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MASTI | ULJA, materijali biljnog ili Zivotinjskog
porijekla koji se najve¢im dijelom (do 97%) sastoje od triestera
glicerola s masnim Kkiselinama, (v. Karboksilne kiseline, TE 6,
str. 665), tzv. triglicerida.

Zbog toga se ti materijali ponekad nazivaju trigliceridskim mastima i
uljima, posebno kad treba biti sasvim nacistu da se ne radi o nekim drugima,
jer se pod mastima i uljima u Sirem smislu razumijevaju sve tvari s fizi-
kalnim svojstvima tih materijala.

Masti i ulja mogu se dobiti i sintezom. Sintetske masti i ulja proizvodile
su se u pokusnom mijerilu za vrijeme drugoga svjetskog rata u Njemackoj.
Medutim, ona danas nemaju skoro nikakvo znacenje.

Masti se od ulja fizikalno razlikuju agregatnim stanjem na
obi¢nim temperaturama, masti su plastiCne (polucvrste), a
ulja kapljevita. Da se izbjegne stalno spominjanje tih dvaju
naziva jednoga uz drugi, u nastavku se, osim tamo gdje je agre-
gatno stanje vazno, masti i ulja jednostavno nazivaju mastima,
odnosno uljima, ve¢ prema tome koji od tih dvaju naziva bolje
odgovara.

Zivotinjske masti, posebno kozji i ov&ji loj, upotrebljavale su se za
hranu u kameno doba. Dobijale su se istaljivanjem iz masnog tkiva. Od
davnine je poznato i dobivanje maslaca od kozjeg mlijeka. Tokom neolitika
poceo je uzgoj uljarica (biljaka iz kojih se dobivaju ulja). U ostacima kruha
iz tog doba nadeno je sjeme maka. U sojenicama iz bronfanog doba nadeni
su tragovi preradbe sjemenja uljane repice i lana.

U pretpovijesno doba u Egiptu su se iskoriStavali lan, arasid i sezam, a u
Palestini, Siriji i na Kreti uzgajala se maslina. Fenitki i grcki kolonisti
prenijeli su je na Siciliju i u Italiju. Vjerojatno su stari Egip¢ani upotreb-
ljavali masti za podmazivanje pri transportu materijala za kamene gradevine..
Vrlo rano pojavio se i uzgoj pamuka, a ve¢ <-2838. spominje se uzgoj soje
i konoplje u Kini. Svojstva masti poceli su ispitivati indijski ucenjaci vec¢
prije ~3000 godina.

U pocetku su se ulja iz tih materijala dobivala vrlo jednostavnim ure-
dajima npr. tucalima, trljanjem medu kamenjem, ali ve¢ u starom vijeku poceli
su se za to upotrebljavati kameni mlinovi. U starom Egiptu upotrebljavale su
se primitivne prede (npr. preSe za iZimanje). U Il i Il stoljeCu u sjevernoj
se Africi proizvodilo ulje upotrebom kamenih mlinova u postrojenjima veli¢ine
danasnjih tvornica.

U Evropi su se plodovi uljarica poceli preradivati mnogo kasnije. Sve do
XVI stolje¢a ta je preradba bila kuéna radinost. Tada se pocelo proizvoditi
laneno ulje u zanatskoj djelatnosti, mljevenjem sjemenja kamenim mlinovima
zagonjenim konjskim zapregama, grijanjem samljevenog materijala u kotlovima
na otvorenoj vatri i zatim ispreSavanjem pomoc¢u vrlo primitivnih presa.

Tumacenje strukture masti zapocelo je radovima C. W. Scheelea, koji je
1780. dobio glicerol iz maslinova ulja. Osnivatem znanstvene kemije masti
smatra se E. Chevreul, koji je oko 1815. spoznao da su masti spojevi Koji
nastaju od glicerola i masnih kiselina.

Sve do sredine XIX stoljeéa maslac i govedi loj bile su glavne jestive
masti u najve¢em dijelu Evrope, u manjoj mijeri jo§ i svinjska mast. Veliki
napredak u tehnologiji masti postignut je otkricem margarina (H. Mege-
-Mouries, 1870), koji se 1872. poceo proizvoditi u Francuskoj kao nadomjestak
za maslac. Krajem XIX stoljeéa pocela su se dobivati ulja ispreSavanjem
hidraulickim preSama i ekstrakcijom otapalima uz visoka iskoris¢enja sirovina.
Time su postavljeni temelji suvremene proizvodnje masti. Dalji veliki napredak
tehnologije masti postignut je primjenom ekspelera u ispreSavanju i hidroge-
nacije u njihovu oplemenjivanju pofetkom naseg stoljea. Tridesetih godina
masti su se pocele oplemenjivati i interesterifikacijom i frakcioniranjem.

Razvoj i tehnologije i proizvodnje masti poslije drugoga svjetskog rata
bio je vrlo brz. lzradeno je mnogo novih, kontinualnih i vrlo uspjednih
postupaka za dobivanje i za oplemenjivanje masti.

SASTAV

Osim triglicerida, svjeze sirove masti skoro redovito sadrze
i monoestere i diestere glicerola s masnim kiselinama (mono-
gliceride, odnosno digliceride), masne Kkiseline, lipide, voskove,
steride i njihove estere, izoprenoide i razliCite druge stvari.

Osim Sto je sloZen, sastav masti varira i u zavisnosti od
razli¢itih faktora. Veé sastav masti u masnom tkivu organizma
varira u zavisnosti od uvjeta u kojima se razvio, jo$S viSe
od na€ina rukovanja tim tkivom kao sirovinom. Varijacije se
sastava svjezih masti pojavljuju i kao posljedice razlika procesa
kojima su dobivene. Osim toga, zbog dosta velike osjetljivosti
njihovih sastojaka, sastav se masti mijenja i pod utjecajem
vode, zraka, svjetla i topline za vrijeme njihova Cuvanja od
proizvodnje do upotrebe. Najvece time uzrokovane promjene
masti nastaju hidrolizom, oksidacijom i polimerizacijom.

I STRUKTURA MASTI

Gliceridi. U molekulama pojedinih triglicerida masti mogu
se nalaziti kiselinski radikali (acili) samo jedne masne Kiseline,
ili radikali viSe njih. Prvi su tzv. jednostavni trigliceridi. Svi
ostali nazivaju se mijeSanim trigliceridima. MijeSani trigliceridi
s acilima triju razli€itih masnih Kkiselina u molekuli imaju tri
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izomerna oblika, ve¢ prema tome koji je od tih radikala u
poloZaju 2; npr. mijeSani triglicerid s acilima palmitinske, ole-
inske i stearinske kiseline (Rp, RO, Rs) ima izomerne oblike

H H H
| i i
H-C-Rp H-C—R0 H—C—Rp
| | |
H—C—RO0 H—C—Rp H—C—Rs (]_)
| |
H—C—Rs H—C—Rs H—C—R,
| | |
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2-oleopalmito- 2-palmitooleo- 2-stearopalmito-

stearin stearin olein

MijeSani trigliceridi s acilima samo dviju razli¢itih masnih kise-
lina takoder mogu biti izomeri, ali i spojevi s razli€itim bruto-
-formulama, npr.
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| | | |
H—C—RO0 H—C—Rp H-C-Rp H—C—RO (2)

| | | |
H—C—RO0 H—C—R,, HAc-Rp H-C-Rp
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I-palmitodi- 2-palmitodi- 1-oleodipalmi- 2-oleodipalmi-

olein olein tin tin

U gliceridskom materijalu svake masti vezano je vise raz-
licitih acila (ne raCunajuci acile koji se nalaze samo u tra-
govima, obi¢no njih desetak), pa je on vrlo sloZzenog sastava:
ako je x broj razli¢itih masnih Kkiselina, u njihovoj smjesi koja
se dobije saponifikacijom neke masti (tzv. ukupne masne kiseline,
UMK) broj (N) njenih mogucih triglicerida, uklju€ivsi i pozi-
cijske izomere, jest

X + Xz

N = ®

Ipak, sadrzaj razliCitih triglicerida u odredenoj masti ne odgo-
vara statistiCkoj raspodjeli, jer su nezasi¢eni acili u biljnim
mastima najc¢eS¢e vezani u poloZaju 2, a u Zivotinjskim u
poloZaju 1 i 3. Primjeri ekstrema nestatistiCke raspodjele acila
u trigliceridskom materijalu masti jesu kakaov maslac (sa
~40% I-palmito-2-oleo-3-stearina) i svinjska mast (sa ~20%
2-palmitodioleina).

SadrZaj diglicerida u mastima dosize do ~3%, a sadrZaj
monoglicerida do ~1% . Pod uvjetima povoljnim za migraciju
acili u molekulama diglicerida i monoglicerida teZze se smjeStaju
u vanjske polozaje. Ti uvjeti vladaju pri proizvodnji masti, pa
su digliceridi i monogliceridi u komercijalnim mastima 1,3-spo-
jevi, odnosno 1-spojevi, npr.

H H
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H—C—Rs H—C—Ro
| |
H—C—OH H—C—OH @
| |
H-C —OH H—C—Ro
|
H H

1-monostearin 1,3-diolein
U znatnijim se koli¢inama digliceridi i monogliceridi nalaze
u mastima niZe kakvocée, gdje su nastali parcijalnom enzi-
matskom hidrolizom triglicerida. U industriji se dosta upotreb-
ljavaju smjese monoglicerida i diglicerida koji se obi¢no dobi-
vaju glicerolizom masti.

Masne kiseline. Pod masnim kiselinama neke masti opce-
nito se razumijevaju njene UMK. Zapravo u svjeZim mastima
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nalazi se vrlo malo masnih kiselina (obi¢no ~0,1%). Te se
masne kiseline nazivaju slobodnim masnim kiselinama (SMK,
Cesto prema anglosaskoj terminologiji FFA kao skracenica
naziva free fatty acids).

Sve se razlike svojstava medu pojedinim mastima mogu ko-
relacionirati sa sastavom njihovih UMK. Tako je ocit odnos
izmedu polucvrstog stanja masti, odnosno kapljevitog stanja
ulja na obi€nim temperaturama (tabi. 1) i velikog sadrzaja
zasi¢enih, odnosno velikog sadrZaja nezasi¢enih masnih Kiselina
(kiselina s x = 0, odnosno s x * 1) u njihovim UMK. Dakako,
taj odnos treba pripisati razmjerno visokim taliStima zasicenih
i niskim taliStima nezasi¢enih masnih kiselina. Naprotiv tem-
perature, su taljenja mlije€ne i vecine biljnih masti, koje su
u usporedbi s drugim mastima nize, u korelaciji s velikim
sadrzajem masnih kiselina s razmjerno malim molekulama (s
lancima od 14 i manje atoma ugljika) u njihovim UMK. Veéi
reaktivitet ulja u usporedbi s mastima u ocitoj je korelaciji
s visokim sadrzajem nezasi¢enih, osobito dienskih, trienskih i
polienskih Kkiselina u UMK ulja, posebno lanenoga te ulja od
morskih Zivotinja.

Sadrzaj pojedinih masnih kiselina u UMK neke masti varira
unutar nekih granica u zavisnosti od razli¢itih Cinilaca, npr.
od vanjskih uvjeta tokom razvoja organizma od kojega je ta
mast potekla, a u biljnim mastima i uljima od sorte. Tako su npr.
uzgojene sorte uljane repice od kojih se dobivaju ulja sa svega

~1% eruka-kiseline (kiseline sa C22 i x = 1), ali 60% oleinske Soja 11 32
kiseline (C18; x = 1) u UMK. Kukuruzne klice 1,0---2
L . Suncokret <1,5
Slobodne masne kiseline nalaze se u znatnijim koli¢inama pamuk 07- 09
u mastima u kojima su ve¢ nastupile promjene hidrolizom Arasid (africki) 03 04
triglicerida, pa je njihov sadrzaj jedno od glavnih mijerila za Lan 0.3
. . . . Repica -0,1
odredivanje kakvoce masti.
Tablica 1
SASTAV % UMK NAJVAZNIJIH MASTI | ULJA
Broj atoma ugljika u lancu molekule; broj (x) dvostrukih veza u lancu
Sku- Pori- Vrsta <10 12 14 16 18 20 2 2
pina jeklo
x=0 x=0 x=1 x=0 x=1 x=0 x=1 x=0 x=1 x=2 x=3 x=0 x=1x>1 x=0 x=1 x>1 x=0 x>1
Soja, ricinus <0,5 7 10 3—5 22-31 49-55 6 1 -05 -0,5 tr.
Suncokret, tr. <0,2 4-9 <05 3-6 14-35 50—57 <01 <1 <05 05do <0,5
sezam 15
Aragid, saflor tr. tr. 7-12  -0,5 15-—5 35-70 14-44 . -15 o,igo 2—4 dtzz
Pamuk, tung tr. 05-:-2 16-17 <1 2-3 22—35 40-52 tr. <1
Repica B } R R 05- 19 05 4ldo R
Bilj-  (Klasitna) tr. tr. 2-4  —05 1-2 11 24 10-12 7-13 7 do2 B2 0,5
no  Maslina tr. 7 16 1-2 1-3 64-86 4-15 0,5-1 -0,5 -0,5
Ulja Sezam tr. 8-9 tr. 3-6 35-46 40-48 -0,5
Lan tr. tr. 6-7 tr. 3—5 20-26 14 20 51-54 tr.
E:‘C‘;””‘Z”a tr. tr. 9 19 <05 1-3 26-40 40-55 -1 -0,5 -0,5 <0,5
Saflor tr. tr. tr. -5 2—3 12-20 70-80 tr. -0,5 tr. -1 -1
Zivo- Haringa .t 7 -1 12-16 10 -2 20—32 -0,5 940 59"0 lido 7o -1
W Srdela tr. 5-6 10 1213 23 -14 -2 -25 -
. 10do 1do 4 do 5 do
Kit tr. -0,5 tr. 4-10 1-3 10 18 13-20 1-3 24-33 1-2 tr. tr. 0,2
5 6 0 7
Kokos 13 45 do 13-90 tr. 8—9 t. 2—3 5-8 1-3
Babasu-orah -12  -44 15 8-9 2—3 16-18 1-2
gilj- Kakaovac tr. tr. 23-30 -0,5 32—37 30—37 2—4 r. <1 -0,5
no (k. maslac)
Kostice palme _ 47530 16 6-9 2.3 10-18 1-3
Pulpa pal- .t 1-2 40---45 -0,5 4—6 33—41 10-12 tr. -05 do
mina ploda -0,5
Mas-
u Mlijecna 7-9 2-5 -05 8 14 -2 24 -3 3 9 13 19-33 1-4 2-6 -2 2%
. (maslac)
Zivo-  Ovtja tr. -0,5 1-4 -05 22--30 3-4 15-30 31-56 3—7 -0,5 tr. 05% tr.
tinj- (0. loj)
sko goﬁsa tr. -0,5 3-6 -0,5 25-38 3-4 15-28 26-50 1-3 0-1 -0,5 ~05% tr.
Svinjska . -0,5 t. -1  tr. 24-32 -3 8-15 39-52 4—13 -1 -0 d%sl tr.
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Lipidi (lipoidi, lipini) su tvari po fizikalnim svojstvima sli¢ne
mastima, iz kojih se hidrolizom takoder dobivaju masne kise-
line ili derivati masnih kiselina, te proizvodi koji sadrZe vezani
fosfor ili duSik ili i fosfor i duSik. U prirodi se lipidi redo-
vito nalaze u masnom tkivu organizama i iz njega se izdvajaju
zajedno sa sirovim mastima, jer su topljivi u njima. Lipidi
iz kojih se dobivaju hidrolizati sa sadrzajem spojeva fosfora
nazivaju sefosfolipidima. (Druge vazne skupine lipida jesu galak-
tolipidi, glikolipidi.) Opcenito se lipidi razvrstavaju na fosfatide
i cerebrozide.

Fosfatidi su tvari koje se smiju promatrati kao derivati
monoestera nekih poliola i fosforne kiseline. Glavne skupine
fosfatida jesu lecitini, kefalini i sfingomielini. Cerebrozidi i
sfingomielini ne nalaze se u biljnim mastima. Ni njihova pri-
sutnost u mastima Zivotinjskog porijekla nema skoro nikakvo
znaCenje za industriju. Naprotiv, lecitini i kefalini vrlo su vazni
sastojci, posebno nekih sirovina biljnih ulja, jer ne samo S3to
se u tim uljima nalaze u razmjerno velikim koli¢inama (tabl

Tablica 2
NEKI OD NAJVAZNIJIH SLUCAJEVA
POJAVE FOSFATIDA U SIROVIM ULJIMA

Sadrzajfosfatida
%

Sirovina od koje je proizve-
deno sirovo ulje

*Zajedno s kiselinama s lancem od 22 i 24 atoma ugljika sa x > 1; tr. tragovi



MASTI

2) nego diktiraju postupke njihove preradbe. (Moraju se izdvo-
jiti i korisno upotrijebiti.) Sadrzaj fosfatida rafiniranih biljnih
ulja vrlo je malen i zbog toga beznaCajan za njihova upo-
trebna svojstva. | neke masti zivotinjskog porijekla sadrzavaju
znatne koliCine fosfatida, posebno maslac od kravljeg mlijeka
(do 1,4%).

Lecitini i kefalini smiju se promatrati kao derivati glicero-
fosfome Kiseline

H

|
H—C—OH
H—C—OH

®)
o
[
H—C—O0—P—OH
i i
H OH

glicerofosforna kiselina

odnosno njenog izomera s fosfatnom skupinom u poloZaju 2,
koji nastaju esterifikacijom oksi-skupina glicerolne komponente
molekule masnim kiselinama i neutralizacijom fosfatne kompo-
nente molekule nekim bazi¢nim spojem du$ika, ili takoder
esterifikacijom nekim poliolom. Proizvodi prve faze tako za-
misljenog procesa jesu tzv. fosfatidinske kiseline, npr. s fosfat-
nom skupinom u polozaju 1:

H (0]

H—C—O0—C—R
0 (') ©®

1
h—c—p—OH
1
H OH

fosfatidinska Kiselina

koji se, osim poloZajem fosfatne skupine, medusobno razlikuju
joS i vrstom acila u njihovim molekulama. (Sastav UMK iz
hidrolizata fosfatida bitno se razlikuje od sastava UMK ulja
iz kojih su ti fosfatidi izdvojeni. U navedenoj formuli i formu-
lama fosfatida koje slijede R zna€i ugljikovodi¢ni dio molekule
bilo koje masne Kkiseline. Fosfatidinske kiseline takoder su sas-
tojci fosfatidskog materijala ulja.)

Lecitini su proizvodi druge faze navedenoga zamiSljenog
procesa formiranja fosfatida kad je bazi€ni spoj duSika, koji u
tome sudjeluje, kolin (jedan bazi¢ni kvarterni amino-alkohol
npr. 7a).

H o
I
H-C-0O-C-R
o]
H—C—0—C—R
(6] H H CH3
11/
-N—CH3
| i1 I\
OH H H HO CH,
1-fosfatidilkolin 1-endofosfatidilkolin
(1-lecitin) (1-endolecitin)
b
Medutim, zbog sklonosti kolina stvaranju endosoli i tim se

spojevima danas pripisuje, barem djelomi¢na, endostruktura,
npr. 7b.

Prije se smatralo da su kefalini vrlo sli¢ni lecitinima i da
se od njih razlikuju osobito time $to im molekule namjesto
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kolinske imaju kolaminsku komponentu (npr. 8a). Medutim,
kasnije se pokazalo da ta komponenta moZe biti i serinska
(npr. 8b; v. Aminokiseline, TE 1, str. 271),

H o H
1 J I
H—C—0—C—R
H C0-—C—R H-C-O-C-R
0 H H H 0} H c—OH
1 11
H—C—0—P- -N —0—C—C—N—I
| I 1ol | | [
H OH H H H H OH H H H
1-fosfatidiletanolamin I-fosfatidilserin
(1-kefalin)
H o ®
| 1
H—c O——C—R
(0]
1
H C O0O-C R HO OH
|
C—H
1 \
H—C—-O0—P-O—-C H H—-C—OH
H OH H -c¢-—-- C-H
HO OH
monofosfoinozitid
C

a u kefalinima je nadena jo$ jedna vrsta fosfatida, tzv. lipo-
zitoli, koji namjesto kolaminske imaju inozitolne komponente
u molekulama (npr. 8c). Opcenito je sastav kefalina mnogo
sloZeniji i 0 njemu se znade mnogo manje.

Svojstvima se fosfatidi dovoljno razlikuju od triglicerida da
se mogu razmjerno lako izdvojiti iz ulja (npr. pomocu tople
vode s kojom stvaraju vodenu fazu i, dalje, odatle s pomodu
selektivnih otapala). Medutim, razli¢itost svojstava lecitina i ke-
falina kao posljedica razlika njihove strukture nije dovpljna
da bi se oni mogli razdvojiti jednako lako. Djelomi¢no se to
moze posti¢i ekstrakcijom etanolom u kojem su lecitini topljivi,
neki kefalini netopljivi, a neki samo slabo topljivi. Fino raz-
dvajanje lecitina i kefalina sloZeno je i rijetko dolazi u obzir.

Voskovi koji se nalaze u mastima esteri su masnih alko-
hola i masnih Kiselina. Sadrzaj tih voskova, a i slobodnih
masnih alkohola kao $to su heksadekanol-1, oktadekanol-1,
oktadecenol-1 (v. Alkoholi, TE 1, str. 218) posebno je visok u
uljima morskih Zzivotinja. Medutim, to nije naroCito vazno za
industriju, jer su koli€ine tih ulja razmjerno male, a izdvajanje
sterola iz njih nije potrebno. Naprotiv, ve¢ vrlo mali sadrzaj
voskova nekih sjemenskih ulja, koja se proizvode u velikim
koli¢inama, moZe uzrokovati znatne poteSkoée u industrijskoj
preradbi tih proizvoda. Tako npr. sadrzaj voskova suncokre-
tova ulja (~0,01%), koji potjeCe iz ljuske, zahtijeva posebne
operacije izdvajanja tokom rafinacije. Inae postoji opasnost
od zamucdivanja ulja na nizim temperaturama (ve¢ na tempera-
turama hladnjaka), Sto se u potro3nji smatra nedostatkom.

Steroli su cikli¢ki alkoholi sloZzene strukture koji se, zajedno
s nekim njihovim derivatima, osobito esterima s masnim Kkise-
linama i nekim glikolipoidima, nalaze u sirovim prirodnim
mastima, gdje Cine glavninu neosapunjivog. Sastav je smjese
tih spojeva u pojedinim sirovim mastima razli¢it. Neki se steroli
nalaze iskljuc¢ivo u biljnim mastima (fitosteroli), neki u Zivo-
tinjskim (zoosteroli), neki u mastima kvasaca i gljivica (miko-
steroli). Samo malobrojne masti sadrZzavaju iznad 1% sterola;
uglavnom su to samo trani (ulja od jetara morskih Zivotinja),
gdje mogu doseéi sadrzaj do blizu 8%. Opcenito se steroli
mogu prikazati formulom (9), gdje je R neki alkil. Npr. u mo-
lekuli kolesterola, karakteristicnog sterola masti kopnenih Zivo-
tinja, R je —CH(CH?3)(CH2)3—CH(CH?3)2, a u p-sitosterolu i
stigmasterolu, dvama najpoznatijim fitosterolima —CH(CH3J)
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(CH2)2CH(C2H5)CH(CH3)2, odnosno —CH(CH3)CH=CHCH
(C2H5)CH(CH3)2.

©)

Rafinacijom se sirovih masti iz njih uklanja veliki dio nji-
hovih sterola. lzdvajanje sterola iz sporednih proizvoda rafina-
cije masti u kojima se oni koncentriraju donekle je tehnicki
zanimljivo zbog toga S$to su neki steroli sirovine za sinteze
seksualnih hormona i vitamina D.

Izoprenoidi su vrlo nezasiéeni spojevi kojima su molekule,
barem glavnim dijelom izgradene od izoprenskih jedinica (v.
Alifatski ugljikovodici, TE 1, str. 201). Pri tom te jedinice mogu
biti sloZzene u vrlo razlic¢ite alifatske i ciklicke konfiguracije.
Mnogi se izoprenoidi takoder nalaze u neosapunjivom dijelu
masti, posebno sirovih. Najvazniji od tih spojeva jesu terpeni,
odnosno terpenski alkoholi (v. Eteri¢na ulja, TE 5, str. 361 i 362),
karotenoidi (v. Vitamini) i tokofenoli. lako su njihove koncen-
tracije u mastima obi¢no vrlo male, izoprenoidi su vazan Cini-
lac razli¢itih svojstava sirovih, a i rafiniranih masti.

Ve¢ tragovi terpena i terpenskih alkohola u znatnoj mijeri
utje€u na vonj nekih sirovih ulja. Karakteristican vonj ulja koja
sadrze te spojeve u ve¢im koli¢inama treba pripisati uglavnom
ba$ tim sastojcima, npr. vonj sirova maslinova ulja, odnosno
sirovih trana. Sirovo maslinovo ulje sadrzi 0,1...0,7% trani,
po viSe postotaka triterpena skvalena, C3oHb5o.

U mastima se nalazi sedamdesetak razli¢itih karotenoida.
Najpoznatiji medu njima su izomerni tetraterpeni (C40H 56):
karotini, likopen i ksantofil. S glediSta prehrambene vrijednosti
od tri izomema karotina (a-, /?- i y-karotina) najvazniji je
[?-karotin,

H3C CH

jer je provitamin A. S glediSta organoleptiCkih svojstava ulja
karotenoidi su Stetne primjese ulja, prije svega jer su jaki
pigmenti. Ve¢ biljna ulja s vrlo malim koncentracijama karo-
tenoidnih pigmenata imaju karakteristiCnu Zutocrvenkastu boju,
koja pri rafinaciji u proizvodnji ulja za jelo zahtijeva i dekolo-
riranje. Najbogatije je karotenoidima sirovo ulje od pulpe pal-
mina ploda. Ono sadrzi do 0,2% karotenoida (pretezno a-ka-
rotina i ~-karotina). Zbog toga je jake narancastocrvene boje.

Tokoferoli su spojevi koji se opcenito mogu prikazati for-
mulom,

CH (1
3H3C HH3C H H3C H
\/ \Y4 \/

(CH2)3C(CH2)3C(CH2)3CCH3

gdje su Rx, R2 i R3 metilne skupine, odnosno atomi vodika
(tabl. 3). Identificirana su cetiri razli¢ita tokoferola (a-, /?-, y-
i ¢>-tokoferol). Prva tri su najvazniji spojevi skupine vitamina E.
S glediSta preradbe i upotrebe ulja najvaznije je antioksidativno
djelovanje tokoferola. Tokoferoli su vazan Cinilac postojanosti
¢ak i rafiniranih ulja prema oksidaciji, jer i nakon rafinacije
u uljima zaostaje 80..-90% od koliCine prisutne prije toga.

ULJA
Tablica 3
RAZLIKE SUPSTITUENATA TOKOFEROLA
Tokoferol R r2 B
a —H —CH3 —CH3
p. —|€_|]-B _H-B -CH3
& —H —H ~&f

Ponekad se tokoferoli izdvajaju iz ulja, ¢eS¢e iz sporednih pro-
izvoda rafinacije (obi¢no iz izlu€ina od deodorizacije) i dodaju
drugim mastima koje ih sadrze u manjoj mjeri (posebno svinj-
skoj masti) radi stabilizacije prema oksidaciji na zraku.

Ostali sastojci masti. Sirove masti uvijek sadrze male koli-
Cine bjelanCevina i proizvoda njihove razgradnje, a u biljnim
se uljima Cesto nalaze i male koli€ine ugljikohidrata. Sve se
te tvari uklanjaju iz masti ve¢ prvim operacijama rafinacije.

Osim karotenoida, sirova biljna ulja mogu sadrZavati i druge
pigmente, najce$¢e klorofil. Djelomi¢no je sadrzaj klorofila
biljnih ulja zavisan od uvjeta proizvodnje sirovina iz kojih su
ona dobivena. Zbog gubitaka povezanih s dekoloriranjem tih
ulja, ona se smatraju to loSijim Sto im je sadrzaj klorofila
veci.

Uz tokoferole hiljna, posebno sirova, ulja sadrze i druge
antioksidanse. Najpoznatiji medu njima jesu gosipol, sezamolin
i sezamin. Gosipol je toksi¢ni, sloZeni polifenol koji se nalazi
u uljima pamuka i kapoka u koli¢inama od 0,1..-1,5%. Seza-
molin i sezamin glavni su predstavnici niza karakteristicnih
sastojaka sezamova ulja (to ulje sadrzi 0,3...0,5% sezamolina,
0,5 ---1% sezamina) koji omogucéavaju detekciju ¢ak i vrlo malih
koli¢ina tog ulja u drugima, jer s nekim reagensima stvaraju
spojeve vrlo karakteristicne boje. (Sezamolin je glikozid jednog
od fenola, tzv. sezamola.) Rafinacijom se gosipol sasvim razgradi,
pa se rafinirana ulja pamuka i kapoka smiju upotrijebiti za
hranu. Ako uvjeti izvodenja operacija rafinacije nisu suvise
ostri, spomenuti antioksidansi sezamova ulja ostaju manje-vise
sacuvani. (To je vazno za kontrolu nekih masti u nekim
zemljama.)

Osim terpenskih spojeva, u sirovim se mastima nalazi jo$
mnogo drugih tvari koje su ¢inioci njihova najéeS¢e neugod-
nog vonja i okusa, ¢ak i kad su njihove koncentracije vrlo
male (u nekim sluCajevima Cak i kad su to samo tragovi od
nekoliko u 1012 dijelova). Medu njima najneugodniji su hlap-
ljivi alkoholi, aldehidi i ketoni koji nastaju autooksidacijom
acila u trigliceridima. Ti se spojevi uklanjaju rafinacijom, pa
ih u rafiniranim uljima nema. Nehlapljivi proizvodi autooksi-
dacije nemaju vonja, ali mogu biti promotori oksidacije.

Sirova ulja takoder sadrZe i male, a neka od njih i znatne
koli¢ine vitamina A i D. (Vitamin A u mastima nastaje iz
karotenoida, a vitamin D iz sterola). Zbog toga su donedavno
neka ulja, posebno trani, bili vazni izvori vitamina. Proizvodnja
sintetskih vitamina, posebno vitamina D, u posljednje je vrijeme
mnogo smanjila ulogu tih ulja u opskrbljivanju organizma
vitaminima.

SVOJSTVA MASTI

Zbog sloZenosti i promjenljivosti sastava taljenje se masti
odvija unutar razli¢itih podru€ja temperature. Da bi se za
upotrebu masti, dosta vazne njihove temperature taljenja ipak
mogle medusobno usporedivati, namjesto taliSta upotrebljavaju
se razliCite druge karakteristicne temperature, npr. temperature
prvog podizanja u kapilari, poCetka teCenja, izbistravanja. Je-
dina karakteristika te vrste koja se dade egzaktno odrediti
jest dijagram diferencijalne termicke analize pri skrucivanju
(v. Fazne ravnoteze, TE 5, str. 382). Za taliste se onda uzima
neka karakteristicna toc¢ka krivulje skru¢ivanja, obi¢no maksi-
malna temperatura tog procesa.

Na viSim temperaturama isparuju samo pojedini sastojci
masti ili proizvodi njihova termitkog raspada, pa se namjesto
njihovih vrelista odreduju razliCite druge karakteristiCne tem-
perature, npr. temperatura pojave dima, plamiSte, temperatura
trajnog gorenja, kao neke odredene mjere za postojanost pri
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grijanju na zraku. Te su karakteristike mnogo zavisne od
stupnja (ne)zasi¢enosti i sadrzaja SMK masti (tabl. 4).

Tablica 4

ZAVISNOST TEMPERATURA DIMLJENJA, PALJENJA | GORENJA
NEKIH MASTI OD SADRZAJA SMK

Sadriaj Tempfcratura
Vrsta SMK
% dimljenja paljenja gorenja
0,09 207 315 342
Arasdidovo ulje 0,11 198 333 363
10 160 290
. 0,04 223 322 342
Pamukovo ulje 0.18 185 318 357
Soii i 0 242 330 360
ojino. ulje 0,04 213 317 342
0,01 200 300
Kokosovo ulje 0,2 194 288 329
1,0 150 270
- 0,4 316 344
Govedi loj 50 266 344

Gustoéa je vecine biljnih ulja 0,910—0,935 g/cm3, a vecine
Zivotinjskih masti 0,915—0,960 g/cm3 na 15°C. Gustoce izvan
tih podru¢ja imaju uglavhom samo masti koje se sastavom
mnogo razlikuju od vecine. Tako je npr. gustoca ricinusova
ulja 0,950.--0,974g/cm3, spermaceti ulja 0,875.-0,890g/cm3, na
15°C. Zbog jake toplinske dilatacije gustoéa je masti vrlo
zavisna od temperature.

Opcenito je toplinska dilatacija masti u €vrstom stanju ja¢a nego u kap-
ljevitom, i to tim vie Sto sadrze viSe glicerida koji su ¢&vrsti na obi¢nim
temperaturama. Karakteristi€ni primjeri te dilatacije jesu toplinska dilatacija
kakaova maslaca i svinjske masti (si. 1). U tom je dijagramu dilatacijska
krivulja kakaova maslaca iznad dilatacijske krivulje svinjske masti, jer on
sadrzi vie Cvrstih glicerida. Osim toga, zbog jednostavnijeg sastava, njegova
se dilatacijska krivulja razmjerno ostro lomi na prijelazu iz ¢vrstog u kap-
ljevito stanje. Zbog mnogo sloZenijeg sastava svinjske masti njena se dilata-
cijska krivulja lomi dvaput, a tok joj je kompliciraniji.

1 10
cirf/l0Og

020 0D 40 50 60

Temperatura °C

SI. 1 Dilatacijske krivulje kakaova
maslaca (1) i svinjske masti (2)

Takoder su i viskoziteti masti vrlo zavisni od temperature.
Tako su npr. viskoziteti biljnih ulja na 20°C najceSce
50-- 90mPas, a ve¢ na 50 °C samo 20e+«30mPas. Anomalni su
i viskoziteti masti koje se sastavom mnogo razlikuju od veéine.
Tako je npr. viskozitet ricunosova ulja na 20 °C ~1000mPas.

Skoro su sve masti lako topljive u ugljikovodicima, klor-
ugljikovodicima, eteru, acetonu i slicnim organskim otapalima.
Ricinusovo je ulje i u tom pogledu iznimka. Slabo se otapa
u benzinu, ali za razliku od drugih masti, dobro u metanolu,
etanolu. Medusobna je topljivost masti i vode mala, ali dosta
raste s temperaturom.
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Gliceridi, i zbog toga skoro Citava tvar masti, stupaju u
sve reakcije esterske skupine (v. Esteri, TE 5, str. 352) i reak-
cije ugljikovodi¢nih lanaca acila masnih kiselina i njihovih
funkcionalnih skupina.

Od reakcija esterske skupine za tehnologiju su masti naj-
vaznije reakcije hidrolize, cijepanja glicerida alkalijama i inter-
esterifikacija. Hidroliza je masti vazna operacija u proizvodnji
masnih kiselina i glicerola, a cijepanje alkalijama u proizvodnji
sapuna. Od reakcija alkoholize najvaznija je gliceroliza (za
proizvodnju monoglicerida i diglicerida), a od reakcija acidolize
reakcije s dikarbonskim i polikarbonskim kiselinama (za proiz-
vodnju ugudc¢enih ulja i umjetnih smola za nalice).

Interesterifikacija u uZem smislu polagano se odvija u
mastima na 200.-.300 °C, a Kataliticki se moZe izvesti ve¢
za manje od jedne minute na ~80°C. Sto vide, brzine su
reakcija katalitiCke interesterifikacije i na razmjerno niskim tem-
peraturama jo$ dovoljno velike da omoguéuju racionalnu pro-
vedbu tih procesa u industriji u danas vaznim kombinacijama
s istodobnom kristalizacijom proizvoda s viSim taliStima.

Interesterifikacija obuhvaca i intermolekularne i intramole-
kulame reakcije. Katalitickim se interesterifikacijama moze po-
sti¢i ne samo statisticka raspodjela acila medu gliceridima (tzv.
jednofaznom interesterifikacijom) nego i suprotan rezultat: pret-
vorba sloZenih triglicerida u jednostavne (tzv. usmjerenom inte-
resterifikacijom). Reakcije interesterifikacije u uzem smislu vazne
su za tehnologiju masti zbog toga Sto, za razliku od drugih,
npr. hidrogenacije omogucuju velike promjene njihovih fizikal-
nih svojstava bez kemijskih promjena acila triglicerida.

To se mozZe prikazati jednostavnim (teoretskim) primjerima jednofazne
interesterifikacije smjese od jednakih dijelova dvaju jednostavnih triglicerida,
kao Sto su tristearin i triolein, i usmjerene interesterifikacije jednog sloZzenog
triglicerida s dvije vrste acila u molekuli, kao $to je dioleostearin.

Jednofaznom se interesterifikacijom u prvom od tih dvaju slu¢ajeva dvo-
komponentna smjesa jednostavnih triglicerida konvertira u 3esterokompo-
nentnu smjesu jednostavnih sloZenih triglicerida, koji su moguée kombinacije
tih dviju vrsta acila u molekuli (tabl. 5). Medu ostalim, ta promjena sastava
uzrokuje smanjenje gustoce, viskoziteta, talista i sklonosti masti raslojavanju
na niZim temperaturama zbog kristalizacije zasi¢enih glicerida.

Tablica 5
MOGUCI SASTAV PROIZVODA
INTERESTERIFIKACIJE SMJESE
JEDNAKIH DIJELOVA TRIOLEINA

I TRISTEARINA

Lo Sadrzaj
Vrsta triglicerida %
Tristearin 12,5
2-oleodistearin 12,5
1-oleodistearin 25,0
1-stearodiolein 25,0
2-stearodiolein 12,5
Triolein 12,5

Potpunom se usmjerenom interesterifikacijom dioleostearin konvertira u
tristearin i triolein, i to tako da su mase tih proizvoda priblizno to¢no u
omjeru 1:2, kao $to su i brojevi acila stearinske i oleinske kiseline u mole-
kuli reaktanta. Temperatura tog procesa moZe biti toliko niska da pri tom
kontinualno Kristalizira tristearin, pa brzina reakcije ostaje manje-vie stalna.
Na taj se nagin masti opcenito mogu razdvajati na frakcije s visim i nizim
taliStem.

Tehnicki vazne reakcije na acilima glicerida. Od reakcija na
acilima glicerida za tehnologiju je masti najvaznija hidrogena-
cija (v. Hidrogenacija, TE 6, str. 394), a dosta su vazne i reak-
cije sa sumpornom kiselinom, reakcije polimerizacije, izomeri-
zacije i dehidratacije.

Tehnicki vazne reakcije na acilima glicerida masti sa sum-
pornom kiselinom odvijaju se na njihovim nezasi¢enim vezama.
To su sulfatiranje (nastajanje kiselih estera sumporne kiseline)

H oso?2h

I (12)
—£=C—+HO s02 OH- ——<¢—
i i
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i, na viSim temperaturama, sulfoniranje (nastajanje sulfonskih
kiselina).

HO so2 OH

-C=C—+ HO so02 OH (13)
I
H H

Reakcije polimerizacije ulja takoder su reakcije nezasi¢enih
veza acila u gliceridima. (Zasiéeni trigliceridi ne stupaju u te
reakcije.) Medu njima razlikuju se reakcije termicke i oksida-
cijske polimerizacije (reakcije bez kontakta, odnosno u bliskom
kontaktu ulja sa zrakom).

Najjednostavnije reakcije termiCke polimerizacije masti jesu
reakcije izoliranih dvostrukih veza acila. Brzina je termicke
polimerizacije to veca S$to je veéi stupanj nezasiéenosti ulja,
§to su dvostruke veze acila njihovih glicerida vise konjugirane
i, dakako, Sto je viSa temperatura procesa. (Tako, npr., zbog
velikog broja acila elaidinske kiseline u trigliceridima u tungovu
ulju na 200...300°C toliko brzo nastaju oligomeri da Citava
njegova masa mozZe naglo Zelirati). Neke od reakcija termicke
dimerizacije izvode se i kataliticki, u prisutnosti bor(l11)-fluo-
rida.

U oksidacijskoj polimerizaciji ulja prevladava spajanje acila
reakcijama njihovih dvostrukih veza i kisika (nastajanjem veza

I—O—C—). Osim navedenih uvjeta, brzina je ovih reakcija

| |
zavisna i od dodirne povrSine sa zrakom. Posebno jé vaZzna
katalitiCka oksidacijska polimerizacija na obi¢nim temperatu-
rama u prisutnosti katalizatora zvanih sikativima, u tehnolo-
giji tzv. suSivih ulja npr. lanenoga, drvnoga, sojina. To je te-
meljni proces ocvri¢ivanja filmova nali¢a s vezivima na bazi
nezasi¢enih ulja.

Reakcije izomerizacije odvijaju se u uljima na 100-**200°C
pod utjecajem niza katalizatora. Te su reakcije takoder omo-
guéene dvostrukim vezama acila. Najvaznije medu njima jesu
pretvorbe prirodnih cis-formi tih acila u trans-forme. S kata-
lizatorima kao”Sto su nikal, selen, sumpor, jod, oksidi duSika
i sumpor(IV)-oksid one se odvijaju do uspostave ravnoteza pri
kojima je glavnina acila glicerida u trans-formi. Buduéi da tri-
gliceridi s acilima u trans-formi imaju vise taliste, time se po-
vecCava i taliSte ulja. Cis-trans pretvorbe acila s vise dvostrukih
veza popracene su konjugiranjem. U maloj se mjeri reakcije
izomerizacije odvijaju u uljima tokom njihove rafinacije, kao
rezultat slaboga katalitiCkog djelovanja nekih pomocnih siro-
vina (npr. alkalija, dekolorantne zemlje, silikagela, aktivnog
ugljena).

Dehidratacija ulja je proces, mogu¢ ako njihovi gliceridi
imaju acile oksimasnih kiselina. Ti se procesi lako izvode pod
katalitickim utjecajem kiselina kao §to su sumporna i fosforna
kiselina. Od tih je procesa najvaznija dehidratacija ricinusova
ulja koja se moZe prikazati reakcijom na acilima ricinoine

kiseline

H OH H H H oo 9
Lo L !
-C—C— €C—C=C—C—- —c—C=C—C=C—C-  h2o

U R R T B T T
HH HHHH HHHHHH

Time se udvostrucuje nezasi¢enost ulja, a novonastale su dvo-
struke veze konjugirane, pa je proizvod reaktivniji, $to je
tehniCki osobito vaZzno u procesima polimerizacije.

Spontane i ostale reakcije na acilima glicerida. Osim toga,
vazne reakcije nezasiéenih acila u gliceridima jesu razli¢iti pro-
cesi oksidacije. Tako se ulja i masti za jelo najvise kvare pod
utjecajem autooksidacije. To su lan¢ane reakcije s atmosferskim
kisikom, koje se odvijaju uz nastajanje i raspad peroksida, a
pripisuje im se radikalski mehanizam (15), jer se odvijaju pod
katalitickim utjecajem svjetla, temperature i spojeva koji stva-
raju slobodne radikale (hidroperoksida, peroksida, iona teSkih
prijelaznih metala). Mnoge tvari, tzv. antioksidansi, medu njima
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i tokoferoli, imaju inhibicijsko djelovanje na te reakcije, pa se
upotrebljavaju za zaStitu ulja od kvarenja.

(15)

HOo

-CH2 CH=CH-

H H H
hidroperoksid

Mnogo su intenzivniji procesi autooksidacije u nekim mate-
rijalima proZetim jaCe nezasi¢enim uljima. Pri tome se osloba-
daju velike koli€ine topline. Tako autooksidacija ulja u sje-
menju, uskladiStenom u veé¢im koli¢inama bez prikladnog hla-
denja, moZe uzrokovati poZare u skladistima. PoZare moZe
uzrokovati i samozapaljenje materijala natopljenih nezasi¢enim
uljima, npr. filtarskih kola¢a od rafinacije dekolorantnim zem-
ljama, tekstilnih materijala kojima su €iSéeni strojevi i aparati
u proizvodnji i preradbi ulja.

Djelovanjem oksidanata, kao S$to su kalij-permanganat,
kromna Kkiselina, du$i¢na kiselina i ozon, mogu se u blagim
uvjetima oksidirati dvostruke veze acila u gliceridima masti
u diolne i ketolne skupine. U oS8trim uvjetima ti oksidanti
cijepaju dvostruke veze acila uz nastajanje dviju karboksilnih
skupina. TeZe je oksidirati zasi¢ene masti, a tok tih reakcija
nije specifican.

Za ispitivanje strukture i svojstva masti vazne su i razli-
Cite druge reakcije zasi¢enih veza acila u gliceridima, posebno
adicija halogena i nekih njihovih spojeva, te reakcije s an-
hidridom maleinske kiseline (tzv. Diels-Alderove reakcije).

SIROVINE ZA PROIZVODNJU MASTI

Skoro sve sirovine za proizvodnju masti sadrzavaju mnogo
bjelancevina (v. BjelanCevine, TE 2, str. 50), tako da po izdva-
janju masti iz njih zaostaju materijali koji su zapravo kon-
centrati bjelanCevina. Ti se koncentrati, posebno koncentrati
dobiveni preradbom uljarica (uljne pogace, koje se dobivaju
ispreSavanjem, odnosno sacme koje se dobivaju luzenjem), danas
ubrajaju medu najvaznije izvore bjelancevina, osobito za proiz-
vodnju bjelancevinske hrane za ljude. U toj se djelatnosti
vaznost bjelancevinskih koprodukata proizvodnje masti po-
sebno o€ituje dubokim vezama suvremenog ratarstva, industrije
ulja i sto¢ne hrane, stoCarstva, te industrije preradbe stocar-
skih proizvoda. One se mogu grubo prikazati kao proizvodnja

Sl. 2. Zatvorene veze poljoprivrede i prehrambene industrije u proizvodnji
masti i ulja i bjelan€evinske hrane
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masti i mesnih proizvoda, pri kojoj te grane poljoprivrede
i industrije medusobno izmjenjuju sve ostale temeljne proizvode
u zatvorenim tokovima (si 2).

Svjetska potraznja izvora bjelancevina sve je veéa od ta-
koder velike i brzorastuée potraznje masti i ulja. U proiz-
vodnji se sirovina industrije masti to odraZava mnogo brzim
Sirenjem proizvodnje sirovina bogatijih bjelan¢evinama nego
masti (tabl. 6). Tako je rast uljne vrijednosti (koliine ulja u
sirovinama) uljarica mnogo sporiji nego rast proizvodnje tih
sirovina, jer mnogo brZe raste proizvodnja sojina zrna, koje je
razmjerno siromasno uljem, u usporedbi s drugim biljnim
sirovinama za proizvodnju ulja. U proizvodnji sirovina Zivotinj-
skog porijekla ista se pojava najbolje zapaZa u svinjogojstvu.
(Potraznja je mesnih svinja uzrokovala stagnaciju proizvodnje
svinjske masti u posljednjih dvadesetak godina.)

Ipak, proizvodnja se sirovina industrije masti, ¢ak i racunata
na bazi uljne vrijednosti, od drugoga svjetskog rata do danas
vise nego udvostruCila. Taj je porast zapravo mnogo veci, ta-
koder uglavnom zbog ogromnog povecanja proizvodnje sojina
zrna. (Proizvodnja se sojina zrna od drugoga svjetskog rata
do danas viSe nego usedmerostrucila.)

Biljne sirovine

Danas su biljne sirovine mnogo vaznije za industriju masti
nego sirovine Zivotinjskog porijekla, uglavnom iz istih razloga.
Iz njih se danas dobiva ~ 60% od ukupne svjetske proizvodnje
masti i ulja. Te su sirovine vrlo brojne, ali najvec¢i dio od njih
od neznatnog je znaenja za industriju. Tako je npr. uljna
vrijednost svega petnaestak od tih sirovina blizu ili veéa
od 100 kt godidnje (v. tabl. 6). S glediSta ukupne proizvodnje
svjetske industrije masti sve su ostale biljne sirovine mnogo
manje vazne.

Sojino zrno (od biljke Glycine hispida Maxim.) danas je ne
samo najvaZznija sirovina industrije ulja veé¢ je i zbog velikog
sadrzaja bjelancevina, potpunosti njihova sastava s nutricionog
gledista (v. Aminokiseline, TE 1, str. 270) i goleme proizvodnje
(vjerojatno znatno vise od 50 Mt godisnje), jedan od najvaznijih
proizvoda svjetske poljoprivrede. Skoro Citava svjetska proizvod-
nja soje (vjerojatno viSe od 95% od ukupne) koncentrirana
je u SAD, Brazilu i Kini. Medutim, kinesko sojino zrno
(vjerojatno ~25% od svjetske proizvodnje) malo se i rijetko
izvozi, pa je za opskrbljivanje svjetske industrije ulja najvaznije
ameri¢ko sojino zrno, osobito iz SAD, gdje se proizvodi glav-
nina od preostalih sedamdesetak postotaka svjetskih koli€ina
te sirovine.

Proizvodnja sojina zrna u SAD i Brazilu raste stalno i
brzo. U posljednje vrijeme raste i znaCenje uzgoja soje u Ar-
gentini, Indoneziji, Meksiku, Kanadi i SSSR. Jugoslavenska je
proizvodnja soje malog znaCenja, ¢ak i za domacu privredu
(~20kt godidnje).

Oblikom je sojino zrno slicno graSku. Ve¢ prema sorti,
dimenzije su mu 5..10 mm, boja razli¢ita (najceS¢e je Zuc-
kasta, smeda, ali moze biti i crna, Sarena), sadrzaj ulja
17-.-22%, a bjelan€evina u suhoj tvari 40 48%. Sadrzaj ulja
i bjelancevina sojina zrna zavisan je od klimatskih uvjeta uzgoja
i vegetacijskog perioda: Sto je sazrijevanje kasnije, a klima
hladnija, sadrzaj mu je ulja manji, a bjelancevina veCi. Stan-
darni sadrzaj vode sojina zrna u komercijalnom prometu
izmedu organizacija za otkup od proizvodaca i preradivaa
jest 13%. Zrno vlaznije od toga treba suSiti barem prije pri-
hvata veéih zaliha u skladiSta, Sto poskupljuje preradbu.

Suncokretovo sjeme (biljke Helianthus annuus L.) druga je*
po vaZznosti sirovina industrije biljnih ulja. NajviSe se sunco-
kretova zrna proizvodi u SSSR. Velike se koli¢ine suncokre-
tova sjemena proizvodi u Argentini. U nizu proizvodaca sun-
cokretova sjemena po vaznosti Jugoslavija je obi¢no na Sestom
mjestu (iza Rumunije, Turske, Bugarske). Jugoslavenska je
proizvodnja suncokretova sjemena ~ 300 kt godiSnje uz dosta
velike varijacije zbog veoma velikih promjena povrSina na ko-
jima se uzgaja suncokret i prinosa iz godine u godinu.

Suncokretovo je sjeme spljosteno jajoliko. Boja je sjemena
starijih sorti suncokreta siva, a novijih, uzgojenih u SSSR, koje
se danas pretezno kultiviraju, skoro crna. Sjeme ima ljusku i
jezgru s klicom. Velika je prednost novih sorti suncokreta $to
im je ljuska znatno manji, a jezgra, u kojoj su skoro sve
ulje i skoro sve bjelancevine, mnogo veci dio sjemena. Suha
tvar sjemenja novih sorti suncokreta sadrzi 24--.27% ljuske,
46+2250% ulja i 16°+*20% bjelancevina. Uobicajeni je maksimalni
sadrzaj vode sjemena novih sorti suncokreta u komercijalnom
prometu 8%. Sjeme vlaznije od toga vrlo se lako kvari.

AraSidovo zrno (biljke Arachis hypogaea L.\ poznato i kao
zemni ora$€i¢, oraSac, arahis i pod drugim nazivima, po uljnoj
je vrijednosti najvazniji izvor biljnih ulja odmah iza suncokre-
tova sjemena. Medutim, znatne se koli¢ine araSida troSe za
hranu bez izdvajanja ulja. Za hranu izravno ili posredstvom
namirnica bez preradbe u ulje i saému obicno se prodaje
Citav plod (mahune), a zrno namijenjeno preradbi u ulje obi¢no
se izdvaja pri berbi. Najvise se araSida proizvodi u Indiji.
Mnogo se araSida proizvodi i u Kini i Senegalu. Znatna je
proizvodnja araSida u SAD i Brazilu. Manje se koli¢ine araSida

Tablica 6

ULJNA VRIJEDNOST NAJVAZNIJIH SIROVINA BILIJNOG PORIJEKLA ZA PROIZVODNJU ULJA | PROIZVODNJA ZIVOTINJSKIH MASTI
U SVIJETU, kt

Godisnji
Sirovina prosjek

1934/1938 1955
Sojino zrno 1263 2416
Suncokretovo sjeme 432 993
Aradidovo zrno 1755 2003
Pamukovo sjeme 1453 1854
Pulpa ploda uljane palme 644 995
Kopra 1633 1986
Sjeme uljane repice 1273 1707
Masline 950 1088
Sezamovo sjeme 563 558
Laneno sjeme 1040 930
Kostice ploda uljane palme 355 416
Kukuruzne klice2 95 155
Ricinusovo sjeme 178 218
Saflorovo sjeme3 — —
Babasuovo sjeme (jezgre babasu-oraha) 27 47
Tungovo sjeme 121 96
Ostale biljne sirovine 220 234
Loj 1679 2872
Maslac (Cista mast)4 4160 3730
Svinjska mast 2913 3669
Riblja ulja 325 391
Kitova ulja 507 470

Procjena, 2do 1960. obuhvaca i ulje iz 10

15 kt sjemenki €aja, 3do 1960. obuhvaéeno medu drugim sirovinama, 4obuhvaca i tzv. ghee-mast

Godina

1960 1970/71 1971/72 1972/73 1973/74 1974/751
3780 7700 7615 8050 9670 9240
1170 3335 3390 3295 4250 3820
2760 3230 3385 2875 3965 3035
2315 2450 2665 2790 2825 2905
1100 1745 1915 2065 2260 2410
2060 2375 2580 2410 2015 2385
1105 2220 2370 2195 2170 2350
1285 1605 1650 1580 1550 1480
485 755 720 735 720 775
1025 1255 1000 880 795 770
450 490 440 425 430 480
185 325 340 375 390 400
230 340 330 335 465 400
— 170 205 205 220 280
50 105 110 115 125 125
115 120 110 120 95 115
450 65 60 90 75 75
3455 5270 5220 5030 5320 5455
4435 4950 5170 5300 5225 5370
4370 4365 4220 4055 4180 4275
470 1170 1180 875 970 1090
490 190 155 145 140 135
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proizvode i u mnogim drugim zemljama, pa i u juznim kra-
jevima Evrope, medu ostalim i u Makedoniji.

AraSidovo je zrno jajolikog oblika s crvenkastom kozicom.
Sadrzi 5...12% vode, 45--.50% ulja i 23—25% bjelanc¢evina.

Pamukovo sjeme (biljke Gossypium, sp.) koprodukt je
proizvodnje pamucnog vlakna. Zbog toga i niskih prinosa pro-
izvodnja je pamukova sjemena sasvim zavisna od potraznje
pamucénog vlakna i zbog toga, mnogo od konkurencije umjet-
nih vlakana.

Po odvajanju dugog vlakna (tzv. egreniranjem) od sirova
se pamuka (sjeme s vlaknom) dobiva sjeme jo$§ uvijek obraslo
kratkim vlaknom (tzv. linterom, puhom), koje se takoder mora
ukloniti (tzv. delinteriranjem\ da bi se dobilo golo sjeme za
daljnju preradbu u ulje i satmu. Suvremeni strojni postupci
berbe redovno obuhvadaju egreniranje, Cesto i delinteriranje.
Iz manje razvijenih krajeva proizvodaCima se ulja otprema i
dosta nedelinteriranog pamukovog sjemena.

Pamuk se najvise proizvodi u SAD. Indijska proizvodnja
pamuka vjerojatno nije mnogo manja. Po velicini slijede pro-
izvodnje pamuka u Kini, SSSR, Brazilu, Pakistanu i Egiptu.
Osim toga, manje se koli€ine pamuka proizvode jo$ i u Sezde-
setak drugih zemalja, medu ostalim i u Makedoniji.

Pamukovo sjeme kruSkolikog je oblika i, kao i suncokretovo
sjeme, ima tvrdu ljusku (40—45% od mase sjemena), a u jez-
gri sumu koncentrirani skoro sve ulje i sve bjelancevine (obi¢no
~20%, odnosno ~16% od mase sjemena, ponekad i znatno
vise). U pamukovu sjemenu nalazi se i 0,4...2% gosipola.

Plodovi uljane palme (Elaeis guineensis) Sljivoliki su i tam-
nocrvene boje koju uzrokuje veliki sadrzaj karotina u njihovoj
pulpi. U plodovima dobre kakvoce pulpa €ini ~60% njihove
mase. Ostalo je koStica, kojoj jezgra takoder sadrzi mast, ali
dosta razliCitog sastava i svojstava. Ve¢ prema vlaznosti, koja
im mnogo varira, varira im i sadrzaj ulja u pulpi unutar
35-.»60%. Osim toga, u svjezim se plodovima nalaze vrlo ak-
tivne hidrolaze (lipaze, v. Enzimi, TE 5, strl 339, 340), koje
naroCito u oStecenim plodovima vrlo brzo razaraju esterske
veze glicerida i time vrlo brzo poveéavaju sadrzaj SMK ulja
pulpe i masti koStice.

Iz tih razloga u srediStima se proizvodnje ulja plodovi
uljane palme steriliziraju odmah na poCetku preradbe. Ta su
sredita u podrucjima proizvodnje plodova. U njima se takoder
izdvajaju i palmine koStice, koje se obi¢no, kao i sirovo ulje,
prodaju drugim preradivacima.

Uljana se palma uzgaja u vlaznim tropskim krajevima, naj-
vise u zemljama zapadne Afrike, naro¢ito oko rijeke Konga,
te u Indoneziji i Maleziji.

Kopra je 10-.-20mm debeli endosperm kokosova oraha,
ploda kokosove palme (Cocos mucifera ili Cocos butyracea),
koja se uzgaja u mnogim zemljama na obalama Pacifika i
Indijskog oceana, najvise na Filipinima, u Indoneziji i Ocea-
niji.

Svjeza kopra sadrzi 60 -*70% vode, pa se suSi na plan-
tazama, na suncu, a danas sve viSe vru¢im zrakom u suSarama,
jer se na taj na€in dobiva kvalitetniji proizvod (manje degra-
diran djelovanjem mikroorganizama). OsuSena kopra sadrZi
60.. 67% (kokosove) masti i, osim toga, bjelanevine koje su
dosta vrijedne za izradbu krmiva. Dio se kopre trosi i kao
sirovina za izradbu hrane za ljude.

Sjeme uljane repice (najvise od biljaka Brassica napus,
Brassica campestris) u posljednje vrijeme postaje sve vaZznija
sirovina industrije ulja. Sirenje uzgoja uljane repice posljedica
je djelovanja nekoliko faktora. Najvazniji medu njima jesu vrlo
dobri rezultati uzgoja u umjerenom klimatskom pojasu vecine
privredno razvijenih zemalja (razmjerno mali troSkovi uzgoja,
visoki prinosi i, zbog toga, visoki prihodi uzgajaca) i uspjesi
u uzgoju novih sorti sa sjemenom koje je mnogo kvalitetnija
sirovina industrije ulja nego 3to je sjeme starijih sorti. Glav-
nina je svjetske proizvodnje sjemena uljane repice koncentrirana
u Kanadi, Indiji i Kini. Proizvodnja mu je u Jugoslaviji mala
(3 4kt godisnje).

Sjeme je uljane repice okruglo, sitno (1,4:--*2,8 mm), najcesée
crvenosmede do crnosmede, ali (npr. kao Cesto sjeme iz Indije
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i Kine) moze biti i Zu¢kastosmede. Obi¢no sadrzi ~40% ulja
i ~25% bjelancevina.

Plodovi masline (biljaka iz familije Oleaceae, najvise Olea
europea L.) jajoliki su i, kad su zreli, smedocrni. Opna im je
tanka (1,5.-.3,5% od mase ploda). Glavninu ploda (60,5—80%
mase) Cini pulpa. Ostatak (15,5—23% mase ploda) je kostica,
koja se uglavnom sastoji od ljuske. Jezgra joj je mala
(2,5"-4% mase ploda). Plodovi obi¢no sadrze 15e¢30% ulja,
iznimno do 40%. Skoro je sve ulje (~99% njegove mase)
koncentrirano u pulpi.

Plodovi se masline proizvode ne samo za dobivanje ulja
nego i za hranu bez izdvajanja ulja (najvise konzervirani). Za
hranu se upotrebljavaju i nezrele (zelene) i zrele (crne) masline.
Skoro je sva proizvodnja masline koncentrirana u medite-
ranskim zemljama, osobito u Spaniji, Italiji i GrEkoj. Manje
koli¢ine maslina proizvode se i u Portugalu, a vrlo male jo$
u Kaliforniji, Argentini i Cileu.

Proizvodnja je maslina izvanredno zavisna od klimatskih i
vremenskih prilika i od razine agrotehnike uzgoja. Vrijednost
maslina kao sirovine za proizvodnju ulja zavisi od mnogih
faktora, najviSe od stupnja oS$tecenja, zrelosti i nacina berbe
plodova (najloSiji su plodovi koji su sami otpali i kasnije
sakupljeni; bolji su plodovi dobiveni treSenjem sa grana, a
najbolji branjem rukom), te od vremena od berbe do preradbe
i tretmana za to vrijeme. Kao i u plodovima uljane palme,
ulje se u zrelim maslinama brzo kvari lipolitickim procesima
uzrokovanim prisutnim hidrolazama, zbog kojih mu brzo raste
sadrzaj SMK.

Sezamovo sjeme (najvise od biljke Sesamum indicum L., ali
i od vrsta Sesamum radiatum Sch. i Sesamum alatum Th.) sitno
je (maksimalne su mu dimenzije 4x2x1 mm) ijajolikog oblika,
slicno lanenom sjemenu. SadrZaj mu je vode skoro uvijek
manji od 6%, ulja, obi¢no 45—55%, bjelancevina ~20%. Boja
mu moze biti razli¢ita: bijela, Zuckasta, smeda, pa i crna.

NajviSe se sezamova sjemena proizvodi u Indiji, pa u Kini,
a velike koli¢ine i u Meksiku i Sudanu. Udjelom u svjetskoj
proizvodnji sezamova sjemena slijede Burma, Venezuela, Ko-
lumbija, Turska, Pakistan. Osim toga sezamovo se sjeme pro-
izvodi i u mnogim drugim zemljama, pa i evropskima, medu
njima i u Makedoniji (nekoliko kt godisnje).

Laneno sjeme za proizvodnju ulja najvise se dobiva od va-
rijeteta biljke Linum usitatissimum specijalno odgojenih za tu
svrhu. (Linum usitatissimum ima mnoStvo varijeteta, npr. jo§
i varijetete specijalno uzgojene za proizvodnju vlakna, prijelazne
i polegljive varijetete.) Sitno je (duljine 3,..6mm, Sirine
2 -3 mm), jajoliko, glatko i sjajno, a boja mu moze biti svijet-
lozuta, svijetlosmeda, crvenkastosmeda ili tamnosmeda.

Sadrzaj mu je vode 6-.-8%, ulja 32-43%, bjelancevina
22..26%. NajviSe se laneno sjeme proizvodi u SAD,SSSR,
Argentini, Kanadi i Indiji. Osim toga, manjese koliCine la-
nenog sjemena proizvode u mnogim zemljama umjerenoga kli-
matskog pojasa.

Kostice uljane palme obi¢no se najveéim dijelom sastoje
od debele ljuske. (Postoje i sorte palme s tankom i, zbog
toga, mnogo manjom masom ljuske koStice.) Obi¢no jezgra, u
kojoj je koncentrirana skoro sva mast koStice, ne €ini viSe od
~25% mase kostice.

Po izdvajanju ljuske jezgre koStice sadrze 20--25% vode,
pa se prije transporta, skladiStenja ili dalje preradbe moraju
dovoljno osusiti. Obi¢no se prodaju sa sadrZzajem vode 4 s-m7%.
U tom stanju sadrze 44 --52% masti i 40-.-50% bjelancevina.

Kukuruzne klice €ine 4 6% mase kukuruznog zrna. Od
ulja zrna (3,5 +5% od mase zrna) ~80% je koncentrirano
u klici. (Ostalo je u endospermu.) Buduéi da je to ulje vrlo
kvalitetno i da je svjetska proizvodnja kukuruza golema (obi¢no
je veca od 300 Mt godiSnje), a time i koli¢ina tog ulja u
kukuruznim klicama vrlo velika (godiSnje mnogo veéa od go-
diSnje proizvodnje sojina ulja), te su klice vrlo zanimljive kao
mozda najvazniji potencijalni izvor ulja uopce.

Danas se jo§ uvijek preraduje samo dosta ograniCena koli-
Cina kukuruznih klica, jer se velike koli¢ine kukuruza troSe bez
ikakve preradbe, a i u preradbi je izdvajanje kukuruznih Klica
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(isklicavanje) dobre kakvoc¢e komplicirano i skupo, pa se isplati
samo pri vrlo velikim kapacitetima preradbe. Postoje tzv.
mokri i suhi postupak isklicavanja.

Proizvodnja kukuruznih klica kao sirovine za dobivanje ulja
dobre kakvoce mokrim postupkom izvodljiva je jedino u sprezi
s nekim mokrim postupkom preradbe endosperma. Danas je to
jo§ uvijek samo proizvodnja kukuruznog Skroba. Pri tom se
najprije zrno bubri u otopini sumpor(lV)-oksida u vodi, pa
grubo drobi i zatim se Skrob suspendira u vodi. Klice se
odvajaju od suspenzije Skroba gravitacijskom separacijom.
(Lak3e su od vode.) Odvojene se klice zatim isperu vodom i
dobro osuSe. To je nuzno zbog vrlo visoke enzimatske aktiv-
nosti njihovih lipaza, koje i pri razmjerno vrlo niskoj vlaznosti
mogu uzrokovati vrlo brzi rast sadrzaja SMK ulja i time mu
mnogo smanjiti kakvocu.

Suhim postupkom dobivanja kukuruznih klica naziva se is-
klicavanje kukuruznog mliva (najéesée u proizvodnji kukuruz-
nog braSna) prosijavanjem i aspiracijom. Umjereno vlaZenje i
temperiranje zrnja prije mljevenja olak$avaju suho isklicavanje.
| klice dobivene suhim postupkom moraju se dobro osusiti, ako
se odmah dalje ne preraduju.

Klice dobre kakvoce sadrze ~36% ulja. Njihov je sadrzaj
bjelanCevina takoder dosta visok.

Ricinusovo sjeme, biljke Ricinus communis iz familije Eu-
phorbiaceae koja se uzgaja u tropskim i suptropskim kraje-
vima, nalazi se u kuglastom plodu obraslom mekim bodljama.
U tom su plodu tri sjemenke, smjeStene u tri komorice.
Sjeme je jajoliko, duljine 15---20mm, Sirine 5- *12mm. Ima
sjajnu, crvenosmedu ljusku (20--'30% od mase sjemenke), lako
odvojivu od jezgre. Sadrzaj mu je ulja (raCunat na masu cijelog
sjemena) 45 50%, bjelancevina ~19%, vode 5-- 6%. Jedna je
od bjelancevina ricinusa toksi¢ni ricin, pa je ostatak od jezgre
po izdvajanju ulja neupotrebljiv za krmiva. Osim toga, ricinu-
sovo sjeme takoder sadrzi vrlo aktivne lipaze, koje uzrokuju
dosta brz rast sadrzaja SMK u njegovu ulju.

Najvise se ricinusovo sjeme proizvodi u Brazilu i Indiji,
pa u SSSR. Znatne se koli€ine ricinusova sjemena proizvode
i u drugim zemljama juzne Azije, te zapadne i juzne Afrike
i Sjeverne Amerike, a i u nekim evropskim zemljama. Male
se koliCine ricinusa proizvode i u Jugoslaviji (nekoliko kt
godisnje).

Sjeme saflora, biljke Carthamus tinctorius, koja se najvise
uzgaja u zapadnim krajevima SAD, zemljama sjeverne Afrike
i Indije, slicno je suncokretovu sjemenu, samo je sitnije. U
posljednje vrijeme dosta mu brzo raste znacenje, jer ima neko-
liko prednosti: moZe se proizvoditi i u suhoj i u vlaznoj klimi,
moze se dobivati strojnom Zetvom i ve¢ su uzgojene sorte s
uljem sastava slicnog sastavu maslinovu i zbog toga vrlo
kvalitetnoga. Sadrzaj mu je ulja 25--*37%, ve¢ prema tome da
li je dobiveno uzgojem u suhoj ili vlaznoj klimi.

Babasuove sjemenke zapravo su jezgre oraha babassu-palme,
biljaka Orbygnia speciosa i Attalea funifera, najrasprostranje-
nijih u mnoStvu samoniklih palmi u Sumama Brazila koje ra-
daju plodovima bogatim mastima (racuna se da danas postoji
vise milijarda tih stabala) i zbog toga jedinih u tom mnoStvu
koje nemaju samo lokalno znalenje kao izvor masti.

Ipak, privredno je znaenje izvoza babasuovih sjemenki jo$
dosta malo zbog poteSkoc¢a u skupljanju plodova koji se nalaze
u grozdovima od 200 "600 komada, njihovu transportu do
mjesta preradbe i izdvajanju debele, tvrde ljuske. (Od 11
plodova dobiva se samo ~ 125kg jezgara.) Prije otpreme ba-
basuovo se sjeme osuSi na suncu do sadrZaja vode ~4%. U
tom stanju ono sadrzi 63ee+70% masti.

Tungove sjemenke zapravo su koStice plodova niza biljaka
iz familije Euphorbiaceae, najviSe Aleuritis fordii, koja se uzgaja
u juznim krajevima Kine (zbog toga je i ulje koje se dobiva
iz njenih sjemenaka poznato i kao kinesko ulje), pa Aleuritis
cordata (vernica, verrucosa), koja je izvor tzv. japanskog ulja,
Aleuritis montana, Aleuritis trisperma, Aleuritis moluccana i
Aleuritis triloba, koje se uzgajaju u razli¢itim zemljama.

Tungov je plod od vlaknaste pulpe. U njemu je 3—5
sjemenaka. One imaju debelu ljusku (~49% od mase sjemenke).
Ostatak je jezgra koja sadrzi ~50% ulja.
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Uz Kinu koja je glavni proizvoda¢ tungova sjemenja, ve-
liki su proizvodaCi joS i Argentina i Paragvaj. Znatne se
koli¢ine tungova sjemenja proizvode i u juZznim Krajevima
SAD, manje u nekim zemljama zapadne Afrike i Madagaskaru,
Brazilu, a neSto malo i uz obale Crnog mora (u SSSR).

Ostale biljne sirovine. Od ostalih biljnih sirovina za dobi-
vanje ulja najvaznija je riza. Skoro je sve rizino ulje koncentri-
rano u njenim klicama. Medutim, izdvajanje klica pri preradbi
rize radi upotrebe kao sirovine za odvojenu preradbu na dru-
gom mijestu rijetko dolazi u obzir, jer se klice vrlo teSko dadu
odrzati nepokvarene zbog velike enzimatske aktivnosti njihovih
lipaza i lipoksidaza. NajviSe se rizina ulja dobiva u Indiji i
Japanu, tzv. ekstrakcijskim mljevenjem. To je specijalni proces
pljevljenja i ljuStenja rize iz mekinja koje po ljustenju sadrze
svu klicu (v. Mlinarstvo). Rizinim klicama sli¢ne sirovine, koje
se preraduju u zapadnim zemljama, jesu p3enicne Kklice. Me-
dutim, koliCine tih klica koje dospijevaju na preradbu vrlo su
male. Ulje koje se dobiva iz njih poznato je kao reform-ulje.

Mnogo je Sireg znaCenja preradba sirovina od kojih se do-
bivaju neke biljne masti. Najvaznije je medu tima zrnje Kka-
kaovca, biljke Theobroma cacao L., koja se najviSe uzgaja u
zemljama zapadne Afrike (75% od svjetske proizvodnje).
Ostatak se proizvodi u Sri Lanki, Indoneziji, Venezueli i Bra-
zilu. Jezgre zrnja kakaovca sadrze 54 58% masti, koja je
poznata kao kakaov maslac, vazna sirovina za proizvodnju
(prave) Cokolade.

U zemljama zapadne Afrike uzgaja se i biljka Butyrosper-
mum parkii koja rada plodovima slicnim kakaovcu, s mascu
sastavom i svojstvima slicnim kakaovu maslacu, poznatom kao
shea-maslac (karite-mast). Ti su plodovi manjeg znacenja jer je
rentabilitet njihove proizvodnje slab. Po srodnosti sastava i
svojstava njihove masti, te privrednog znacenja tim su plodovima
slicni i plodovi niza biljaka i vrste Shoreae (Sh. robusta, Sh.
stenoptera, Sh. pinanga, itd.) sa Jave, Bornea i Filipina, vrste
Madhuca (M. longifolia, M. latifolia, M. mottleyana, M.
butyracea) i IHipé malabaricum, takoder s Bornea, iz Indije,
Sri Lanke, Malake i iz drugih krajeva. Masti biljaka Shoreae
poznate su kao borneo-loj (tenkavang-mast, zeleni maslac i pod
drugim imenima), masti biljaka Madhuca i Illipé kao ilipe-
-maslac (mast), movra-maslac, katlau-mast, fulva-loj, itd.

U nekim krajevima u kojima se uzgaja Caj, naroCito vrste
Thea sasanqua n. i Thea japdnica n. neku vaznost za industriju
ulja ima i sjemenje tih biljaka. 1z njega se dobiva ulje sastavom
i svojstvima slicno maslinovu. Za dobivanje ulja slicne kakvoce
u Kaliforniji se upotrebljavaju i plodovi avokada (biljke Persea
gratissima gaertneri).

U posljednje vrijeme raste znaCenje sjemenja biljke Perilla
ocymoides, koja se uzgaja u istocnoj Aziji, kao sirovine za
dobivanje ulja sli€nog lanenomu. Naprotiv, znacenje konopljina
sjemenja (biljke Cannabis sativa L.\ koje se pred drugi svjetski
rat proizvodilo u koli¢ini ~400kt godiSnje, kao sirovine za
dobivanje suSivog ulja, opada jer je to ulje manje suSivo od
lanenog, a opada i znacenje konopljina vlakna.

U podruc¢jima jake proizvodnje vina, posebno u Italiji i
Francuskoj, pri ispreSavanju se grozda iz koma izdvajaju raz-
mjerno velike koli¢ine koStica, koje se upotrebljavaju kao siro-
vine za dobivanje ulja sastavom i svojstvima slicnog sunco-
kretovu.

U zemljama s razvijenim uzgojem maka, biljke Papaver
somniferum, neku vaznost kao sirovina za proizvodnju ulja ima
i njegovo sjemenje. Ipak, znaCenje se te sirovine smanjuje jer
se sve vise ograniCuje uzgajanje maka.

U oskudici drugim sivorinama za proizvodnju ulja ponekad
se za to upotrebljava i bukov Zzir. Glavne teSkoce koje se
suprotstavljaju Siroj upotrebi te sirovine jesu velike oscilacije
uroda i problemi oko skupljanja i transporta.

Vrlo malo znaCenje kao sirovina za dobivanje ulja imaju
i izlomljene jezgre ljeSnjaka i oraha. Od njih se dobiva ulje
u velikim srediStima preradbe tih plodova u SAD.

Sirovine Zivotinjskog porijekla

Sirovine Zivotinjskog porijekla koje sluZze za dobivanje masti
uglavnom su masna tkiva i mlijeko domacih Zivotinja, najvise
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govede i svinjsko salo (za dobivanje loja, odnosno masti),
te kravlje mlijeko. Masno tkivo i mlijeko drugih domacih Zzi-
votinja mnogo se manje upotrebljava za industrijsko dobivanje
masti.

Zivotinje za proizvodnju masti uzgajaju se tzv. masnim
tovom. Pri tom je najvaznije krmivo, a utjecaj imaju i gibanje
Zivotinja, njihova wvrsta, starost, spol i nasljedna svojstva.
Masnim se tovom moze posti¢i sadrzaj masti u tijelu Zivotinja
do 60%. (Nasuprot tome, tzv. mesnim tovom mogu se uzgajati
zivotinje prakticki bez masti u tijelu.)

Masno tkivo domacih Zivotinja, koje je namijenjeno pro-
izvodnji masti, odvaja se od ostalih dijelova”tijela odmah po
klanju, pa se pere i skladiti u hladnjatama. Cesto se i sortira,
da bi se dobile sirovine za proizvodnju finijih masti.

Nekada su masno tkivo i jetra kitova takoder bili vrlo
vazne sirovine za dobivanje masti. Medutim, bezobzirno je
izlovljavanje tih Zivotinja smanjilo njihov broj u morima toliko
da im prijeti skoro istrebljenje. Zbog toga je danas znafenje
tih sirovina za industriju masti razmjerno vrlo malo, a i dalje
se vrlo brzo smanjuje. Mast se iz tih sirovina danas dobiva
na mjestu lova u velikim mati¢nim brodovima lovne flote, koji
su za tu svrhu opremljeni svim potrebnim postrojenjima.

U posljednjih je petnaestak godina dosta poraslo znacenje
jetre drugih morskih Zzivotinja za proizvodnju tzv. ribljih ulja.
NajviSe su to riblja jetra iz familije bakalara (Gadus): G.
morrhua, G. aeglefinus, G. vireus.

TEHNIKA PROIZVODNJE SIROVIH MASTI

Opcéenito su procesi proizvodnje zivotinjskih masti raz-
mjerno vrlo jednostavni. Mnogo su slozeniji procesi proizvodnje
biljnih ulja.

Procesi proizvodnje biljnih ulja po€inju zapravo ve¢ mani-
pulacijom sirovinama prije nego se one podvrgnu pripremi
neposredno prije izdvajanja ulja, jer, uz uvjete vegetacije kojom
su nastale, na njihovu kakvoéu utjeCu priroda Zetvenih postu-
paka, nacin transporta i tretman u skladiStima.

Suvremeni uvjeti proizvodnje biljnih ulja zahtijevaju sve
Siru primjenu strojne Zetve i transport sirovina u rasutom
stanju, i to Sto brzi do postrojenja u kojem ¢e se odmah
preraditi ili do skladista u kojem ¢e se, takoder u rasutom
stanju, dovoljno dobro zastititi od kvarenja sve do preradbe.

Tako se npr. plodovi masline i palme moraju preraditi od-
mah po dopremi, jer je njihovo ulje veoma izloZzeno enzimat-
skoj hidrolizi zbog toga 35to je fino dispergirano u pulpi, a
ona sadrZzi mnogo vode, pa skladiStenje tih sirovina ne dolazi
u obzir. Naprotiv, moguce je skladiStenje velikih i dugotrajnih
zaliha veéine drugih biljnih sirovina za proizvodnju ulja, po-
sebno sjemenskih, medu kojima i najvaznijih (zrna soje i ara-
Sida, sjemena suncokreta i pamuka). Naro€ito je to vazno za
preradivace koji moraju uskladistiti cjelogodisSnju zalihu od-
jednom.

Prvo S§to treba osigurati u skladiStima vecih zaliha sje-
menskih sirovina jest ogranienje tzv. disanja sjemenja na do-
pustivu mjeru. To je egzotermni bioloSki proces razgradnje,
naroCito Skroba, uz apsorpciju kisika i ispustanje ugljik(IV)-
-oksida, koji je to brzi Sto je visi sadrzaj vode sjemenja i
§to je ono viSe oSteceno mehanicki ili djelovanjem Stetnika.
Povecéanje temperature sirovine uzrokovano razvijanjem topline
tog procesa ubrzava enzimatsku hidrolizu ulja, te razvijanje
plijesni, gljivica i drugih mikroorganizama, zbog €ega mogu
nastati mikotoksini i pojaviti se Stetne promjene ulja (npr.
mogu nastati tvari s neugodnim vonjem ili bojom, koji se
teSko mogu ukloniti iz ulja), a u krajnjim sluajevima sirovina
mozZe biti sasvim uniStena, npr. koagulacijom, pa ¢ak mozZe i
nastati pozar u skladiStu zbog samozapaljenja sjemenja. Da bi
rizik od tih opasnosti pri skladistenju zaliha bio dovoljno
malen, sirovine prije svega moraju biti dovoljno suhe, ili, ako
to nisu, moraju se dovoljno osusiti.

Maksimalni sadrzaj vode sirovina za proizvodnju ulja, pri kojemu je di-
sanje jo§ dovoljno slabo da ne uzrokuje nedopustive Stetne promjene, tzv.
kriticni sadrzaj vode, jest onaj koji se uspostavlja higroskopskom ravnotezom
sa zrakom relativne vlaznosti od 75%. Taj je sadrzaj zavisan od sadrZaja
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bjelancevina i ugljikohidrata sirovine, a nalazi se u granicama od 6 13%
(npr. za kopru i sjeme uljane repice 6,9%, za sojino zrno 13%).

Osim toga, Stetni Zivi organizmi koji se nalaze u sirovini
moraju biti uniSteni prije nego se sirovina prepusti lezanju u
skladistima, a u. unutraSnjem transportu sirovina treba dati
prednost prijenosnoj tehnici kojom se one najmanje oStecuju.

Za sudenje se sjemenskih sirovina za dobivanje ulja pre-
teZzno upotrebljavaju uspravljene celularne i poloZene rotacijske
suSare (v. SuSenje) u kojima se uspostavlja direktan kontakt
sjemenja sa strujom zagrijevnog medija. U uspravljenim su-
Sarama to je obi¢no zrak ugrijan cijevnim parnim grijalom
(obi¢no na ~100°C), a proces protustrujan. (Zrak se tlaci u
suSaru odozdo, pa kroz suSaru prema oduSku na vrhu. Siro-
vina se dovodi u suSaru odozgo, pa preko celularnih pregrada
pada prema dnu u malim mlazovima, zavojitom putanjom.)
U rotacijskim suSarama za zagrijevni medij sluze dimni plinovi
znatno viSe temperature (obicno ~250°C). Da se izbjegnu
Stetne posljedice kontakta sjemena s malim sadrzajem vode s
plinovima tako visoke temperature, proces je istosmjeran i zbog
toga manje ekonomican s obzirom na iskoriséenje topline. Taj
se nedostatak moze donekle kompenzirati time $to se za loZzenje
mogu upotrijebiti jeftina goriva i $to su rotacijske suSare jed-
nostavne konstrukcije i zbog toga takoder jeftine. Medutim,
kakvoca je sirovina suSenih dimnim plinovima loSija.

Sudenjem se na dovoljno visokim temperaturama uniste Stet-
nici. Kad je potrebno unistiti Stetnike, a sirovine se ne smiju
zagrijavati na temperature dovoljne za to, sirovine se tretiraju
pesticidima. Pri tom treba uzeti u obzir da pesticidi, koji su
spojevi klora, glavnim dijelom prelaze u ulje.

Za unutradnji, kako vertikalni tako i horizontalni, transport
u prihvatu i skladistenju sjemenskih sirovina najprikladniji su
pneumatski sustavi, posebno tlacni, jer razmjerno malo oStecuju’
sirovine i mogu djelovati na razmjerno velike udaljenosti (i vise
od 70 m), a njihove cijevne linije razmjerno su malog pro-
mjera. Aspiracijski pneumatski transportni sustavi upotrebljivi
su za prijenos sjemenskih sirovina na manje udaljenosti. Od
mehanickih uredaja za horizontalni, vertikalni i kosi transport
sjemenskih sirovina svakog nagiba, najprikladniji su lancani
transporteri, jer razmjerno malo oS$teuju zrnje, a zauzimaju
malo prostora. (Nedostaci su im razmjerno velik utroSak snage,
troSenje dijelova i skupo¢a.) Beskrajne vrpce, doduse, jo§ manje
oStecuju zrnje, ali su preglomazne i upotrebljive su samo za
horizontalni i kosi transport pod malim nagibom. Osim tih
prijenosnih strojeva, za horizontalni se mehanicki transport
biljnih sirovina za dobivanje ulja upotrebljavaju i puzni tran-
sporteri (za sjemenske sirovine, koje se pri tom dosta oStecuju)
i transporteri s posudama (npr. za kopru). Transporteri s posu-
dama mnogo se upotrebljavaju i za vertikalni transport sirovina
za dobivanje ulja (tzv. elevatori).

Industrijski procesi proizvodnje sirovih biljnih ulja obuhva-
¢aju mnoStvo operacija. One se mogu svrstati u tri skupine:
operacije pripreme sirovina za izdvajanje ulja, operacije izdva-
janja ulja ispreSavanjem (v. IspreSavanje, TE 6, str. 573; u praksi
se ispreSavanje ponekad naziva mehani¢kom ekstrakcijom) i
operacije izdvajanja ulja ekstrakcijom (v. LuZenje; u industrij-
skoj se praksi ekstrakcija ponekad naziva ekstrakcijom otapa-
lima).

Suvremeni procesi proizvodnje sirovih biljnih ulja obuhva-
¢aju operacije iz svih tih triju skupina, obi¢no u preradbi
bogatih sirovina (s vise od 25% ulja). Tada se ispreSavanjem
samo djelomi¢no izdvaja ulje, najceSée samo toliko da mu je
rezidualni sadrzaj u pogaci 15 25%. Takvo se ispreSavanje
u praksi naziva pretpreSanjem, a izvodi se srednjotlaénim pre-
Sama. Skoro sav taj ostatak ekstrahira se zatim prikladnim
otapalom (u suvremenim postrojenjima isklju¢ivo industrijskim
heksanom). U modernim se postupcima ekstrakcije sa visokim
iscrpcima sa saémom ne gubi vise od 1% ulja (od njene
mase).

Za proizvodnju sirovih biljnih ulja iz siroma3nijih sirovina
(obi¢no manje od 20% ulja) dovoljni su procesi koji uz pri-
premu sirovina obuhvacaju jo§ samo jednu od navedenih sku-
pina operacija. U posljednje je vrijeme to skoro redovito izdva-
janje ulja ekstrakcijom, jer je u tim slu€ajevima danas primjena
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ispreSavanja, koje tada mora biti visokotlatno (sa pretpreSanjem
ili bez njega) najce$ée neracionalna.

Glavni su razlozi neracionalnosti postrojenja za visokotla¢no
ispreSavanje neznatne mogucnosti daljeg povec¢avanja kapaciteta
preSa za to (ekspelera) i daljeg snizavanja sadrzaja rezidualnog
ulja time dobivenih pogaa ispod granice postignute novijim
konstrukcijama (~4%), dosta veliko troSenje dijelova ekspelera
i veliki utroSak snage za njihov pogon.

Zbog ograni¢enih moguénosti povecavanja kapaciteta preSa opéenito se
kapacitet postrojenja za ispreSavanje (za razliku od kapaciteta postrojenja za
ekstrakciju) moze po Zelji poveavati samo upotrebom sve viSe preSa, pa su
iznad odredenog kapaciteta (CK ta postrojenja skuplja (si. 3), a za njihovu
ugradnju potreban je veci prostor. Zbog velikog su utroska snage i tro3enja
dijelova trosSkovi proizvodnje postrojenja za visokotlatno ispreSavanje veci od
troskova proizvodnje postrojenja za ekstrakciju jednakog kapaciteta, a zbog
dosta velikih gubitaka ulja s pogatom vrijednost je njihovih proizvoda manja.
(Preradbom se siromasnih sirovina visokotlacnim ispredavanjem dobiva manje
razmjerno skupog ulja, a vise razmjerno jeftinog ostatka nego preradbom eks-
trakcijom.)

Sl. 3. Ekstrapolirane krivulje zavis-

nosti investicijskih troSkova u eks-

trakcijska (1) i ekspelerska (2) postro-

jenja iz jedne od analiza ekonomi¢-

nosti preradbe siromasne sirovine za
dobivanje ulja

Do pedesetih godina ti faktori nisu previse utjecali na ekonomiku indu-
strije ulja, jer je njena proizvodnja iz siromasnih sirovina razmjerno malim
kapacitetima bila dovoljno rentabilna. Otad je teznja ekonomizacije proizvodnje
ulja iz tih sirovina, narocito sojina zrna, brzo jacala, a to je zahtijevalo postro-
jenja sve veceg kapaciteta i zbog toga sve vise njihovu orijentaciju na ekstrak-
cijske postupke. Tako je npr. danas kapacitet preradbe sojina zrna u ulje i
satmu s rentabilitetom minimalno potrebnim da bi se isplatila nova investicija
vjerojatno ~ 1kt/d, a to nije provedivo visokotlatnim postupcima u uvjetima
na trzistu tih proizvoda. (RaCunajué¢i prema cijenama iz 1978, samo zbog
razlika sadrzaja ulja pogace i same tvornica bi s postrojenjem za visokotlatno
ispredavanje tog kapaciteta mogla imati viSak vrijednosti do 20% manji od
ostvarljivog preradbom iste mase sirovine ekstrakcijskim postrojenjem.)

Zbog prednosti ekstrakcije odavna se pokuSava sasvim iskljuciti ispreSa-
vanje iz industrije ulja. NeSto je uspjeha u tom nastojanju ostvareno postup-
cima Filtrex i Direx. Prvim od tih dvaju postupaka moguce je izdvojiti ulje
iz bogate sirovine jednostepenom ekstrakcijom tako da mu je rezidualni sadrzaj
ulja u saémi ~1%. Sli¢ni se rezultati postizu i postupkom Direx, ali dvo-
stepenom ekstrakcijom.

Priprema biljnih sirovina za izdvajanje ulja

Glavnu skupinu operacija pripreme ¢ine one koje se upotreb-
ljavaju u procesima preradbe sjemenskih sirovina. Ostali su pro-
cesi pripreme biljnih sirovina, priprema klica, pulpoznih siro-
vina (kopre, maslina, plodova palme) i nekih koStica (npr. od
grozda), jednostavniji.

Priprema sjemenskih sirovina obuhvaca vise ili manje ope-
racija, ve¢ prema njihovu sadrZzaju primjesa, dijelovima sjemenja
koje treba odvojiti prije izdvajanja ulja, potrebnom nacinu sit-
njenja masnog tkiva i kondicioniranja time dobivenog mliva.
NajsloZenija je medu tim procesima priprema za izdvajanje ulja
iz pamukova sjemena (si. 4). Ona nominalno obuhvaca sve ope-
racije pripreme. Od pripreme ostalih sjemenskih sirovina najvise
se razlikuje time Sto obuhvaca delinteriranje.

Sirovine sa sjemenjem morfoloSki slicnim golom sjemenu
pamuka (sa sli€nom ljuskom i strukturom jezgre), npr. sjeme
suncokreta, saflora, pripremaju se za izdvajanje ulja procesom
koji je, osim §to ne obuhvada delinteriranje, jednak pripremi
pamukova sjemena.

Tome nacelno sli€nim procesom pripremaju se i sirovine
krupnog zrna bez ljuske, ali s opnom (npr. zrno soje, araSida).
Ako se pripremljeno mlivo masnog tkiva zmja s opnom treba
dalje preradivati ispreSavanjem jednako kao i mlivo jezgara
sjemenja s ljuskom, pripreme se tih dviju vrsta sirovina razlikuju
samo postupcima ljustenja. Medutim, ako se masno tkivo siro-
vina s opnom dalje direktno preraduje ekstrakcijom, prije toga
je nuzno jo$ i laminiranje kondicioniranog mliva.
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Priprema je za izdvajanje ulja iz sjemenskih sirovina sa
sitnim zrnjem (npr. sjemenje uljane repice, sezama, lana, maka)
jo§ jednostavnija, jer pri tome ljuStenje ne dolazi u obzir, pa
ni s njime povezane operacije razdvajanja jezgre i ljuske.
Zrnje se tih sirovina sitni odmah po ciscenju.

Jo§ je jednostavnija priprema za izdvajanje ulja iz Klica.
Buduéi da su one redovito sporedni proizvodi preradbe Zita-
rica, koje su za tu svrhu dobro ociS¢ene, nije ih potrebno
Cistiti. Osim kukuruznih klica dobivenih mokrim postupkom,
koje se, zbog razmjerno velikog sadrZaja ulja, po pripremi dalje
preraduju najprije ispreSavanjem, pa ih je dovoljno usitniti i
kondicionirati, sve se ostale obi¢no jo$ i laminiraju, jer se
obi¢no dalje preraduju izravno ekstrakcijom.

Priprema se ostalih biljnih sirovina za proizvodnju ulja dosta
razlikuje od pripreme sjemenskih. Tako npr. €iS¢enje maslina
obuhvacéa samo pranje, a njihovo sitnjenje koje slijedi zapravo
je muljenje (pulpiranje); priprema se palminih plodova (v. si. 19)
sastoji od sterilizacije, egrapiranja (odvajanje plodova od pe-
teljki grozdova obi¢no bubnjevima s plastem od medusobno
dovoljno razmaknutih letava) i gnjetanja (malaksiranja); sit-
njenje kopre, koje takoder slijedi odmah iza ¢iS¢enja, obuhvaca
i prethodno drobljenje.

Sl. 4. Principijelna shema uobi¢ajene pripreme sjemena pamuka za izdvajanje
ulja

Ciséenje biljnih sirovina, barem sjemenskih, u pripremi za
izdvajanje ulja jest fino suho C¢iS¢enje od ostataka drugih
dijelova biljaka, praSine, pijeska, komadica drva i metala, stra-
nog sjemenja i drugih primjesa koje nisu uklonjene grubim
¢iS¢enjem prije uskladiStenja. Za izdvajanje nemetalnih sastojaka
sirovine se procesiraju prosijavanjem i aspiracijom. Cesto se te
dvije operacije izvode u jednom agregatu (si. 5).

Vec se na ispustu uredaja za hranjenje tog agregata mlaz sjemenja pro-
puhuje zrakom. Time se iz sjemenja istjeruje najveci dio prasine, pa se ublazava
pradenje pri prosijavanju. Obi¢no se prosijava na dva sita. Na gornjem je
sjeme prosijev, a osijev se sastoji od krupnijih primjesa (npr. dijelova mahuna,
konop¢ic¢a, krpica). Na donjem je situ sjeme osijev, a prosijev se sastoji od
sitnijih primjesa (npr. pijeska, pljeve), dijelova sjemenja sirovine razdrobljenog



676 MASTI

prethodnim operacijama (ljusaka, jezgre), a pri prosijavanju pamukova sjemena
i od golog sjemenja. (Zbog toga se taj materijal dalje preraduje operacijama
za izdvajanje Korisnih sastojaka, koji se zatim vracaju u proces.)

Odmah na ispustu iz donjeg sita pamukovo sjeme dospijeva u struju zraka
koja ga vodi u aspiracijsku komoru. Na tom mjestu iz njega ispadaju tezi
sastojci (kamenci¢i, komadi¢i metala, takoder golo sjeme). Zatim struja suspen-
zije sjemenja udara u pregradu od Zzicanog pletiva, kroz koju prolazi time
iz sjemena otreseni materijal (npr. pijesak, sitnije Cestice izlomljene ljuske).
Sjeme pada s te pregrade u uredaj za izvodenje iz aspiracijske komore i
dospijeva u glavnu struju zraka ispred ispusta, koja iz njega uklanja krupnije
lak3e primjese (npr. grancice, okresine)., Aspiracijom iz sjemenja izdvojeni ma-
terijali kontinualno se uklanjaju iz agregata sa dva puzna transportera.

Zeljezni se predmeti izdvajaju iz sjemenja na razligitim
mjestima u procesu. Za to se najéeS¢e upotrebljavaju stacio-
narni magnetski separatori s permanentnim magnetima kao za
CisCenje Zitarica. Opcenito su suvremeni strojevi za CciS¢enje
sjemenskih sirovina za proizvodnju ulja i Zzitarica sli¢ni (v.
Mlinarstvo).

okresine

SI. 5. Princip rada jedne od pneumatsko-mehanickih C¢istilica pamukova sje-

mena. 1 usipni lijevak, 2 dozator za hranjenje, 3 gornji i 4 donji vibra-

cijski stol za prosijavanje, 5 korito za golo sjeme, 6 odbojnik od Zicanog

pletiva, 7 puZnik za pijesak, 8 ispusni uredaj, 9 puznik za golo sjeme,
10 ventilator, 11 ispust

Od biljnih se sirovina za proizvodnju ulja jedino masline
Ciste mokrim postupkom, jer je to jedini na€in na koji se s
njih moze skinuti adherirana zemlja, a da se ti vrlo osjetljivi
plodovi ve¢ pri tome toliko ne oStete da nastanu gubici.

Delinteriranje pamukova sjemenja obi¢no je dvofazno: naj-
prije se sa sjemenja odrezuje dulji linter (tzv. 1st cut), pa
zatim kratki (2nd cut).

Glavni su dijelovi strojeva za delinteriranje (si. 6) sklopovi kruznih lisnatih
pila na vratilima. Oni periferijom zadiru u komoru sa sjemenom Kkroz njeno
rebrasto dno. Sjeme je u komori stisnuto teSkim zakrivljenim utegom. Tlak je
utega reguliran odvodenjem delinteriranog sjemenja i hranjenjem. Donji je rub
bocne stijenke komore grabljasto nazubljen. Njegovi zubi zadiru u prostore
medu pilama. U komori je vratilo s krilima. Smjerovi su vrtnje pila i vratila
obrnuti, tako da se cijeli svitak sjemena vrti nasuprot pilama. Pri tom pile
sijeku linter i odvode ga izmedu rebara, izvan komore, a delinterirano sjeme
ispada iz komore izmedu rebara dna i zuba bocCne stijenke komore. Razmak
je izmedu zuba i rebara podesiv prema mjeri do koje treba delinterirati.

U straznjem je dijelu stroja jo$ jedna komora. U njoj rotira valjak s
Cetkama koje skidaju linter s pila i djeluje kao zratna crpka. Time nastala
struja zraka odvodi linter iz stroja. Ponekad se, osobito u radu s jednim stro-
jem, za separaciju lintera iz suspenzije stroj za delinteriranje spreze sa strojem
za namatanje lintera u svitak. Taj se stroj sastoji od sita za ispust zraka
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iz suspenzije, valjka za skidanje lintera sa sita i uredaja za namatanje. U
suvremenim se postrojenjima za delinteriranje linter skuplja u ciklonske sepa-
ratore tako da im se suspenzija privodi pneumatskim transportnim sustavima.
Time se rjeSava i problem linterske pradine u pogonu i pojeftinjuje proizvodnja.

Sl. 6. Princip rada jednog od strojeva za delinteriranje s uredajem za nama-

tanje. 1 usipni lijevak, 2 dozator za hranjenje, 3 magnetni separator, 4 sti-

jenka komore za sjeme, 5 element za tlatenje svitka sjemena, 6 krilno vra-

tilo za okretanje svitka sjemena, 7 rebra, 8 pila, 9 nosa¢ pila, 10 razdjelna

stijenka, 11 straznji zapor, 12 cetka, 13 zraéni S&tit, 14 stijenka za otrunja-

vanje, 15 kudiSte korita za suspenziju lintera, 16 kondenzator, 17 valjak, 18
uredaj za namatanje

Kapacitet je strojeva za delinteriranje ogranicen zbog toga
§to se povecéavanju broja pila u sklopovima suprotstavljaju
problemi konstrukcije i odrzavanja koji se ne dadu rijeSiti na
dovoljno ekonomican nacin. Zbog toga je ve¢ u postrojenjima
malog kapaciteta potrebno viSe strojeva (npr. za preradbeni
kapacitet ~75 t sjemena dnevno 4 stroja za Ist cut i 7 strojeva
za 2nd cut, si. 7).

Cisti je linter materijal dosta vrijedan za kemijsku preradbu.
Primjese od sitnih Cestica ljuske razdrobljene prethodnim ope-
racijama znatno mu smanjuju kakvocu i time cijenu. Zbog toga
se Cisti prije baliranja. U strojevima se za tu operaciju pri-
mjese istresaju iz lintera udaranjem na sitima od perforiranog
lima kombiniranim propuhavanjem zrakom.

Za baliranje oc€iséenog lintera sluze hidraulicke preSe. Bale
se lintera u njima formiraju pod ~25MPa i vezuju Celicnim
vrpcama, pa se odnose iz pogona u otpremno skladiste.

Sl. 7. Princip rasporeda strojeva jednog od postrojenja za delinteriranje i
ljustenje ~75t pamukova sjemena dnevno. 1 dovod sjemena iz skladista.
2 i 3 Cistilice sjemena, 4 i 5 cikloni oduska aspiracije Cistilica sjemena, 6
odvod ociS¢enog sjemena u bateriju za Ist cut, 7smml0 strojevi za Ist cut,
11 odvod Ist cuta iz baterije. 12 ciklon za skupljanje Ist cuta, 13 odvod
sjemena iz baterije za Ist cut, 14 i 15 dovodi sjemena bateriji za 2nd cut,
16 22 strojevi za 2nd cut, 23 i 24 odvodi 2nd cuta iz baterije, 25 i 26 cikloni
za skupljanje 2nd cuta, 27 i 28 odvodi delinteriranog sjemena iz baterije, 29
Cistilica Ist cuta. 30 cistilica 2nd cuta. 31 i 32 transportni sustavi o€iS¢enog
Ist i 2nd cuta. 33 i 34 cikloni za ocis¢eni Ist i 2nd cut. 35 presa za
baliranje lintera. 36 dovod delinteriranog sjemena ljustilicama. 37 i 38 Cistilice
delinteriranog sjemenja. 39 i 40 separatori jezgre

LjuStenje sjemenskih sirovina za proizvodnju ulja, kojima
zrnje ima jaku ljusku, potrebno je viSe ili manje, ve¢ prema
nainu izdvajanja ulja koje slijedi za tim i vrsti sirovine. Tako,
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npr., kad se ulje izdvaja samo ispreSavanjem, prije toga mora
se §to temeljitije ukloniti ljuska, jer ona moZe apsorbirati znatnu
masu ulja. Isto je potrebno u proizvodnji ulja iz sirovina pri
kojoj su pogace (odnosno satme) izvanredno vazni koprodukti,
posebno kad im cijena zavisi od sadrzaja bjelanCevina. Napro-
tiv, kad se ulje izdvaja pretpreSanjem i ekstrakcijom, ili samo
ekstrakcijom, neki sadrZaj ljuske u pripremljenom mlivu moze
biti pozeljan, jer olakSava otapanje ulja. Ipak, u dobivanju ulja
iz sjemenja kojima ljuska sadrzi mnogo voskova na taj nacin,
ljuska u pripremljenom mlivu moZe uzrokovati Stetne posljedice
(dospijevanje voskova u sirovo ulje istodobnom ekstrakcijom,
§to Cini smetnje u daljoj preradbi, a moze i smanjiti kakvocu
finalnog proizvoda).

Za ljustenje se zmja 5 jakom ljuskom najvise upotrebljavaju
ljustilice sa stacioniranim koritom s noZevima na unutradnjoj
i rotiraju¢im valjkom s noZevima na vanjskoj stijenci. Nozevi
su l-oblika, a njihova je medusobna udaljenost podesiva
priblizavanjem ili udaljivanjem korita od cilindra, ve¢ prema
obliku i veli€ini zmja, te Zeljenom ucCinku (optimalnom odnosu
ucinka sitnjenja i gubitka ulja s ljuskom). Hrane se usipnim
lijevkom s dozatorom, smjeStenim na vrhu, a mlivo se iz njih
ispuSta uzduz ruba korita suprotnog ulazu. Djeluju najvise
mrvljenjem, ali i znathom mjerom rezanjem zmja. Obi¢no se,
uz povrat neoljustenog, tim strojevima oljusti ~80% sirovine.

Zrnje s opnom, bez jake ljuske, ljusti se drobljenjem u
prekrupu. Kad je vlaznost takva zmja prikladno podesena,
drobljenjem se opna skoro potpuno odvaja od jezgre. Za drob-
ljenje se tih sirovina (npr. zrnja soje, araSida) upotrebljavaju
mlinovi ¢ekicari ili dezintegratori.

Frakcioniranje mliva od ljustenja u preradbi sirovina s jakom
ljuskom obuhvaca niz operacija kojima je svrha da se dobije
prekrupa od jezgre sa Sto manje finih mekinja od ljuske, da
se sva jezgra i sve neoljuSteno sjeme rekuperiraju iz ljuske i
da ljuska apsorbira $to manje ulja.

Postoje razliCiti postupci za izvodenje tog procesa i mnogo
razlicitih strojeva za izvodenje njihovih operacija. Jednim od
najéed¢ih, npr. u preradbi pamukova sjemena, mlivo se iz ljus-
tilica, koje su da se izbjegne preveliki gubitak ulja s ljuskom
podeSene za grubo ljustenje, najprije razdvaja vibracijskim sto-
lovima u dvije frakcije, u kojima su glavnina jezgre, odnosno
glavnina ljuske i neoljusteno sjeme.

Zatim se frakcija s glavninom jezgre Cisti od ljuske Cis-
tilicama, koje se sastoje od nekoliko vibracijskih sita s aspi-
racijskim sapnicama nad njima (slicnim Cistilicama krupice pri
mljevenju Zitarica). Kombiniranim djelovanjem osciliranja i
strujanja zraka mlivo se nad sitima tih Cistilica raslojava tako
da su povrSini sita najblize teze Cestice jezgre, a najudaljenije
najlakse Cestice ljuske, koje postepeno izlaze iz sloja kroz sap-
nice. Sitnije mlivo propada s gornjih na donja sita, gdje se
proces ponavlja. Suspenzija se ljuske iz Cistilica vodi u ciklone
za skupljanje, iz kojih se ispusta u glavni odvod ljuske u
skladiste. OcCiS¢ena se prekrupa jezgre obi¢no odmah sitni i
kondicionira.

Iz frakcije ljuske koja se dobiva s vibracijskih stolova naj-
prije se rekuperira neoljusteno sjeme. Za to se upotrebljavaju
dosta jednostavni aspiracijski strojevi. Rekuperirano se sjeme
obi¢no recirkulira u proces povratom u ljustilice. Zatim se reku-
periraju Cestice jezgre. To su sitne Cestice, ali vece gustote od
drugih sastojaka frakcije, pa se mogu izdvojiti takoder Cistili-
cama s osciliraju¢im sitima i sapnicama za aspiraciju, procesom
raslojavanja slicnim procesu u Cistilicama jezgre, samo $to se
tu jezgra izdvaja kao prosijev. Time rekuperirana jezgra vodi
se na dalju preradbu zajedno s jezgrom ocis¢enom od ljuske.
Ljuska se prije otpreme u skladiste ponekad jo$ i sitni.

Sitnjenje je potrebno u pripremi skoro svih biljnih sirovina
da se olak3a izdvajanje ulja povecanjem unutradnje povrsine
transporta mase i mehaniCkim razaranjem strukture masnog
tkiva, osobito stijenki masnih stanica. Samo neke sirovine za
proizvodnju biljnih ulja ne trebaju takvu obradu u pripremi.
Medu tim su sirovinama najvaznije masline i palmini plodovi.
Za postizanje je tih efekata u njihovu tkivu obi¢no dovoljno
gnjecenje (muljenje, pulpiranje), npr. kako je donedavno bilo
uobicajeno u preradbi maslina, kamenim valjcima (si. 8), iako
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se ponekad u tu svrhu jo§ i malaksira (mijeSalicama, gnjeta-
licama), ponekad uz dodatak soli, ili se to postize drugim ure-
dajima (mlinovima s valjcima, diskovima).

Sitnjenje u pripremi sirovina za izdvajanje ulja obuhvacda
drobljenje zup€anim valjcima, mljevenje nazlijebljenim i glatkim
valjcima.

Si. 8 Trovaljana gnjeCilica za masline. 1 korito, 2 granitni

valjci, 3 nosaci krilaca za pretvaranje pulpe, 4 vrata za ispust,

5 motor, 6 remenica prijenosnika, 7 kuciSte prijenosnika, 8
rucica spojke

Drobilice sa zup€anim valjcima (v. Drobljenje TE3, str. 399)
upotrebljavaju se za predsitnjenje sirovina s krupnijim cesti-
cama, npr. kopre. To su strojevi s jednim parom valjaka s
dosta dugim, asimetricnim zubima, zakoSenim u jednom valjku
suprotno zakoSenju na drugom valjku. Brzina je vrtnje valjka
tih drobilica kojemu su zubi (gledano u smjeru vrtnje na mjestu
drobljenja) okrenuti nagore 5/2 brzine drugog valjka, pa je
kidanje kojim djeluju vrlo jako.

Mlinovi s valjcima upotrebljavaju se za finije sitnjenje.
Konstrukcijom su sliéni mlinovima na valjke za mlinarstvo
(v. Mlinarstvo). Kombinacije su valjaka tih mlinova vrlo razli-
Cite. Najjednostavniji od tih mlinova jesu dvovaljci s nazlijeb-
ljenim ili glatkim valjcima. (Opéenito se mlinovi s naZzlijeblje-
nim valjcima upotrebljavaju za grublje, a mlinovi s glatkim
valjcima za finije sitnjenje.) NajviSe se upotrebljavaju dvopa-
sazni Cetverovaljci (si. 9) s krupnijim naZljebljenjem gornjeg,
a sitnijim donjeg para valjaka. Cesto se upotrebljavaju i tro-
pasazni Sesterovaljci s grubljim nazljebljenjem gornjega, finijim

Sirovina

SI. 9. Okomiti presjek jednog
od dvopasaznih Cetverovalja-
ka (u radu). 1 usipni lijevak
s uredajima za hranjenje, 2
kuciste valjaka, 3 gornji par
valjaka, 4 donji par valjaka,
5 strugaCi za €is€enje valjaka
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srednjeg para valjaka i glatkim valjcima donjeg para. Ponekad
se valjci kombiniraju u mlinovima za sitnjenje sirovina u pro-
izvodnji biljnih ulja i na druge nacine. Tako postoje i jedno-
pasazni cetverovaljci (si. 10), najéeSée s glatkim valjcima, i
Cetveropasazni peterovaljci (si. 11) s naZlijebljenim i s glatkim
valjcima.

SI. 10. Shema djelovanja
jednopasaznog  Cetvero-
valjka

Sl. 11. Shema djelovanja
Cetveropasaznog petero-
valjka

Svi ti mlinovi djeluju kombinacijom mrvljenja gnjecenjem
i kidanja medu povrSinama valjaka koji se ne dodiruju. (Raz-
mak je njihovih valjaka prilagodljiv veli¢ini i obliku zrnja
sirovine.) Zbog toga se svi njihovi valjci zagone posredovanjem
zupc€anih prijenosnika. (Time se oni razlikuju od inace njima
slicnih laminatora.)

Kondicioniranje. Efekti sitnjenja sirovina potrebni za olak-
Sanje izdvajanja ulja nisu i dovoljni za to. Da se izdvajanje
ulja dovoljno olak3a, medu ostalim je potrebno jo$ i oslabiti
fizikalno-kemijske veze ulja s drugim sastojcima masnog tkiva,
u prvom redu proteinima i lipoproteinima, koji djeluju kao
emulgatori. To se postize kombinacijom vlaZenja i toplinske
obrade usitnjenog mliva, tzv. kondicioniranjem. Pri tome se
denaturiraju mnogi sastojci mliva. Najvaznije promjene u tom
procesu jesu raspad lipoproteina i koagulacija bjelancevina,
Cime se razrjeSava emulzija ulja.

Osim toga, kondicioniranjem se postiZe i niz drugih za izdva-
janje ulja korisnih efekata, npr. dalje razaranje uljnih stanica
bubrenjem masnog tkiva (iako u maloj mjeri), smanjenje visko-
ziteta ulja (osobito vazno za ispreSavanje), spreCavanje razma-
zivanja u preSama i pjenjenja miscele, te olak3anje perkoliranja
otapalom u ekstrakciji, razaranje nekih otrovnih sastojaka (npr.
gosipola u mlivu jezgre pamukova sjemena), inaktiviranje ne-
kih Stetnih enzima i bakterija.

Dakako, to vrlo sloZzeno djelovanje kondicioniranja takoder
na vrlo slozen nafin zavisi od uvjeta u kojima se odvija
proces. Tako se, npr., ispreSavanjem ulja iz araSidova zrnja
uz stalnu temperaturu i vlaznost (~95°C, odnosno ~11%
vode) u kondicioniranom proizvodu mliva i uz jednako trajanje
kondicioniranja (~ 45 min) ipak dobivaju pogace s vrlo razli-
Citim sadrzajem rezidualnog ulja, ve¢ prema tome kako se mi-
jenjala vlaznost mliva tokom kondicioniranja (si. 12). Sli¢na

SadrZaj ulja u pogaci

Rezim %

1 8,75

Sl. 12. Utjecaj rezima vlaznosti kon- 2 12,60
dicioniranja na sadrzaj rezidualnog

ulja pogate u proizvodnji arasidova 3 13,80

ulja. a promjene vlaznosti tokom pro-
cesa; b rezultati ispresavanja

I ULJA

zavisnost uspjeha u izdvajanju ulja od uvjeta kondicioniranja
vlada i u preradbi ekstrakcijom. U toj su preradbi, osobito
preradbi zrnja s opnom, npr. pripremljenog mliva neoljustenog
sojina zrnja, za uspjeh najvazniji faktori temperatura i vlaznost
sirovina na ulazu u ekstraktor (si. 13).

SI. 13. Utjecaj temperature i vlaznosti sojinih pahuljica na
ulazu u ekstraktor na sadrzaj rezidualnog ulja u saémi

Za kondicioniranje samljevene sirovine rjede se upotreb-
ljavaju cijevni, ¢eS¢e podni aparati. Cijevni kondicionatori (si.
14) zapravo su baterije zatvorenih puznika s parnim plastem
za grijanje i dovodima direktne pare za vlazenje, medusobno
spojenih i sa smjerovima vrtnje puzeva za serijski rad, tako
da baterija ima samo jedan ulaz sirovine i jedan izlaz kondi-
cioniranog proizvoda. Podni kondicionatori (si. 15; v. i Ispresa-
vanje, TE 6, str. 575) omogucavaju jednostavnije i bolje vodenje
procesa. Obi¢no imaju 3- *5 podova. Mlivo se u njima grije
indirektnom parom kroz dvostruko dno. Obi¢no imaju jo$ jedno
grijalo na gornjem podu koje omogucuje brzo ugrijavanje
mliva na temperaturu procesa. Mlivo se u njima vlazi takoder
indirektnom parom, koja se u tu svrhu ubrizgava raspriiva-
¢ima. MijeSaju ga jaka krila koja se giblju uz dno poda,

Mlivo

Sl. 14. Presjek jednog od cijevnih kondicionatora za pripremu

biljnih sirovina za izdvajanje ulja. 1 cijev, 2 parni plast, 3

ulaz, 4 prijelaz, 5 ispust, 6 vratilo, 7 spirala, 8 dovod di-
rektne pare, 9 lezaj, 10 prijenosni sklop

Mlivo

Sl. 15. Presjek podnog kondicionatora
za pripremu biljnih sirovina za izdva-
janje ulja. 1 usipni lijevak, 2 pladt,
3 izolacija, 4 otvor za odrzavanje,
5 prstenasto grijalo, 6 dvostruko dno,
7 rasprdiva¢ direktne pare, 8 motor,
9 reduktor, 10 vratilo mjesala, 11 krilo
mjedala, 12 osjetilo kontrolnog ure-
daja, 13 vodeni (automatski) zapor
otvora za punjenje poda, 14 pokazi-
vac¢ razine sirovine na podu, 15 ispust
proizvoda
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ucvrdcena na zajednickom vratilu. Suvremeni su podni kondi-
cionatori opskrbljeni uredajima za prilagodavanje mase mliva
(i time njegova zadrZzavanja) na pojedinim podovima Zeljenom
reZimu procesa, za njeno automatsko odrzavanje i pokazivanje.

Zbog toga Sto je kondicioniranje posljednja operacija pri-
preme za izdvajanje ulja ispreSavanjem, kondicionatori su re-
dovito spregnuti s ekspelerima u jedan agregat i €esto se pro-
matraju kao integralni dio ekspelera.

Laminiranje. Za izdvajanje ulja iz sirovina ekstrakcijom
nije dovoljno da njihovo masno tkivo bude usitnjeno u mlivo
s velikom unutradnjom povr§inom i dobro kondicionirano, nego
joS i Cestice tog mliva moraju imati prikladan oblik. On ne
smije dopustati zbijanje Cestica u slojeve previse kompaktne
za dovoljno brze procese transporta ulja kroz grani¢nu povr-
Sinu faza i u glavnoj masi otapala, te mora Ciniti put difuzije
otapala u masu cestica i ulja iz Cestica dovoljno i jednolicno
kratkim. Osim toga, Cestice sirovine moraju biti dovoljno &vrste
da se mnogo ne mrve za vrijeme procesiranja u ekstraktorima,

Sl. 16. Presjek jednog od laminatora. 1 usipni lijevak,

2 dozator za hranjenje, 3 kuciste, 4 zagonski i 5 zago-

njeni valjak, 6 nosaCi noZeva za skidanje pahuljica, 7

ruCica uredaja za podeSavanje radnog tlaka, 8 zagonski
sklop

jer bi to moglo uzrokovati neZeljeno zbijanje kao sekundarnu
pojavu. Pahuljice (listi¢i, ploCice, flekice) debljine ~0,3 mm naj-
bolje zadovoljavaju te zahtjeve. Dobivaju se gnjecenjem kondi-
cioniranog mliva masnog tkiva sirovine tzv. laminatorima (si.
16). To su mlinovi s teSkim glatkim valjcima koji se vrte u
tijesnom dodiru jednakim brzinama, uz prijenos gibanja s jed-
noga na drugi trenjem, pri ¢emu se tlak ru¢no regulira meha-
nicko-hidraulickim uredajem na kojemu je zavrSen zagonjeni
valjak (obi¢éno unutar 6.. .9 MPa).

Izdvajanje biljnih ulja ispreSavanjem

Izdvajanje biljnih ulja ispreSavanjem ¢ak i u uZem smislu
moze obuhvacati viSe operacija. Tako se npr., doduSe danas
rijetko* neka sjemenska i druga biljna ulja dobivaju pretpre-
Sanjem i zavrSnim (visokotlatnim) ispreSavanjem zasebnim pre-
S§ama, uz sitnjenje pogaCe izmedu tih dviju operacija. (Osim
pretpreSanja u kombinaciji s ekstrakcijom, koje se najvise
upotrebljava, danas se i visokotlaéno ispreSavanje izvodi jednom
manje-viSe neprekidnom operacijom, u ekspelerskom agregatu,
s puZevima za pretpreSanje i zavrSno preSanje, bez medusit-
njenja pogace.) U Sirem smislu, izdvajanje biljnih ulja ispre3a-
vanjem obuhvaca jo§ i nekoliko drugih operacija potrebnih da
se dobije bistro sirovo ulje, bez suspendiranih ¢vrstih Cestica
tkiva. Procesi koji obuhvacaju sve te operacije (si. 17) joS se
uvijek upotrebljavaju u starijim, posebno manjim pogonima.

Zavr$nim se ispreSavanjem u tim procesima dobivena pogaca
obi¢no sitni, npr. ceki¢arima, dezintegratorima, pa se odvodi
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u skladiste nekim transporterom. Ako se ne otprema u rin-
fuznom stanju, u skladistu se jo§ i uvrecava, obi¢no automat-
skim potrojenjima.

SI. 17. Principijelna shema jednog od postupaka izdvajanja
biljnog ulja bez ekstrakcije

Ulje dobiveno ispreSavanjem zapravo je suspenzija Cestica
Cvrste tvari masnog tkiva sirovine. SadrZaj je grubljih Cestica
Cvrste tvari te suspenzije obi¢no previsok da bi se mogla filtri-
rati bez smetnji, pa se prije toga iz nje mora odvojiti glav-
nina mulja. U ve¢im se postrojenjima to izvodi gravitacijskom
sedimentacijom i dekantiranjem, ili centrifugalnom sedimenta-
cijom (v. Centrifugiranje, TE 2, str. 590), a u manjim vibra-
cijskim sitima.

Za gravitacijsku se sedimentaciju i dekantiranje upotreb-
ljavaju vrlo jednostavni kontinualni dekantatori (si. 18). To su
komore od celika u kojima se uz dno, uz stijenke i pod
rubom gornjeg kraja polako giblju posude s pomocu lanca i
lan¢anika, s pogonom izvana. Pri tom gibanju posude skupljaju
istaloZzeni mulj s dna komore i transportiraju ga na filtar od
nerdajuéeg Zicanog pletiva, smjeSten takoder pod rubom gornjeg
kraja komore. Na tom se filtru iz mulja ocjeduje glavna koli-
¢ina ulja. Posudice dalje guraju ostatak mulja prema kraju filtra
s kojeg pada u bocni transporter za izvodenje iz dekantatora.
Taj se ostatak zatim vrada u sustav za hranjenje presa.

Dekantirano je ulje jo§ uvijek vrlo mutno, jer je u njemu
suspendirano jo§ mnogo finih Cestica Cvrste tvari. Bistri se
filtracijom ili centrifugiranjem. Za filtriranje se ulja upotreblja-
vaju filtar-preSe ili sli¢ni diskontinualni tlacni filtri. Filtarski
se kola€ od te operacije takoder \Wa sustav za hranjenje

presa.
n
1
5
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SL 18. Princip rada jednog od kontinualnih dekantatora za ispre$ano ulje.
1 stijenka komore, 2 lanac, 3 posude za skupljanje mulja, 4 lan¢anik, 5 filtar
6 puzni transporter za mulj
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Filtrirano sirovo ulje koje se dobiva takvim procesima obi¢no jo$ nije
dovoljno stabilno za skladistenje, barem ne velikih zaliha sirovine za rafinaciju.
Za to se ono obi¢no mora jo$ i fino ocistiti, npr. centrifugiranjem, a iz
ulja, vrlo bogatih fosfatidima, mora se prije toga ukloniti barem glavnina tih
sastojaka, jer mogu uzrokovati smetnje. (Fosfatidi se polako izlu€uju pod utje-
cajem vlage, stvarajuci zilave sedimente u skladisnim rezervoarima, koji se ne
dadu transportirati cijevima i crpkama.) Fosfatidi se uklanjaju iz ulja razli-
Citim operacijama, opcenito zvanim degumiranje (odsluzivanje). Medutim, to
grubo degumiranje nije dovoljno, ve¢ je prije rafinacije potrebno jo$ i fino,
pa se operacije degumiranja, zajedno s finim ¢is¢enjem, skoro uvijek uklapaju
u rafinaciju biljnih ulja (kao tzv. operacije predrafinacije).

Neka se ispreSana i filtrirana sjemenska ulja mogu direk-
tno upotrijebiti za hranu, jer ne sadrzavaju Stetne ni organo-
leptiCki neugodne sastojke (npr. ispre$ano i filtrirano ulje sje-
menja bundeve).

SI. 19. Principijelna shema dobivanja palmina ulja

Procesi se izdvajanja nekih biljnih ulja ispreSavanjem dosta
razlikuju od ispreSavanja sjemenskih ulja. Najvazniji medu
njima jesu izdvajanja ulja iz maslina i plodova palme. Masline
se jo§ uvijek najvise ispreSavaju hidraulickim preSama, bez
grijanja pulpe. Time se dobiva ulje najbolje kakvoce, koje se
prodaje pod razli¢itim trgovackim nazivima (npr. provansalsko,
nica-ulje, djevicansko ulje). Male se koli¢ine maslinova ulja
znatno loSije kakvoce (ponekad zvanog prepreSanim uljem) do-
bivaju ispreSavanjem pogace od hladnog ispreSavanja zagrijane
na ~40 °C. IspreSavanjem se maslina zajedno s uljem izdvaja
jos i razmjerno mnogo vegetabilne vode. Ona se odvaja od ulja

I ULJA

centrifugiranjem, zajedno s Cesticama tkiva koje su dospjele u
proizvod pri ispreSavanju.

Centrifugiranjem izbistreno djevi¢ansko ulje dobiveno od
maslina dobre kakvoée takoder se direktno upotrebljava za
hranu. (U toj se oblasti upotrebe cijeni kao najkvalitetnije
ulje uopée.) Prepresano se maslinovo ulje obi¢no prije rafinira

Pogace od ispreSavanja maslina (tzv. sanse, komine) sadrze
jos dosta ulja (obicno 5 -8%), pa se Cesto, naroCito tamo gdje
se dobivaju u velikim koli¢inama, dalje preraduju ekstrakcijom.

IspreSavanje maslina ekspelerima jo$ nije uspjeSna zamjena
ispreSavanju hidraulickim preSama. Mnogo se uspjesnije, barem
gledano Cisto tehnicki, ispreSavanje maslina hidraulickim pre-
Sama moZe zamijeniti centrifugiranjem malaksirane pulpe sus-
pendirane u toploj vodi. Skupocéa postrojenja, veliki potroSak
i sadrzaj vode u komini jo§ dosta ograniCavaju primjenu tog
postupka.

Za ispreSavanje palminih plodova (si. 19) bogatih pulpom
obi¢no se upotrebljavaju ekspeleri s plaStem puza od debeloga
perforiranog lima, s koni¢nim oblikom rupa. Kad je pulpa
razmjerno tanka, prikladnije su operacije izdvajanja palmina
ulja npr. centrifugiranjem, a u malim postrojenjima hidrauli¢ckim
preSama. Dio se palmina ulja izdvaja ve¢ pri malaksiranju.
IspreSano palmino ulje Cisti se od suspendiranih Cestica i vege-
tabilne vode dekantiranjem, a zatim centrifugiranjem. Time iz-
dvojeni mulj vraéa se u proces.

Da bi se rekuperirala jezgra koStice palme u dobrom stanju,
pogaCe se od ispreSavanja plodova moraju odmah preraditi.
Ta se preradba sastoji od niza operacija. Najprije se razdvoje
koStice i vlaknasti ostatak pulpe (tzv. defibriranjem kostice).
Zatim se odvojena koStica priprema za ljustenje suSenjem ili
parenjem u autoklavima, ve¢ prema svojstvima ljuske, i kali-
briranjem, potrebnim da se moze zdrobiti ljuska koStice raz-
licite veliCine. Za ljustenje se upotrebljavaju razli¢iti mlinovi.
Prema svojstvima ljuske i njena se separacija od jezgre izvodi
razli¢itim operacijama (ponekad aspiracijski, ¢eS¢e hidraulicki u
aparatima s bazenima iz kojih se s povrSine kontinualno
skuplja ljuska, a jezgre s dna, ili hidrociklonima) (v. Gravi-
tacijska separacija, TE 6, str. 265). Jezgra se zatim su$i i puni
u vrece. (Ulje se palminih koStica izdvaja ispreSavanjem sasvim
slicnim procesom kojim se ispreSavaju sjemenska ulja.)

Izdvajanje biljnih ulja ekstrakcijom

Ekstrakcija se ulja iz pripremljene sirovine mozZe predociti
kao proces koji obuhvaca dva temeljna mehanizma: razmjerno
brzo otapanje veéeg dijela ulja iz dijelova sasvim razdrob-
ljenih prethodnim operacijama i dosta sporu difuziju manjeg
dijela ulja iz stanica koje su time samo djelomi¢no zdrob-
ljene ili su ¢ak i nakon toga ostale saCuvane. Ta je predodZba
sasvim u skladu s iskustvom (si. 20). Medutim, mnogi uvijeti
od kojih zavisi djelovanje tih mehanizama na cijeli proces ne
dopustaju izvodenje zadovoljavajuceg izraza pomocu kojega bi
se mogli predvidjeti rezultati ekstrakcije vazni za praksu. Osim
uvjeta koji se stvaraju prethodnim operacijama, to su jo$ i
uvjeti koji nastaju pod utjecajem otapala i pod utjecajem
postupka ekstrakcije.
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SI. 20. Meduzavisnost sadrzaja rezidu-
alnog ulja u saémi i trajanja procesa
u ekstrakciji nekog biljnog ulja
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Sadrzaj ulja satme %

Utjecaj otapala, upotrijebljenog za ekstrakciju biljnih ulja,
na njene tehnoloSko-ekonomske rezultate najvise je zavisan od
njegove kemijske prirode, temperature i mase kojom je tretirana
sirovina.

Utjecaj kemijske prirode otapala na procesi rezultate
industrijske ekstrakcije ulja vrlo je velik, jer su za to wvrlo
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vazna mnoga svojstva njegove tvari: npr. mo¢ i selektivitet
otapanja, gustoca, termiCka svojstva (toplinski kapacitet, vre-
liste, latentna toplina isparivanja), topljivost u vodi, hlapljivost,
zapaljivost, fizioloSka svojstva.

Mo¢ se otapanja razli¢itih otapala u ekstrakciji ulja obi¢no usporeduje s
efektom na rezidualni sadrzaj ulja satmi dobivenih pod nekim standardnim
uvjetima (ekstrakcijom uzoraka sirovina jednake mase jednakom masom ota-
pala, na jednakoj temperaturi i kroz jednako vrijeme). Sto je veéa mo¢ otapanja
otapala, to je manji rezidualni sadrZaj ulja satme (tabl. 7).

Selektivitet se otapanja razli¢itih otapala u ekstrakciji ulja obi€no uspore-
duje sa sadrZzajem sastojaka ulja netopljivih u nekom sasvim selektivnhom ota-
palu (obi€no petroleteru), koja su dobivena istom ekstrakcijom. Sto je veéi
selektivitet otapala, to je manji sadrZaj tih sastojaka u ulju (tabl. 8).

Tablica 7

ZAVISNOST SADRZAJA ULJA SACMI DOBIVENIH OD 100g SIROVINE
OD VRSTE OTAPALA UPOTRIJEBLJENOG ZA EKSTRAKCIJU

SadrZaj rezidualnog ulja (g) u saémi poslije

Sirovina ekstrakcije

Za ekstrakciju Sadriaj industrij- ekstrak-

pripremljeno ulja skim cijskim ugljik(Iv)-  triklor-

mlivo 8 heksanom  benzinom -sulfidom etenom
Sojino zrno 19,69 0,40 0,44 0,32 0,18
Pogace arasi-
dova zrna 12,60 0,35 0,32 0,27 0,20
Pogace jezgre
suncokretova 11,90 0,51 0,58 0,47 0,31
zrna
Pogae repi- 1 5 078 0.72 051 027
Cina sjemena
Maslinove 6,21 097 0,92 0,68 0,38
komine

Tablica 8

ZAVISNOST SADRZAJA NETOPLJIVOG U PETROLETERU
U ULJIMA DOBIVENIM EKSTRAKCIJOM 100g SIROVINE
OD VRSTE ZA TO UPOTRIJEBLJENOG OTAPALA

Sadrzaj (g) netopljivog u petroleteru ulja
dobivenog ekstrakcijom 100 g sirovine

Ekstrahirano sirovo ulje

industrij- ekstrak-

skim cijskim ugljik(Iv)- triklor-

heksanom  benzinom -Sulfidom etenom
Sojino zrno 0,36 0,41 0,91 1,06
Pogace araSidova zrna 0,22 0,22 0,68 0,91
Pogace suncokretova zrna 0,31 0,42 0,86 1,36
Pogace repicina sjemena 0,27 0,31 0,71 1,05
Maslinove komine 0,68 0,61 1,10 1,78

Za proizvodnju je ulja selektivitet otapala vrlo vazno svoj-
stvo, jer su spomenuti netopljivi sastojci uglavnom tvari koje
treba ukloniti rafinacijom (npr. sluzi, obojene tvari, smole). Da-
kako, Sto je tih tvari viSe, to je i rafinacija teze izvediva i
skuplja, a njen iscrpak proizvoda manji.

Buduéi da u nizu otapala svrstanih prema rastu¢oj moci
otapanja opada njihov selektivitet, izbor je otapala prema tim
svojstvima, zapravo, trazenje srednjeg rjeSenja. Danas je to rje-
Senje obi¢no u upotrebi ugljikovodi¢nih otapala.

Kako je za ekstrakciju vazan odnos volumena sirovine i
otapala, za slicne je u€inke te operacije s razli¢itim otapalima
uvijek potrebno upotrijebiti veu masu otapala kad je ono
veée gustoce. Razlike masa potrebnih koli¢ina razli¢itih otapala,
koja danas dolaze u obzir za ekstrakciju ulja, za slican ucinak
ekstrakcije mogu biti vrlo velike: npr. za to je potrebna vise
nego dvostruka masa otapala kad je to trikloreten (gusto¢a mu
je 1,469 kg/l na 15°C), racunato prema masi otapala, nego kad
je to neka prikladna ugljikovodi¢na kapljevina (gusto¢e su tih
otapala obi¢no unutar 0,68 --0,7kg/l na 15°C). To ne ¢Cini
vanjski transport potrebnih koli¢ina ugljikovodi¢nih otapala
mnogo jeftinijim, jer se nabavljaju samo razmjerno male nji-
hove koli¢ine za nadoknadivanje gubitaka (obi¢no 0,2 -0,3%
od preradene mase sirovine), ali je potroSak energije za njihov
unutradnji transport, posebno procesni, ako se u to ukljuci
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miscela, mnogo manji od istoga kad se upotrebljavaju druga
otapala, narocito klorugljikovodici. 1z istih je razloga manja i
nabavna vrijednost otapala.

Mala gustoéa ugljikovodi¢nih otapala ¢ini ih povoljnijim
za ekstrakciju biljnih ulja ne samo zbog toga, ve¢ i zbog
povoljnog odraza na potroSnju topline za grijanje na tempe-
raturu procesa i odvajanje od ulja iz miscele. Njihova je masa,
potrebna za ekstrakciju, toliko manja od potrebne mase klor-
ugljikovodi¢nih otapala, da je, usprkos tomu $to su im toplinski
kapaciteti i latentne topline isparivanja znatno veci, utroSak
topline za njihovo grijanje i ¢sparivanje iz miscele i saéme
mnogo manji. Tako se npr. u te svrhe troS§i ~260kJ topline
po 1 litri procesiranog otapala kad je to neka ugljikovodi¢na
tvar, a ~440kJ kad je to trikloreten. (Mnogo veéoj potrosnji
topline za ekstrakciju trikloretenom doprinosi i znatno vise
vreliSte trikloretena: 86,7 °C, dok je vreliste npr. industrijskog
rc-heksana 68,8 °C.)

Hlapljivost i topljivost otapala za ekstrakciju ulja u vodi
odreduju njihove gubitke u procesu. Osim toga, pri zapaljivim
otapalima, od tih njihovih svojstava velikim dijelom zavisi
i opasnost od eksplozije u pogonu. Dakako, s gledista tih svoj-
stava povoljnija su manje hlapljiva i topljiva otapala. Po hlap-
ljivosti su ugljikovodi¢na otapala negdje u sredini medu drugim
otapalima koja se upotrebljavaju ili su se upotrebljavala za
ekstrakciju ulja. Tako je npr. na 20°C njihov napon para
obi¢no 145mm15,4kPa, dok je pod istim uvjetima napon para
ugljik(IV)-sulfida ~39kPa, a trikloretena ~9kPa. Medutim,
najmanje su topljiva u vodi. (Skoro su sasvim hidrofobna, dok
se npr. na 25°C u vodi otapa 0,12 mas. % trikloretena.)

Jedini veliki nedostatak ugljikovodi¢nih otapala u ekstrakciji
ulja, u usporedbi s klorugljikovodicnim otapalima koja ne stva-
raju eksplozivne smjese sa zrakom, jest njihova razmjerno velika
zapaljivost. (Granice su eksplozivnosti para ugljikovodi¢nih ota-
pala unutar koncentracija 2,4—4,8 mas. % u zraku.)

Velika je prednost ugljikovodi¢nih otapala $to su mnogo
manje toksi¢na od svih ostalih koja su se dosad upotrebljavala
u ekstrakciji ulja, posebno od ugljik(IV)-sulfida, a prema no-
vijim spoznajama i od trikloretena.

Usprkos zapaljivosti, zbog ostalih se povoljnih svojstava
danas u ekstrakciji ulja za otapalo skoro isklju¢ivo upotreb-
ljavaju ugljikovodi¢ni materijali, osobito industrijski rc-heksan.
Glavna je njegova prednost prema ekstrakcijskim benzinima
uski interval njegovih temperatura vrenja. To omogucuje nje-
govu upotrebu u kontinualnim postrojenjima za ekstrakciju uz
proizvodnju saémi dobre kakvocée. Interval je temperatura
vrenja ekstrakcijskih benzina dosta Sirok (obi¢no 60 "70°C,
ali Cesto i s tragovima frakcija s vreliStima do 120 °C), pa se
ne mogu odvojiti od ulja iz miscele i satme bez slozenih
temperaturnih rezima, teSko ostvarljivih u kontinualnim proce-
sima, uz to jo$ i Stetnih za kakvoéu proizvoda.

Od ugljikovodi¢nih se otapala ponekad upotrebljavaju jo$
i pentan pod tlakom i ukapljeni propan (za ekstrakciju pro-
izvoda osjetljivih na toplinu), te heptan (npr. za ekstrakciju
ricinusova ulja, jer je pri tome, zbog polariteta ulja, prikladnije
vise vreliste otapala).

Osim u rijetkim slucajevima (npr. kad je potrebno upotri-
jebiti nezapaljivo otapalo i kad nije vazna kakvoéa satme),
trikloreten je danas isklju€en iz upotrebe. Od neugljikovo-
di¢nih otapala ponekad se upotrebljavaju i nizi alkanoli, obi¢no
propanol, i to u kombinaciji s ugljikovodicnim otapalima.
Takvim se otapalima mogu npr. odvojiti gosipol iz same pa-
muka, tioglikozidi iz same repice.

Ispitivanjem utjecaja volumena otapala upotrijebljenog za
ekstrakciju (heksanom na 20 °C, za vrijeme od 60 min i uz odr-
Zzavanje ostalih uvjeta procesa jednakim), utvrdeno je da se
poveéanjem omjera tog volumena (u 1) prema masi (u kg)
procesirane sirovine do 18:1 mnogo smanjuje rezidualni sadrZaj
ulja same, a iznad toga malo i sve manje, tako da pri vri-
jednosti od 88:1 praktiCki sasvim prestane opadati.

Utjecaj je temperature otapala na iscrpak ekstrakcije tako-
der velik. Tako je npr. rezidualni sadrzaj ulja sacmi dobi-
venih ekstrakcijom industrijskim heksanom na 50°C obi¢no
samo 0,25--*0,5 od onoga kad je temperatura otapala 20°C.
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Utjecaj postupka na uvjete i rezultate industrijske ekstrakcije
ulja najve¢im je dijelom utjecaj naCina izvodenja temeljne
operacije (ekstrakcije u uzem smislu, v. LuZzenje). Medu ostalim,
ve¢ prema tome kojeg je tipa ta operacija (baterijska ili konti-
nualna perkolacijska, imerzijska, odnosno perkolacijsko-imerzij-
ska), njeno su trajanje i za nju upotrijebljena masa otapala
razli€iti, a time i iscrpci, te troSkovi za grijanje, isparivanje i
kondenzaciju u operacijama odvajanja otapala od proizvoda
(desolventacije).

Te operacije Cine glavninu procesa ekstrakcije ulja u Sirem
smislu (si. 21). Kad je potrebno, pridruZzuju im se joS i neke
druge operacije obrade proizvoda (npr. degumiranje ulja kao
predrafinacijska operacija, tostiranje satme).

Koli¢ine miscele. koje treba preraditi i otapala koje treba odvojiti od
satme poslije ekstrakcije, u uzem smislu, vrlo su velike. Pod najéed¢im se
uvjetima preradbe (kad se sirovina koja sadrzi ~20% ulja ekstrahira indu-
strijskim heksanom i dobiva miscela s koncentracijom ulja od —250g/l) u
prosjeku po svakoj t sirovine dobiva ~ 1m3 miscele. Istodobno se dobiva
—1,11 tzv. mokre satme (materijala sa ~30% mas. % otapala). Tada se po
svakoj t preradene sirovine mora izdvojiti iz miscele ~ 560 kg, a iz mokre
saéme ~ 340 kg otapala.

Zbog toliko velikih masa otapala koje treba odvojiti od proizvoda ekstrak-
cije u uzem smislu, potrebni su veliki kapaciteti aparature za to. Takoder se
za to trodi i mnogo topline, pa specificni omjer Kkoli€ine upotrijebljenog
otapala prema masi sirovine pojedinih postupaka moze biti odlu€ujuci u izboru
medu njima.

Filtriranje miscele dakako zahtijeva upotrebu zatvorenih fil-
tara. Najprikladniji su za to tla¢ni lisnati filtri (v. Filtracija,
TE 5, str. 411... 413). Od tih se dosta upotrebljavaju stacionarni
uspravljeni filtri s okomitim listovima. Glavni im je nedostatak
§to u preradbi lako drobljivih sirovina, ili sirovina koje i inacCe
imaju mnogo sitnih cestica (npr. od zrna araSida, sjemena
sezama, klica dobivenih suhim postupkom), kad se dobivaju
teSko filtrabilne miscele, u njima ¢esto nastaju filtarski kolaci
koje je teSko isprati s listova i izvesti ih. Tada se filtri Cesto
moraju otvarati i ru¢no Cistiti. Time se znatno povecava riziko
od eksplozije i pozara.
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Prikladniji su poloZeni, rotacijski, tlacni lisnati filtri speci-
jalno konstruirani za filtriranje suspenzija u zapaljivim otapa-
lima (si. 22). Za neprekidno filtriranje potrebna su dva takva
filtra. Dok jedan filtrira, drugi se Cisti i priprema za rad.

SI. 22. Polozeni tlaéni filtar s okomitim rotirajuéim listovima, specijalno

konstruirani za C¢iS¢enje miscele. 1 stijenka komore, 2 vrata, 3 prikljucak

ulaza miscele, 4 listovi, 5 Suplje vratilo, 6 izlaz miscele, 7 puznik za mije-

Sanje miscele i izvodenje filtarskog kolac¢a, 8 prikljutak ispusta filtarskog

kolac¢a, 9 tulevi za ispiranje filtarskog kolaca, 10 prikljutak ulaza otapala

(za ispiranje), 11 odudak za zrak (pri punjenju i propuhavanju prije otvaranja),
12 zagonski sklop

Cis¢enje je njihovih listova lako, jer se odvija kombiniranim
djelovanjem vrtnje Citavog sklopa listova i ispiranja otapalom
poljevacima odozgo i kroz filtarsko platno u smjeru suprotnom
smjeru strujanja pri filtriranju. Puz na dnu tih filtara suspen-
dira isprani filtarski kola¢ u otapalu i na kraju ga izvodi iz
filtra. (Ta se suspenzija vodi u uredaj za hranjenje sirovinom,
kojim su opremljeni svi suvremeni ekstraktori.) Na taj se nacin
baterija tih filtara moZe stalno odrZavati u pogonu. Otvaranje
je tih filtara pri remontu, ili kad dode do nepredvidenog
kvara jednostavno: nakon istjerivanja ostatka otapala (npr.
vruéim zrakom), odviju se krilne matice kojima su zatvorena
vrata, pa se zajedno s vratima izvuce Citav sklop listova. Za
to su vrata opskrbljena kota¢ima koji leZze na tranicama.

Destilacija miscele operacija je razdvajanja jedne razmjerno
lako hlapljive kapljevine (otapala) od druge teSko hlapljive
(ulja), pa je razmjerno jednostavna i ne razlikuje se mnogo
od uobicajenih postupaka (v. Destilacija, TE3, str. 232; wv.
Isparivanje, TE 6, str. 540). Donekle je specificnom Cine zahtjevi
da se izvede na S§to niZim temperaturama, nikako ne iznad
110°C, te da se proizvod (ulje) zadrzi Sto krace u aparaturi,
a iz destilata da se Sto potpunije rekuperira otapalo.

NajceSce se miscela prije destilacije predgrijava suparama
od destilacije miscele prije njihova potpunog ukapljivanja pri
rekuperaciji otapala. Za to se obi¢no upotrebljavaju cijevni
izmjenjivacCi topline.

U velikim se postrojenjima destilacija izvodi odvojeno od
stripinga miscele i u dvije faze, od kojih je prva pretkon-
centriranje bez utroSka pare, pomoc¢u topline supara od desti-
lacije mokre satme, te od ostalih faza destilacije. U malim
postrojenjima ta ekonomizacija nema velikog ucinka, a €esto ni
odvajanje stripinga u zasebnu operaciju, pa se za destilaciju
i striping miscele u njima cesto upotrebljavaju kombinirani
aparati (si. 23).

Desolventacija mokre saéme izvodi se razli¢itim postupcima,
ve¢ prema vrsti sirovine. NajlakSe se to postize kombiniranim
djelovanjem indirektnog grijanja i stripinga parom. Medutim,
to nije uvijek moguce, jer se bjelan¢evinski sastojci nekih saémi
raspadaju pod utjecajem direktne pare. Tada je desolventacija
mnogo teza, pa je potrebna aparatura mnogo veéih dimenzija,
a i specifiéni je utroSak topline za operaciju znatno veéi. U
suparama koje se dobivaju desolventaCijom satme suspendi-
rane su njene finije Cestice, koje treba ukloniti prije ukapljivanja
otapala, jer inaCe uzrokuju smetnje u aparaturi.

Ponekad se mokra satma desolventira u baterijama polo-
Zenih desolventatora, slicnim baterijama poloZenih kondicio-
natora. Mnogo se viSe za to upotrebljavaju uspravljeni aparati,



MASTI

jer oni zauzimaju mnogo manju povrsinu, omogucuju djelo-
tvornije vodenje procesa i troSe manje pare.

U suvremenim se velikim postrojenjima konstruiranim za
ekstrakciju svih vrsta sirovine, bez obzira na to da li se nji-
hove satme smiju desolventirati pomocu direktne pare ili ne,
kao i satme soje koja se mora tostirati, upotrebljavaju kom-
binirani aparati za desolventaciju i tostiranje (desolventatori-
-tosteri). Konstrukcija je uspravljenih desolventatora u biti jed-
naka konstrukciji gornjeg dijela desolventatora-tostera.

Supare se od desolventiranja same ciste ciklonima s pov-
ratom odvojene ¢vrste tvari u desolventator ili pranjem vodom
(si. 24), ili jednim i drugim. Voda za pranje tih supara mora
biti dovoljno topla da ih ne ukapljuje. Za tu se svrhu indi-
rektno grije parom uz regulaciju temperature. Mulj se izvodi iz
praonika rotativnim zaporom, koji dopuSta prodor supara, u
grijalo vode gdje se talozi na dno i odatle izvodi iz sustava.
(Takoder se moZe dodavati sirovini u uredaju za hranjenje
ekstraktora.)

Sl. 24. Princip rada jed-
nog od sustava za pranje
supara od destilacije mo-
kre sa¢me. 1 stijenka pra-
onika, 2 pregrada, 3 za-
por odvoda mulja iz pra-
onika, 4 grijalo vode, 5
regulacijski ventil dovo-
da pare s termostatom,
6 preljev, 7 crpka, 8 ras-
prsiva¢ vode

SI. 23. Princip rada jed-
nog od aparata za kom-
biniranu destilaciju i stri-
ping miscele. 1 ulaz mis-
cele, 2 ispust ulja, 3 izlaz
supara, 4 ulaz indirektne
pare, 5 izlaz kondenzata,
6 ulaz direktne pare

Tostiranje (od engleskog toasting przenje) operacija je vla-
Zenja i grijanja desolventirane satme sojina zrna kojom se
smanjuje aktivitet njene ureaze. Potrebna je za ograniCenje
raspada ureaze u krmivima koja sadrZze i ureazu i sojinu
satmu, da se ne smanjuje vrijednost tih krmiva. Ta operacija
zahtijeva dobro vodenje, jer se njome uzrokuje i nezeljeni uci-
nak smanjivanja topljivosti bjelanevina satme. Uvjeti tostiranja
kojima se postize optimum izmedu tih dvaju, s gledista kak-
voce satme, suprotnih ucinaka obi¢no su: vlaZenje satme do
sadrzaja od 16 -18% vode, ugrijavanje od 105*-108°C i tra-
janje procesa ~ 20 min.

U kombiniranim se desolventatorima-tosterima (si. 25)
mokra sa€ma desolventira najprije indirektnim grijanjem pa-
rom kroz dvostruke podove i pod utjecajem direktne pare koja
se diZze iz donjeg dijela aparata gdje se ubrizgava za tosti-
ranje. Desolventiranje se satme pospjeSuje, a njeno se gibanje,
slicno kao u uspravljenim kondicionatorima, postize mijeSanjem
krilima s lopaticama ucvrS¢enim na zajedniCkom vratilu. Na
slican se na€in grije i giblje satma pri tostiranju u donjem
dijelu aparata, ali su tu krila i vratilo Suplji elementi kroz
koje se dovodi direktna para za proces.
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Ukapljivanje supara i rekuperacija otapala. Supare koje se
dobivaju operacijama desolventiranja proizvoda ekstrakcije ulja
sadrze razliCite koliine vodene pare. NaroCito mnogo vodene
pare sadrze supare od stripinga miscele i destilacije mokre
satme, pogotovo ako se satma destilira pomocu direktne pare,
ili se tostira u istom aparatu. Zbog toga se te supare obicno
ukapljuju odvojeno, a iz dobivenih se kondenzata odmah sepa-
rira voda.

Za ukapljivanje supara od proizvoda ekstrakcije ulja naj-
viSe se upotrebljavaju uspravljeni cijevni kondenzatori hladeni
vodom, a za odvajanje vode razli¢ite vrste separatora, vecinom
na principu firentinske boce. Iz separatora se otapalo vodi u
sredisnji prihvatni rezervoar postrojenja gdje se nastavlja sepa-
racija vode. U tu je svrhu rezervoar opskrbljen pregradama
preko kojih se prelijeva otapalo kao lak$a kapljevina, a voda
ispusta s njihova dna. Otpadna voda izdvojena iz kondenzata
supara i iz prihvatnog rezervoara otapala ne smije se direktno
ispustati u kanal, jer uvijek sadrzi barem male koliine otop-
ljenog otapala, a Cesto i slobodnoga, pa moze uzrokovati eksplo-
zije u okolini. Zbog toga se skuplja i prije ispuStanja iz nje
oddestilira otapalo, obi¢no kao azeotropna smjesa, s kojom
se takoder postupa kao sa suparama.

Iz istih se razloga ni otpadni plinovi iz kondenzatora,
separatora i rezervoara za otapalo ne smiju ispustiti u okolinu.
Zbog toga su svi odusci tih aparata spojeni s nekim sustavom
za debenziniranje plinova. Cesto su to dosta sloZzene kombi-
nacije adsorpcijskih ili apsorpcijskih aparatura (v. Adsorpcija,
TE 1, str. 1; v. Apsorpcija plinova, TE 1, str. 324) s aparaturama
za ukapljivanje na niskim temperaturama i rekuperaciju otapala
iz adsorbata ili apsorbata i kondenzata.

Sudenje, hladenje i vlazenje same naroCito su vazne opera-
cije u obradi sojine satme, kako za skladistenje tako i za
prodaju. Po tostiranju ona je prevlazna da bi se mogla skla-
distiti. Da bi bila dobro zasticena od kvarenja i da ne bi
blokirala ispuste silosnih komora, mora joj sadrzaj vode biti
dovoljno manji od maksimalno dopuStenoga (za dulje skladis-
tenje ne visi od 9%), a temperatura dovoljno niska. Jedno se
i drugo postize obradom u kombiniranim suSarama-hladio-
nicima uobiCajenog tipa, opremljenima medusobno nezavisnim
sustavima propuhavanja vru¢im zrakom (u gornjem dijelu) i
hladnim (u donjem dijelu). Obi¢no su to aparati celulamog
tipa ili s podovima i mjeSalima kao u uspravljenim kondicio-
natorima na si. 14 (v. SuSenje). Obi€no su ti aparati sastavni
dijelovi postrojenja za ekstrakciju.

Mokra saéma

AN
-5

L . A V-
SI. 25. Princip rada jednog od desol-
ventatora-tostera. 1 stijenka aparata,
2 dvostruki podovi, 3 vratilo, 4 mo- yyyf AY
tori, 5 Suplje vratilo, 6 krila s lopa- I 9 4
ticama, 7 Suplja krila sa sapnicama za  |ngire Direct'
ubrizgavanje pare, 8 puznik za hra- ktna r. .
njenje, 9 puznik za izvodenje pro- para Para L3-i
izvoda, 10 ciklon za ¢is¢enje supara, L Tostirana

1 cijev za povrat taloga iz ciklona saéma
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U skladistu se, prije otpreme, sojina sama vlazi do sadrzaja vode uobi-
¢ajenog u trgovini (11 ---13%) i obi¢no jo$ i melje. Za vlaZenje se upotrebljavaju
poloZene mijeSalice s mjeSalima koja djeluju poput puZnika i proporciona-
torima fino raspriene vode. Za mljevenje se obi¢no upotrebljavaju Eekicari.

Velikim se potroSacima satme, koji raspolazu vlastitim silosima za njeno
uskladiStenje, ona otprema u rinfuznom stanju. Inafe se prije otpreme jo$ i
uvrecava (obi¢no u papirnate vreée) automatskim postrojenjima.

Satme koje se ne tostiraju i ne skladiSte dulje, obi¢no se
ne suSe, ve¢ samo ohlade. Tada nije potrebno ni njihovo
vlazenje u skladistima, ve¢ se prije otpreme obi¢no samo melju

ili pune u vrece.

Tehnika proizvodnje masti Zivotinjskog porijekla

Ta tehnika obuhvaéa operacije dobivanja masti iz masnog
tkiva Zivotinja. (Proizvodnja je mlije€nih masti podrucje indu-
strije preradbe mlijeka.) Jednostavnija je od tehnike proizvodnje
biljnih ulja najvise zbog toga Sto opne masnih stanica tkiva
koja sluze za sirovine nisu zaStiéene potpornim tkivom, kao
§to su opne uljnih stanica biljaka. Zbog toga opne Zivotinjskih
masnih stanica pucaju ve¢ pod utjecajem termiCke dilatacije
staniéne masti, pa se ona oslobada ve¢ grijanjem.

Medutim, kakvoéa je Zzivotinjskih masti jo§ vise zavisna
od kakvoée sirovina iz kojih su dobivene, nego §to je to za
biljna ulja. Tako se Zivotinjske masti dovoljno visoke kakvoée
da se smiju upotrijebiti za hranu mogu dobiti samo iz prvo-
klasnih svjezih ili hladenjem konzerviranih sirovina.

Djelovanjem mikroorganizama i enzimatskom razgradnjom
bjelanCevina u sirovinama za proizvodnju Zivotinjskih masti
vrlo brzo nastaju spojevi s vrlo neugodnim organolepti¢kim
svojstvima koji prelaze u mast i ne mogu se ili se vrlo teSko
dadu ukloniti iz nje. To je popraéeno i enzimatskom hidro-
lizom glicerida, pa sadrzaj SMK masti Zivotinjskog porijekla
moze posluziti za kriterij njihove svjezine. Zbog toga se sve
zivotinjske masti s loSim organoleptickim svojstvima i sadrzajem
SMK iznad 0,1, najvise 0,2%, obi€no smatraju upotrebljivima
samo za dobivanje tehni¢kih proizvoda. Rafinacija od njih do-
bivenih masti u proizvode za ljudsku hranu opcenito ne do-
lazi u obzir. Stovise, u mnogim je zemljama zabranjena, ili je
dozvoljena samo u iznimnim slu¢ajevima.

SI. 26. Shema postupka Centriflow. 1 sjeckalica, 2 cijev za

istaljivanje, 3 homogenizator, 4 vijcana crpka, 5 grijalo di-

rektnom parom, 6 dekantacijska centrifuga, 7 prihvatna po-
suda, 8 centrifugalni separator, 9 hladnjak

Dobivanje masti od tkiva kopnenih Zivotinja za hranu su-
him istaljivanjem na vatri zadrzalo se jo§ samo kao radinost
za vlastite potrebe u poljoprivrednim domadinstvima. Indus-
trijski se te masti danas skoro iskljucivo proizvode razli€itim
postupcima istaljivanja parom. Jedan je od najuspjednijih
medu njima postupak Centriflow S3Svedske tvrtke Alfa-Laval
(si. 26). U tom se postupku masno tkivo najprije sitni na
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komade dimenzija ~10mm sjeckalicom. Ona ujedno istiskuje
usitnjeni materijal kroz cijev s puzem u koju se ubrizgava
direktna para toliko da se sirovina ugrijava na 50- 60 °C,
te djelomi¢no tali. Ta se masa prihva¢a u posudu homogeniza-
tora s mjeSalom, u koju se takoder ubrizgava direktna para
da se pospjesi izlu€ivanje masti. Materijal se iz homogeni-
zatora siSe vijéanom crpkom i kroz grijalo direkthom parom,
gdje mu se temperatura kratkotrajno povisi na 80--90°C (time
se razaraju Stetni enzimi), tla¢i u dekantacijsku centrifugu. U
toj se centrifugi odvaja smjesa masti s kondenzatom od Cva-
raka. Cvarci se kontinualno odvode na dalju preradbu (npr. u
brasno za krmiva). Odvajanje je vrlo djelotvorno, pa se postiZzu
iscrpci masti i do 99%. Odvojena se smjesa masti i konden-
zata prihvaca u posudu u kojoj se dalje grije direktnom parom
da se pospjeSi odvajanje ostataka tkiva. Odatle se, takoder
vijéanom crpkom, transportira na uklanjanje suspendiranih
ostataka tkiva i vode u brzohodni centrifugalni separator.
Zatim se odvojena mast plastificira hladenjem i pakira za ot-
premu, a Cvrste se tvari s vodom vracaju u proces.

Sl. 27. Shema postupka Kontipress. 1 korito s puznikom za SarZiranje

autoklava, 2 autoklav, 3 ekspanzijska posuda, 4 sudionik, 5 ciklon s pov-

ratom u ekspanzijsku posudu, 6 kondenzatori, 7 ekspeler, 8 posude za

obradu masti, 9 prihvatni rezervoar za mast, 10 mlin za pogacu, 11 pri-
hvatni silos za mesno brasno

Za dobivanje tehnicke masti zivotinjskog porijekla, npr.
iz klaoni¢kih i drugih mesnih otpadaka neupotrebljivih za
proizvodnju ljudske hrane, sirovina se najprije ~3 sata indi-
rektno grije u autoklavima s parnim plastem} opremljenima
mjeSalom. Pri tom isparivanjem vode tlak u autoklavu do-
stize 0,2¢+0,3 MPa, sirovina se sterilizira i njeno se tkivo ter-
micki razgradi, a mast se oslobodi u kapljevitom stanju. U
suvremenim se postupcima (si. 27) zatim masa iz autoklava
ekspandira u posebnu posudu, pa se suSi, ohi¢no u bateriji
poloZenih puZnika s parnim plaStem (slicnoj aparaturi na si.
14). Obi€no se obje te operacije izvode pod snizenim tlakom,
a time nastale pare ukapljuju indirektnim hladenjem. (Tada se
kondenzat moZe lako ukloniti tako da ne zagaduje okolinu.)
1z osuSenog se materijala mast moze odvojiti ekspelerom (kao
u postupku Kontipress njemacke tvrtke F. Krupp) ili dekan-
tacijskom centrifugom (kao u procesu Centrimeal tvrtke Alfa-
-Laval). Pogaca se, odnosno Cvrsti materijal iz centrifuge, pre-
raduje u mesno brasSno. Ponekad se iz mesnog brasna, prije
konfekcioniranja, ekstrahira jo§ nesSto masti. (Time se sadrzaj
masti mesnog braSna moZze sniziti sa 7---12% na 1---4%.)

Dobivanje masti od tkiva morskih Zivotinja takoder se
danas zasniva na istaljivanju parom. Tako se, npr., za dobi-
vanje ribljih ulja (si. 28) sirovina (obi¢no haringe, srdele i
srodne im ribe) najprije kuha i sterilizira u autoklavima pod
malim tlakom, pa se time dobivena kaSa razdvaja u masnu
juhu (smjesu ulja s vodenom otopinom bjelan€evina) i Cvrsti
ostatak ispreSavanjem ili centrifugiranjem. Pogace se, odnosno
mulj iz centrifuge, preraduju u riblje brasno, ponekad uz
prethodno izdvajanje ostatka ulja ekstrakcijom. Masna se juha
Cisti na razlic¢ite nacine, npr. filtriranjem sitima, najprije gru-
bima, pa, nakon tretiranja direktnom parom da se pospjesi
odvajanje, finima, te dekantacijskim centrifugama. TaloZi se od
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¢iSéenja masne juhe filtriranjem obi¢no vradaju u uredaj za
hranjenje prese, a mulj se od ¢iS¢enja centrifugiranjem prihvaca
u taloznike, u kojima se iz njega odvaja odmaséena juha.
Mulj se s dna tih taloZznika preraduje zajedno s pogacom
u riblje brasno. Cis¢enjem se centrifugom jo$ i razdvaja kap-
ljeviti dio smjese na odmas$éenu juhu i mokro ulje. Mokro
se ulje pere vruéom vodom uz propuhavanje parom, pa se
odvaja iz time nastale emulzije centrifugalnim separatorima.
Odmaséene se juhe obi¢no preraduju u preparate od topljivih
bjelanCevina isparivanjem vode pod sniZenim tlakom.

Sl 28.Shema jednog od postupaka proizvodnje ribljeg ulja.1 prihvatna

posuda, 2 elevator, 3 kuhalo, 4 ekspeler, 5 sito, 6 prihvatni rezervoar, 7

emulzor, 8 dvostruko sito, 9 dekantacijska centrifuga, 10 centrifugalni se-

parator, 11 taloznik, 12 mlin za mokro mljevenje, 13 suSionik, 14 mlin za
suho mljevenje, 15 puhalo, 16 silos

Na slican se nafin dobivaju i ulja od mesai sala morskih
sisavaca. Ulja se od jetre morskih Zivotinja takoder dobivaju
iskuhavanjem sirovine i centrifugiranjem time dobivene masne
juhe, ali u posljednje vrijeme i ekstrakcijom propanom. Eks-
trakcijskim se postupcima ta ulja i frakcioniraju radi dobivanja
vitaminskih koncentrata.

RAFINACIJA ULJA

Pod rafinacijom se ulja razumijeva uklanjanje njihovih
sastojaka koji su nepoZeljni ili Stetni u izravnoj primjeni,
ili smetaju u procesima dobivanja gotovih proizvoda od C¢is-
tih ulja, odnosno kojima su ulja vaZzna komponenta. Ti su
sastojci mnogobrojni. Medu njima su, npr., suspendirane pri-
mjese, fosfatidi, ugljikohidrati, bjelancevine, sluzi, SMK, tra-
govi metala, obojene tvari, voskovi, proizvodi oksidacije, tok-
si¢ni spojevi, ostaci pesticida, organolepticki neugodne tvari.
Zbog toga rafinacija obuhvaca mnoge operacije koje Cine ne-
koliko skupina dosta jasno razgrani¢enih procesa.

Rafinacija ulja moZe obuhvacati vide ili manje tih operacija, ve¢ prema
namjeni njenih proizvoda. Najvide ih je u rafinaciji ulja namijenjenih pre-
hrani ljudi. U najviSe slu¢ajeva, npr. u dobivanju proizvoda za jelo od ve-

¢ine sjemenskih ulja, rafinacija je kompletna (obuhvaca sve operacije koje se
smatraju rafinacijskim).

Redoslijedom, kakvim se obi¢no izvode, procesi kompletne
rafinacije ulja u uZzem smislu jesu degumiranje,' otkiseljavanje,
dekoloriranje i deodoriranje. U Sirem smislu, rafinacija ulja
obuhvaca i CiS¢enje prije skladiStenja zaliha sirovog ulja i neke
procese frakcioniranja, npr. uklanjanje glicerida s visokim ta-
listem i voskova (demargariniranje) pri dobivanju ulja za jelo

SI. 29. Shema <¢is¢enja ulja od suspendiranih primjesa. 1

transportna cisterna, 2 prihvatni bazen za ulje s mjeSalom,

3 crpka, 4 dekantacijska centrifuga, 5 prihvatna jama za mulj,
6 prihvatni tamponski rezervoar, za o€is¢eno ulje
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(obi¢no od suncokreta, repice, pamuka), stabilnih prema izlu-
Civanju kristalizata ispod 10 °C, razli¢itim operacijama (npr.
izmrznjavanja, tzv. vinterizacijom).

Cis¢enje sirovog ulja prije skladistenja naroéito je potrebno
u rafinerijama koje kupuju sirovinu od drugih proizvodaca,
jer se ona na putu od njih do prihvata u skladiStu Cesto
toliko oneCisti da to moZe uzrokovati dodatne smetnje i pri
skladiStenju i u preradbi. Za to obi¢no zadovoljava dosta jed-
nostavno postrojenje (si. 29), kojemu je glavni dio dekanta-
cijska centrifuga dovoljno velikog kapaciteta da moze uspjeSno
sudjelovati u prihvatu ulja iz transportnih cisterni (npr. za
¢iS¢enje 15 «20m3 ulja na sat).

Degumiranje ulja, kao predrafinacijski proces, ¢esto je pot-
rebno ne samo zbog veé spomenutog uklanjanja fosfatida (za-
jedno sa sluzima i drugim koloidnim spojevima) nego i da se
sprijece smetnje u sljedeé¢im procesima rafinacije i hidroliticka
razgradnja triglicerida u vremenu izmedu proizvodnje i po-
troSnje ulja, koje mogu biti posljedice djelovanja tih tvari.

Predrafinacijsko degumiranje naro€ito je vazno u prihvatu
ulja bogatih fosfatidima, u prvom redu sirova sojina ulja, u
kojemu je njihov sadrzaj 2,5-*%3,5%. (Vrlo su bogata fosfatidima
i sirova ulja kukuruznih klica, araSida, repice, pamuka, lana.)
Osim dalje preradbe, degumiranje sirova sojina ulja, a i nekih
drugih ulja (npr. ulja kukuruzne Klice), vazno je za dobivanje
fosfatida, kojima sve viSe raste znaCenje u prehrambenoj i
farmaceutskoj industriji.

Za predrafinacijsko se degumiranje tih ulja (si. 30) njihovi
fosfatidi najprije hidratiraju grijanjem ulja sa 2 -5% vode na
80 - 100 °C. Time se izluCuje iz masne i prelazi u vodenu fazu
glavnina fosfatida (obi€no ~80% njihove mase). Zatim se vo-
dena faza odvoji centrifugiranjem. 1z odvojene se vodene faze
dobivaju fosfatidi isparivanjem vode. Glavnina se te vode moze
ispariti, npr., kontinualnim isparivaima, a ostatak Sarznim
dehidratatorima, sve pod sniZzenim tlakom da temperatura pro-
cesa ne bude odviSe visoka. (lznad 75 °C postoji opasnost od
termicke razgradnje dehidratiranih fosfatida.)

SI. 30. Shema degumiranja sojina ulja. 1 crpka, 2 uredaj za

proporcioniranje, 3 hidratator, 4 centrifugalni separator, 5

prihvatna posuda za hidratirani lecitin, 6 ispariva¢, 7 dehi-

dratator, 8 dvostepeni barometricki kondenzator, 9 vakuum-
ska crpka, 10 kanal

Fosfatidi koji se ne mogu izlu€iti iz ulja hidratacijom
vodom, mogu se izlu€iti jacim hidratacijskim sredstvima, npr.
otopinama limunske Kiseline, fosforne kiseline, baza, soli. Taj
proces, rafinacijsko degumiranje, obi€no se izvodi kao pripremna
faza otkiseljavanja®ulja. (U principu svako se degumiranje ulja
moze izvesti zajedno s otkiseljavanjem luzinama. Medutim, to
je obi€no neprikladno, jer uzrokuje teSkoce u procesu znatnim
povecanjem sklonosti ulja da pri tome stvara teSko razrjeSive
emulzije te prevelike gubitke neutralnog ulja.)

Neka se ulja za tehnicke svrhe, npr. laneno, degumiraju i
termickom koagulacijom fosfatida na 240 -280 °C. Ponekad se
ta ulja, ako ih nije potrebno dalje rafinirati, degumiraju pomocu
sumporne kiseline. U nekim se sluajevima degumiranje ulja
koagulacijskim sredstvima dopunjuje jo§ i tretmanom deko-
lorantnom zemljom ili drugim adsorbentima.
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Otkiseljavanje (neutralizacija) ulja moguce je razli¢itim pro-
cesima uklanjanja SMK: npr. neutralizacijom otopinama alka-
lija, destilacijom, esterifikacijom, selektivnom ekstrakcijom, se-
lektivnom adsorpcijom.

Procesi otkiseljavanja ulja esterifikacijom vrlo se malo upotrebljavaju.
Njihova je industrijska primjena ograni¢ena na esterifikaciju ulja s vrlo ve-
likim sadrzajem SMK (npr. ulja dobivenih ekstrakcijom iz komina maslina)
glicerolom. Propisi o prehrambenim proizvodima obi¢no ne dozvoljavaju upo-
trebu time dobivenih proizvoda za ljudsku hranu. U rafinaciji takvih ulja
bolje su rezultate pokazali procesi selektivnom ekstrakcijom. (Zbog principa
na kojima se zasnivaju, ti se procesi obi€no ubrajaju u procese frakcioniranja.)
Adsorpcijski procesi otkiseljavanja ulja jo§ se ne upotrebljavaju u industriji.
Jo$ se uvijek najvise upotrebljavaju procesi otkiseljavanja neutralizacijom oto-
pinama alkalija. U posljednje je vrijeme poraslo znacenje destilacijskih pro-
cesa otkiseljavanja.

Izbor procesa otkiseljavanja ulja zavisi od niza faktora.
Jedan od najvaznijih medu njima jest sadrZzaj SMK. Veliki
gubici pri otkiseljavanju ulja s velikim sadrzajem SMK neu-
tralizacijom otopinama alkalija obi€no ograniCuju primjenu tih
postupaka na ulja do 5% SMK (sirova ulja najée$¢e sadr-
Zzavaju 1--'3% SMK). U rafinaciji ulja sa sadrZzajem SMK iz-
nad te granice Cesto su najrentabilniji destilacijski procesi
otkiseljavanja.

Otkiseljavanje ulja neutralizacijom alkalijama. Rafinacijsko
se degumiranje kao pripremna faza otkiseljavanja ulja u Sarznim
(kotlovskim) postupcima neutralizacijom otopinama alkalija (si.
31) obi¢no izvodi odvojeno od neutralizacije. Ostale se opera-
cije tim postupcima obi¢no izvode u jednom aparatu (neutra-

Sl. 31. Principijelna shema $arZnoga rafinacijskog degumiranja
i otkiseljavanja ulja sa srednjim i vis$im sadrzajima SMK

lizatoru). NajceSce je neutralizator (si. 32) otvorena posuda
opremljena mjeSalom, rasprdivacima luZine i vode za pranje,
grijalima za indirektno grijanje, koja ujedno sluze i za indi-
rektno hladenje vodom, i termometrima. Cesto se u neutrali-
zator ugraduju i uredaji za ubrizgavanje direktne pare, koja
u nekim slu€ajevima moZe korisno djelovati pri ispiranju ulja.

I ULJA

Osim prikazane, postoji i mnostvo drugih varijanti konstrukcije neutra-
lizatora, koje se medusobno najvise razlikuju sustavom grijanja i hladenja
te oblikom mjeSala. Poklopcima zatvoreni neutralizatori grade se za male
rafinerije da bi se mogli izvoditi i drugi procesi (dekoloriranje, deodori-
zacija) u istom aparatu. U velikim kotlovskim rafinerijama upotrebljavaju se
neutralizatori za $arze ulja do 75t

Sl. 32. Shema konstrukcije
jednog od neutralizatora. |
stijenka aparata, 2 ispust, 3
nosa¢ zagonskog sklopa i
raspriivaca, 4 zagonski sklop,
5 mjeSalo, 6 termometar, 7
zagrijevna spirala, 8 raspr-
Sivaci

Soapstock Otkiseljeno ulje

Za otkiseljavanje se ulje u neutralizatoru ugrije na 50
*60 °C, pa se uz mijeSanje dodaje luZina (otopina natrij-
-hidroksida) do malog suviSka raCunatog na sadrzaj SMK. Naj-
prikladnije je, osobito kad je sadrZzaj SMK razmjerno visok,
neutralizirati koncentriranom luzinom, ve¢ zbog toga Sto se
inaCe dobivaju prevelike koli€ine razrijedene sapunice. Za ispi-
ranje ulja po ispuStanju koncentrirane sapunice upotrebljava
se luZzina koncentracije ~ 0,5 N. Prije ispiranja vodom ulje se
dogrije na ~90°C. Temperatura je vode za ispiranje obicno
90 ++95°C. Proces se mora voditi tako da se dobije ulje sa ne
vise od 0,05% SMK. Inace je efekt sljedeéih procesa rafinacije
slab.

U normalnom pogonu, bez smetnji, kompletan radni ciklus
neutralizatora prema shemi na si. 31 traje 8-12 sati. MoZe
se skratiti upotrebom takoder kotlovskih praonika, u koje se
premjesta ulje po ispustanju koncentrirane sapunice. Cesto se
radni ciklus kotlovskih postrojenja za neutralizaciju ulja skra-
¢uje jo§ i izdvajanjem koncentrirane sapunice centrifugiranjem
materijala u neutralizatoru odmah poslije neutralizacije.

Glavni nedostatak kotlovskih postupaka otkiseljavanja ulja
neutralizacijom otopinama alkalija jest teSko vodenje procesa,
§to zahtijeva veliko iskustvo zaposlenog osoblja te brojne pro-
cesne posude. Prednost im je jednostavna aparatura, lako pri-
lagodljiva zahtjevima preradbe razli€itih sirovina.

Kontinualni procesi otkiseljavanja ulja neutralizacijom al-
kalijama vec¢inom se zasnivaju na kratkoj obradi ulja luZi-
nama i odvajanju ulja centrifugiranjem (si. 33). Oni omogu-
¢uju izvodenje svih operacija iz sheme na si. 31 u razmjerno
mnogo manjem prostoru uz jednake iscrpke. Svima im je
zajednicko grijanje vrlo djelotvornim (npr. plo€astim) izmjenji-
vacima topline, mijeSanje uljne s vodenim fazama brzohodnim
mijeSalicama s komorama za kontinualni protok i separacija
uljne od vodenih faza centrifugalnim separatorima u svim ope-
racijama procesa te izvodenje rafinacijskog degumiranja zajedno
s neutralizacijom.

Jaka luZina

Sl. 33. Principijelna shema kontinualnog otkiseljavanja ulja. 1 grijala, 2 sprem-
nik sredstva za rafinacijsko degumiranje, 3 mijeSalice, 4 centrifugalni separatori,
5 crpke

Za degumiranje se u tim procesima ulazna struja sirovog
(odnosno predrafiniranog) ulja najprije ugrijava na 65***75°C,
pa joj se proporcionira mala struja sredstva za hidrataciju
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fosfatida. Zatim se obje struje intenzivno mijeSaju. Da se omo-
gu¢i potpuna hidratacija, za S$to je potrebno dulje vrijeme
nego za neutralizaciju, komora je mijeSalice za tu operaciju veca
od komora ostalih mijeSalica postrojenja, ili se izmedu mijeSalice
za hidrataciju i mijeSalice za neutralizaciju ugraduje posuda u
koju se prihvaéa smjesa ulja i sredstva za hidrataciju.

Zatim se toj smjesi proporcionira struja otopine natrij-
-hidroksida za 5--*7% jaCa od ekvivalentne kiselini u struji
ulja. Za neutralizaciju ulja od 1% SMK upotrebljavaju se
luzine gustoée 1,06- -1,09 kg/l, a za ulja do 6% SMK luzZine
gustoce —1,16 kg/l. Ulja sa jo§ ve¢im sadrzajem SMK neutra-
liziraju se jo$ ja¢im luzinama. | te se struje odmah intenzivno
mijeSaju. U vecini se suvremenih postupaka prema shemi na
si. 33 tezi Sto kracem kontaktu luZine i sapunice s uljem, pa
se za tu operaciju upotrebljavaju razmjerno male, ali vrlo djelo-
tvorne mijeSalice koje snazno emulgiraju luzinu u ulje, a sapu-
nica se i ulje razdvajaju odmah poslije toga (u vrlo dotjeranim
postrojenjima nakon par sekundi od pocetka kontakta s lu-
zinom).

Obrada se neutraliziranog ulja slabom luzinom u tim proce-
sima otkiseljavanja Cesto naziva rerafinacijom. Obi¢no je slaba
luzina za rafinaciju razrijedena otopina natrij-hidroksida i na-
trij-karbonata. Rerafinacija je osobito korisna u preradbi ulja
sklonih tzv. reverziji (povratu neugodnih organoleptickih svoj-
stava ubrzo nakon rafinacije ve¢ pod utjecajem svjetla, Cak i
kad su proizvodi zasti¢eni od djelovanja zraka), jer se njome
uklanjaju ostaci tvari koje uzrokuju tu pojavu (npr. tragovi
sluzi i fosfatida, spojevi magnezija i kalcija koji podrZavaju
njihove emulzije, spojevi drugih metala). Za rerafinaciju se struja
neutraliziranog ulja dogrijava na 80-90°C, pa joj se propor-
cionira struja slabe luzine (2--*3% od struje ulja). Operacije
su mijeSanja tih struja i razdvajanja rerafiniranog ulja i raz-
rijedene sapunice jednake kao i pri neutralizaciji.

| operacije su ispiranja ulja u tim postrojenjima analogne
operacijama neutralizacije i reraflnacije. Pri tom se i struja vode
i struja rafiniranog ulja ugrijavaju na 90—95 °C. UtroSak je
vode za takvo ispiranje razmjerno vrlo malen, a ucinak je
ispiranja velik. TroSi se ~10% vode, racunato na preradeno
ulje, a njegov se sadrzaj sapuna mozZe smanjiti ispod 10 -4%.

U tim su procesima sve operacije grijanja i proporcioni-
ranja automatski regulirane i, obi€no, registrirane. Neporeme-
ceni se rezim tih procesa moZe odrzavati samo ako je sastav
ulazne sirovine stalan. U tu se svrhu u neposrednoj blizini
postrojenja priprema zaliha sirovina za najmanje 12 sati rada.
Obi¢no za to sluze dva rezervoara s mjeSalima. Dok se pro-
cesira sirovina iz jednoga, u drugom se priprema, tj. poSto se
napuni rezervoar, to¢no joj se odredi sadrzaj SMK, tako da
se, ako se razlikuje od sadrzaja SMK ulja prethodne zalihe,
moZe ponovno podesiti sustav regulatora proporcioniranja u
trenutku kad se pocne preradivati nova zaliha.

Obicno su ta postrojenja opskrbljena i suSionicima opra-
nog otkiseljenog ulja, koji omogucuju da se odmah nastavi
rafinacija dekoloriranjem. (SuSenje je otkiseljenog ulja poslije
pranja potrebno u tim postrojenjima kad je i dekoloriranje
kontinualno.) To su kontinualni vakuumski suSionici, opskrb-
ljeni crpkama za izvodenje ulja, regulatorom za odrZavanje
razine ulja u njima unutar nekih granica i obi¢no trostepenim
termokompresijskim sustavom za odsis i ukapljivanje supara.

Sapunica koja se dobiva otkiseljavanjem ulja neutralizacijom alkalijama
(tzv. soapstock) cijepa se u posebnom postrojenju sumpornom Kkiselinom kon-
centracije ~30%, na ~70°C. Time odvojena masna faza (tzv. rafinerijska
masna kiselina, RMK) jo§ se ispire vodom i susi, pa se obi¢no prodaje
drugim preradivac¢ima (npr. proizvodacima sapuna, masnih kiselina). U manjim
se rafinerijama sapunica cijepa 3arznim, a u velikim rafinerijama obi¢no kon-
kontinualnim procesima, takoder na bazi brzog mijeSanja uljne s vodenim
fazama i njihova razdvajanja centrifugiranjem. RMK sadrZavaju 25---60% neu-
tralnog ulja. Omjer je tog sadrzaja i sadrzaja SMK u RMK tzv. faktor
(indelfs) rafinacije. On je glavna mjera uspjeha u otkiseljavanju. Obic¢no je
~2. Cak i s najboljim postrojenjima za otkiseljavanje neutralizacijom alkali-
jama teSko se moze smanjiti ispod 1,4.

Destilacijski procesi omogucéuju otkiseljavanje ulja do sadr-
Zaja SMK ~0,07% s mnogo manjim gubicima neutralnog ulja.
Rafinacijski faktor, koji se pri tom izraCunava iz sadrZaja
SMK i neutralnih sastojaka ulja dobivenih destilata, obicno
je 1,05e1,1. Druga je velika prednost destilacijskih procesa
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otkiseljavanja Sto ne treba dalje preradivati te destilate i Sto
se mogu izravno prodati kao mnogo vrednije sirovine za dalju
preradbu, jer sadrze 90***95% SMK.

Za provedbu tih procesa (si. 34) ulje mora biti vrlo fino
predrafinirano degumiranjem i dekoloriranjem. Inace je pro-
izvod slabe kakvoée (ima loSu boju i loSa organoleptitka
svojstva te se vrlo teSko ili nikako ne da poboljsati). Obicno
se zatim ulje predgrijava otkiseljenim uljem izvedenim iz
destilatora u izmjenjivacima topline, pa dogrijava u posebnom
grijalu, gdje se jo$ i otplinjuje. Otplinjivanje je ulja prije
destilacije SMK potrebno i zbog toga Sto pri razmjerno
visokim temperaturama procesa (210—270 °C) i najmanje Kko-
licine zraka u ulju mogu uzrokovati veliko pogorSanje nje-
gove kakvoce. Da otplinjivanje bude S$to djelotvornije, ulje se
uvodi u otplinjivac rasprSivaem. Za otkiseljavanje su najpri-
kladniji destilatori u kojima se ulje procesira u okomitom
nizu posuda smjeStenih unutar aparata. Takvom je konstruk-
cijom ulje sasvim zasticeno od kontakta za zrakom koji zbog
vrlo niskih tlakova procesa (~ 100 Pa) lako prodire u aparat kroz
spojeve. (Toliko niski tlakovi procesa potrebni su da se mogu
oddestilirati i masne Kkiseline s visokim vreliStem na tempe-
raturama na kojima je odvijanje neZeljenih sporednih procesa
jo§ dovoljno ograni¢eno.) Za proizvodnju se za to potrebnog
podtlaka obi¢no upotrebljavaju Cetverostepeni termokompresij-
ski sustavi. Posude unutar destilatora imaju pregrade za spi-
ralni ili zmijoliki vodoravni put ulja. Na tom se putu ulje
destilira uz indirektno grijanje (visokotla€nom parom ili drugim
medijima) i uz ubrizgavanje pare (~40kg/t ulja). Okomito
se kroz aparat s vrha nadolje ulje giblje kroz preljevne cijevi
posuda koje ujedno odrZavaju razinu.

Sl. 34. Shema jednog od destilacijskih procesa otkiseljavanja ulja. 1 crpke, 2

izmjenjivac topline, 3 otplinjivaé-predgrijac, 4 destilator, 5 kondenzator, 6 termo-

kompresori, 7 barometri¢ki kondenzatori, 8 prihvatna posuda za otkiseljeno ulje
i 9 za ulje sliveno s unutradnje stijenke destilatora te 10 za destilat

Supare destilatora sadrze uz SMK i druge hlapljive sastojke,
medu kojima najviSe tokoferola. Glavnina se tih sastojaka
ukapljuje u kondenzatoru indirektnim hladenjem, a ostaci se
ispiru iz supara destilatom izvedenim iz destilatora prije nego
dospiju u termokompresijski sustav. Uz otkiseljeno ulje i de-
stilat iz kondenzatora, kao sporedni proizvod preradbe takvim
destilatorima, dobivaju se jo§ i male koli€ine frakcije koja se
slijeva sa stijenki na dno aparata, a nastaje djelomi¢nom kon-
denzacijom supara i rasprSivanjem ulja pod utjecajem direktne
pare.

Proizvodi se otkiseljavanja takvim destilatorima ispustaju
u posude koje su takoder u vakuum-sustavu aparature. Iz tih
se posuda proizvodi izvode crpkama sposobnim za razvijanje
dovoljnog protupodtlaka za usisavanje ulja.
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Usprkos prednostima, destilacijski procesi otkiseljavanja ulja
mogu zamijeniti procese otkiseljavanja neutralizacijom alkali-
jama samo u ograni¢enoj mjeri. Glavni je razlog koji otezava
Sirenje njihove primjene Sto su troSkovi predrafinacije, potrebne
da se mogu uspjeSno izvesti, Cesto veci nego S§to su zajedno
razlike vrijednosti njihovih proizvoda od proizvoda otkiselja-
vanja neutralizacijom alkalijama i troSkovi cijepanja sapunice.

Otkiseljavanje je ulja destilacijom tehnoloSko-ekonomski
najuspjeSnije u kombinaciji s deodoriranjem u rafinaciji ulja
s vise od 5% SMK, kojima UMK ne sadrZzavaju mnogo
masnih Kiselina s vise nezasi¢enih veza u molekuli. Obi¢no se
to izvodi s ve¢im kolicinama direktne pare nego §to je po-
trebno za samo deodoriranje, u postrojenjima koja se inace
mnogo ne razlikuju od obi¢nih postrojenja za deodoriranje.
U nekim je slucajevima otkiseljavanje ulja s velikim sadrzajem
SMK destilacijom racionalno kao predrafinacija za otkiselja-
vanje neutralizacijom alkalijama.

Dekoloriranje ulja adsorpcijski je proces kojim se ukla-
njaju razli€iti adsorptivi. Glavni su medu njima karotenoidni
klorofilni pigmenti, ostaci sapuna (od otkiseljavanja), tragovi
metala i proizvoda oksidacije, naroCito hidroperoksida i ne-
hlapljivih polarnih proizvoda razgradnje tih spojeva. Cesto je
vazna funkcija dekoloriranja jo§ i uklanjanje malih koli¢ina
sluzi i fosfatida koje su jo$ zaostale u ulju i nakon degu-
miranja i otkiseljavanja.

Zbog toga rezultati dekoloriranja prilicno zavise od uspjeha u degumi-
ranju i otkiseljavanju i potrebno je prilagodivanje uvjeta izvodenja svih tih
triju procesa jednoga prema drugome. UspjeSno je dekoloriranje bitno za
uspjeh u deodoriranju, a i za druge vazne procese dalje preradbe ulja, osobito
za hidrogenaciju.

Aktivni je ugljen vrlo djelotvoran adsorbent za dekolori-
ranje ulja. Medutim, njegova je primjena za to ograniena
na specijalne sluajeve njegovom visokom cijenom. Najvise
se upotrebljava za dekoloriranje kokosove masti i palminih
koStica, a u posljednje vrijeme i za uklanjanje policiklickih
aromatskih ugljikovodika iz nekih ulja, npr. suncokretova ulja,
ali i tada u kombinaciji s dekolorantnim zemljama (aktivnim
dekolorantnim glinama, aktivnim zemljama za bijeljenje). Naj-
CeSce se te zemlje upotrebljavaju kao samostalni adsorbent,
u koli¢inama od 0,5 -1% od mase ulja. Kombinirani adsor-
benti za dekoloriranje ulja sadrze 5---10% aktivnog ugljena.

Kako se adsorpcija navedenih adsorptiva iz ulja odvija
po Freundlichovu zakonu za adsorpciju iz kapljevina, za izvo-
denje bi dekoloriranja ulja trebali biti najprikladniji perkola-
cijski postupci. Medutim, u praksi se upotrebljavaju samo pos-
tupci disperznog kontakta, jer su se pokazali ekonomicnijima.

Jo$ se uvijek najviSe upotrebljava Sarzno dekoloriranje ulja.
Za to sluze zatvorene posude (dekoloratori), opskrbljene mje-
Salom i nekim sustavom za indirektno grijanje parom, spo-
sobne za rad pod sniZzenim tlakom (nekoliko kPa apsolutnog
tlaka), jer je zbog katalitickog djelovanja dekolorantnih zema-
lja u procesima oksidacije ulja potrebno odrzavati koncentra-
ciju kisika u posudi dovoljno malom za sve vrijeme kontakta
ulja s adsorbentom. Osim toga, zatvoreni su dekoloratori po-
trebni i za suSenje ulja pod sniZzenim tlakom kad dekoloriranju
prethodi otkiseljavanje otvorenim Sarznim neutralizatorima.

Pri tom se obi¢no dekolorator najprije evakuira, pa se
ulje usiSe uz grijanje i mijeSanje. SuSi se na 80 -90 °C, sve
dok se ne ukloni sva voda, jer i najmanje njene kolicine
osjetno smanjuju dekolorantnu mo¢ adsorbenta. Nakon toga u
dekolorator se usiSe adsorbent kroz cijev koja je u unutras-
njosti zaronjena u ulje i poCeka da otpari jo$ i voda, even-
tualno prisutna u adsorbentu, pa se suspenzija dogrije i
~30min odrZava na 100 "110°C. Pod tim se uvjetima obi¢no
postize maksimalni u¢inak dekoloriranja. Obi¢no se ve¢ nakon
~40 min kontakta primjecuje desorpcija, pogotovo iznad 120 °C.
Zbog toga je potrebno da se nakon postizanja maksimalnog
ucinka dekoloriranja dovoljno brzo ukloni adsorbat iz ulja. Jo$
se uvijek za to mnogo upotrebljavaju filtar-preSe. U posljednje
se vrijeme za filtriranje poslije dekoloriranja sve vise upotreb-
ljavaju Sarzni, zatvoreni filtri s mehaniziranim sustavima izvo-
denja filtarskog kolaca, uspravljene ili poloZzene konstrukcije
(npr. poput filtra na si. 22), jer se time ne samo izbjegava
necisti i dugotrajni rad oko uklanjanja filtarskog kolaca iz
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filtar-preSa i ciS¢enja filtarskog platna nego i Stiti
utjecaja zraka dok je u kontaktu s adsorbatom.
Procesi se kontinualnog dekoloriranja (si. 35) upotrebljavaju
u sprezi s kontinualnim procesima otkiseljavanja. Pri tom se
osuseno i otplinjeno ulje predgrijava posebnim grijalom prije
ulaska u dekolorator. Prije mijeSanja s glavnom strujom ulja
adsorbent se suspendira u maloj koli€ini ulja tako da se dobiva
koncentrirana suspenzija. Struja se te suspenzije proporcionira
glavnoj struji ulja odmah po ulasku u dekolorator. Kontinu-
alni su dekoloratori vakuumske posude s mjeSalima za odr-
Zavanje adsorbenta u suspenziji, s viSe komora kroz koje ona
cirkulira. Za filtraciju sluze dva filtra koji rade naizmjenicno,
takoder u sustavu podtlaka dekoloratora. (Dok je jedan u po-
gonu, drugi se priprema.) Suspenzija se iz filtra koji je u
pogonu siSe crpkom i tlagi kroz hladnjak, obi¢no u spremnik
zalihe za deodoriranje.

ulje od

ulje

SI. 35. Princip dekoloriranja postupkom Auto-Bleach Svedske

tvrtke Alfa-Laval. 1 predgrija¢, 2 uredaji za proporcioniranje

koncentrirane suspenzije adsorbenta, 3 dekolorator, 4 filtri, 5
crpke, 6 hladnjak

Filtarski kolaCi od adsorbata dekoloriranja ulja obi¢no sa-
drze 30--m50% ulja. U rafinerijama veceg kapaciteta Cesto se
jedan dio tog ulja rekuperira obradom kolaca vruéom vodom
ili ekstrakcijom heksanom. Osim od postupka rekuperiranja,
kakvocéa je ulja rekuperiranog iz tih kolaa zavisna od njegove
osjetljivosti prema oksidaciji i vremena koje je proteklo od
izvodenja iz filtra i preradbe kolaca. U manjim se rafineri-
jama ne isplati ta rekuperacija, pa se ti kola¢i odbacuju. Pri
tom je potrebno paziti na njihovu samozapaljivost na zraku
i vrlo neugodne proizvode njihova izgaranja. Opéenito se ne
isplati ni regeneracija adsorbenta iz tih kolaca.

Za neke se tehnicke svrhe ulja dekoloriraju i oksidacijom
zrakom ili drugim oksidantima, npr. vodik-peroksidom, klo-
ritnim luzinama. Pri tome, dakako, nastupaju oksidativne pro-
mjene glicerida. Jedini dopuSteni kemijski postupak dekolori-
ranja ulja namijenjenih hrani jest blaga hidrogenacija. Tim se
procesom, npr., ponekad dekolorira palmino ulje.

Deodoriranje ulja destilacijska je operacija pod sniZzenim
tlakom i na razmjerno visokim temperaturama, uz ubrizga-
vanje direktne pare, kojom se iz ulja uklanjaju nosioci neu-
godnog vonja i okusa, jer su za razliku od triglicerida, hlap-
ljivi pod tim uvjetima.

Pretezno su to nezasi¢eni ugljikovodici koji su prirodni
sastojci ulja, te aldehidi i ketoni koji nastaju u uljima tokom
skladiStenja i preradbe, reakcijama autooksidacije i hidrolize.
Stetno je djelovanje tih tvari na ta svojstva ulja vrlo veliko
iako su im koncentracije male. (U prosjeku se deodoriranjem
iz ulja ne uklanja vise od 0,2% njegove tvari, a uklonjeno
sadrZi jo§ i mnogo drugih sastojaka koji nemaju utjecaja na
organolepticka svojstva, ali vrlo malo neutralnih.)

Zajedno s nosiocima neugodnih organoleptickih svojstava
deodoriranjem se iz ulja uklanjaju jo§ i SMK, alkoholi, ste-
rini, tokoferoli i drugi spojevi koji su hlapljivi u uvjetima
procesa.

Osim destilacije, tokom deodoriranja odvija se i niz ke-
mijskih procesa, osobito hidrolize i termi¢kog raspada. Od
tih su reakcija za rezultate deodoriranja vjerojatno najvaz-
nije reakcije termickog raspada peroksida, jer se uklanjanjem
tih tvari iz ulja mnogo poboljSava postojanost proizvoda prema
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kvarenju. Zbog toga deodoriranje ulja traje duZze i zahtijeva
viSe direktne pare nego S$to je potrebno za destilaciju hlap-
ljivih sastojaka.

Veéinom se ulja deodoriraju na 180**-220°C, ali neka i
na znatno viSim temperaturama, npr. ulja u kojima se lako
pojavljuje reverzija (sojino i repi¢ino ulje) na 230°C, pa i
240 °C, a ulja iz kojih treba ukloniti tragove pesticida, ili u
kojima treba termicki razoriti ostatke pigmenata (npr. palmino
ulje), i na 270°C. Tim je temperaturama prilagodeno i tra-
janje deodoriranja. Tako na 270°C ono ne smije biti duze
od 30 min. jer nastupaju vrlo Stetne promjene ulja, npr. di-
merizacija triglicerida (njeni su proizvodi opasni za zdravlje).

Zbog nuznosti kratkog trajanja opcenito su visokotempe-
raturni procesi deodoriranja ostvarivi samo u kontinualnim iz-
vedbama. Temperature Sarznih procesa deodoriranja opcenito
ne prelaze 200 °C. Za procese deodoriranja koji se vode ispod
190 °C zadovoljavaju Celicne aparature. Inace su potrebne apa-
rature od nerdajuceg cCelika.

Tlakovi pod kojima se deodorira prilagodeni su temperatu-
rama (i time trajanju) procesa. Sto je temperatura procesa
visa, to kontakt sa zrakom djeluje sve Stetnije na ulje u
preradbi i time na kakvoéu proizvoda, pa su potrebni sve nizi
tlakovi. Tako se visokotemperaturni, kontinualni procesi deo-
doriranja provode obi¢no pod 0,5--«0,8 kPa, a niskotempera-
tumi, SarZzni obi¢no pod 1,2*--2,2 kPa.

KoliCina pare koja se ubrizgava za deodoriranje zavisi
od temperature i tlaka procesa. Obi¢no se troSi u koli¢inama
unutar 5*--15% od mase preradenog ulja. U procesima koji
se vode na viSim temperaturama i pod niZzim tlakovima troSi
se manje. Da ne bi djelovala hidroliticki i oksidativno, di-
rektna para za deodoriranje mora biti suha i ne smije sadr-
Zavati kisika. Osim toga, brzina njena dovodenja ulju ne smije
biti prevelika. Inace se previSe povecavaju gubici rasprsivanjem
ulja.

Uz sve mjere za vrijeme deodoriranja nije moguce sasvim
zastititi ulje od oksidacijskog djelovanja, jer nije moguce sasvim
iskljuciti prisutnost kisika i metala koji djeluju kataliticki na
te procese u ulju. Zbog toga se uljima u deodoratoru, prije
deodoriranja i poslije zavrSetka ubrizgavanja pare, obi¢no do-
daju male koli¢ine nekog inhibitora tih procesa, npr. 510 _3%
koncentrirane otopine limunske Kkiseline.

Jo§ uvijek se mnogo deodorira Sarznim procesima. Za to
potrebna aparatura sastoji se od deodoratora (si. 36), pod
njim smjeStenog hladnjaka, separatora ulja iz supara, te sus-
tava za proizvodnju podtlaka i ukapljivanje supara. Postoji
mnogo konstrukcija Sarznih deodoratora. One se najviSe raz-
likuju jedna od druge sustavima agitacije i grijanja ulja, te
sustavima ubrizgavanja direktne pare. Takvi se deodoratori
grade za Sarze od 5 --251 Volumen im mora biti toliko velik
da se samo dopola napune SarZzom.

Sl. 36. Princip konstrukcije jednog od
Sarznih deodoratora. 1 stijenka, 2 do-
vod ulja, 3 dovod indirektne pare,
4 dovod direktne pare, 5 hvata¢ kap-
ljica, 6 ispust ulja, 7 odvaja¢ ulja, 8
posuda za ispustanje odvojenog ulja,
9 odsis sustava za proizvodnju pod-
tlaka

U'pogonu se 3arzni deodoratori stalno odrzavaju pod sni-
zenim tlakom. Njihov radni ciklus pocinje punjenjem, ponekad
uz predgrijavanje proizvodom u hladnjaku. (Zato hladnjak mora
imati poseban uredaj za izmjenu topline.) Zatim se dogrije na
temperaturu procesa uz ubrizgavanje direktne pare. Tokom
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deodoriranja uzimaju se iz deodoratora uzorci koji se ispituju
da se odredi kraj procesa. Sigurnije se dobivaju proizvodi
dobre kakvoée, kad se, po ocjeni da je proces zavrien, ulje
ohladi u deodoratoru na ~90°C (vodom kroz uredaj koji
sluZzi i za grijanje indirektnom parom), pa tek nakon toga
ispusti u (takoder evakuirani) hladnjak, gdje se indirektno
dohladi vodom na 30” *40°C. Za dobru izmjenu topline hlad-
njaci su opskrbljeni mjeSalima. Radni ciklus Sarznih deodora-
tora moze trajati do 8 sati.

Sl. 37. Princip konstruk-
cije jednog od polukonti-
nualnih deodoratora ulja.
| toranj, 2 posuda za ot-
plinjivanje i predgrija-
vanje, 3 posuda za do-
grijavanje, 4 i 5 posude
za deodoriranje, 6 posuda
za hladenje, 7 dovodi in-
direktne pare, 8 odvodi
kondenzata, 9 dovod i
odvod rashladne vode, 10
razvodnik direktne pare,
Il dovod ulja, 12 odvod
ulja, 13 odsis sustava za
proizvodnju podtlaka

Konstrukcije su postrojenja za kontinualno deodoriranje
takoder brojne. Ako su namijenjena istodobnom otkiseljavanju,
nacelno se ne razlikuju od postrojenja na si. 34. Inafe su
bez dijelova potrebnih za izdvajanje destilata. U kontinualne
se procese deodoriranja ubrajaju i tzv. polukontinualni, koji
se visoko cijene zbog toga $to omogucuju dobivanje proizvoda
najbolje kakvocée. Polukontinualni su deodoratori (si. 37) za-
tvoreni tornjevi za rad pod vrlo malim tlakom, u kojima je
pet otvorenih posuda smjeStenih jedna nad drugom, medusobno
spojenih ispustima sa zapornim organima. Nad posudama su
odbojnici koji ograniCuju rasprSavanje ulja u toranj. Posude
se ispraznjuju i zatim pune jedna iz druge, osim najvise u
koju se pri tome dovodi odmjerena masa ukiseljenog i de-
koloriranog ulja. Ohladeno se deodorirano ulje najdonje posude
ispuSta u zatvorenu komoru na dnu tornja i odatle izvodi
crpkom. Sav je taj transport automatiziran, a toranj se stalno
odrzava pod vakuumom. U najgornjoj se posudi ulje otplinjuje
i predgrijava na ~170°C. U sljede¢oj se dogrijava na tem-
peraturu procesa (220 -250 °C). Glavnina se deodoriranja odvija
u srednjoj, a dovrSava se u pretposljednjoj posudi. U naj-
donjoj se posudi ulje hladi na uobi€ajenu temperaturu s kojom
se izvodi iz sustava za deodoriranje.

FRAKCIONIRANJE MASTI

Frakcioniranje masti moze biti potrebno za veé¢ spomenute
rafinacijske svrhe ili dobivanje masti sa svojstvima povoljnijim
od svojstava sirovine.

U industriji je izbor procesa za frakcioniranje masti ug-
lavnom ograni¢en na procese temeljene na kristalizaciji i eks-
trakciji. Uz postupke direktno iz sirovine, frakcioniranje masti
na .bazi kristalizacije obuhvaéa i postupke kristalizacijom iz
otopina i postupke kombinirane s emulgiranjem. U posljednje
se vrijeme frakcioniranje (naroCito kristalizacijsko) masti sve
viSe upotrebljava u preradbi zajedno s usmjerenom intereste-
rifikacijom.

Frakcioniranje masti kristalizacijom direktno iz sirovine za-
pravo se upotrebljavalo ve¢ u postupku razdvajanja loja na
stearin i olein ispreSavanjem za potrebe proizvodnje marga-
rina u proSlom stoljeCu. Suvremenim se postupcima izvodenja
tog i slicnih procesa postiZze mnogo selektivnija kristalizacija
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glicerida s visokim taliStem i dobivaju se kristalizati s do-
voljno velikim cesticama da se dadu odvojiti filtracijom, pa
je njihov ucinak razdvajanja mnogo bolji.

Op¢i je princip pri tome brzo hladenje ulja ili taline masti
do temperatura za nekoliko stupnjeva viSih od temperatura
na pocetku kristalizacije, uz snazno mijeSanje, i zatim vrlo
sporo hladenje do zavrSetka kristalizacije, uz vrlo oprezno mi-
jeSanje ili bez mijeSanja, tako da nastane 3to manje Kklica
kristalizacije i da se omoguci njihov rast u Sto krupnije Kkri-
stale.

Tako se, npr., pri rafinacijskoj vinterizaciji ulja (si. 38), koja
se obi€no provodi prije deodoriranja, dekolorirano ulje za ~2
sata ohladi sa ~35°C na ~15°C u uspravljenom SarZznom
hladnjaku opskrbljenom mjeSalom, pa se prenosi u tzv. matu-
ratore, u kojima se za 24 "36 sati ohladi na 7"*8°C, bez
mijeSanja. Najprikladniji su maturatori prizmaticnog oblika s
razmjerno malim povrSinama baza i velikim visinama, od kojih
svaki ima volumen dovoljan za prihvat po jedne Sarze prethla-
denog ulja, smjeSteni u izoliranim prostorijama s dovoljno
niskom termostatiranom temperaturom. Za filtriranje kristali-
zata najprikladniji su hladeni filtri. Inace postoji opasnost od
otapanja kristalizata.

0.2 4 6 8 10 12 14 16 1820 22 24 26 28 30
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SI. 38. Krivulja hladenja jedne od rafinacijskih vinterizacija
ulja bez otapala

Preradbom loja analognim postupkom, na viSim tempera-
turama, mogu se dobiti olein i stearin sa zadovoljavaju¢om
razlikom taliSta (~1.0°C). Na slitan se nafin mogu demar-
garinirati i ulja bogata gliceridima zasi¢enih masnih kiselina
ne samo u rafinacijske svrhe nego i za proizvodnju specijalnih
masti za razliCite potrebe. Tako se, npr., kristalizati dobiveni
slicnim postupcima demargariniranja palmina ulja upotreblja-
vaju kao nadomjestak za kakaov maslac jer imaju toj masti
slicna svojstva. Glavni je nedostatak postupaka frakcioniranja
masti kristalizacijom direktno iz sirovine §to ne omoguduju
dovoljno selektivno razdvajanje ¢vrstih od kapljevitih glicerida
za neke svrhe.

Frakcioniranje masti kristalizacijom iz otopine omogucuje
postizanje u tom pogledu boljih rezultata. Tako se, npr.,
rafinacijskom vinterizacijom ulja u otopini u heksanu uz ostrije
razdvajanje postizu i znatno veéi iscrpci ulja, a hladenje se
(si. 39) moze skratiti na 8 sati. (Obicno se provodi kontinu-

Sl. 39. Krivulja hladenja pri jednoj od rafinacijskih
vinterizacija ulja iz otopine u heksanu
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alno u bateriji od tri serijski spojena aparata.) Osim heksana,
za te se procese upotrebljavaju i druga otapala u kojima se
lakSe otapaju nezasi¢eni nego zasiceni gliceridi, npr. aceton,
metanol. |z otopine se palmina ulja u acetonu, npr., mogu
razmjerno lako izdvojiti gliceridi s prakti¢cki samo jednom dvo-
strukom vezom, sa ~40% |,3-dipalmito-2-oleina.

Glavni su nedostaci frakcioniranja masti kristalizacijom iz
otopine sloZenost postupka (otapanje masti, destilacija otapala
iz proizvoda), pa zbog toga i skuplja postrojenja i veéi troskovi
proizvodnje nego u postupcima direktno iz sirovine. Zbog toga
se primjena tih postupaka isplati uglavnhom samo u proizvodnji
specijalnih proizvoda.

Frakcioniranje masti Kristalizacijom kombiniranom s emul-
giranjem omogucuje i odvajanje kristalizata od sitnih kristala
iz sirovine. Zbog toga se Kkristalizacija u tim procesima mozZe
izvesti brze i jednostavnije. Za emulgiranje se obi¢no upotreb-
ljavaju otopine surfaktanata kao Sto su natrij-laurilsulfat, na-
trij-decilsulfat i nekih elektrolita, npr. magnezij-sulfata, u vodi.
Suspenzija se kristalizata u ulju mijeSa s otopinom emulgatora.
Pri tom Kkristalizat prelazi u vodenu fazu. Nakon toga se
njegova suspenzija u vodenoj fazi odvoji iz ulja centrifugiranjem.
Frakcija se s viSim taliStem izlu¢i iz suspenzije grijanjem, pa
se odvoji takoder centrifugiranjem. Otopina se emulgatora vraca
u proces.

Osim Sarznih postupaka, za izvodenje su tog procesa u
posljednje vrijeme izradeni i kontinualni (npr. proces Lipofrac,
tvrtke Alfa-Laval), prikladni i za rafinacijsko vinteriziranje i
za proizvodnju pojedinih frakcija prirodnih masti (npr. ulja
palme).

Frakcioniranje masti selektivnom ekstrakcijom upotrebljava
se ne samo za proizvodnju frakcija masti razlicitih zasi¢enosti
ve¢ i za stanovite rafinacijske svrhe, npr. neke dekoloracijske
procese, pa i procese otkiseljavanja, te dobivanje koncentrata
nekih sastojaka ulja (npr. vitamina).

Od tih su procesa za preradbu masti u prehrambene svrhe
danas veC dosta vazni postupci ekstrakcijom kapljevitim pro-
panom. Zbog toga Sto je propan u obi¢nim uvjetima plin (kri-
ticna mu je temperatura 97 °C), oni se nuzno izvode pod tla-
kom (~3MPa). Selektivno se djelovanje propana kao otapala
u tim procesima sastoji u tome Sto lakSe otapa zasi¢ene sas-
tojke masti, i to tim lakSe $to su im manje molekulske mase,
te Sto topljivost razli€itih sastojaka masti u njemu razli¢ito
opada s rastom temperature.

Frakcioniranje se selektivnom ekstrakcijom s kapljevitim
propanom dosta upotrebljava za dekoloriranje loja. Pri tome
se loj i propan (10--*20 volumnih dijelova propana po svakom
volumnom dijelu loja) tlae u ekstrakcijsku kolonu s kontinual-
nim kontaktom faza (v. Ekstrakcija, TE3, str. 542). Tempera-
tura je u koloni podeSena tako da ~98% tvari loja ostane
otopljeno te se odvodi s vrha kolone kao miscela rafinata, a
sa dna frakcija koja uglavnom sadrzi obojene sastojke i sluzi,
kao ostatak. (Obi¢no je temperatura u koloni 66- -82°C.)

Medu procesima otkiseljavanja ulja u razliitim miscelama
neutralizacijom alkalijama upotrebljavaju se i oni u kojima
su miscele propanske. Glavna je prednost tih procesa vrlo
lako odvajanje sapunice od miscele i pri tome vrlo mali gu-
bici neutralnog ulja. Tim se procesima mogu otkiseljavati ulja
s velikim sadrzajem SMK. Istodobno se s otkiseljavanjem tim
procesima postize i znatan dekolorantni ucinak.

Selektivno se djelovanje furfurala kao otapala za frakcio-
niranje masti ekstrakcijom uglavnom sastoji u tome S$to lakSe
otapa nezasi¢ene sastojke ulja. Ve¢ prema temperaturi procesa,
upotrebljava se kao samostalno selektivno otapalo ili zajedno
s nekim nepolarnim otapalom (obi¢no benzinom). NajviSe se
frakcioniraju furfuralom sojina i lanena ulja radi proizvodnje
suSivih ulja visoke kakvoce.

PRERADBA MASTI KEMIJSKIM PROMJENAMA
GLICERIDA

U preradbi masti kemijskim promjenama triglicerida za pre-
hrambene svrhe jo§ je uvijek najvaznija preradba hidrogena-
cijom. U posljednje vrijeme u tom podrucju sve viSe raste
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znaCenje interesterifikacije (u uZzem smislu). Interesterifikacijom
se u Sirem smislu i ostalim procesima preradbe kemijskim pro-
mjenama triglicerida proizvode pretezno tehnicki proizvodi.

Preradba masti interesterifikacijom u uZzem smislu obuhvada
danas mnoStvo procesa kako jednofazne tako i usmjerene in-
teresierifikacije.

Opcenito su to kataliticki procesi. Za katalizatore se naj-
viSe upotrebljavaju natrij, natrij-metoksid i natrij-etoksid, obic-
no u koncentracijama od 0,1 0,3%. Buduci da su ti katalizatori
vrlo osjetljivi prema kiselinama i vodi, masti koje treba pre-
raditi moraju biti dobro otkiseljene (sadrzaj im SMK mora
biti manji od 0,1%) i osuSene. Najprikladniji na¢in dodavanja
tih katalizatora jest u suspenziji u proizvodu. Po zavrienoj
se interesterifikaciji katalizator razara vodom (ili jo§ i nekim
drugim sredstvom). Time nastala sapunica uklanja se ispiranjem
a zatim dekoloriranjem. Kad je katalizator neki alkoksid, pri
interesterifikaciji nastaju i monoesteri masnih Kkiselina, koji se
moraju ukloniti iz proizvoda deodoriranjem.

Za procese su jednofazne interesterifikacije potrebne vise
temperature (80 100 °C). Medutim, procesi se usmjerene inte-
resterifikacije odvijaju na nizim temperaturama. Najprikladniji
su u tu svrhu procesi na temperaturama kristalizacije zasi¢enih
triglicerida, jer time oni napuStaju reakcijsku zonu, $to omogu-
¢uje odrZavanje brzine procesa dovoljno velikom za postizanje
zadovoljavajuc¢ih tehnolosko-ekonomskih rezultata.

Jednofazna se interesierifikacija izvodi kako SarZnim tako
i kontinualnim postupcima. Kontinualnim se postupcima jedno-
fazne interesterifikacije oplemenjuju velike koli¢ine svinjske
masti i od nje hidrogeniranjem dobivenih proizvoda, najvise
u SAD. Time se eliminira sklonost tih masti kristalizaciji u
grube kristale (izrazita je Cak i pri brzom hladenju), Sto je
velika smetnja u njihovoj industrijskoj primjeni. Jednofaznom
se esterifikacijom tih masti dobivaju proizvodi sa sitnozmatom
strukturom i prikladnim plasticitetom za proizvodnju margarina
i Sortninga (shorteninga).

Procesi se usmjerene interesterifikacije upotrebljavaju za pro-
izvodnju plasticnih masti iz ulja kojima UMK sadrze mnogo
zasi¢enih masnih kiselina, kao S$to su npr. pamukovo, araSi-
dovo ulje bez hidrogeniranja ili za mijeSanje s nekom ¢vr§¢om
mas¢u. Sliéni se proizvodi dobivaju i usmjerenom interesteri-
fikacijom smjesa masti koje sadrZze razmjerno mnogo masti
srednje konzistencije, npr palmina ulja ili loja. Takoder se
usmjerenom interesterifikacijom sve viSe preraduju masti prije
frakcioniranja radi proizvodnje specijalnih masti, kao Sto su npr.
suSive i nesuSive frakcije od ribljih ulja.

Prije preradbe usmjerenom interesterifikacijom (si. 40) mast
se mora ohladiti. Za dovrSenje te interesterifikacije potrebno
je dovoljno dugo zadrzavanje masti u aparaturi da iskristali-
ziraju zasiceni trigliceridi u mjeri predvidenoj Zeljenom ravno”
tezom procesa. Nakon toga se katalizator razori ugljik(1V>
-oksidom i vodom, proizvod se ugrije da se otopi kristalizat
i otplini, pa se odvodi na dalju preradbu (CiS¢enje i ako je
namijenjen dobivanju zasi¢enih i nezasi¢enih sastojaka, frakcio-
niranje).

SI. 40. Principijelna shema procesa jedne od usmjerenih in-

teresterifikacija. 1 rezervoar za zalihu sirovine, 2 predgrijac,

3 susionik, 4 hladnjak, 5 spremnik suspenzije katalizatora,

6 mijesalica, 7 prihvatna posuda, 8 hladionici, 9 kristalizatori,
10 otplinjivac

I ULJA 691

Preradba masti acidolizom ima neko znacenje u proizvodnji
plastifikatora. To su proizvodi koji se dobivaju zamjenom acila
masnih kiselina u trigliceridima masti (najée$¢e kokosova ulja)
acilima niskomolekulamih karboksilnih kiselina, najviSe octene,
ponekad mravlje ili propionske Kkiseline. Proizvodi acidolize
kokosova ulja octenom kiselinom, poznati pod nazivom ace-
tomasti, najviSe se upotrebljavaju za plastificiranje nitroceluloze.
Dobivaju se grijanjem ulja s octenom kiselinom na 150*" 170 °C
u prisutnosti nekog katalizatora, npr. sumporne kiseline. Visak
se kiselina na kraju esterificira glicerolom. Glavni sastojci aceto-
masti jesu laurodiacetin i miristodiacetin.

lako teze, izvodljiva je i acidoliza pri kojoj se acili s
kra¢im lancima u trigliceridima zamjenjuju acilima s duZzim
lancima. Takvim se postupcima proizvode neki nadomjesci za
kakaov maslac. Sirovine za to obi¢no su kokosovo ulje i masne
kiseline pamukova ili palmina ulja. Proces je izvodljiv 3arzno
i bez katalizatora na 260 —300 °C, ali djelotvorniji su kontinu-
alni kataliticki postupci njegova izvodenja uz kontinualno ukla-
njanje oslobodenih niskomolekulamih masnih kiselina (s lancima
od 6- *10 atoma ugljika u molekuli) destilacijom. Upotreblja-
vaju se kiseli i alkali¢ni katalizatori, a proces se vodi u uvje-
tima destilacije niskomolekulamih kiselina pod vrlo snizenim
tlakom i na temperaturama na kojima je pri tome tlak para
tih kiselina dovoljno visok.

Preradba masti alkoholizom mnogo je vaznija. Obuhvacda
mnoStvo razliCitih procesa. Jednoj je skupini tih postupaka
svrha proizvodnja monoestera, drugoj proizvodnja parcijalnih
estera poliola, tre¢oj proizvodnja monoglicerida i diglicerida.

Kataliticki su procesi iz prve od tih triju skupina, s
niskomolekularnim alkoholima, lako izvodljivi i na niZim tem-
peraturama. Ozbiljnije smetnje u tim procesima najvise uzro-
kuje prisutnost vode i veéih koli¢ina negliceridskih sastojaka
masti u reakcijskom sustavu. Zbog toga sirovina mora biti suha,
Cista i dobro otkiseljena, a alkohol anhidriran. (U tim procesima
potrebna je neutralnost masti, jer, za razliku od reakcija glice-
rida s alkoholima, reakcijama SMK s alkoholima nastaje i
voda.)

NajceS¢e se za alkoholizu radi proizvodnje monoestera upo-
trebljava 99,7% metanol u kojemu je otopljeno 0,1***0,5%
natrij-hidroksida. Potrebna je koli¢ina te smjese za 20—60%
veca od stehiometrijske, ve¢ prema postupku. U obi¢nom Sar-
znom postupku ta se otopina mijeSa s mas¢u ugrijanom na
~80°C nekoliko minuta, pa se smjesa prepusti odvajanju tezeg
sloja glicerola. RavnoteZza se procesa uspostavlja za ~ 1h.
Sarzni se postupak te alkoholize moZe mnogo poboljsati vie-
stepenom izvedbom, uz medustepeno uklanjanje glicerola iz
reakcijskog sustava. Tako je na npr. u trostepenom SarZznom
postupku dovoljan minimalan viSak metanola, proces se kom-
pletira do ~98%, a odvaja se ~90% glicerola od stehiomet-
rijske koli¢ine u prakticki bezvodnom stanju. Prisutnost vode
u reakcijskom sustavu osjetno smanjuje iscrpak toga vaznoga
sporednog proizvoda i usporava odvijanje procesa. Glavni su
sastojci gornjega, lak3eg sloja, metil-esteri masnih kiselina. Osim
toga, taj sloj sadrzi jo§ i metanol i natrijhidroksid koji nisu
reagirali, ostatak glicerola i vrlo malo sapuna. Ti se sastojci
uklanjaju ispiranjem. Iz ispiraka se mogu rekuperirati i meta-
nol i ostaci glicerola.

U posljednje je vrijeme alkoholiza masti niskomolekularnim
alkoholima sve vaZnija za industriju, jer su njeni proizvodi,
naroCito metilni i etilni esteri masnih kiselina, sirovine za
dobivanje mnoStva vaZznih proizvoda, npr. bezvodnih sapuna
(u kontinualnim postupcima), masnih Kiselina. lzgleda da je
proizvodnja masnih kiselina metanolizom, frakcioniranjem nje-
nih proizvoda i zatim cijepanjem frakcija cesto tehnolosko-
-ekonomski mnogo povoljnija od ostalih procesa proizvodnje
masnih kiselina. Prvo, zbog toga S$to su metilni esteri masnih
kiselina vrlo fluidni, razmjerno postojani, neagresivni i imaju
razmjerno niska vrelista, a drugo, zbog toga $to je za njihovu
proizvodnju dovoljna jednostavna aparatura od jeftinih kon-
strukcijskih materijala, te Sto je njihovo razdvajanje rektifika-
cijom djelotvornije.

Alkoholizom se masti poliolima najvise dobivaju polupro-
izvodi za dalju preradbu u alkidne smole. NajceS¢e su to
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smjese parcijalnih estera UMK lanenog ili sojina ulja i pentae-
ritritola. Rjede se slicni proizvodi dobivaju acidolizom po-
liolima kao $to su manitol, sorbitol, metilglukozidi, etilgluko-
zidi, poligliceroli.

Za alkoholizu masti pentaeritritolom sluZe kataliti€ki procesi.
Ipak su pri tom potrebne razmjerno visoke temperature
(200--250 °C) i kontinualno uklanjanje oslobodenog glicerola
destilacijom, zbog Cega se procesi vode pod sniZzenim tlakovima
(5'*-40kPa aps). Zbog nepostojanosti pentaeritritola na tim
temperaturama (lako karbonizira) on ne smije biti prisutan
u reakcijskom sustavu u visku ni u kojoj fazi procesa, a za
katalizatore se biraju tvari koje mnogo ubrzavaju reakciju.
Jedna je od takvih kalcij-naftenat.

Alkoholiza masti glicerolom (gliceroliza) vrlo se mnogo
upotrebljava za proizvodnju smjesa monoglicerida i diglicerida
kao najvaznijih poluproizvoda u dobivanju alkidnih smola.
Osim toga, proizvodi su glicerolize masti vazni emulgatori za
prehrambenu industriju, topljivi u mastima, a i vazne sirovine
za proizvodnju detergenata. Buduéi da su brzine glicerolize
dovoljno velike tek na 260 "'290 °C, industrijski su procesi do-
bivanja svih tih proizvoda kataliticki. Katalizatori su alkali¢ni.
NajceS¢e su to natrij-hidroksid, natrij-metoksid. Ve¢ prema
vrsti masti koja se preraduje, za kataliticku su glicerolizu
masti potrebne temperature unutar 200**250°C.

Ipak, gliceroliza je masti izvodljiva samo parcijalno. Jedan
je od glavnih razloga tome i slaba topljivost glicerola u ma-
snoj fazi reakcijskog sustava. Upotrebom velikih koli¢ina kata-
lizatora, s kojima nastaju velike koli¢ine sapuna, moze se po-
boljSati kontakt glicerola i masne faze toliko da se dobiju
proizvodi u kojima je u prosjeku po molekuli 1,2 acila, $to
odgovara sadrZaju monoglicerida unutar 79 «*+82%. Medutim,
tehni¢ki proizvodi glicerolize obi¢no sadrze 50 - 60% monogli-
cerida i 30'--45% diglicerida.

Veé prema sastavu proizvoda koji se Zeli dobiti, za reak-
ciju se upotrebljava 25 -40% glicerola racunato na masu masti,
a proces traje vise od 1h. (Nakon 4 h uspostavlja se ravnoteza.)
Obi¢no se proces vodi u inertnoj atmosferi, jer se inace do-
bivaju dosta oksidirani proizvodi. Za prehrambene se svrhe
iz tih proizvoda mora ukloniti glicerol koji nije reagirao, ka-
talizator i sapun, pa se peru. Zbog velike sklonosti tih proiz-
voda emulgiranju, za pranje se upotrebljavaju koncentrirane
otopine soli, obi€no natrij-klorida, ali i tada mogu nastupiti
poteskoce. Cesto se visak glicerola uklanja iz tih proizvoda i
stripingom.

Preradba susivih ulja polimerizacijom najviSe se upotrebljava
za proizvodnju djelomic¢no polimeriziranih komponenata veziva
nali€a pod uvjetima koji iskljuCuju neke neZeljene rezultate
kompletnog suSenja filmova nali¢a na zraku, ali €esto i za do-
bivanje proizvoda kojima su vaznija druga svojstva.

Tako se termickom polimerizacijom su$ivih ulja, najvise
drvnog, lanenog i ribljeg, dobivaju tzv. ugu$éena ulja koja
suSenjem na zraku stvaraju filmove s mnogo manje oksi-sku-
pina i karboksilnih skupina nego u filmovima od neugu$cenih
ulja, pa su manje osjetljiva na agresivno djelovanje iz okoline,
posebno vlage i alkalija. (Osim toga, takvom se polimerizacijom
ribljih ulja mnogo poboljSava njihov vonj. Vrlo se €esto proces
kombinira i kopolimerizacijom, npr. stirenom, anhidridom
maleinske kiseline, da se dobiju tzv. stirolizirana, odnosno ma-
leinizirana ugu$éena ulja specijalne, visoke kakvocée.) Tzv. puhana
ulja proizvode se, pak, oksidacijskom polimerizacijom, jer pri-
sutnost brojnih skupina, koje su proizvodi oksidacije, u njima
nije vazna ili je ¢ak pozeljna. To su djelomi¢no oksidativno
polimerizirana ulja od kojih se traZi povrSinska aktivnost da
se mogu upotrijebiti za poboljSanje kontakta pigmenata i punila
s kapljevitim sastojcima nalica, upotrebljivost za impregniranje
u proizvodnji tekstila nepropusnog za vodu, koZe, specijalnih
vlakana, litografskih lakova.

Termic¢ki se uguSéena ulja proizvode grijanjem na 280 "
320 °C uz mijeSanje, pod vrlo snizenim tlakovima (si. 41) ili
u inertnoj atmosferi, npr. propuhavanjem ugljik(l1V)-oksidom,
duSikom. Za dobivanje proizvoda svjetlijih boja, potrebnih za
proizvodnju kvalitetnih nalia, aparatura mora biti od nerda-
jucih celika. Najbolji je na€in grijanja reaktora za tu polime-
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rizaciju kondenzacijom para nekog prenosioca topline na viso-
kim temperaturama, npr. dauterma (dovvtherma), u plastevima,
jer spiralna grijala zaronjena u ulje ometaju potrebnu cirku-
laciju. Osim toga, takav sustav omogucuje brzo hladenje (ta-
linom prenosioca topline) u cestim slu€ajevima naglog rasta
temperature ulja, koje moze biti uzrok Zeliranju. Termickom
razgradnjom pri toj polimerizaciji ulja nastaje do 10% hlap-
ljivih proizvoda (racunato na masu sirovine), $to je gubitak.

Odsis

Sl. 41. Princip jedne od termickih polimerizacija

susivog ulja. 1, 2, 3 reaktori za prvi, drugi i

tre¢i stupanj ugud€ivanja, 4 izmjenjivaC topline,
5 crpka

Puhana se ulja proizvode u jednostavnim, otvorenim kodo-
vima opskrbljenim uredajima za dovodenje zraka na dno i mje-
Salima. Proces se vodi na 100- -150 °C, uz stalno polagano
propuhavanje zrakom ili kisikom. Ponekad se proces ubrzava
katalitickim djelovanjem razliitih sapuna.

Preradba ulja sulfatiranjem obuhvaa mnogo procesa proiz-
vodnje sredstava koja se u praksi pogreSno nazivaju sulfo-
niranim uljima. Toc€nije je nazivati ih sulfatiranim uljima, jer
se proizvode djelovanjem koncentrirane sumporne kiseline na
ulja, pri ¢emu se na dvostrukim vezama acila triglicerida ug-
lavhom odvija reakcija (12), a reakcija (13) samo u maloj
mjeri. U proizvodnji sulfatiranih ulja iz sirovina kao S3to je
ricinusovo ulje ili druga ulja kojima UMK sadrze znatne koli-
¢ine oksimasnih kiselina vrlo su vazne jo$ i reakcije oksi-skupine
sa sumpornom Kkiselinom, s jednakim rezultatom kao S$to ga
imaju i reakcije sumporne kiseline s dvostrukim vezama, osim
§to pri tome nastaje jo§ i voda.

Sulfatirana su ulja najstarija povrSinski aktivna sredstva.
Upotrebljavaju se u tekstilnoj industriji i u proizvodnji koZe
—150 godina, kao jeftina sredstva za kvaSenje, deflokulaciju,
emulgiranje, maS¢enje, kao pomagala pri bojenju itd.

Pri sulfatiranju ulja odvija se joS i mnoStvo sporednih
procesa, pa su sulfatirana ulja vrlo sloZzene smjese. Najbolja
su sulfatirana ulja od sirovina koje se dadu brzo sulfatirati
do Zeljenog stupnja. Buduc¢i da su reakcije esterifikacije oksi-
-skupina znatno brze od reakcije dvostrukih veza sa sumpornom
kiselinom, najkvalitetnije je sulfatirano ricinusovo ulje, poznato
kao tursko crveno ulje. Najvise se sulfatira riblje ulje, mnogo
i pamukovo, kukuruzno i sojino ulje, a u krajevima bogatim
maslinama i sulfurno ulje.

Stupanj do kojega treba sulfatirati ulja zavisi od svoj-
stava koja se traze od proizvoda. Tako se za neke potrebe
tekstilne industrije traze visoko sulfatirana ulja koja stvaraju
bistre otopine u vodi, a za ma3¢enje koZe nisko sulfatirana
koja se samo emulgiraju s vodom.

Procesi poveéanja nezasi¢enosti ulja dosta su brojni. Tako
je, npr., to moguée posti¢i oksidacijom ili halogeniranjem ulja,
pa dehidratacijom oksidiranih, odnosno dehidrohalogenacijom
halogeniranih ulja. Medutim, poteSko¢e pri oksidaciji i halo-
geniranju, te u dehidrohalogeniranju i smetnje koje uzrokuju
sporedne reakcije u tim procesima jo§ uvijek nisu svladane
dovoljno da bi omogucile njihovu Siru primjenu u industriji.
Jedini proces povecavanja nezasicenosti ulja koji je danas ra-
cionalno izvodljiv u industriji jest dehidratacijom ricinusova
ulja. Time se dobivaju proizvodi poznati pod nazivima kao $to
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su dienol i ricinensko ulje, kojima gliceridi imaju dienske
acile, s mnogo konjugiranih dvostrukih veza. Zbog toga ta
ulja imaju suSiva svojstva poput drvnog ulja. (Povecavanje
nezasi¢enosti ulja direktnom dehidrogenacijom zasad nema iz-
gleda za industrijsku primjenu.)

KatalitiCka se dehidratacija ricinusova ulja, pri kojoj se
uz reakciju (14) odvijaju reakcije nastajanja izoliranih dvostru-
kih veza, izvodi na 230-*270 °C ili Sarzno, u zatvorenim mi-
jeSalicama, ili kontinualnim postupcima, dakako u oba slucaja
pod sniZzenim tlakom. Osim toga, ricinenska se ulja mogu
proizvoditi i esterifikacijom oksi-skupine karboksilnim Kiseli-
nama, najprikladnije acetiliranjem, i termickom razgradnjom
esterificiranog proizvoda. (Za termicku razgradnju acetiliranog
ulja preporuca se kratko izlaganje ulja temperaturama unutar
320-340 °C))

Preradba masti izomerizacijom obuhvaca procese i za cis-
-trans-pregradnju i za konjugiranje dvostrukih veza acila gli-
cerida.

Izomerizacija suSivih ulja, kao S$to su laneno, riblje i po-
lusuSivih kao S$to je sojino, u proizvode do 50% konjugiranih
dienskih, trienskih i polienskih acila u gliceridima moguca je
na 200* *230°C u prisutnosti viska otopine alkalija i zbog
toga pod tlakovima vodene pare koji odgovaraju tim tempera-
turama. Nakon toga nastala se sapunica mora cijepati kise-
linom, a time oslobodene masne Kiseline esterificirati glice-
rolom. Medutim, usprkos velikom stupnju konjugacije, suSivost
je tih proizvoda u usporedbi sa suSivoS¢u prirodnih ulja s
mnogobrojnima konjugiranim dvostrukim vezama u gliceridima
slaba. Razlog je u tome S§to tim postupkom stvoreni konjugi-
rani izomeri nemaju svojstva prirodnih izomera. Tako je npr.
u uljima konjugiranim na taj naCin utvrdena prisutnost acila
10:11,12:13,14:15-oktadekatrienske kiseline koja se susi Cetvr-
tinom brzine sudenja prirodne 9:10,11:12,13:14-oktadekatrien-
ske (oleostearinske) Kkiseline, acili koje se nalaze u gliceridima
drvnog ulja. Zbog toga i zbog skupog procesa dobivanja pro-
izvodi izomerizacije, radi povecanja nezasi¢enosti ulja, proiz-
vode se uglavnom samo kad vlada nestaSica drvnog ulja.

Medutim, izomerizacija masti radi pregradnje cis-izomera
nezasi¢enih acila glicerida prirodnih masti u trans-izomere u
posljednje vrijeme postaje sve vaZznija. Razlog je tome Sto su
talidta tih trans-izomera visa i Sto su oni postojaniji prema
oksidaciji, a procesi su cis-trans-izomerizacije jednostavni, §to
omogucuje da se na jeftin na€in dobiju masti koje €esto mogu
zamijeniti proizvode hidrogenacije.
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Z. Vilici¢

MATEMATIKA, povijesni razvoj. Poteci matematike
sezu veé u prapovijest, ali su u to doba matemati¢ka znanja bila
konkretna, bez ikakve apstrakcije. Matematicka su znanja ¢ak i
u prvim civilizacijama proizlazila iz iskustva, pa su i tada
bila uvijek na razini konkretnog, bez uopcavanja. Ti su narodi
u rjeSavanju matematickih problema radili ono isto $to i onda
kad su pokuSavali upotrijebiti polugu za podizanje tereta. Oni
su naime postupak izraCunavanja ponavljali sve dotle dok nisu
pogodili rezultat, a tada je takav zgodan postupak postao
radno pravilo pomocu kojeg se taj ratun mogao ponoviti u
drugoj jednakoj situaciji.
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mnoS$tvo nepovezanih ¢injenica, mnostvo podataka kojima nisu
ni pokusali traziti uzronu vezu, stari su Grci u tom mnostvu
pokusali razlikovati slicnosti, apstrahirati ih iz njihova okvira
i generalizirati ih, deducirajué¢i odatle druge odnose u skladu
s novim iskustvima. Prvi poku$aj takve apstrakcije nalazi se
kod Talesa (roden <~624), ali je i kod njega jo§ uvijek velika
konfuzija izmedu apstraktnog i konkretnog, izmedu racionalne
koncepcije i empirijskog opisa. Potpunu apstrakciju mate-
matickih pojmova postigli su Pitagorejci, pa su oni imali
predodzbu opéeg pravokutnika kao predstavnika svih poje-
dinacnih pravokutnika. Oni su doSli i do potpune apstrakcije
broja, ali su brojem smatrali samo cijele pozitivne brojeve. Za
njih je svaki broj bio skup jedinica.

Pitagorejci su zami$ljali da postoji identifikacija izmedu
geometrijskih i aritmetickih objekata. Tako su toCku nazivali
jedan, crtu dva, i tako dalje, a smatrali su da je crta sastavljena
od proteznih tocaka ili jedinica. Takvom se glediStu suprotstavilo
otkrice nesumjerljivosti. Platon (oko <-428—348/347) takoder
je mislio da se crta sastoji od nedjeljivih dijelova. Aristotel
(4-384—322/321) naprotiv je mislio da je bit neprekinutosti
crte ili bilo ¢ega drugoga u tome $to dijelovi koji se nastavljaju
neposredno jedni na druge imaju zajedniCku granicu. Da bi
rijeSio teSkoée s nesumjerljivoSéu, Aristotel je razdvojio aritme-
tiku i geometriju, pa su aritmetiCki objekti imali sasvim dru-
gaCija svojstva od geometrijskih. Aritmeticki se objekti nisu
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Sl. 1. Euklidovo djelo Elementi, prvo matemati¢ko djelo koje sustavno prikazuje
cjelokupnu matematiku svoga doba i koje je ostalo temeljno matematicko djelo
tijekom dvije tisuée godina



