca ovisi o velicini materijala koji se melje, a izrazava se brojem zubaca na
1 tekudi centimetar. Za sitno sjemenje upotrebljavaju se valjci s Cetiri do osam zubaca na 1

cm, a za grublje (npr. suncokret) s dva do Cetiri zupca na 1 cm (Rac, 1964.).
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Slika 10. Valjak za mljevenje sjemenki uljarica: a) u presjeku, b) s ozubljenjem

Slika 11. Dvoparni mlin na valjke
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2.2.3. PROIZVODNIJA SIROVOG ULJA

2.2.3.1. Metoda presanja

Kondicioniranje

Kondicioniranje predstavlja proces obrade sirovine vlagom i toplinom sto je slozen
hidrotermicki proces. Prije preSanja samljevene sjemenke moraju se zagrijati na temperaturi
60 - 70°C uz podesavanje udjela vlage (vlaZzenje ili suSenje). Tijekom procesa odvijaju se
znacajne promjene u materijalu koje omogucavaju lakSe i potpunije izdvajanje ulja tijekom
presanja ili ekstrakcije. Vazni tehnoloski efekti su: koagulacija proteina (bubrenje), pucanje
stani¢nih membrana, razbijanje gelove strukture eleoplazme stanice, smanjenje viskoznosti
ulja, ulje se sakuplja u kapljice i lakSe cijedi. Tijekom kondicioniranja mijenjaju se i neke
karakteristike materijala i pratecih supstanci, provodi se inaktivacija enzima, termicki se
tretira materijal i razlazu se neke pratece tvari koje smetaju pri upotrebi saéme. Proizvodnja
repic¢inog ulja uz kondicioniranje ima bolje iskoristenje procesa i manji udjel pigmenata, no u
takvom ulju je nesto izrazenija autooksidacija uslijed djelovanja povecane temperature.

Kondicioniranje ne utje¢e na bioaktivnhe komponente repicinog ulja.

Kondicioner je naj¢esc¢e smjesten iznad kontinuirane puzne prese, a svaka od njegovih

etaza ima razli¢itu temperaturu.

Slika 12. Kondicioner i presa
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Presanje

U industriji ulja koriste se diskontinuirane prese (proizvodnja kakao maslaca) i
kontinuirane preSe kod proizvodnje repicinog ulja i ulja drugih uljarica. Kontinuirane puzne
preSe prvi put su uvedene u Americi pocéetkom 20. stolje¢a. One u velikoj mjeri Stede radnu
snagu u usporedbi s hidraulickim sustavom, mogu se prilagoditi velikom broju razli¢itog
materijala, a u najvise slu¢ajeva daju veca iskoristenja ulja. Njihov nedostatak je velika
potroSnja energije, zahtijevaju kvalificiranu radnu snagu i ne mogu se dobro podesiti za

isprekidani rad.

PreSanje je postupak u kojem se u puznim preSama pod visokim tlakom istiskuje
sirovo ulje iz prethodno pripremljene sirovine. Danas se za proizvodnju hladno presanih ulja
vecinom koriste kontinuirane puzne prese Ciji su glavni elementi vodoravni puz koji se okrece
na glavnoj osovini, koS oko puza, uredaj za punjenje i praznjenje materijala te uredaj za
reguliranje debljine ispreSane pogace, zupcani prijenosnik i kuciste prese. PreSanje se postize
uz pomoc¢ puznice koja gura sjeme u manji prostor pri ¢emu dolazi do porasta tlaka te na
kraju do izdvajanja ulja iz sjemena. Tlak je moguée regulirati izmjenom promjera izlaznog
otvora za pogacu, jer Sto je manji otvor postize se vedi tlak, a time i vece iskoristenje
procesa. Sirovo ulje se cijedi kroz otvor cilindra i odlazi u odgovarajuéu posudu. Iscijedeno
sirovo ulje izlazi iz preSe i dolazi na vibro sito. To je sito sa metalnim pletivom od
nehrdajuéeg materijala i motora sa ekscentrom. Kroz sito prolazi preSano ulje sa mikronskim
talogom. Takvo ulje iz sita odlazi u rezervoar koji je opremljen mijeSalicom, gdje se ulje
mijesa kako se ne bi izdvojio nezZeljeni talog. Iz ovog rezervoara sirovo ulje se pumpama salje
na filtriranje. Filteri su cilindri¢ne horizontalne posude u kojima se nalaze filterski ramovi, a
sa obje strane rama se nalazi filterska mreza mikronskih otvora. 1z filtera istjeCe ulje u
rezervoar presSanog ulja, a s vanjske strane na filteru se lijepi talog koji ujedno sluzi kao filter
sredstvo. Uvijek postoje dva filtera koja rade naizmjenicno; jedan se Cisti, a drugi radi. Kod
¢iséenja filtera prvo je potrebno zaustaviti pumpu koja 3alje ulje na filtere, zatim se uz pomo¢
komprimiranog zraka susi talog na filteru i filter se otvara, a talog mehanicki skida. Talog se
ponovno vraéa u kondicioner i sa kondicioniranim materijalom dolazi u prese. 1z prese izlazi
pogaca koja u sebi nosi 18 — 20% ulja. Pogaca se nakon prvog presanja usitni i ponovno

finalno presa kako bi se postiglo bolje iskoristenje. Takoder mozZe se pogaca se na izlazu iz 1.
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preSe samljeti na manje komade i pomocu redlera (lancasti transporter) transportirati u

pogon za ekstrakciju s organskim otapalom (Hamm, 2000.).

Slika 13. Kontinuirana puzna presa

Danas se preSanje najvise primjenjuje kao predpresanje, s kojim se uklanja najveci dio
ulja iz uljarice, a pogaca s oko 15 — 20% ulja se dalje vodi na ekstrakciju. Isto tako
predpresanjem se smanjuje veli¢ina postrojenja za ekstrakciju. Nedostaci su veéa pocetna
cijena postrojenja, kao i vec¢a potrebna snaga i troskovi odrzavanja. ZavrSno presanje se
takoder primjenjuje, ali u znatno manjoj mjeri jer se koli¢ina ulja u zavrsnoj pogaci u

najboljem slucaju snizava do 5%.

2.2.3.2. Ekstrakcija organskim otapalom
Opcenito govorecdi ekstrakcija predstavlja proces kojim se iz krutih ili teku¢ih smjesa
izdvajaju pojedini sastojci otopljeni u nekom organskom otapalu. Ekstrakcija otapalom

predstavlja najefikasniji postupak izdvajanja ulja iz bilo koje uljarske sirovine.

Bududi da se primjenjuje odredena toplinska obrada, ulje proizvedeno ekstrakcijom
otapalom dobre je kvalitete, a sadrzaj bjelancevina u sa¢mi podvrgnut je manjem Stetnom

utjecaju topline. S druge strane ima i nekoliko nedostataka:

- postrojenje za ekstrakciju relativno je skupo u usporedbi s drugim sistemima za
vadenje ulja,

- uvijek, izuzevsi kod primjene nezapaljivih otapala, postoji opasnost od vatre i
eksplozije,

- safma od materijala s niskim sadrZajem ulja rado prelazi u prasnjavo stanje s

popratnim problemima,
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- u sluéaju, npr. pamukova sjemena, negrijani listi¢i kod direktne ekstrakcije sirovih
listica mogu sadrZavati tvari koje su toksicne za neprezivace, a ne uklanjaju se ili se ne
inaktiviraju relativno blagim postupkom pripreme, te zahtijevaju naknadnu obradu

(Swern, 1972.).

Ekstrakcijski benzin i heksan su najées¢a organska otapala koja se koriste za
ekstrakciju ulja iz pripremljene uljarice ili iz pogace. Proces ekstrakcije ulja mora se provoditi
u vakuumu, jer je heksan u odredenom omjeru sa zrakom eksplozivan, pa ako dode do
pojave nadtlaka moZe doé¢i do eksplozije. Smjesa 1,2 - 7,4% heksana sa zrakom je
eksplozivna. Ako je udio heksana manji od 1,2% onda ga je premalo da bi doslo do eksplozije,

a ako njegov udio prelazi 7,4% tada je premalo zraka.

U industriji ulja koriste se kontinuirani ekstraktori zbog veceg kapaciteta prerade. Ima
viSe izvedbi ovakvih ekstraktora, a neki od njih su: Rotocel, Lurgi, DE Smet, Bollman,

Bernardini i dr.

automatski uredaj za punjenje

ustrcavanje

istosmjerno strujanje

Uisparivac

Slika 14. Prikaz rada ekstraktora po Bollmanu
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Slika 15. Ekstraktor De Smet-ekstraktor sa trakom: ulaz materijala (a), ulaz benzina (b), izlaz

miscele (c), izlaz saéme (d), pumpe za cirkulaciju (p), miscela (m), Zi¢ana traka (e)

Ekstraktori mogu biti diskontinuirani, ovakva izvedba predstavlja ukljucivanje 6 do 10
ekstraktora u bateriju, te kontinuirani ekstraktori u kojima se odvija kontinuirani protok
materijala i otapala, najéesc¢e protustrujno. Najpoznatiji kontinuirani ekstraktori su Rotocel i

De Smet.

Rotocel je jedan od ekstraktora koji se najcesée koristi u industriji ulja. U prvim
izvedbama je imao 18 stanica (koSara) i Sest sekcija za ekstrakciju, danas se u radu nalaze
ekstraktori Cetiri do sedam puta veceg kapaciteta. KoSare su izvedene za kruzno kretanje na

horizontalnoj ravnini.

Smjer kretanja Rotocela je u smjeru kazaljke na satu, a u suprotnom smjeru dodaje
se heksan kroz pregrija¢ heksana u kojemu je zagrijan na 55°C. Heksan se zagrijava jer je
ekstrakcija ulja 80 - 90% na ovoj temperaturi heksana. Cisti heksan se dodaje na ko3aru koja
se prazni sa sacmom i on ekstrahira ulje iz same te se pumpom prebacuje u kosaru koja ¢e
dodi na praznjenje. Proces ide do prve kosare u koju se ubacuju samljeveni listici ili pogaca, a
na nju se dodaje heksan sa najvise ekstrahiranog ulja. Heksan sa uljem se naziva miscela.
Miscela prolazi kroz kosare i pada u odjeljak na dnu kuciSta ekstraktora, te se serijom pumpi

recirkulira u protustruji s listi¢ima.

Osnovna prednost ekstraktora s koSarama jest u tome Sto daje vrlo ¢istu miscelu, koja
sadrzi vrlo malo mehanickih necistoc¢a. Uzrok ovakvoj Cisto¢i miscele jest u tome da se

polumiscela, koja sadrzi sitne mehanicke necistoce, filtrira kroz seriju koSara sa svjezim
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materijalom, te da u toku ekstrakcije listi¢i miruju. Glavni im je nedostatak da postoji
mogucnost stvaranja kanala za prolaz otapala kroz sjeme, kao i da neka sjemenja uljarica
teZe da zatvaraju prolaz otapalu i postaju nepropusna za perkolaciju. Rezultat je toga pad

brzine ekstrakcije (Swern, 1972.). Da se sita ne bi zagusila ispiru se Cistim heksanom.

Ill

Slika 16. Kontinuirana ekstrakcija-sustav ,,Rotoce

Kako bi se odvojio heksan od ulja mora se provesti destilacija miscele. Ona se provodi

u tri uparivaca.

Prvi uparivac - u njega se miscela transportira pumpom. Ovdje je temperatura 80°C i
na ovoj temperaturi otpari se oko 80% heksana. On se kondenzira i odlazi u rezervoar

heksan-voda.

Drugi upariva¢ - u njemu je temperatura 105°C i tu se odvoji sav preostali heksan.
Heksanske pare odlaze u drugi kondenzator, kondenziraju se i odlaze u rezervoar heksan-

voda.

Tredi upariva¢ — u njemu je temperatura 115°C. Ulje se 3alje u ovaj upariva¢ zbog
sigurnosti, da nije zaostalo heksana. Pare heksana Salju se u drugi kondenzator gdje se
heksan kondenzira, a zatim odlazi u rezervoar heksan-voda. Voda je prisutna jer se dio vlage

ekstrahira iz ulja, te se u rezervoaru na osnovi razlicite specifi¢ne tezine voda ispusta jer je
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teza od heksana. Zbog toga se u recirkulaciji heksan ponovno preko pregrijada Salje u

Rotocel.

U Rotocelu se vakuum odrzava pomocu vakuum pumpe koja sa vrha Rotocela izvlaci
heksanske pare koje idu u uredaj gdje se adsorbiraju na adsorpcijsko ulje koje se dalje salje
na zagrijavanje, gdje heksanske pare idu u hladnjak, a iz hladnjaka u razervoar heksan-voda.

Odvojeno ulje od heksana zove se ekstrahirano ulje ili sirovo ulje.

U sacmi koja izlazi iz Rotocela nalazi se 25 — 35% heksana koji je proveo ekstrakciju
ulja iz listi¢a ili pogace. Heksan se iz same uklanja postupkom koji se naziva isparavanje
otapala. Ovaj proces provodi se u uredaju koji ima pet etaza. Svaka od etaza ima mjesac i
otvor kroz koji saéma propada na sljede¢u etazu. Saéma se zagrijava u tosteru s indirektnom i
direktnom parom da bi se otpario heksan iz saCme. Temperatura saCme na izlasku iz tostera
je 105°C, a heksan isparava na 64°C. Heksanske pare sa vrha tostera vode se u kondenzator

gdje se kondenziraju i odvode u rezervoar voda — heksan.

2.2.4. RAFINACIJA SIROVOG REPICINOG ULJA

Cilj rafinacije je uklanjanje sastojaka koji umanjuju senzorska svojstva i odrzivost ulja.

Ovi nepozeljni sastojci su razlicitog podrijetla i mogu biti:

- sastojci topljivi u ulju i svojstveni za to ulje (proteini, fosfolipidi, steroli, pigmenti,
sumporni spojevi, itd.),

- razgradni produkti koji nastaju jos u zrnu ili tijekom skladiStenja sjemena (slobodne
masne kiseline, peroksidi, ketoni, aldehidi, fosfolipidi, itd.),

- ostatak kemikalija dodanih za vrijeme rasta biljke i tijekom prerade, razgradni
produkti i derivati tih kemikalija, oneciséenja iz opreme ili iz drugih ulja (pesticidi,
otapala, tragovi metala, sapuni, fosfatna kiselina, limunska kiselina, itd.),

- djelomi¢no se uklanjaju i vrijedni sastojci iz sirovog ulja (vitamini, provitamini,
antioksidansi i dr.),

- vaino je proces rafinacije voditi Sto krace vrijeme, pri Sto niZoj temperaturi i kod

visokog vakuuma (Rade i sur., 2001.).
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2.2.4.1. Degumiranje (predrafinacija) ulja
Degumiranje je postupak kojim se iz sirovog ulja uklanjaju fosfolipidi, proteini,
lipoproteini i druge tvari tzv. ,sluzi“ ili ,,sluzne tvari“, ali bez znacajnog smanjenja kiselosti

ulja.
To su spojevi koji:
e stvaraju teSkoée zbog talozZenja,
e zbog emulgatorskih svojstava uzrokuju visoke rafinacijske gubitke,

e kod povisene temperature u pojedinim fazama rafinacije doslo bi do njihove,

e razgradnje i nastajanja nepozeljnih produkata koji mijenjaju okus, miris i boju ulja.
Degumiranjem se iz izdvojenog fosfolipidnog taloga proizvodi lecitin, uglavnom iz sojinog
ulja.

Osnovni principi na kojima se bazira realizacija predrafinacije biljnih ulja su:

Formiranje miscela fosfolipida u nepolarnom otapalu

Brza hidratacija fosfolipida na viSim temperaturama

Spora hidratacija fosfolipida na nizim temperaturama

P w N

Konverzija netopljivih fosfolipida djelovanjem kiselina i pracena neutralizacijom
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Slika 17. Degumiranje ulja i dobivanje lecitina: mjesac (1), separator (2), spremnik za talog
(3), tankoslojni susionik (4), susionik za degumirano ulje (5), izmjenjivac topline (6)
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Predrafinacija vodom

Glavni razlog predrafinacije sirovog ulja vodom je dobivanje ulja koje ne formira talog
tijekom skladiStenja i transporta u rezervoarima i cisternama, a zadovoljava komercijalne

zahtjeve po pitanju maksimalnog udjela fosfora (iz fosfolipida).

U procesu predrafinacije vodom hidratibilno fosfolipidi vezu vodu i aglomeriraju se
kao fosfolipidna faza. Tako formirani fosfolipidi mogu imati i visok sadrzaj tvari koje nisu

otopljene u heksanu.

Sirovo ulje prvo se zagrije na 70 -90°C i nakon toga se uz intenzivno mijesanje dodaje
2 -3% vruce vode (primjenjuje se i grijanje ulja direktnom parom). Kao pravilo se uzima da se
dodaje onoliko vode koliko ima hidratibilnih fosfolipida jer se 50%-tna smjesa fosfolipida i
vode dobro odvaja. MijeSanje mora biti intenzivnho i nakon oko 30 minuta kontakta
centrifugiranjem se odvajaju fosfolipidi od ulja. Nakon toga sijedi suSenje ulja i ono je poslije

spremno za transport (Vrbaski, 2007.).
Predrafinacija kiselinama

Ovo je proces u kojem se pored vode za hidrataciju koristi i kiselina. Kiselina koja se
koristi mora biti jaka i dodaje se u odredenoj koncentraciji jer mora modéi razdvojiti
komplekse dvovalentnih metalnih iona sa fosfolipidima. Da bi oni bili topljivi moraju biti u

disociranom stanju pa je zbog toga vazan dodatak vode.

Zbog udjela kiselina s kojima se provodi predrafinacija kao i zbog izmjena u sastavu
fosfolipida, fosfolipidi nastali ovim procesom nisu za daljnju preradu. Predrafinacija
kiselinama daje nizZi udio fosfolipida u ulju. To je jedna od posljedica razdvajanja komplaksa
fosfolipida sa dvovalentnim ionima metala, a time se smanjuje i koli¢ina zemlje potrebna za
bijeljenje.

Jedna od varijanti predrafinacije sa kiselinom je proces Super deguminacija tvrtke
Unilever po kojem se sirovo ulje prvo zagrije na 70°C, doda se modificirani lecitin ulju (nije
obavezno) i zatim se ulje mijesa s jakom otopinom limunske kiseline. Nakon odredenog
vremena djelovanje limunske kiseline na sirovo ulje, slijedi hladenje smjese na temperaturu
ispod 40°C i tek tada se dodaje voda, a ostavlja se tri sata i daje mogucénost nastajanja

tekucih kristala fosfolipida u uvjetima ovako snizene temperature. Razdvajanje od ulja ide

29



preko centrifuga, a kako je pri 40°C viskoznost ulja velika, ulje se neposredno prije ulaska u

centrifugu dogrijava (Gunstone, 2002.).
Kisela rafinacija

Predstavlja meduproces izmedu predrafinacije kiselinama i alkalne rafinacije.
Netopljivi fosfolipidi razlazu se djelovanjem jake kiseline koja daje komplekse sa
dvovalentnim metalnim ionima (uglavnhom Ca i Mg). Nakon toga pokrece se disocijacija
fosfolipida luzinom (NaOH). Tu je vazno da se koli¢ina unesene luZine odmjeri tako da se
obavi samo parcijalna neutralizacija kiseline koja je prethodno unesena da obavi
predrafinacuju, a da se udio masnih kiselina ulja ne mijenja, odnosno da nema nastajanja

sapuna masnih kiselina.
Suha predrafinacija

Ovaj postupak je razvijen kao adsorpcijska priprema nekih ulja za fizikalnu rafinaciju.
Prvo se kiselinom razdvaja fosfolipidni kompleks sa dvovalentnim ionima, a zatim se unosi
adsorbens koji na sebe veZe kiselinu kojom je provedena predrafinacija, fosfolipide i pratece
tvari. Nakon toga adsorbens se odvaja filtracijom. Kao adsorbensi moze se koristiti zemlja za
bijeljenje ili aktivni ugljen.

Kako bi se smanjio gubitak ulja sa upotrijebljenom zemljom filteri se mogu
provjetravati sa vodenom parom. Realni gubitak ulja se dobije tako da se Karl Fisher

metodom odredi voda, spaljivanjem sadrzaj zemlje, a iz razlike koli¢ina ulja.
Predrafinacija u misceli

U ovom se postupku miscela, umjesto sirova ulja, mijesa s otopinom kausti¢ne sode,
da se neutraliziraju slobodne masne kiseline, koaguliraju fosfatidi i da se ukloni jedan dio
obojenih tvari. Visokobrzinske centrifuge odvajaju rafiniranu miscelu od sapunice. Miscela se
zatim kontinuirano opere vodom prije nego Sto se otpari otapalo heksan, radi dobivanja
Zutog neutralnog ulja. (Swern, 1972.) Ovim postupkom umanjuju se gubici neutralizacije,

dobije se bolja boja ulja i izbjegne se ispiranje ulja.
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2.2.4.2. Neutralizacija ulja
Hidroliza triglicerida dogada se kod sjemenki nakon Zetve zbog lipolitickih procesa
(enzimi, bakterije). Ovome treba dodati i kemijske procese hidrolize i autooksidacije koji

takoder daju slobodne masne kiseline.

Neutralizacijom se iz sirovog ulja uklanjaju slobodne masne kiseline koje su nastale
hidrolizom triacilglicerola, obi¢no joS u samom sjemenu. Kiselost ulja, koja je rezultat
hidrolize triacilglicerola mozZe se izraziti kao: kiselinski broj, kiselinski stupanj, udjel (%)

slobodnih masnih kiselina (SMK). Kiselinski broj ozna¢ava mg KOH potrebne za neutralizaciju

slobodnih masnih kiselina u 1 g ulja ili masti. Kiselinski stupanj oznacava ml otopine natrij-
hidroksida c=1mol/L koji su potrebni za neutralizaciju slobodnih masnih kiselina u 100 g ulja
ili masti. Udio slobodnih masnih kiselina (SMK) predstavlja maseni udio slobodnih masnih
kiselina izrazen kao % masne kiseline koja je "dominantna" u analiziranom ulju. Za najvedi
broj ulja se izrazava kao % oleinske kiseline (M = 282), a za ulje kokosa i palminih kostica (s
velikim udjelom laurinske kiseline) izrazava se kao % laurinske kiseline (M = 200). Svi ovi

podaci dobivaju se istim postupkom odredivanja i mogu se preracunavati jedan u drugog.
Neutralizacija se moZze provesti:

e LuzZinom - natrijevom, kalijevom ili sodom
e Destilacijom slobodnih masnih kiselina
e Esterifikacijom slobodnih masnih kiselina dodatkom glicerola

e Ekstrakcijom sa selektivnim otapalima

Luzina, npr. NaOH ne izdvaja iz sirovog ulja samo slobodne masne kiseline nego i
druge prirodne sastojke ulja (lipokrome, sluzne tvari, fosfolipide, aromati¢ne tvari, itd.). Osim
toga ona osapunijuje trigliceride masnih kiselina. Koja luzina ¢e se koristiti u postupku ovisi
od udjela slobodnih masnih kiselina u uljima. Ako je udio SMK vedi koriste se jake luzine, a

ako je maniji slabe luZine.

Postupak neutralizacije moze biti: diskontinuirani kojeg karakterizira dodatak 5-15%
vodena otopina NaOH u ulje; stvaranje sapuna; uklanjanje sapunice; pranje vodom; susenje
u vacuumu

i kontinuirani postupak koji se provodi pomodéu centrifugalnih separatora.
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Slika 18. Shema neutralizacije kotlovskim postupkom: sirovo ulje (1), neutralizator (2),
otopina luzine (3), otopina soli (4), topla voda (5), priprema luzine (6), pumpe (7), sapunica

(8),
kotao za pranje (9), odvajanje ulja od vode (10)

2.2.4.3. Bijeljenje (dekolorizacija) ulja

Bijeljenje je proces koji se provodi kako bi se iz sirovog ulja uklonile odredene
primjese koje negativno utjecu na okus, ali i zbog poboljsanja boje ulja, kako bi se dobila boja
koju zahtjeva potrosac. Isto tako uklanjaju se i tvari koje negativno utjeCu na prodajnu
vrijednost ulja, ali i tvari koje utjeCcu na oksidacijsku razgradnju ulja zbog svog
prooksidacijskog djelovanja. Dakle, iz ulja se procesom bijeljenja uklanjaju pigmenti,
fosfolipidi, tragovi metala, preostali sapuni i drugi nepozeljni sastojci, ali i korisni sastojci kao

Sto su vitamini i antioksidansi.

U procesu bijeljenja sirovo ulje se mijesa sa povrsinski aktivnim tvarima koje
adsorbiraju nepozeljne primjese, nakon c¢ega slijedi filtracija kojom se iz ulja uklanja

iskoriSteni adsorbens i dobiva trazena boja ulja.
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Sredstva za bijeljenje mogu biti:

e prirodno aktivne zemlje — zbog svoje velike povrSine veé¢ u prirodnom stanju
posjeduju mo¢ izbjeljivanja. To su alumosilikati: bentonit, atapulgit, montmorilonit i
dr.

e Aktivirane zemlje — aktivnije od prirodno aktivnih zemalja i primjenjuju se zbog vece
adsorpcijske povrsine. Dobivaju se sloZenim kemijskim procesom s mineralnim
kiselinama, uglavnom iz bentonita.

e Aktivni ugljen i neki drugi adsorbensi.

UspjeSnost procesa bijeljenja ovisi o vrsti i kolicini adsorbensa (0,3 - 3%), vremenu kontakta

(5 — 40min), temperaturi (80 -120°C) te o vlaznosti zemlje (9 — 12%).

NepozZeljne reakcije do kojih moze dodi tijekom procesa bijeljenja su: hidroliza

triglicerida, oksidacija ulja, izomerizacija (trans masne kiseline, dieni i trieni).

2.2.4.4. Vinterizacija

Vinterizacija je proces kojim se iz sirovog ulja izdvajaju trigliceridi viSe tocke topljenja i
voskovi. To je proces u kojem se sirovo ulje polako hladi na temperaturu izmedu 8 - 12°C, no
odabir temperature ovisi o karakteristikama svakog ulja. Tijekom hladenja dolazi do
kristalizacije i taloZenja voskova i triglicerida sa zasicenim masnim kiselinama. Nakon
taloZenja ulje se filtrira te nastaje bistro ulje. Vinterizacijom se sprjecava zamucivanje i
skrutnjavanje ulja na niskim temperaturama, no istovremeno se iz biljnih ulja uklanjaju tvari

koje su nam korisne.

Vinterizacija je u nekim slu¢ajevima nuZna samo radi poboljsavanja izgleda ulja jer se
kod nekih biljnih ulja na temperaturi hladnjaka izdvajaju voskovi i trigliceridi viSih
temperatura topljenja, ulje se zamucuje i to kvari izgled, a kod kupaca ostavlja dojam da s

uljem nesto nije u redu, a kod rada s takvim uljem postoje teskoce s izlijevanjem.

Temperatura vinterizacije ovisi o namjeni ulja. Trebaju se istaloziti sve komponente

koje bi se mogle istaloZziti kasnije na temperaturama skladistenja.

Vinterizacija se mozZe provesti samo za ulja koja su u teku¢em stanju na temperaturi

hladnjaka. MoZe se provesti SarZno $to podrazumjeva drZzanje ulja u hladnjaku odredeni broj
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sati nakon Cega se ta Saria podvrgava filtraciji. Osim ovog nacina moZe se provesti i
kontinuirana vinterizacija kod koje se sirovo ulje prvo pothladuje u izmjenjivacima topline u
suprotnom smjeru sa hladnim uljem koje napusta vinterizaciju, a nakon tog slijedi hladenje
koje traje Cetiri do osam sati kroz hladnjak i rezervoar. Nakon hladenja slijedi faza mirovanja

koja takoder taje Cetiri do osam sati i u njoj se odvija kristalizacija ulja.
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Slika 19. Tehnoloska shema procesa bijeljenja i vinterizacije: uredaj za bijeljenje i susenje (1),
hvatac kapi (2), barometricki kondenzator (3), pumpa (4,5), filter presa (6), uredaj za
hladenje ulja (7), filter presa (8)

2.2.4.5. Dezodorizacija ulja

Dezodoriziranje je proces destilacije pod snizenim tlakom i visokom temperaturom
vodene pare. U sirovo ulje se pod niskim tlakom (2-6 mbar) upuhuje vodena para
temperature 180-235 °C. Koriste se visoke temperature radi poveéanja hlapljivosti spojeva
koji se uklanjaju, a niski tlakovi kako bi se sprijecila oksidacija ulja i hidroliza ulja vodenom
parom. Provodi se u vremenu od 40 do 60 min. Ovim procesom se uklanjaju tvari koje daju
neugodan miris biljnim uljima poput aldehida i ketona, stoga su rafinirana ulja neutralnog
mirisa. Ove komponente mogu nastati tijekom skladistenja ili transporta ulja. Dakle,
dezodorizacijom se iz sirovog ulja uklanjaju hlapljivi sastojci: ugljikovodici, aldehidi, ketoni,
laktoni, slobodne masne kiseline. Dezodorizacija je kritican proces u kojem mogu nastati

ozbiljne kemijske promjene poput cis-trans izomerizacije i nastajanje trans-nezasic¢enih
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masnih kiselina koje su Stetne po zdravlje ljudi. Zbog toga postoje limiti koja temperatura
mora biti primijenjena. Usprkos tome, neka ulja ne mogu biti podvrgnuta ovom procesu

poput pamukovog ulja koje intenzivno tamni u procesu dezodoriziranja.

Danas se proces dezodorizacije najcesée provodi na polukontinuiranim uredajima
gdje se propuhivanje vodene pare provodi u nizu etaza pa se moze i¢i na nize visine ulja. Ovo

je bitno jer je tijekom procesa potrebno osigurati Sto blizi kontakt ulja i vodene pare.

Odmah nakon postupka dezodorizacije ulje se mora ohladiti, prvo u samom
dezodorizatoru pod vakuumom (da se izbjegne reakcija ulja s kisikom iz zraka), a zavrsno
hladenje se provodi u posebnim hladionicama. Nakon hladenje ulje se ponovno filtrira
primjenom komornih filter presa ili na slojnim filterima i ovako dobiveno bistro rafinirano

ulje ide na punjenje i skladistenje.
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Slika 20. Shema kotlovskog postrojenja za dezodorizaciju: dezodorizator (1), predgrijac ulja
(2), termokompresor (3), hvatac kapi (4), barometricki kondenzator (5), sustav
termokompresora i barometrickih kondenzatora (6), hladionik (8), pumpa (9)
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3. ZAKLJUCAK
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Osnovni preduvjet proizvodnje kvalitetnog rafiniranog ili hladno presanog repicinog
ulja je odabir kvalitetne sirovine (sjemenke uljane repice). Takoder, na kvalitetu ulja utjece i
dobra priprema sirovine prije proizvodnje sirovog ulja preSanjem ili ekstrakcijom s organskim

otapalom (heksan, ekstrakcijski benzin).

Kod proizvodnje hladno presanog repicinog ulja koristi se kontinuirana puzna presa s
parametrima presanja kojim bi se dobilo Sto vece iskoriStenje ulja iz sjemenke repice.
Proizvodnja rafiniranog repic¢inog ulja treba se provoditi kod odredenih tehnoloskih
parametara pojedinih faza procesa rafinacije sirovog ulja kako bi se sacuvali pozeljni

negliceridni sastojci i osigurala dobra kvaliteta i oksidacijska stabilnost ovog ulja.
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