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U posljednje vrijeme, u svijetu raste svijest ljudi o utjecaju prehrambenih proizvoda ili
pojedinih sastojaka tih proizvoda na ljudsko zdravlje, koje je naruSeno nepravilnom i
nezdravom prehranom. Takoder, raste i svijest o vainosti zaStite okolisa te proizvodniji
proizvoda sa $to manje otpada. U skupinu proizvoda koji povoljno utjecu na ljudsko zdravlje
spadaju i visokokvalitetna hladno presana biljna ulja, koja sadrzavaju esencijalne masne
kiseline, vitamine, fenole, tokoferole i dr. Lipidi su vrlo bitni u svim stanicama, jer su gradivna
komponenta. Takoder, znanstveno je utvrdeno kako visoka razina mononezasi¢enih i
polinezasi¢enih masnih kiselina te sterola i tokoferola ima vaznu ulogu u prevenciji bolesti,
pogotovo kardiovaskularnih, jer doprinose niZoj razini LDL kolesterola (engl. low density
lipoprotein cholesterol). Ve¢inu masnih kiselina koje se nalaze u ljeSnjakovom ulju cine
oleinska (C18:1) (76-80%) i linolna kiselina (C18:2) (6-14%). Ljesnjakovo ulje bogato je
tokoferolima, koji mu daju posebnu nutritivhu vrijednost. Tijekom konzumiranja samo se
maniji dio vitamina E troSi za zaStitu mononezasic¢enih masnih kiselina, dok se veci dio zadrzava

u organizmu i sluzi kao zastitni faktor u raznim oksidativnim procesima (Bernardo i sur., 2002).

Ulje potrebno za istrazivanje u ovome radu dobiveno je procesom hladnog presanja
pomocu kontinuirane puzne prese, bez postupka zagrijavanja i upotrebe organskih otapala.
Zbog nizih temperatura, u ulju se zadrzavaju brojne komponente poput esencijalnih masnih
kiselina, fenola, tokoferola i flavonoida. Pogaca, koja nastaje kao nusprodukt presanja, sadrzi
odredenu koli¢inu zaostalog ulja koje se ne uspijeva istisnuti tijekom procesa presanja.

Takoder, pogaca je vrlo bogata proteinima, vlaknima te mineralnim tvarima (Zubr, 1997).

Zbog Sto veceg iskoristenja ulja iz pogafe, u radu je koristena i ekstrakcija
superkriticnim ugljikovim dioksidom. Otkricem superkriti¢nih otapala dolazi do postepenog
zamjenjivanja ekoloski neprihvatljivih i toksi¢nih organskih otapala. Superkriticna ekstrakcija
je inovativna tehnologija koja ima brojne prednosti u usporedbi s klasicnom ekstrakcijom,
poput bolje difuzije, nize viskoznosti te manje povrsinske napetosti superkriticnog otapala,
¢ime se omogucuje bolje prodiranje u materijal iz kojega Zelimo ekstrahirati odredenu tvar.
CO; kao otapalo je vrlo siguran za upotrebu u proizvodnji i preradi hrane, sto dokazuje i

njegova oznaka GRAS (engl. Generally recognised as safe) (Joki¢, 2011).

Cilj ovoga rada bio je istraziti utjecaj razli¢itih procesnih parametara hladnog presanja
na kvalitetu i iskoristenje ljesSnjakovog ulja, nakon cega je provedena ekstrakcija zaostalog ulja

iz pogace pomocu superkriti¢ne ekstrakcije.
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2.1. Ljesnjak

Drvo obi¢nog europskog ljesnjaka (lat. Corylus avellana L.), koje pripada porodici
Betulaceae, daje plod sa vrlo visokim sadrzajem ulja. Najveci svjetski proizvodaci ljeSnjaka, koji
osiguravaju gotovo cjelokupnu koli¢inu lje$njaka na svjetskom trZistu su Turska, Spanjolska i
Italija. U Turskoj se godiSnje proizvede preko 500 000 t IjeSnjaka. Plodovi ljeSnjaka se
sakupljaju ruéno, dok se ljuska odvaja pomocu za to predvidenog stroja. Ljuska se preraduje
te se moZe koristiti kao gorivo, za proizvodnju furfurala, za bojanje vina te za proizvodnju
drvenog ugljena. Jezgra ljeSnjaka namijenjena je za prehrambene svrhe i vrlo je bogat izvor
makro- i mikronutrijenata poput proteina, ulja, vitamina, minerala itd. Zbog svoga doprinosa
boljem zdravstvenom statusu organizma, zastite od mnogih bolesti, poput ateroskleroze i
raka, poboljSavanja imunoloskog sustava, posebno se preporucuje kao komponenta zdrave
ishrane. Brojni pozitivni zdravstveni udinci ljeSnjaka, utvrdeni dosadasnjim istraZzivanjima,
pripisuju se aminokiselinskom sastavu proteina (visoki udio arginina), specificnom sastavu
masnih kiselina ulja i visokom sadrZaju minornih komponenti poput B-sitosterola, tokoferola
(vitamin E), piridoksina (vitamin Bg), kao i magnezija, Zeljeza, bakra, selena itd. Osnovni

kemijski sastav jezgre ljeSnjaka prikazan je u Tablici 1 (Dimi¢, 2005).

Tablica 1 Osnovni kemijski sastav ljeSnjakove jezgre

Komponenta Srednja vrijednost (%) Interval variranja
Voda 4,8 3,8-5,7
Proteini 14,1 11,6 — 15,7

Ulje 61,5 53,7 -66,3
Bezdusic¢ne tvari 17,6 13,9-18,6
Pepeo 2,0 1,7-2,4

NajvisSe ljeSnjaka proizvodi se u Turskim obalnim podruéjima uz Crno more, juznoj
Europi (Italiji, Spanjolskoj, Portugalu i Francuskoj) te u pojedinim dijelovima Sjedinjenih Drzava
(Oregon i Washington). Takoder, uzgaja se i drugim zemljama poput Novog Zelanda, Kine,
Azerbeidana, Cilea, Irana, Gruzije itd. Turska je najveéi svjetski proizvoda¢ ljednjaka,
doprinosedi sa oko 74% ukupne svjetske proizvodnje. Slijedi ju Italija sa 16%, SAD (4%) i
Spanjolska (3%). Ostale zemlje zajedno doprinose sa oko 3% ukupnoj proizvodnji. Lje$njak je
najpopularnije orasasto drvo u Europi, a na trzistu je zastupljeno nekoliko vrsta. Svaka vrsta

lieSnjaka ima vlastiti nutritivni sastav, karakteristi¢an okus i aromu (Alasalvar, 2008).
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Zbog visoke nutritivne vrijednosti ljeSnjaka i vrlo ugodne arome, a osobito zbog
potroSaca koji se sve viSe orijentiraju na konditorske proizvode u kojima dolaze ljeSnjaci, u
svijetu se biljezZi veliko povecanje potrosnje i potraznje ljesSnjaka, pa se na trzistu postizu vrlo
dobri ekonomski ucinci. Plodovi ljeSnjaka sadrze 55 do 70,3% masnoce, koja se pretezno
sastoji od nezasi¢enih masnih kiselina (oleinska 82% i linolinska 11%), glicerida masnih kiselina
(stearinska 4%, palmitinska 3% i miristinska) i mjeSovitih glicerida navedenih masnih kiselina
(Miljkovi¢, 1991). Ovaj omjer nisko zasi¢enih masnih kiselina prema visoko nezasi¢enim
masnim kiselinama takoder pridonosi povoljnom utjecaju na zdravlje ¢ovjeka, posebice na
lipide plazme (Kole, 2011). Proteina ima od 12 do 18%, a prevladavaju konilin i glutein te u
manjoj mjeri albumin i prolamin. Hidrolizom proteina nastaju aminokiseline, a posebno
esencijalne. Ugljikohidrata ima do 14%, od cega je 4 do 10% Seéera. Slijede mineralne tvari

koje najveéim djelom uklju¢uju kalcij, fosfor, magnezij i kalij (Miljkovi¢, 1991).

2.2. Ljesnjakovo ulje

LieSnjakovo ulje je zlatnoZute boje, ugodnog mirisa i slatkastog okusa. Koristi se u
kulinarstvu kao obi¢no rafinirano ulje u zemljama sa velikom proizvodnjom ljeSnjaka, dok se u
zemljama koje ljeSnjak uvoze uglavnom koristi kao nerafinirano zacinsko ulje. Takoder, koristi
se i u kozmetickoj i farmaceutskoj industriji te kao sredstvo za podmazivanje vrlo delikatnih i
preciznih instrumenata. Osnovne fizikalno — kemijske karakteristike ulje ljeSnjaka prikazane su

u Tablici 2, a u Tablici 3 prikazan je sastav masnih kiselina.

Tablica 2 Osnovne fizikalno — kemijske karakteristike ljeSnjakovog ulja prema nekim autorima

Pokazatelj (Karleskind, 1996.) (Hui, 1996.)
Relativna zapreminska masa t=20°C t=40°C
(t°C/vodat°C) 0,912 -0,915 0,899 — 0,904
t=20°C t=40°C
N
Indeks refrakcije (n') 1470—1,471 1462 — 1,463
Viskozitet (cP); 20 °C 66 - 67 -
Jodni broj (g/100g) 85-95 84 -90
Saponifikacijski broj
190 - 195 -
(mg KOH/g)
Tocka ucvrscivanja (°C) -18 do -20 -18 do -20
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Tablica 3 Sastav masnih kiselina ljesnjakovog ulja (% m/m) prema nekim autorima

- _ (Karleskind, (Commissione (Zlatanov i
Masna kiselina  (Wetherilt i Pala) 1996.) Technika, 1988.)  Antova, 1998.)
Palmitinska (16:0) 5,9-7,4 5-9 45-75 8,6
Stearinska (18:0) 2,1-3,6 1-4 1,8-3,2 1,8
Oleinska (18:1) 72,3 -80 66— 83 77 -84 83,2
Linolna (18:2) 9,8-17,7 8- 25 6-14 1,5

Prema sastavu masnih kiselina, ljesSnjakovo ulje pripada oleinskom tipu ulja. Ulje je bogato
mononezasi¢enim masnim kiselinama, posebno oleinskom (75-80%) i manjim udjelom linolne
kiseline. Uz industrijsku primjenu, ljeSnjakovo ulje koje je sastavom vrlo slicno maslinovom
ulju, moze igrati veliku ulogu u ljudskoj prehrani (Kole, 2011). Sadrzaj mononezasi¢enih
masnih kiselina u prosjeku je oko 75%, dok je sadrzaj zasi¢enih masnih kiselina 8 — 9%. Sadrzaj

i sastav neosapunjivih tvari ljeSnjakovog ulja prikazan je u Tablici 4 (Dimi¢, 2005).

Tablica 4 Sadrzaj i sastav neosapunjivih tvari ljesSnjakovog ulja

(zlatanov i Antova,

Pokazatelj (Karleskind, 1996.) 1998.)
SadrZaj neosapunjivih materijala (g/kg) 3-7 7
Sadrzaj ukupnih sterola (mg/kg) 750 —1950 3000
Sastav sterola: (% od ukupnih sterola)
Campesterol 4-7 -
B-Sitosterol 82-88 -
Sadrzaj ukupnih tokoferola (mg/kg) 300-550 761
Sastav tokoferola: (izrazen u %)
a-tokoferol 79-98 61,7
y-tokoferol 2-19 34,3
Triterpen alkoholi (mg/100g) 15-17 -

LieSnjakovo ulje ima specifican sastav neosapunjivih materijala. Sadrzi ukupno 24
minerala, esencijalnih i neesencijalnih, a najvise kalija, kao i vitamina topivih u mastima, A, E i
K, te vitamina topivih u vodi, tiamina, riboflavina, niacina, pantotenske kiseline, folata i ostalih.
Plod je izrazito bogat vitaminom E, biotinom i folatima, Sto se pripisuje njihovom povoljnom
ucinku na zdravlje (Kole, 2011). Odrzivost ulja ljesSnjaka je vrlo dobra, zahvaljujuéi niskom
sadrZaju polinezasi¢enih masnih kiselina i visokog udjela tokoferola. Visoki sadrzaj tokoferola

ulju daje posebnu nutritivhu vrijednost. Zbog toga se, tijekom konzumiranja samo maniji dio
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vitamina E troSi za zaStitu mononezasi¢enih masnih kiselina, dok se veéi dio zadrzava u
organizmu i sluZi kao zastitni faktor u raznim oksidativnim procesima. Pogaca koja zaostaje
tijekom presanja ulja iz jezgre ljeSnjaka je vrlo vrijedan nusproizvod. U Turskoj se melje u
brasno te se koristi u konditorskoj i pekarskoj industriji, a dodaje se i u sto¢nu hranu (Dimi¢,

2005).

2.3. Proces hladnog presanja ulja

PreSanje ulja je tehnoloski postupak u kojem se isklju¢ivo mehanickim pritiskom iz
odredene uljarice izdvaja ili cijedi sirovo ulje. Ovaj postupak sastoji se od dvije faze, pripreme
sirovina za izdvajanje ulja te izdvajanje ulja mehani¢kim putem (Dimié, 2005). Presanje je
najstariji nacin proizvodnje ulja. Hladno presana ulja dobivena su preSanjem sirovina na
temperaturi do 50 °C. Nakon postupka preSanja moze se provesti i postupak ciSéenja te
bistrenja ulja pranjem vodom, dekantiranjem, filtriranjem i centrifugiranjem (Moslavac, 2013).
Na Slici 1 prikazan je tehnoloski proces proizvodnje jestivih hladno presanih i nerafiniranih ulja

iz sjemenki uljarica i drugih sirovina.

Ciséenje

A

. Hladno presanje na
Pogaca

temperaturi od 45 °C

I

Hladno sirovo ulje

I

Prodis¢avanje hladnog

sirovog ulja

v

HLADNO PRESANO ULJE

Slika 1 Blok shema proizvodnje hladno presanih biljnih ulja
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Potrebno je osigurati da ulje nakon presanja zadrzi svoja prirodna svojstva, da ima sto
manje nepoZeljnih sastojaka te da je ulje dobre kvalitete, ugodnog mirisa i okusa
karakteristicnog za sirovinu (Moslavac, 2013). Sirovina mora biti pripremljena na nacin koji
osigurava Sto lakse izdvajanje ulja, a zbog odsustva procesa rafinacije, ulje mora biti Sto bolje
kvalitete. Sama priprema sirovine za presanje ukljucuje ¢iséenje, susenje, ljustenje i mljevenje,
a ovisno o vrsti sirovine, ona se moze presati i bez ljustenja i mljevenja (Dimi¢, 2005). Najvazniji

Cimbenici koji utje€u na uspjesnost procesa presanja su:

e Priprema materijala, granulometrijski sastav i uvjeti kondicioniranja (temperatura,
vrijeme i vlaga),
e Konstrukcija kondicionera i prese,

e Procesni parametri preSanja (temperatura, tlak i vrijeme trajanja) (Moslavac, 2013).
Dva najceséa nacina presanja su:

e Hidrauli¢ko presanje,

e PuZno presanje (Dimi¢, 2005).

Hidraulicke prese (Slika 2) prve su strojne prese industrijskog tipa koje su otvorile put razvoju

industrije ulja (Moslavac, 2013).

B
M

Slika 2 Princip rada hidraulicke prese (Rac, 1964)
(p) Sila koja djeluje na mali stap, (P) Sila koja djeluje na veliki stap,

(d) Promijer uZe cijevi, (D) Promjer Sire cijevi
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Rade diskontinuirano, a najcesSée se upotrebljavaju za proizvodnju maslinovog i

bucinog ulja (Rac, 1964). Prema nacinu slaganja materijala mogu biti:
e Otvorene hidraulicke prese koje se koriste u proizvodnji maslinovog ulja:

Prve preSe ovog tipa radile su tako da se pripremljena sirovina stavljala u tekstilne vrece,
a izmedu njih su dolazile ¢eli¢ne ploce (slojnice). Razvijao se tlak od 300 do 500 atm, pri
¢emu se iz vreée istiskivalo ulje, a u vreéi zaostajala pogaca. To je stara tehnologija. Danas
se koriste moderne otvorene hidraulicke prese za proizvodnju maslinovog ulja. Na slojnice

se stavlja maslinovo tijesto iz kojeg se istiskuje ulje.
e Zatvorene hidrauli¢ke prese koje se koriste u proizvodnji bucinog ulja:

Izmedu stapa i protustapne glave imaju porozni cilindar gdje se stavlja materijal koji se
rasporeduje u tankom sloju na sito, a na njega ide Celi¢na ploca. Izmedu materijala i ploce

stavlja se ulozak od tekstila (Moslavac, 2013).

Rad hidraulickih presa zasniva se na Pascalovom zakonu, gdje se pomoc¢u malih sila dobivaju

veliki tlakovi, a tlak u tekuéinama se Siri na sve strane jednako (Rac, 1964).

Posto je proces preSanja pomocu hidraulickih presa diskontinuiran, danas se u
industrijama ulja najéesce vrsi presanje kontinuiranim postupkom, gdje najveéu primjenu
imaju kontinuirane puzne prese (Slika 3). Princip rada puzne prese je taj da puznica unutar
preSe gura sjemenje iz veéeg slobodnog zatvorenog prostora u manji, dolazi do porasta tlaka
te se iz sirovine cijedi sirovo ulje (Moslavac, 2013). Glavni dijelovi ovih presa su vodoravni puz
na glavnoj osovini, perforirano konusni ko$ koji se nalazi oko puZa, uredaj za punjenje i
doziranje materijala, uredaj za regulaciju debljine pogace, zupc&ani prijenosnik i kuéiste prese.
Puz, koji se nalazi na ravnoj osovini, potiskuje materijal iz veéeg u maniji zatvoreni prostor, pri
¢emu se materijal sabija, dolazi do porasta tlaka te cijedenja ulja. U slucaju kvara ili
istroSenosti, puz se moze skinuti i zamijeniti. Odgovaraju¢om konstrukcijom izlaznog konusa,
moguce je regulirati debljinu pogace koja izlazi iz preSe (Rac, 1964). Kontinuirane puzne prese
mogu se koristiti kao predprese ili za zavrSno presanje. U predpresama vrsi se djelomicno
presanje, u pogaci zaostaje 12 do 20% ulja, a primjenjuje se kod dvostrukog presanja ili u
kombinaciji preSanje — ekstrakcija organskim otapalom. Zavrsnim presanjem uklanja se gotovo

cjelokupna koli¢ina ulja, a zaostaje pogaca sa vrlo malim udjelom ulja, oko 5% (Dimi¢, 2005).
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Slika 3 Shema kontinuirane puzne prese (Rac, 1964)

a — ulaz materijala, b — perforirano konusno kuciSte s puznom osovinom,

c—izlaz ispresane pogace, d —izlaz sirovog ulja

Prema temperaturi preSanja sirovine, proizvedena ulja moZzemo podijeliti na toplo i
hladno presana. Kod toplo presanih ulja smjesa se ¢esto prvo termicki obradi (kondicionira),
dok se kod hladno presanih ulja masa zdrobljenih sjemenki i plodova presa bez dodatka topline
na temperaturi do maksimalno 50 °C te se odmah filtrira i puni u boce. Hladno presana ulja
imaju intenzivniji okus, boju i miris, a dobiva ih se manje iz iste koli¢ine sirovine nego toplo
presanih ulja. Razlog tome je viSa temperatura presanja toplo presanih ulja tijekom kojega se
gubi dosta arome, ali moguce je iscijediti viSe ulja. Zbog niZe temperature presanja sirovine,
kod proizvedenog hladno presanog ulja ne dolazi do osteéenja molekula te se smanjuje prinos
ulja, a troskovi proizvodnje su veci, zbog ¢ega je i cijena ovakvih ulja visa (Rac, 1964). Iz sirovog
ulja se nakon presanja moraju izdvojiti razne primjese (krute Cestice) koje nepovoljno utjecu

na senzorska svojstva ulja razli¢itim postupcima poput taloZenja, filtracije i centrifugiranja.
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2.4. Ekstrakcija superkriticnim fluidima

Ekstrakcija je jedan od temeljnih separacijskih procesa u pojedinim granama
prehrambene industrije, a definira se kao proces izdvajanja neke tvari iz ¢vrste ili tekuce
smjese prikladnim otapalom u kojem je ta tvar topljiva ili ima bolju topljivost od preostalih
sastojaka smjese. Princip ekstrakcije sadrZzan je u pojavi molekulske difuzije, koju karakterizira
izjednacavanje koncentracija otopljenih tvari u sustavima koji dodu u medusobni dodir.

Matematicki se opisuje Fickovim zakonom:

(1)

gdje je N (kg/s ili kmol/s) brzina prijelaza mase, ¢ (kg/m? ili kmol/m3) masena ili molna

koncentracija, x (m) udaljednost, a D (m?/s) koeficijent difuzije ili difuzivnost (Lovri¢, 2003).

Procesi ekstrakcije mogu se provesti diskontinuirano (Sarzno), pseudokontinuirano i
kontinuirano. U diskontinuiranim postupcima koristi se jedan uredaj za ekstrakciju, difuzer,
dok se medusobnim povezivanjem odredenog broja takvih uredaja u bateriju postize proces
koji ima znacajke kontinuiranog procesa, a naziva se pseudokontinuiranim procesom. Proces
ekstrakcije se u suvremenim tehnologijama danas najce$é¢e provodi u kontinuiranim
uredajima prilagodenim specifiénim zahtjevima u pogledu svojstava sirovina, nacinu
pripreme, kapacitetu i sl. Primjere specifi¢nih postrojenja za ekstrakciju nalazimo u industriji

ulja i Secera (Lovri¢, 2003).

Otapalo koje se koristi u procesu ekstrakcije mora biti selektivno, ucinkovito (koriste
se manje koli¢ine otapala), kemijski inertno prema prisutnim tvarima, nekorozivno,
netoksi¢no, nezapaljivo, dostupno i jeftino, ekoloski prihvatljivo, mora imati nizu viskoznost,
nizu povrsinsku napetost otapala i niZze vreliSte. NajceSée upotrebljivana otapala u
prehrambenoj industriji su voda, organska otapala (heksan, heptan, cikloheksan, petroleter

itd.) te superkriti¢ni fluidi (ugljikov dioksid, propan, butan) (Buci¢-Koji¢, 2011).

U novije vrijeme koristi se ekstrakcija superkriticnim fluidima koja, za razliku od
hladnog preSanja te klasichog postupka ekstrakcije, iziskuje veca investicijska ulaganja u
kapitalnu opremu i tehnicki zahtjevniji inZenjerski pristup uzimajuéi u obzir da se radi o

relativno visokim tlakovima pri kojima se provodi sam proces (Carr, 1997). Prednost u odnosu
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na tradicionalna (organska) otapala, od kojih su poneka toksi¢na, upravo je u netoksi¢nosti
fluida, odnosno plinova koji se upotrebljavaju za ekstrakciju. Ovakva vrsta esktrakcije

primjenjiva je kako na krutinama tako i na tekué¢inama (Lovri¢, 2003).

U ovom procesu otapalo je plin u uvjetima temperature i tlaka pri kojima ne dolazi do
kondenzacije odabranog plina u kapljevinu. Naime, pojedini plinovi posjeduju pojacanu
sposobnost otapanja kada su komprimirani iznad kriticne tocke (temperature i tlaka). U tim
uvjetima plin ima gustocu priblizno kao kapljevina, iako nije u kapljevitom stanju, neovisno o
tlaku. Osim toga, topljivost topljivih tvari je vrlo velika, skoro kao u kapljevini. To znaci da je,
primjenom superkriti¢nih fluida, moguée uspjesSno provesti ekstrakciju tipa kruto-tekude.
Topljivost tvari koje se ekstrahiraju superkriticnim fluidima u velikoj je mjeri zavisna o

primjenjenom tlaku (Lovri¢, 2003).

Superkriti¢ni fluid je bilo koja tvar koja se nalazi, pri uvjetima tlaka i temperature, iznad
svoje kriticne temperature (Tk) i kriticnog tlaka (Pk). Kriticna temperatura i kriti¢ni tlak odnosno
kriticna gustoca definiraju kriticnu tocku neke Ciste tvari koja predstavlja krajnju tocku
razdvajanja plinske i tekuée faze. Iznad kritiéne to¢ke ne mogu zasebno postojati ni tekuéa ni
plinovita faza, zbog ¢ega superkriti¢ni fluidi imaju svojstva i plinova i teku¢ina (Mukhopadhyay,
2000; Brunner, 2005). Superkriti¢ni fluidi pogodni su kao zamjena za organska otapala, u

rasponu od industrijskih do laboratorijskih procesa (Martinez, 2007).

Superkriti¢ni fluidi imaju karakteristike i plinova i tekucina. Usporedujuci s tekué¢im
otapalima, ekstrakcija superkriticnim fluidima ima nekoliko znacdajnih prednosti (Wang i sur.,

2006; Joki¢, 2011.):

e Snaga otapanja superkriticnih fluida ovisi o njihovoj gustoéi, koja se moze vrlo lagano
prilagoditi mijenjanjem tlaka i/ili temperature.

e Superkriti¢ni fluidi imaju visu difuzivnost te nizu viskoznost i povrsinsku napetost nego
tekuca otapala, Sto dovodi do povoljnijeg prijenosa mase.

e |zdvajanje otapala od ekstrakta vrlo je lako i brzo zbog moguénosti reguliranja
topljivosti komponenata promjenom tlaka i/ili temperature.

e Otapala koristena u ovom obliku ekstrakcije su jeftina i sigurna za okolis. Troskovi
odlaganja su niski, a moguce je i recikliranje otapala u industrijskim procesima.

e Minimalna deformacija termolabilnih komponenti tijekom ekstrakcije.

10
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e Ekstrakcija superkritiénim fluidima moZe se primijeniti na sustave razli¢itog kapaciteta,

od analiti¢kih, preparativnih, poluindustrijskih do velikih industrijskih postrojenja.

Osnovna prednost superkriticne ekstrakcije, u odnosu na druge separacijske tehnike,
je ta Sto se ona provodi pri niZim temperaturama te se kao takva moze primijeniti na separaciju
slabo isparljivih i termicki nestabilnih spojeva. Stoga je ovaj nacin ekstrakcije od posebnog

znacaja za prehrambenu i farmaceutsku industriju (Pavi¢, 2011).

Pri tlakovima u intervalu od 5 do 7,4 MPa i odgovarajuéim temperaturama od -55 do
31 °C, CO; se nalazi u teku¢em stanju. Promjenom tlaka i temperature (promjena gustode i
dielektri¢ne konstante) mijenja se sposobnost otapanja CO; u Sirokim granicama (Slika 4 i Slika

5) (Pavi¢, 2011).

Ispod kriti¢nih parametara, kako temperatura raste i te dvije faze postaju
postoje dvije faze tekuéina se &iri .... manje izrazite

... formiraju novu Kada se sustav po¢ne hladiti i odvajanje faza,
SUPERKRITICNU fazu. dolazi do obrnutog procesa u tekuéinu i paru.

Slika 4 Mehanizam superkriti¢nih fluida (Pavi¢, 2011)

11
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Proces superkriti¢ne ekstrakcije odvija se u pet uzastopnih faza (Joki¢, 2011):

Difuzija superkriticnog fluida do povrsine Cestice kroz film fluida koji

1. .
je okruzuje;
5 Prodiranje i difuzija superkriticnog fluida kroz vanjski sloj sfernog
) omotaca, krutog, inertnog materijala;
3 Kontakt superkriticnog fluida s otopljenom tvari na povrsini

neizreagirane jezgre i ekstrakcija otopljene tvari;

Difuzija otopljene tvari (ulja) u superkriticnom fluidu kroz sloj
4.  vanjskog sfernog omotaca krutog inertnog materijala na vanjsku
povrsinu Cestice;

Difuzija otopljene tvari (ulja) u superkriticnom fluidu kroz film
superkriti¢nog fluida koji okruzuje ¢esticu u glavnu struju fluida.

Melting line
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350 -
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Supercritical
S fiuid
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a 400
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1 100
50 [ ;
x o'\\\(\‘b\me Gas i
Ol/'lllllllllllllll
-60 50 -40 -20 -10 0 1020 30 40 50 60 70 80 90
-30 | Temp (°C)
Sublimation line

Slika 5 P-T dijagram za CO; (Pavi¢, 2011)
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Stanja Ciste tvari mogu biti predoc¢ena trodimenzionalnim dijagramom tlak — volumen
—temperatura (PVT), kao $to je pikazano na Slici 6. Povrsine predstavljaju razlicita stanja tvari,

koja odgovaraju odredenoj vrijednosti tlaka i temperature (Martinez, 2007).

Linija tekuéina — para predstavljena je krivuljom tlaka para koja pocinje od trojne tocke
(engl. triple point, TP) i zavrSava u kriti¢noj tocki (engl. critical point, CP). Prirodu CP moZemo
objasniti pomocu krivulje tlaka para nakon promjene svojstva fluida. Pove¢anjem vrijednosti
temperature, gustoca tekuée faze se smanjuje, a povecava se gustoéa pare zbog vecéeg tlaka
para. Na kraju, obje gustoce konvergiraju u CP te razlike tekuéeg ili parnog stanja iznad kriti¢ne
temperature viSe nisu moguée. Kada su vrijednosti temperature i tlaka iznad kriticne

vrijednosti, smatra se da je sustav u superkriticnom podrucju (Martinez, 2007).

upercritical
Region
l [ Liquid \CP
e
g ' Vapor
7 Ly .
W s,
] .
= e, W&
(=9 pCH o
...... &
slv &
R
oy
&‘b
Tc
sV
Ve Volume

Slika 6 Fazni dijagram CO;, (Martinez, 2007)

Superkriticna otapala mogu biti klasificirana kao:
a) otapala nisko kriticne temperature (low-T¢) i
b) otapala visoko kriticne temperature (high-T).

Neki plinovi koje se mogu kondenzirati, poput ugljikova dioksida (COz), etana i propana
smatraju se otapalima niske kritiéne temperature, dok se dugolancani alkani, metanol i voda

mogu smatrati otapalima visoko kriticne temperature.

13
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Fizikalna svojstva superkriticnih fluida su izmedu plinovitog i tekuéeg stanja.
Karakteristi¢ne vrijednosti razlicitih fizikalnih svojstava za pojedine fluide navedene su u
Tablici 5. Gustoca i viskoznost superkritic¢nih fluida nize su od fluida koji nisu u superkritic(nom
stanju, ali su im difuzivnosti vece. Toplinske provodljivosti su relativno visoke u superkriticnom
stanju i imaju vrlo velike vrijednosti blizu kritiéne tocke. Povrsinske napetosti su blizu nule u

kritichom podrucju (Martinez, 2007).

Tablica 5 Kriticne vrijednosti nekih superkriti¢nih otapala

Kritiéni molarni

Superkriticna  Kriticna temperatura Kriticni tlak
otapala Te [K] P. [MPa] volumen
V¢ [ecm3/mol]

CO, 304,12 7,37 94,07
Etan 305,3 4,87 145,5
Propan 369,8 4,25 200,0
Voda 647,1 22,06 55,95
Amonijak 405,4 11,35 72,47
n-Heksan 507,5 3,02 368,0
Metanol 512,6 8,09 118,0

Veliki je broj komponenti koje se mogu koristiti kao fluidi u superkriti¢noj ekstrakciji,
ali do sada je najkoristeniji ugljikov dioksid. Sto se ti¢e proizvodnje hrane, nutrijenata i
farmaceutskih proizvoda, CO; je dobro otapalo, jer je netoksiéno, nezapaljivo, nije skupo, lako
se uklanja iz krajnjeg proizvoda, a njegova kriticna temperatura i tlak su relativno niski (T =
31,3 °C, pc = 72,9 bar). Vrlo je vazan za pripremu hrane i prirodnih proizvoda, jer se koristi na
niskim temperaturama, sto omogucuje ekstrakciju termolabilnih i lako oksidirajucih spojeva.
Prihvatljiv je za okolis i prepoznat kao siguran od strane FDA (engl. Food and Drug
Administration) i EFSA (engl. European Food Safety Authority). Ova svojstva ¢ine ga pogodnim
za ekstrakciju, na primjer, termolabilnih i nepolarnih bioaktivnih spojeva, ali zbog njegove
nepolarnosti, ne moze se koristiti za otapanje polarnih molekula. Topivost polarnih spojeva i
selektivnost procesa moZe se povecati dodavanjem malih koli¢ina drugih otapala, poput

etanola, nazvanih kootapala ili modifikatori (Abbas i sur., 2008).

Koristenje superkritiénog CO; visoke Cistoce nije obvezujuée, ali i najmanju necistocu i
vlagu u industrijskom mjerilu CO2 moze akumulirati te moZe doci do interferencije u daljnjim

analitickim operacijama poput plinske i tekucinske kromatografije. Vazan nedostatak

14
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superkriticnog CO; i vecine ostalih superkriticnih fluida je da su pretezno nepolarni
ekstrakcijski fluidi. Razna istraZivanja se provode kako bi se proSirio opseg djelovanja
superkriticne ekstrakcije, tj. nove tehnike za smanjivanje polarnosti uzorka kako bi ga se
ucinilo bolje topivim u nepolarnom superkriticnom fluidu. Ostali nedostaci su i rad na relativno
visokim tlakovima i sloZzena regeneracija koristenih otapala, Sto zahtjeva znatne energetske
troSkove. Takoder, za ekstrakciju superkriticnim fluidima potrebni su veliki investicijski
troSkovi za procesnu opremu. Snaga otapanja superkriticnog CO, moze se sazeti u nekoliko

pravila:

Otapa nepolarne i slabo polarne spojeve.

e Snaga otapanja za spojeve male molekulske mase (alkani, alkeni, terpeni) je

visoka i opada poveéanjem molekulske mase.
e Slobodne masne kiseline i njihovi gliceridi su slabo topivi.
e Pigmenti se vrlo slabo otapaju.
e Voda ima nisku topivost na temperaturama ispod 100 °C.
e Proteini, polisaharidi, Seéeri i mineralne soli su netopivi.

e Superkriti¢ni CO; je sposoban separirati spojeve koji su manje hlapivi, imaju

vec¢u molekulsku masu i/ili su vise polarni porastom tlaka (Abbas i sur., 2008).
Detaljniji pregled topljivosti pojedinih tvari u superkriticnom CO; prikazan je u Tablici 6.

Primjenom ekstrakcije superkritiénim CO; biljnog materijala moguée je dobiti ekstrakte
prirodnog sastava, bez tragova organskih otapala u svom originalnom sastavu. Sastav
ekstrakta najéeSce se mijenja u slucaju primjene klasicnih postupaka ekstrakcije, jer pri
povisenoj temperaturi dolazi do djelovanja organskih otapala. Stoga, ekstrakcija
superkriticnim fluidima, prije svega ugljikovim dioksidom, omoguéuje da se iz biljnog
materijala dobiju eteri¢na i masna ulja te aromati¢ne komponente, kao i komponente s
antioksidacijskim, antibakterijskim i farmakoloski aktivnim djelovanjem. Investicijski troskovi
za procese superkritiéne ekstrakcije viSi su u odnosu na konvencionalne tipove ekstrakcije, ali
su zato operativni (pogonski) troskovi znatno nizi zahvaljujuéi jednostavnoj regeneraciji

otapala (Pavi¢, 2011).
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Tablica 6 Topljivost pojedinih supstanci u superkriticnom CO;, (NATEX, 2009)

Lako topljive Slabo topljive Netopljive
esteri, alkoholi jestiva ulja iz uljarica Seceri
aldehidi, ketoni voskovi vocne kiseline

hlapljiva ulja polifenoli Skrob

arome proteini
mono i seskviterpeni mineralne soli
glikozidi

U vedini suvremenih komercijaliziranih postupaka ekstrakcije prirodnih proizvoda
superkriticnim fluidima, ekstrakt se dobiva iz nasutog sloja krutog materijala u ekstraktoru.
Mnogobrojni ¢imbenici (Reverchon i De Marco, 2006; Wang i Weller, 2006; Pourmortazavi i
Hajimirsadeghi, 2007; Martinez, 2008) utjecu na proces ekstrakcije, a najznacajniji medu njima

su:
= tlak, temperatura, vrijeme ekstrakcije te protok otapala;
= gustoda, viskoznost i difuzivnost otapala i supstance koja se ekstrahira;

® interakcije izmedu molekula otapala, topljive supstance i netopljivog dijela krutog
materijala (matriksa) u kome se nalazi topljiva supstanca, koje utjecu na faznu

ravnoteZu i koeficijente difuzije;
= dodatak razlicitih kootapala;
= oblik, veli¢ina i raspodjela veli¢ina ¢estica materijala u sloju, poroznost €estica i

= poroznost sloja.
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2.5. Optimiranje procesnih parametara metodom odzivnih povrsina

Metoda odzivnih povrsina, RSM (engl. Response surface methodology) je skup
matematickih i statistickih tehnika koje se koriste pri modeliranju i analizi procesa, gdje na
odziv koji promatramo utjece nekoliko varijabli, a cilj je optimizacija tog odziva. (Montgomery,

2003).

Pojam optimizacije, koji se Cesto primjenjuje u analitickoj kemiji, definira se kao
sredstvo otkrivanja i poboljSavanja uvjeta i parametara nekog procesa kako bi se postigao
maksimalni prinos (odziv). U analitickoj kemiji optimizacija se tradicionalno provodila zbog
prac¢enja utjecaja jednog parametra u vremenu na eksperimentalni odziv, gdje bi jedan faktor

bio podlozan promjeni, a drugi konstantan (Bezzerra, 2008).

Metoda odzivnih povrSina uspjesno se koristi za modeliranje i optimiranje biokemijskih i
biotehnickih procesa povezanih s hranom, ukljuCujuci ekstrakciju fenolnih spojeva iz
bobicastog voda, antocijanina iz crnog ribiza i ljuske suncokreta, vitamina E iz pSenic¢nih klica

itd.

Posto veliki dio tehnoloskih procesa ne ovisi samo o jednom, nego o viSe procesnih
parametara, praéenjem i reguliranjem jednog parametra uz ostale konstantne parametre
nemoguce je uvidjeti stvarni utjecaj parametara na promatrani proces. Opcéenito, optimizacija
procesa moze se posti¢i empirijskim ili statistickim metodama. Empirijski pristup optimizaciji
zahtjeva puno vremena i veliki broj eksperimenata, dok zanemaruje interakcije medu
parametrima procesa. Za razliku od nje, multivarijantna statisticka tehnika optimizacije
omogucuje razmatranje interakcije ispitivanih procesnih parametara te se sve viSe koristi u

optimizaciji procesa (Liyana-Pathirana, 2005).

Medu najéeSce koristene postupke za statisticko planiranje eksperimenata spada
metoda odzivnih povrsina. Ova metoda, u cilju poboljSanja, razvoja i optimiranja procesa,
predstavlja skup statistickih i matematickih tehnika koje se mogu koristiti u definiranju odnosa
izmedu odziva i nezavisnih varijabli. Takoder, odreduje utjecaj nezavisnih varijabli, samih ili u
kombinaciji s drugim varijablama, na procese (Bas i Boyaci, 2007). Metoda odzivnih povrsina
najéesce se koristi u industriji, pogotovo u situacijama u kojima nekoliko ulaznih varijabli
potencijalno utjeCu na svojstva i kvalitetu proizvoda ili procesa. Upravo ta svojstva i

karakteristike kvalitete predstavljaju odziv.
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Primjena metode odzivnih povrsina kao tehnike optimizacije procesnih parametara ukljucuje

sljedeée osnovne korake (Bezerra, 2008):

e odredivanje nezavisnih varijabli s definiranim rasponom ispitivanih parametara koje

znacajno utjecu na promatrani proces,

e odabir plana pokusa te provodenje eksperimenta prema predloienoj shemi

kombinacije parametara,

e aproksimacija eksperimentalnih podataka matematickim modelom primjenom

matematicko-statistickih metoda,
e evaluacija prikladnosti modela,
e odredivanje optimalnih vrijednosti ispitivanih varijabli.

Cilj koristenja ove metode je dobiti odnos nezavisnih varijabli na odziv (zavisnu
varijablu) te odrediti na¢in na koji ulazni parametri utjeCu na promatrani odziv. Prije same
primjene metode, potrebno je odabrati plan pokusa kojim se definiraju eksperimenti koje je
potrebno provesti iz ispitivanog eksperimentalnog podrucja. Pokus se provodi u svim
kombinacijama odredenim planom pokusa, koji predstavlja matricu plana pokusa, nakon ¢ega
se dobiva konturna ploha koja spaja visine izmjerenih vrijednosti. Ta ploha se naziva odzivna
ploha. Funkcija kojom se opisuje odzivna ploha naziva se odzivna funkcija, a prikazuje ovisnost
zavisne varijable o ispitivanim nezavisnim varijablama te interakcije medu njima. Svakoj
odzivnoj funkciji pridruzuje se odgovarajuéi polinom te je moguce proracunati koeficijente

jednadzbe.

Plan pokusa odabiremo ovisno o ocekivanoj odzivnoj funkciji. U sluéajevima kada
eksperimentalni podaci ne tvore krivulje i kada se mogu aproksimirati linearnom funkcijom
koristi se plan pokusa za modele prvog reda. Dobivena aproksimacijska funkcija za modele
prvoga reda je:
Y =Bo+ Bix1+ Boxy + -+ B xp + €

(2)
Za aproksimaciju eksperimentalnih podataka koji se ne mogu opisati linearnom funkcijom
koristi se plan pokusa za kvadratni odziv povrSine. Aproksimacijska funkcija je za modele

drugog reda te dobivamo kvadratni polinom:
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k k
Yy =B+ Z Bixi + Z.Biixiz + ZZﬁuxixj +e
i=1 i=1 i<j i=2
(3)

gdje je:

y — odzivna funkcija zadana modelom,

B0 — konstanta jednadzbe odzivnog polinoma,

B; — koeficijent linearnog ¢lana jednadzbe odzivnog polinoma,

Bii — koeficijent kvadratnog ¢lana jednadzbe odzivnog polinoma,

8; — koeficijent ¢lana interakcije jednadzbe odzivnog polinoma,

xij — ispitivane nezavisne varijable (Bezzera, 2008; Montgomery, 2003).

Mnogi problemi vezani uz metodu odzivnih povrSina koriste jedan ili oba, ovdje
navedena, aproksimacijska polinoma. Naravno, malo je vjerojatno da ¢e model polinoma dati
razumnu aproksimaciju to¢nog funkcijskog odnosa svih nezavisnih varijabli, ali za relativno
mali dio Cesto daje dobre rezultate (Montgomery, 2003). Navedeni modeli daju funkcionalnu
ovisnost zavisne varijable o ispitivanim, nezavisnim varijablama te njihovoj interakciji.
Takoder, daju informaciju i o minimumu i maksimumu funkcije kod kvadratnog polinoma.
Planovi pokusa razlikuju se prema broju potrebnih pokusa, eksperimentalnim to¢kama te

razini ispitivanih varijabli. Naj¢es¢e koristeni planovi pokusa su sljedeci (Bezzera, 2008):
e Centralno kompozitni plan pokusa (engl. Central composite design, CCD)
e Plosno centrirani kompozitni plan pokusa (engl. Face centred composite design, CCF)
e Box-Behnkenov plan pokusa (engl. Box-Behnken design, BBD)

e Puni faktorski plan pokusa (engl. Full factorial design, FFD)

Prednost nad ostalim planovima pokusa ima Box-Behnkenov plan pokusa zbog odnosa
izmedu broja koeficijenata koji se javljaju u odabranom modelu i broja eksperimenata koje je
potrebno izvesti, Sto ga Cini vrlo efikasnim te predstavlja bitnu alternativu centralno

kompozitnom planu pokusa. Razvili su ga Box i Behnken 1960. godine. Ovaj plan pokusa
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predlaze kako odabrati tocke eksperimenta kada se ispituje utjecaj vise faktora na tri razine
(Tablica 7) uz moguénost efikasne procjene koeficijenata matematic¢kih modela prvog i drugog
reda. Ovim planom pokusa moguce je ispitati veéi broj varijabli, od 3 do 10 (Myers i sur., 2009;

Edwards i Jutan, 1997).

Tablica 7 Primjer ispitivanja utjecaja faktora na tri razine (Myers i sur., 2009)

Razina
1 2 3
Faktor 1 X X
Faktor 2 X X
Faktor 3 X X

Osnovne karakteristike Box-Behnkenovog plana pokusa:

e |zvodenje odredenog proja pokusa prema sljedec¢em izrazu:
N =2K(k —1) +c,,

(4)
gdje je:

k — broj faktora,
cp — broj ponavljanja eksperimenata u centralnoj tocki.

e Potrebno je svesti sve razine faktora na tri razine (-1, 0, 1) s jednakim intervalom

izmedu razina

20



2.TEORUSKI DIO

X3

N

X]

v

X2

Slika 8 Box-Behnkenov plan pokusa za tri varijable sa

13 eksperimentalnih tocaka (Bezzera, 2008)

Dobiveni odziv, dobiven kao rezultat promatranog procesa, moze se opisati i graficki,
pomocu odzivne povrsine. Ove povrSine moguce je prikazati u cijelom eksperimentalnom
podrucju na dva nacina, definirane s dvije dimenzije, kao konturne povrsine (Slika 9b) ili tri

dimenzije pomocu 3D dijagrama (Slika 9a) (Cox i Reid, 2000; Montgomery i Runger, 2003).

Konture odzivne povrsine, tj. linije konstantnog odziva prikazuju se konturnim dijagramom.

Konture se crtaju u x1 i X2 ravnini te svaka odgovara odredenoj vrijednosti odziva.

(b) 1 |-
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Slika 9 (a) Primjer odzivne povrsine za modele prvog reda (3D); (b) Primjer odzivne povrsine

prikazane konturnim dijagramom za modele prvog reda (2D) (Myers i sur., 2009)
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Slika 10 (a) Primjer odzivne povrsine za modele drugog reda (3D); (b) Primjer odzivne

povrsine prikazane konturnim dijagramom za modele drugog reda (2D) (Myers i sur., 2009)

Mijenjanje razina nezavisnih varijabli x1 i x2 rezultira promjenom oblika ili visine
promatranog odziva pri ¢emu nastaju razliciti oblici odzivnih povrsina. Veza izmedu odziva (y)
i nezavisnih varijabli (x1 i x2) opisuje se linearnom ili nelinearnom funkcijom razli¢itih oblika

(sedlasta, oblik visoravni, sa lokalnim minimumom ili lokalnim maksimumom i dr.).

";;'::;:‘:’ K
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Slika 11 Moguci oblici odzivnih povrsina (Bezerra, 2008)
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Eksperimentalni dio ovoga diplomskog rada realiziran je na Katedri za prehrambeno
inZenjerstvo te na Katedri za projektiranje tehnoloskih procesa i konstrukcijske materijale na

Prehrambeno — tehnoloskom fakultetu u Osijeku.

3.1. Zadatak
Zadatak ovoga rada bio je:

1. Ispitivanje utjecaja procesnih parametara hladnog presanja na iskoristenje i kvalitetu

lieSnjakovog ulja;

2. Provodenje ekstrakcije zaostalog ulja iz pogace pomodéu superkriticnog CO2 na novo

dizajniranom i izradenom uredaju za ekstrakciju superkriticnim fluidima;

3. Optimiranje procesa hladnog presanja primjenom programa Design Expert®, v.9.0.3.1,
metodom odzivnih povrsina (engl. Response surface methodology - RSM) na osnovi

eksperimentalnih podataka dobivenih prema Box-Behnkenovom planu pokusa.

3.2. Materijali

3.2.1. Jezgra ljeSnjaka
U ovom diplomskom radu koristen je oljusteni ljeSnjak (Slika 12) dobiven iz PP Orahovica,
uzgojen 2013. godine. Dobiveno ljeSnjakovo ulje proizvedeno je laboratorijskim postupkom

hladnog presanja, primjenom razlicitih procesnih parametara.

Slika 12 Plod ljesnjaka
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3.2.2. Reagensi

U provedbi istrazivanja koristeni su sljedeéi reagensi i otapala:
e Petroleter (Ty = 40-60°C);
e n-heksan (T, = 40-60°C);
e Kvarcni pijesak;
e 0,1 M vodena otopina natrijeva hidroksida;
e Neutralizirana smjesa etiletera i 96%-tnog etanola (1:1);
e 1%-tna otopina fenoftaleina u 96%-tnom etanolu;

e Smjesa ledene octene kiseline i kloroforma (3:2);

e Hladno zasi¢ena otopina kalijeva jodida (14 g Kl otopi se u 10 cm? svjeze prokuhane i

ohladene vode);
e Otopina natrijeva tiosulfata;
e 1%-tna otopina Skroba;
e Destilirana voda;
e (O, Cistoce 99,97% proizvodaca Messer Croatia Plin (Osijek, Hrvatska).

3.2.3. Uredaji

U provedbi istrazivanja koristeni su sljedeéi uredaji:
e Analiticka vaga (Kern 572);
e Mlin (ANKE & KUNKEL, IKA labortechnik);
e PuZna preSa (SPU 20, Senta, Srbija);
e Centrifuga (Sigma 2-16, Njemacka);
e Soxhlet aparatura;

e Uredaj za ekstrakciju superkriticnim CO; (Osijek, Hrvatska).
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3.3. Metode rada

3.3.1. Hladno presanje
Laboratorijskim postupkom hladnog presanja iz jezgre ljeSnjaka proizvedeno je ulje. Pri

tome je koristena puzna presa tipa SPU 20 (ElektroMotor-Simun d.o.o0., Senta, Srbija).

Kroz lijevak na puZnoj presi postepeno se doziraju sjemenke ili plodovi uljarica, kako bi
se izbjegao prazan hod prese te sprijecilo zaCepljenje glave prese. Osnovne dijelove prese Cine
vodoravni puz na glavnoj osovini, prijenosni mehanizam, elektromotor za pokretanje prese,
perforirani koS oko puza, uredaj za punjenje i doziranje materijala, uredaj za regulaciju
debljine pogace (moze biti razli¢itih promjera, od 6, 8, 9, 10 i 12 mm) te kuciSte prese. Prema
navodima proizvodaca, kapacitet prese iznosi oko 20 — 25 kg/h, Sto zavisi o vrsti materijala te
stanju i udjelu vode u materijalu koji se presa. Postupak preSanja provodio se u sedamnaest
eksperimenata s razli¢itim pocetnim parametrima kao sto su veli¢ina otvora glave prese (8, 10
i 12 mm), temperatura zagrijavanja glave prese (70, 85 i 100 °C) i frekvencija elektromotora
(20, 30 i 40 Hz). U svakom eksperimentu koristeno je 500 g jezgre ljeSnjaka za presanje.
Dobiveno sirovo ulje je sakupljano u posebno pripremljene posude, dok su pogace suSene na
zraku i skladistene u hladnjaku. Zbog bistrenja sirovog ulja, tj. odvajanja taloga od bistrog dijela
ulja, nakon postupka hladnog presanja ulje se dva tjedna prirodno talozilo te je proveden
postupak vakuum filtracije preko Blichnerova lijevka. Izbistreno ulje dalje je ¢uvano u

zatvorenim posudama.

Slika 13 Postupak hladnog presanja jezgre ljeSnjaka i proizvodnja ulja
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3.3.2. Odredivanje udjela vlage u ljeSnjaku

Udio vlage u ljesnjaku odredivao se prema standardnoj AOAC metodi. U prethodno
osusenu, u eksikatoru ohladenu i odvaganu aluminijsku posudicu stavljeno je 5 g uzorka.
Poklopac posudice se skinuo i zajedno s posudom stavio u susSionik na 103 °C. Nakon 2 sata
suSenja, posuda se josS u suSioniku pokrila poklopcem, stavila u eksikator te nakon hladenja
izvagala. Ponovno se stavila u susionik, susila s podignutim poklopcem jos$ 1 sat te nakon toga
ohladila i izvagala. SuSenje se ponavljalo do konstantne mase, odnosno dok je razlika izmedu
dva uzastopna mjerenja bila manja od 0,005 g (0,1% originalne mase). Udio vode u uzorku

racunao se prema sljedec¢em izrazu:

m; —m,

udio vode V = - 100

my —my
(5)
gdje je:
mp— masa prazne posude (g),
mi — masa posude s uzorkom prije susenja (g),

m_ — masa posude s uzorkom nakon susenja (g).

Kao rezultat uzeta je srednja vrijednost dva paralelna ponavljanja.

3.3.3. Odredivanje udjela ulja u ljeSnjaku

Udio ulja u ljeSnjaku odreden je u aparaturi po Soxhlet-u, ekstrakcijom organskim otapalima
(n-heksan). Aparatura je sastavljena od tikvice, ekstraktora i hladila. U odmaséeni tuljak za
ekstrakciju odvagano je na analitickoj vagi 5 g uzorka. Tikvica po Soxhlet-u s nekoliko kuglica
za vrenje prethodno je osusena na temperaturi od 100 — 102 °C jedan sat, a zatim se hladila u
ekstraktoru 30 min te se nakon toga vagala na analitickoj vagi. Osuseni tuljak stavljen je u
ekstraktor aparata po Soxhletu, spojila se tikvica te se dodalo oko 150 mL n-heksana. Potrebno
vrijeme trajanja ekstrakcije je oko 4 sata, tijekom kojeg se ekstraktor barem 30 puta isprazni.
Otapalo se nakon toga predestiliralo, ostatak se ispario na vodenoj kupelji, a tikvica se susila
u susioniku na temperaturi od 105 °C jedan sat. Tikvica se ohladila u eksikatoru te je izvagana
na analitickoj vagi. Nakon toga, ponovo se susila do konstantne mase. Udio ulja racunao se

prema sljede¢em izrazu:
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-100

udio ulja =

a—>b)
c
(6)
gdje je:
a — masa tikvice s uljem (g),
b — masa prazne tikvice (g),
¢ — masa ispitivanog uzorka (g).

3.3.4. Odredivanje parametara kvalitete ljeSnjakovog ulja
Nakon hladnog presanja jezgre ljeSnjaka i proizvodnje ulja proveden je postupak ispitivanja

kvalitete dobivenog ulja. Ispitivani parametri kvalitete bili su sljedeci:

e volumen i temperatura ulja,

e peroksidni broj,

e udio slobodnih masnih kiselina,
e udio vlage u ulju,

e udio netopljivih nedistoéa u ulju,
e udio ulja u pogadi.

3.3.4.1. Odredivanje volumena i temperature presanog ulja

Odmah nakon presanja vrsilo se mjerenje volumena i temperature sirovog presanog
ulja pomoc¢u menzure odnosno termometra. Sirovo ulje ljeSnjaka je nakon toga prirodno
talozilo dva tjedna te je odvojeno od taloga uz pomo¢ Bilichnerova lijevka. Pomoéu menzure

izmjeren je volumen bistrog ulja.

3.3.4.2. Odredivanje peroksidnog broja (Pbr)

Perkosidnim brojem odreduju se primarni produkti oksidacije ulja te je kao takav
direktni pokazatelj uZeglosti ulja. Odreduje se standardnom metodom, jodometrijskim
odredivanjem tocke zavrSetka prema zahtjevima norme HRN EN ISO 3960 (HZN, 2007).
Metoda se zasniva na sposobnosti peroksida da oslobode jod iz otopine kalijeva jodida, koji se

zatim odreduje titracijom s otopinom natrijevog tiosulfata.

Oko 1 g uzorka odvagao se u Erlenmayer-ovu tikvicu od 100 cm?3 s to¢no3éu od + 5 mg.

Nakon toga dodano je 10 cm? ledene octene kiseline i kloroforma te se sadrzaj promije3ao, a
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iz birete je dodano 0,2 cm? otopine kalijeva jodida. Zatim se tikvica muckala oko 1 minutu
nakon ¢ega je dodano 20 cm?® prethodno prokuhane i ohladene destilirane vode i 0,5 cm3
otopine Skroba kao indikatora te je odmah titrirano sa 0,1 M otopinom Na;S,0s. Rezultat je
izrazen kao broj mmol aktivnog kisika koji potje¢e od nastalih peroksida prisutnih u 1 kg ulja

(mmol O,/kg) te se izraCunao prema sljedeéem izrazu:

0,
Pbr (mmol —) =
kg

(a—b)-5
C

(7)
gdje je:
a —cm?3 0,01 M Na3S,03 utro$eni za glavnu probu,
b —cm3 0,01 M Na»S,0s3 utro3eni na slijepu probu,
¢ —masa uzorka (g).

3.3.4.3. Odredivanje udjela slobodnih masnih kiselina (SMK)
U mastima i uljima moZe se pronaci odredeni udio slobodnih masnih kiselina. One

nastaju hidrolitickim djelovanjem lipolitickih enzima na estersku vezu u molekuli
triacilglicerola. Udio slobodnih masnih kiselina u ulju ovisi o raznim ¢imbenicima poput
sirovine, nacina prerade i uvjeta skladiStenja, a izrazava se kao kiselinski broj, kiselinski stupanj

i postotak SMK (% oleinske kiseline).

Kiselinski broj izrazava se kao broj mg KOH (NaOH) potrebnih za neutralizaciju SMK u 1
g ulja ili masti. Postotak oleinske kiseline je maseni udio oleinske kiseline u ulju ili masti (g

OLAC/ 100 g ulja ili masti).

Udio slobodnih masnih kiselina u uzorcima proizvedenog hladno presanog ljeSnjakovog
ulja odredivan je prema standardnoj metodi AOCS 940.28 (1999). U Erlenmayerovu tikvicu od
300 cm? odvagano je 5 g ulja, a zatim je dodano 50 cm? neutralne smjese etera i etanola te se
sadrZaj promuckao. Nakon toga dodano je nekoliko kapi fenolftaleina te se vrsila titracija 0,1
%-tnom otopinom NaOH do promjene boje. Udio slobodnih masnih kiselina u ulju izrazen je

kao postotak oleinske kiseline. Udio oleinske kiseline izraCunao se prema sljede¢em izrazu:
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V-c-M

SMK (% oleinske kiseline) = ————
10-m

(8)
gdje je:
V — utrosak vodene otopine NaOH za titraciju uzorka (mL),
¢ — koncentracija NaOH za titraciju, c(NaOH) = 0,1 mol/L,
M — molekulska masa oleinske kiseline, M = 282 g/mol,
m — masa uzorka za ispitivanje (g).

3.3.4.4. Odredivanje udjela netopljivih necistoca

Netopljive nelistoce u ulju najéesée ukljuéuju mehanicke necisto¢e koje mogu biti
mineralne tvari ili organski sastojci (dijelovi uljarica). Odredivanje netopivih necistoéa u

uzorcima ulja odredeno je metodom ISO 663 (1992).

U Erlenmayerovu tikvicu od 250 mL s brusenim grlom i cepom izvagano je 20 g uzorka
sirovog ulja te je dodano 100 mL otapala petroletera. Zatvorena Erlenmayerova tikvica dobro
se promuckala i ostavila da stoji 20 — 30 min na temperaturi od 20 °C. Nastala otopina je
profiltrirana kroz stakleni filter lijevak sa sinteriranim dnom tijekom ¢ega je vrSeno ispiranje
taloga istim otapalom. Stakleni filter lijevak ostavljen je na zraku kako bi otparilo zaostalo
organsko otapalo, nakon cCega je stavljen u susSionik na 103 °C. Nakon susenja filter lijevak se
hladio u eksikatoru te izvagao. Ovaj postupak susenja i hladenja ponavljao se do postizanja

konstantne mase. Udio netopljivih nedistoc¢a rac¢unao se prema sljedeéem izrazu:

M) -100

% netopljivih necisto¢a = (
mo

(9)
gdje je:
mo — masa uzorka (g),
m;— masa osusenog filter lijevka (g),
m;— masa filter lijevka s necisto¢ama nakon susenja (g).

3.3.4.5. Odredivanje udjela vliage u ulju

Vazan pokazatelj kvalitete hladno presanih, nerafiniranih i rafiniranih biljnih ulja je i
koli¢ina vlage te hlapljivih tvari. Pri odredenim uvjetima, uslijed prisustva vlage u ulju, moze

dodi do hidrolitickih promjena sto uzrokuje poveéanu kiselost ulja. Osim toga, moze doci i do
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zamudivanja ulja te samim time smanjene estetske vrijednosti ulja. Udio vlage (vode) u ulju

odreden je metodom AOCS 940.28 (1999).

U prethodno osusSenu, ohladenu u eksikatoru i izvaganu staklenu posudicu s
poklopcem izvagano je 5 g uzorka za ispitivanje. Posudica s uzorkom stavljena je u susionik na
2 h pri 103 °C te se nakon toga ohladila u eksikatoru na sobnu temperaturu i izvagala. Ovaj
postupak susSenja i hladenja ponavljao se sve dok gubitak mase izmedu dva uzastopna
mjerenja nije bio manji od 0,002 g. Udio vlage i hlapivih sastojaka racunao se prema sljedecem

izrazu:

m; —m,

% vlage i hlapljivih tvari = (
(10)
gdje je:
mp — masa staklene posudice (g),
mi— masa staklene posudice i uzorka prije susenja (g),

m,— masa staklene posudice i uzorka nakon susenja (g).

3.3.4.6. Odredivanje udjela ulja u pogaci

Udio ulja u pogacama odreden je ekstrakcijom organskim otapalom (n-heksan) u
aparaturi po Soxhlet-u. Udio ulja racunao se prema sljedec¢em izrazu:

, .. (a—b)-100
% ulja u pogaci = — (%)

(11)
gdje je:
a — masa tikvice s uljem (g),
b — masa prazne tikvice (g),

¢ — masa ispitivanog uzorka (g).

3.3.5. Optimiranje procesa presanja ljeSnjakovog ulja primjenom metode odzivnih
povrsSina

Tijekom izrade ovoga rada koristen je Box-Behnken-ov plan pokusa za procjenu
utjecaja procesnih parametara presanja ulja (temperatura zagrijavanja glave prese,

frekvencija elektromotora i veli¢ina otvora puzne prese) na iskoriStenje i kvalitetu ulja tj. na
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volumen dobivenog sirovog ulja, temperaturu sirovog ulja, volumen ulja nakon
centrifugiranja, peroksidni broj, udio slobodnih masnih kiselina u ulju, udio vlage i netopljivih

necistoda u ulju te koli¢inu ulja zaostalog u pogaci.

Odabrane su tri razli¢ite nezavisne varijable:
e X;—veli¢ina otvora glave puzne prese,
e X,—temperatura glave prese,
e X3 —frekvencija okretaja puznice.

Tablica 8 Nekodirane i kodirane razine nezavisnih varijabli koristenih u RSM dizajnu

Razina
Nezavisne varijable Oznaka Donja (-1) Centralna (0) Gornja (1)
Otvor puzne prese (mm) X1 8 10 12
Temperatura (°C) X2 70 85 100
Frekvencija (Hz) X3 20 30 40

Na temelju dobivenog matematickog modela prema jednadzbi (3) konstruirana je
odzivna povrsina koja prikazuje utjecaj ispitivanih parametara na promatrane procese, a moze

se prikazati kao povrsina u 3D prostoru ili pomocu kontura odzivnih povrsina.

Procjena koeficijenata modela nelinearnom regresijskom analizom, statisticka analiza
(ANOVA) znacajnosti ispitivanih parametara na promatrane procese te numericka optimizacija
ispitivanih procesnih parametara provedena je primjenom racunalnog programa Design-
Expert®, v.9.0.3.1 (Stat Ease, Inc., Minneapolis, USA). Prednost ovoga programa je mogucénost

rada s kodiranim i nekodiranim varijablama.

3.3.6. Ekstrakcija zaostalog ulja iz pogace pomocu superkriticnog CO>

Na novo projektiranom i izradenom uredaju za ekstrakciju superkritiénim fluidima
(Slike 14 i 15) ekstrahirano je ulje iz pogace dobivene pri optimalnim uvjetima presanja (T =
70 °C, N = 9 mm, Fr = 30 Hz). 100 g pogace smjesteno je u posudu ekstraktora kako bi se
izdvojilo zaostalo ulje unutar pogace. Tijekom procesa ekstrakt je sakupljan u prethodno
izvaganu staklenu posudu. Koli¢ina ekstrakta prikupliena u odredenim vremenskim
intervalima (Slika 16) odredena je pomocu laboratorijske vage sa precizno$¢u od +0,0001 g.

Proces ekstrakcije se odvijao pri tlaku od 30 MPa, temperaturi 40 °C i protoku CO; od 1,73
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kg/h. U separatoru se odvijao proces separacije ili razdvajanja CO3 i ekstrakta pri tlaku od 1,5

MPa i temperaturi 25 °C.

Slika 14 Procesna shema uredaja za ekstrakciju superkriti¢nim CO»

1. Kompresor; 2. Spremnik COz; 3. Izmjenjivac topline izraden od nehrdajuceg Celika; 4. Rashladna kupelj; 5.
Zrakom pogonjena pumpa Haskel MS-71; 6. Ventili (B-HV); 7. Manometri; 8. Ekstraktor; 9. Separator; 10.
Vodena kupelj; 11. Centralizirani sustav grijaca od staklenih vlakana; 12. Mjerac¢ protoka.

Slika 15 Uredaj za superkriti¢nu ekstrakciju
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Ekstraktor je izraden od nehrdajuce celi¢ne Sipke (AISI 304) O.D. 100 mm i visine 500
mm. Sipka je izbrusena s @ 40 mm svrdlom u duZini 400 mm. Radi $to boljeg brtvljenja, gornji
dio unutrasnjeg dijela ekstraktora dobro je ispoliran, dok je kapa ekstraktora dizajnirana tako
da zadrzi €ep te je pomocu trapeznog navoja povezana s ekstraktorom. Cep je patentiran od
strane tvrtke koja je sastavila ekstrakcijski uredaj te brtvi na dva mjesta pomocu O-prstena.
Takoder, izbusen je i donji dio ekstraktora te pripremljen za brzu vezu s R %5“ priklju¢kom sa

O-prstenom brtvom.

Separator je izraden od besavnih cijevi od nehrdajucéeg celika (AISI 304) @ 50 x 5 mm.
Sastoji se od dva ¢epa, na gornjoj i na donjoj strani, koji su zabrtvljeni O-prstenima kako bi se
osigurala plino-nepropusnost. Donji ¢ep je izraden kao nositelj kivete za prikupljanje uzorka
ulja, dok je na gornjoj strani dijela separatora prikljuéak %“ NTP, koji vodi do mjeraca protoka.
U Cepu ekstraktora nalazi se filter, Cija je glavna uloga sprje¢avanje povlacenja materijala.
Filterski element moze filtrirati ¢estice veli¢ine od 2 um nominalno i 10 um apsolutno (Norman
Ultraporous 4202T-6T-2M). Visokotla¢ne beSavne cijevi (VTBC) su dimenzija10x2i6 x 1 mm,
a povezane su medusobno Ermeto spojnicama (ravna, koljena, T-komadi). Koristeni
visokotlacéni ventili dobavljeni su od iste tvrtke koja je omogucila Ermeto spojnice (Model B-

HV).

Tlak u ekstraktoru kontroliran je s dva WIKA manometra (model 212.20) od 60 MPa i
jednim WIKA manometrom (model 212.20) od 4 MPa za kontrolu tlaka u separatoru. Protok
CO; kontroliran je preko Matheson FM-1050 (E800) mjeraca protoka. Grijanje ekstraktora vrsi
se elektri¢nim grijaéem od staklenih vlakana kontroliranih centraliziranim sustavom. Kontrola
temperature postize se pomocu PID regulatora s ,lag delay” kompenzacijom, s obzirom na
veliku masu ekstraktora. Mjerenje i regulacija temperature ekstraktora vrsi se pomocu
integriranog senzora temperature unutar ekstraktora i dodatnog senzora temperature koji
mjeri temperaturu izlaznog plina. Ulaz linije CO; u ekstraktor zagrijava se izmjenjivatem
topline, omoguéen sustavom za grijanje vode. Temperatura ulaznog plina regulirana je
mjerenjem tri temperature: temperature vode zajedno na termokupelji, ulazne temperature
vode u izmjenjivacu topline te izlazne temperature CO; koji izlazi iz izmjenjivaca topline.
Regulacija temperature izvodi se pomocu PID regulatora, uzimajuéi u obzir diferencijalne

temperature ulazne vode i izlaznog plina, dok se regulacija tlaka u separatoru obavlja putem
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elektromehanic¢kog rjeSenja za kontrolu tlacnog ventila, sa senzorom tlaka, radi povratne

informacije o tlaku.

Slika 16 (a) Ekstrahirano ljeSnjakovo ulje iz pogace pomocu superkriticnog CO3;

(b) Odmascena pogaca nakon superkriticne ekstrakcije

Pumpa koja se koristi za tlacenje tekuceg CO; je Haskel ®MS-71. Tekuci CO; pothladen
je na temperaturu od -18 °C kroz zavojnicu, koja je uronjena u rashladnu kupelj smjese etilen
glikola i etanola. Pumpa ima sposobnost tlaciti tekuéine do 60 MPa. Maksimalni radni tlak je
40 MPa. Nakon pumpe smjesten je nepovratni ventil kojim se sprje¢ava mogudi poremecaj
protoka CO,. Nakon ekstraktora visoki tlak se sniZzava pomocu visokotlacnog ventila (B-HV) na
Zeljeni pritisak (1,5 MPa) i odvodi se do separatora. Ventil i cijevi pokraj separatora zagrijavaju

se na temperaturu od 0 °C uslijed velikog pada tlaka (Aladi¢, 2015).
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4.1. Utjecaj procesnih parametara hladnog presanja na iskoristenje i kvalitetu
ljeSnjakovog ulja

Prije provodenja procesa hladnog presanja odreden je udio vlage u ljesSnjaku prema
izrazu (5). Parametri poput udjela ulja i vlage u jezgri ljesSnjaka vrlo su vazni zbog daljnjeg
ispitivanja iskoriStenja i kvalitete ulja. Mjerenje je odradeno u dva ponavljanja, a krajnji
rezultat izraZzen je kao srednja vrijednost te je iznosio 4,08%. Uz odredivanje udjela vlage,
odreden je i udio ulja u jezgri ljeSnjaka prema izrazu (6) standardnom metodom, a mjerenje je
takoder odradeno u dva ponavljanja. Rezultat je prikazan kao srednja vrijednost i iznosio je

58%.

Nakon ispitivanja karakteristika plodova ljeSnjaka uslijedila je operacija hladnog
presanja ljeSnjaka na puznoj presi. Prema Box-Behnken-ovom planu pokusa provedeno je
sedamnaest razliCitih eksperimenata presanja (500 g ljeSnjaka po eksperimentu) kao Sto je
vidljivo u Tablici 9. Tijekom eksperimenta praéen je utjecaj temperature zagrijavanja glave
prese (70, 85, 100 °C), veli¢ine otvora puzne prese (8, 10, 12 mm) i frekvencije elektromotora
koji pokreée puznu presu (20, 30, 40 Hz) na volumen i temperaturu dobivenog sirovog ulja
(mL), volumen finalnog ulja nakon procesa centrifugiranja (mL), peroksidni broj (mmol O2/kg),
udio slobodnih masnih kiselina (%), netopljivih nelisto¢a (%), udio vlage u ulju (%), masu

dobivene pogace (g) te udio zaostalog ulja u pogaci (%).

U svih sedamnaest eksperimenata utvrden je vrlo mali udio vlage u dobivenome ulju.
Srednja vrijednost dobivenih rezultata za udio vlage iznosila je 0,045%. Prisutnost vode u ulju
dovodi do hidroliticke razgradnje triacilglicerola tijekom procesa prerade, Sto dovodi do
nastanka slobodnih masnih kiselina i glicerola. Samim time i sadrzaj slobodnih masnih kiselina
u ispitivanim uzorcima nije bio visok. Srednja vrijednost izmjerenog sadrzaja slobodnih masnih
kiselina iznosila je 0,23% oleinske kiseline. Niskim sadrzajem vlage i slobodnih masnih kiselina
u ulju doprinosi se vecoj odrzivosti i vijeku trajanja proizvoda (Teh i Birch, 2013). Temperatura
ispresanog sirovog ulja u svih sedamnaest eksperimenata bila je u granicama izmedu 30 °Ci
54 °C, dok je udio netopljivih necistoéa iznosio u prosjeku 0,42 %. Peroksidni broj je jos jedan
pokazatelj kvalitete ulja te ako mu je vrijednost niza, to je bolja kvaliteta ulja. Peroksidni broj
dobivenoga ulja ljeSnjaka u ovome istrazivanju iznosio je 0 mmol Oy/kg. Ova vrijednost
peroksidnog broja nam ukazuje na izvrsnu kvalitetu polazne sirovine koja utjece i na kvalitetu

dobivenoga ulja, sto je vrlo bitno zbog toga Sto takvo ulje nije potrebno dodatno rafinirati.
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Tablica 9 Eksperimentalna matrica i srednje vrijednosti promatranih odziva

. Velicina .. Volumen vs . Iskoristenje (% od Temperatura S
Broj Temperatura Frekvencija e . Iskoristenje . . Udio uljau
eksperimenata otvora °C) (H2) centrifugiranog ulja (2/500g) ukupno dobivenog ulja pogati (%)
(mm) ulja (mL/500g) dobivenog ulja) (°C)

1 12 85 40 240 230,40 72,82 53 15,92
2 8 100 30 270 259,20 81,92 52 15,43
3 10 70 20 195 187,20 59,17 41 9,79
4 12 70 30 255 244,80 77,37 42 13,53
5 10 85 30 295 283,20 89,51 41 12,83
6 8 70 30 245 235,20 74,34 38 12,32
7 10 85 30 285 273,60 86,47 45 12,08
8 12 100 30 270 259,20 81,92 52 15,94
9 10 85 30 260 249,60 78,89 43 15,05
10 10 85 30 275 264,00 83,44 46 13,23
11 10 85 30 280 268,80 84,96 45 14,33
12 12 85 20 225 216,00 68,27 45 15,08
13 10 70 40 270 259,20 81,92 46 13,18
14 8 85 40 265 254,40 80,40 54 14,06
15 10 100 40 220 211,20 66,75 50 13,20
16 8 85 20 265 254,40 80,40 47 14,32
17 10 100 20 245 235,20 74,34 50 15,53
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4.2. Optimiranje procesa presanja ljesSnjakovog ulja primjenom metode
odzivnih povrsina

Kao vrlo koristan alat u razvoju, poboljSanju i optimiranju procesa pokazala se metoda
odzivnih povrsina. Ova metoda je skup matematickih i statistickih tehnika te koristi smanjen
broj potrebnih eksperimenata. Prema Carley i sur. (2004), planiranje pokusa izvrSava se tako
da se provedu samo odredeni eksperimenti s odredenim kombinacijama procesnih
parametara pomocu kojih je moguce odrediti optimalne parametre procesa koji osiguravaju
ekonomsku i energetsku ustedu. Tijekom ovoga rada, za planiranje pokusa i statisti¢ku obradu
podataka te odredivanje optimalnih parametara, koristen je programski paket Design-Expert®,

v.9.0.3.1 te Box-Behnken-ov plan pokusa.

Kako bi se ispitao utjecaj nezavisnih varijabli procesa presSanja ulja (temperature
zagrijavanja glave prese, frekvencije elektromotora i veliine otvora prese) na zavisne varijable
te kako bi se ispitala prikladnost primijenjenog plana pokusa u modeliranju i optimiranju
procesa presanja, provedena je aproksimacija eksperimentalnih podataka matematickim
modelom tj. polinomom drugog reda navedenom u izrazu (3). Model i njegovi koeficijenti
dobiveni su statistickom metodom nelinearne regresije eksperimentalnih podataka, a model
daje funkcionalnu ovisnost izmedu zavisnih i nezavisnih varijabli, tj. zavisnost mjernih varijabli
o ispitivanim nezavisnim varijablama te njihovoj interakciji pa prema tome moZe biti linearan,
kvadratni i srednja vrijednost ukoliko nema znacajnog utjecaja istrazivanih faktora. Regresijski
koeficijenti dobiveni odgovaraju¢im eksperimentalnim podacima polinomom drugog reda za

odabrane ispitivane odzive prikazani su u Tablici 10.
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Tablica 10 Procijenjeni koeficijenti polinoma jednadzbe drugog reda

Naziv Koeficijent® Udio sirovog Temperatura Udio uljau
ulja dobivenoga ulja pogaci
Odsjecak

Bo 279,00* 44,00* 13,50*

X1 61 -6,88 0,13 0,54
X2 6> 5,00 4,63* 1,41*

X3 63 8,13 2,50* 0,21
X1? 611 -1,38 2,50 1,36*
X2? 622 -17,62 -0,50 -0,56
X3? B33 -28,88* 3,25* -0,020
X1 X2 612 -2,50 -1,00 -0,18

X1 X3 613 3,75 0,25 0,28
X2 X3 623 -25,00* -1,25 -1,43*

Ay = B + B1X1 + 82Xz + B3X3 + B11X12 + B22X22 + B33X3Z + B12X1 X2 + B13X1.X3 + B23X2X3

X1—veli¢ina otvora; X2 — temperatura presanja; X3 — frekvencija
*Utjecaj faktora je statisti¢ki znacajan uz p < 0,05

Temperatura zagrijavanja glave preSe (X2) ima statistic¢ki znacajan utjecaj (p < 0,05) na
temperaturu dobivenog ulja te na udio ulja u pogadi. Frekvencija elektromotora puine prese
(X3) ima znacajan utjecaj na temperaturu dobivenog ulja. Kvadratna vrijednost veli¢ine otvora
puzne prese (X12) ima znacajan utjecaj na udio ulja u pogadi, dok kvadratna vrijednost
frekvencije elektromotora puzne pre$e (X32) ima znacdajan utjecaj na koli¢inu i temperaturu
dobivenoga ulja. Interakcija izmedu temperature presanja i frekvencije elektromotora (X2X3)
ima znacdajan utjecaj na udio dobivenoga ulja te udio ulja zaostalog u pogaci. Ostale
promatrane interakcije nisu statisticki znacajne (p > 0,05) i nemaju utjecaj na promatrane

odzive.

U Tablici 11 prikazana je analiza varijance (ANOVA) na temelju koje se preciznije moZe utvrditi

opravdanost primjenjivosti odabranog modela.
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Tablica 11 Analiza varijance (ANOVA) modeliranih odziva

Suma Stupnjevi
- . kvadratnih Varijanca - F Prob>F
Izvor varijabilnosti . slobode .
odstupanja MS vrijednost (p < 0,05)
(n-1)
(SS)
Volumen centrifugiranog ulja
Model 8811,99 9 979,11 3,97 0,00413
Ostatak 1726,25 7 246,61
Nedostatak modela 1056,25 3 352,08 2,10 0,2427
Pogreska 670,00 4 167,50
Ukupno 10538,24 16
R? 0,8362
Temperatura ulja
Model 306,49 9 34,05 4,79 0,0254
Ostatak 49,75 7 7,11
Nedostatak modela 33,75 3 11,25 2,81 0,1717
Pogreska 16,00 4 4,00
Ukupno 356,24 16
R2 0,6211
Udio ulja u pogaci
Model 36,00 9 4,00 4,86 0,0246
Ostatak 5,77 7 0,82
Nedostatak modela 0,14 3 0,046 0,033 0,9910
Pogreska 5,63 4 1,41
Ukupno 41,77 16
R? 0,8619

Pomodu koeficijenta korelacije procjenjuje se stupanj i smjer slaganja varijabli, a
koeficijent korelacije R? pokazatelj je slaganja eksperimentalnih i modelom predvidenih
podataka. U idealnom slucaju iznosi 1 (Knezovi¢, 2014; Peji¢, 2010). Za dobar model vrijednost
koeficijenta korelacije treba biti najmanje 0,80 (Joglekar i May, 1987). U ovome istraZivanju,
vrijednost R? za promatrane odzive volumen centrifugiranog ulja i ulja zaostalog u pogaci je
veéa od 0,80 dok je vrijednost R? za odziv temperature ulja ne$to niza od 0,80. Iz ovoga
mozemo zakljuciti da je primijenjeni regresijski model odgovarao eksperimentalno
predvidenim podacima. U Tablici 11 prikazan je statisticki test modela (F-test i test
vjerojatnosti) iskoristenja i karakteristike ulja. Vjerojatnost, prikazana pomocu p-vrijednosti,
kod svih je regresijskih vrijednosti modela niza od 0,05. To nam dokazuje da je veza izmedu

nezavisnih varijabli i odzivnih varijabli statisticki znacajna.
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Volumen centrif. ulja (ml/500g)

20 70

Volumen centrif. ulja (ml/500g)

85 10
Temperatura (°C) 5 \\/Otvor puzne prese (mm)

Volumen centrif. ulja (ml/500g)

/
25 -

~— Otvor puzne prese (mm)
2078

Frekvencija (Hz)

Slika 17 Trodimenzionalni dijagrami odzivne povrsine dobivenog volumena centrifugiranog
ulja u ovisnosti o temperaturi, frekvenciji i veli¢ini otvora puZne prese
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Slika 18 Trodimenzionalni dijagrami odzivne povrsine temperature dobivenog ulja u
ovisnosti o temperaturi, frekvenciji i veli¢ini otvora puzne prese
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Slika 19 Trodimenzionalni dijagrami odzivne povrsine ulja zaostalog u pogaci u ovisnosti o
temperaturi, frekvenciji i velicini otvora puzne prese
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Pomocu trodimenzionalnih dijagrama najbolje se mogu prikazati utjecaji procesnih
parametara na iskoristenje ulja. Na Slici 17 mozZe se vidjeti kako se volumen dobivenog hladno
preSanog ulja povecava poviSenjem temperature preSanja, a maksimalnu vrijednost postize
na frekvenciji izmedu 30 i 35 Hz. Povecdavanjem otvora glave prese, volumen dobivenog ulja
se smanjuje. Takoder, udio ulja zaostalog u pogaci (Slika 19) povecava se povecanjem veli¢ine
otvora preSe od 10 do 12 mm te se povecava povisenjem temperature i frekvencije.
Temperatura dobivenog sirovog ulja (Slika 18) povisuje se poviSenjem temperature presanja
te se blago povisuje povisenjem frekvencije, dok veli¢ina otvora glave puine prese nema

znacajan utjecaj na temperaturu ulja.

Posljednji korak tijekom koristenja metode odzivnih povrsina je postupak optimizacije,
a razvijeni model koristi se za simulaciju i optimizaciju. Optimiranje se provodi tako da se
promatrani odzivi (y) prevode u individualne Zeljene funkcije Cije se vrijednosti kre¢u od 0 do
1. Vrijednost individualne Zeljene funkcije O predstavlja najlosiju, dok 1 predstavlja najbolju
vrijednost za promatrani odziv. Dobiveno je viSe mogucih rjeSenja odnosno kombinacija
ispitivanih nezavisnih varijabli, no kao najbolje rjeSenje odabrani su oni procesni uvjeti kod
kojih je pozeljnost (engl. Desirability) bila najvec¢a. Primjenom funkcionalne metode (engl.
desirability function method) (Cojocaru i sur., 2009), optimalni uvjeti preSanja pri kojima je

dobivena najveca koli¢ina i najbolja kvaliteta ulja prikazani su na Tablici 12.

Zadani uvjeti optimiranja procesa hladnog presanja ljesnjakovog ulja bili su:
e Sto vece iskoridtenje ulja;
e Sto manji udio ulja u pogadi;

e Sto niza temperatura sirovog ulja.

Tablica 12 Optimalni procesni parametri presanja i izracunati promatrani odzivi

Procesni ) ) . o -
parametri Volumen sirovog ulja (mL) Temperatura ulja (°C) Udio ulja u pogaci (%)
T=70°C

N=9mm 256,8 41,7 11,4

Fr = 30 Hz

Iz Tablice 12 vidljivo je da su primjenom metode odzivnih povrsina dobiveni optimalni
uvjeti hladnog presanja: temperatura glave prese 70 °C, frekvencija 30 Hz i veli¢ina otvora

glave prese 9 mm. Pri tim uvjetima izracunate optimalne vrijednosti parametara su sljedece:
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volumen hladno presanog ulja 256,8 mL, temperatura ulja 41, 7 °C te zaostalo ulje u pogaci

11,4 %, sto se slaze s eksperimentalno dobivenim podacima.

4.3. Ekstrakcija ostatka ulja iz pogace superkriticnim CO

Iz pogace koja je dobivena kao nusprodukt presanja pri optimalnim uvjetima presanja
(temperaturi presanja od 70 °C, frekvenciji elektromotora puznice od 30 Hz i otvora glave
puzne preSe od 9 mm) ekstrahirano je zaostalo ulje na uredaju za superkriti¢cnu ekstrakciju.
Prije procesa superkriticne ekstrakcije, u pogaci je nakon presanja pri optimalnim uvjetima
odredena koli¢ina zaostalog ulja standardnom metodom po Soxhlet-u te je iznosila 11,81%.
Slika 20 prikazuje proces ekstrakcije pomocu superkriticnog CO; tijekom 4 h (na tlaku od 30
MPa, temperaturi od 40 °C i masenom protoku CO; od 1,73 kg/h) tijekom kojega je

ekstrahirana gotovo sva koli¢ina ulja iz pogace.
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Slika 20 Ekstrakcija zaostalog ulja iz pogace superkriticnim CO2

Prema krivulji ekstrakcije, proces ekstrakcije podijeljen je u tri perioda i to brzi period,
prijelazni period te usporeni period ekstrakcije. Tijekom prvoga perioda uocava se konstantni
period ekstrakcije (brzi period) u kojemu je konvekcija dominantni period ekstrakcije. Koli¢ina

dobivenog ekstrahiranog ulja uvjetovana je topljivos¢u ulja u superkriticnom CO,. Drugi period
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predstavlja prijelazni period u kojemu se uo¢ava smanjena brzina ekstrakcije, a mehanizam
ekstrakcije je kombinacija konvekcije i difuzije. Treci period ekstrakcije je period difuzije, a
ekstrakcija je spora. U ovome periodu difuzija je glavni mehanizam prijenosa tvari (Sovova,

1994).
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Na osnovu rezultata istraZivanja dobivenih u ovome radu, mogu se izvesti sljededi zakljucci:

Ispitivani uzorci ljeSnjaka sadrie 58% ulja te 4,08% vlage;

Rezultati pokazuju da razliciti parametri hladnog presanja (temperatura zagrijavanja
glave puzne prese, frekvencija elektromotora, velicina otvora glave puzne prese) imaju
znacajan utjecaj na iskoristenje i kvalitetu dobivenog ulja;

Dobiveno ljeSnjakovo ulje pokazuje visoku kvalitetu, jer sadrzi malu koli¢inu vlage,
netopivih necistoéa i slobodnih masnih kiselina, dok nam vrijednost peroksidnog broja
od 0 mmol O2/kg ukazuje na to da u ulju nije zapoceo proces oksidacije;

Metoda odzivnih povrsSina pokazala se vrlo ucinkovitom u modeliranju i optimiranju
procesa hladnog presanja;

Optimalni uvjeti presanja prema kojima se dobiva najvece iskoristenje te najbolja
kvaliteta ljeSnjakovog ulja, odredeni metodom odzivnih povrSina su: temperatura
zagrijavanja glave puine preSe 70 °C, veli¢ina otvora glave puine prese 9 mm i
frekvencija elektromotora puzne prese 30 Hz;

Primjenom suvremene metode ekstrakcije superkriticnim CO; mogude je potpuno
ekstrahirati zaostalo ulje iz pogafe nakon procesa presanja Sto je iznimno vazino u
industrijskoj proizvodniji ulja, jer se time postize gotovo potpuno iskoristenje sirovine i
ostvaruju se minimalni gubici u proizvodnom procesu;

Znacenje predloZenog istrazivanja ogleda se u proizvodnji visokokvalitetnog hladno
presanog ulja, maksimalnom iskoristenju ulja iz nusproizvoda i u dobivanju odmaséene
pogace koja se dalje moze koristi u druge svrhe, ¢ime je proces proizvodnje hrane
zaokruZzen i ne stvara se velika koli¢ina organskog otpada koji danas predstavlja

ogromni ekoloski i financijski teret u gotovo svim granama prehrambene industrije.
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