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OPIS IZUMA

Izum se odnosi na odjeljivanje biljnih sterola i ostalih dragocjenih sastojaka kao §to su tokoferoli iz nusprodukta
refiniranja biljnog ulja, deodorizacijskog destilata koji se sastoji od sterola, sterolnih estera, tokoferola, masti i ulja, te
njihovih derivata, kao i masnih kiselina.

Steroli su skupina prirodnih spojeva koji su prisutni kod Zivotinja i biljaka, a najvaZniji su prikazani u slijedecoj tablici:

Glavni fitosteroli
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Kolesterol

Nutricionisticke studije potvrdile su da biljni steroli smanjuju razinu kolesterola u krvnom serumu, te da pozitivno
utje¢u na omjer LDL i HDL kolesterola (Westrate JA, Meijer GW. Plant sterol-enriched margarines and reduction of
plasma total- and LDL-cholesterol concretations in normocholesterolaecmic and mildly hypercholesterolaemic subjects.
European Journal of Clinical Nutrition 1998 52: 334-43; Miettinen TA, Puska P, Gylling H, i ostali. Reduction of
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serum cholesterol with sitostanol-ester margarine in a mildly hypercholesterolaemic population. New Engl. Journal of
Medicine 1995; 333: 1308-1312). Biljni se steroli pretezno primjenjuju u prehrambenoj, farmaceutskoj i kozmetickoyj
industriji.

Tokoferoli i tokotrienoli (opcenito tokolni spojevi) posjeduju aktivnost vitamina E, pogotovo o-tokoferol.

Tokoferoli imaju vaZznu ulogu u ljudskom organizmu, zahvajujuéi svojim antioksidativnim svojstvima neutraliziraju
djelovanje slobodnih radikala, te takoder vezu molekularni kisik (A. Kamal-Eldin i L.A. Appleqvist: The Chemistry and
Antioxidant properties of Tocopherols and Tocotrienols. Lipids 31. (1996) 671-701).

Koncentracija sterola i tokoferola u biljnim uljima je preniska za njihovo ekonomicno industrijsko odjeljivanje. U
industrijskom se razmjeru prirodni steroli i tokoferoli dobivaju iz takozvanog deodorizacijskog destilata koji nastaje
tijekom rafiniranja biljnih ulja.

Biljna ulja se naSiroko refiniraju primjenom kemijskih ili fizikalnih postupaka rafininiranja. U zadnjem koraku oba
postupka ulje se podvrgne vakuum-destilaciji za otklanjanje okusa i mirisnih tvari, kao i slobodnih masnih kiselina, a na
taj se nacin poboljsava i oksidativna stabilnost ulja. Deodorizacija se opéenito provodi pri temperaturi od 210-270 °C,
pod smanjenim tlakom (1-8 mbar), a deodorizacijski destilat se dobiva kondenzacijom para koja se stvaraju tijekom
postupka. Osim glavnih sastojaka, s obzirom na nepostojanost drugih tvari koje se javljaju u deodorizacijskom destilatu,
njegov je sastav slijedeci:

slobodnc masnc kiscline 30-85%
neosapunjivi sastojci 7-35%
tokoferoli 1-8%
slobodni steroli 2-15%
sterolni esteri 0-5%
gliceridi 5-30%
ostali 0-5%

* postotne vrijednosti odnose se na maseni %

Za odjeljivanje sterola i1 tokoferola opisan je velik broj postupaka. U nekoliko se patenata destilacija preferirano
primjenjuje za uklanjanje masnih kiselina i metilnih estera masnih kiselina (EP 0 333 472, USP 5,424,457, USP
5,627,289, USP 4,454,329). Postupak saponifikacije predlaze se za uklanjanje slobodnih masnih kiselina u slijedecim
patentima: USP 3,335,154, USP 4,550,183 1 WO 99/42471.

Prema USP 5,512,691, prije destilacije masne kiseline, slobodni steroli se esterificiraju masnim kiselinama prisutnim u
deodorizacijakom destilatu. Prednost ovog koraka je ta §to je raspon toke vrenja formiranih sterola mnogo veéi od
raspona neizreagiralih tokoferola $to olakSava odjeljivanje dvije skupine spojeva uz upotrebu destilacije kratkog puta..

Prema USP 5,487,817, kristali¢ni slobodni steroli mogu se odijeliti iz sterolnih estera koncentriranih u ostatku
destilacije.

Esterifikacija slobodnih sterola sa slobodnim masnim kiselinama prisutnim u deodorizacijskom destilatu zahtjeva
relativno visoku tempaeraturu (150-250 °C), dugo reakcijsko vrijeme (1-12 sati) i smanjeni tlak (manji od 50 mbar), a
ponekad je potrebna primjena kiselog tipa katalizatora. Kao posljedica nepovoljnih uvjeta (visoka temperatura, dugo
reakcijsko vrijeme) dolazi do nepozeljnih sporednih reakcija kao $to su degradacija tokoferola, transformacija sterola u
ugljikovodike gubitkom funkcionalne —OH skupine 1 H atoma kao vode i pojacano formiranje katrana.

Postupak prisutnog izuma za odjeljivanje biljnih sterola i tokoferola iz deodorizacijskog destilata nastalog tijekom
kemijskog 1 fizikalnog rafiniranja biljnih ulja, destilacijom ili saponifikacijom prisutnih sastojaka moze se
okarakterizirati slijede¢im koracima:

a) slobodne masne kiseline se uklanjaju iz deodorizacijskog destilata vakuum-destilacijom ili kontinuiranom
saponifikacijom otapala,

b) nakon ukljanjaja slobodnih masnih kiselina, preostala smjesa koja se sastoji od sterola, tokoferola, ugljikovodika,
mono-, di-, i triglicerida kao glavnih sastojaka reagira s anhidridom aromatske karboksilne kiseline koji ima
najmanje 7 atoma ugljika pri temperaturi od 50-150 °C, pod smanjenim tlakom tijekom 0,5-2 sata,

¢) nakon tretiranja s anhidridom, tokoferoli se uklanjaju iz smjese primjenom destilacije kratkog puta,

d) kristali¢ni slobodni steroli odjeljuju se transesterifikacijom iz destilacijskog ostatka koji sadrZi sterolne estere, di- i
trigliceride.

Sirovinu za postupak predstavlja deodorizacijski destilat dobiven tijekom rafiniranja ulja suncokreta, sjemenki uljane
repice, soje ili kukuruza, no takoder moze se upotrijebiti i deodorizacijski destilat ostalih ulja.
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Slobodne masne kiseline se ukljanjaju u destilacijskoj koloni ili u film evaporatoru pri tlaku od 1-8 mbar i temperaturi
od 180-250 °C.

Alternativno, slobodne masne kiseline mogu se saponificirati u nepolarnom/polarnom otapalu pri 10-40 °C tijekom 0,5-
5 minuta uz mali suvi$ak luzine, a zatim se masne kiseline odvajaju u obliku sapuna separiranjem polarne faze.

Za esterifikaciju deodorizacijskog destilata, pri ¢emu se odvajaju masne kiseline, koristili smo anhidride karboksilnih
kiselina kao $to su anhidridi benzojeve, benzilne, fenoksiacetatne, ftalne, supstituirane ftalne kiseline.

Anbhidridi se dodaju u malom suvisku (maksimalno 5 mol%) s obzirom na koli¢inu slobodnih sterola odredenu plinskom
kromatografskom analizom.

Nakon esterifikacije provodi se destilacija kratkog puta pri tlaku od 1,01-0,1 bar, te pri temperaturnom rasponu od 200
do 260 °C.

Steroli se oslobadaju iz ostatka tokoferolne destilacije koji sadrzi 20-60% sterolnih estera upotrebom transesterifikacije
u metanolu, te preferirano u prisutnosti katalizatora natrijevog metilata.

Tijekom transesterifikacije sterolnih estera, destilacijski ostatak koji sadrzi sterolne estere preferirano se uvodi
kontinuirano u vrelu otopinu natrijevog metilata, a reakcija zavrSava unutar 2-4 sata.

Kristalini¢ni biljni steroli dobiveni prema izumu upotrebljavaju se u svrhe farmaceutske, kozmeticke ili prehrambene
industrije. U specifi¢nim se slu¢ajevima steroli mogu dodatno prodistiti prije primjene.

U postupku, detaljno opisanom u izumu, sirovinu predstavlja nusprodukt rafiniranja (deodorizacije) biljnog ulja tj.
deodorizacijaki destilat koji se dobiva vakuum-detilacijom ulja suncokreta, sjemenki uljane repice, soje ili kukuruza.
Deodorizacijski destilat sadrzi 2-15% sterola i 30-85% slobodnih masnih kiselina. Kada je deodorizacijski destilat
nusprodukt fizikalnog rafiniranja biljnih ulja, udio slobodnih masnih kiselina je veéi od 50% (obi¢no 60-85%).
Uklanjanjem prvo slobodnih masnih kiselina iz deodorizacijskog destilata mogli smo smanjiti koli¢inu smjese najmanje
na pola. Posljedi¢no, mogli smo smanjiti i veli¢inu opreme koja je neophodno potrebna za slijedeéi reakcijski korak.

Sterolna frakcija se uglavnom sastoji od slijede¢ih spojeva: B-sitosterola, kampesterola, stigmasterola, brasikasterola
(samo u slucaju sjemenki uljane repice) i avanasterola. Frakcija slobodnih masnih kiselina obuhvaca C14-C24 zasicene i
nezasi¢ene masne kiseline (izmedu ostalih miristinska, palmitinska, arahidinska, behenska i lignocerinska kao zasicene,
oleinska, linoleinska, linolenska, gadoleinska i nervonska kiselina kao nezasi¢ene masne kiseline). Osim prehodno
navedenih sastojaka deodorizacijski destilat se sastoji i od mono-, di- 1 triglicerida kao i1 od tokoferola (1-8%),
tokotrienola, ugljikovodika, sterolnih estera i ostalih, manje vaznih spojeva.

Postupak prema izumu prikazan je na slici 1.

Prvi korak postupka sastoji sc u uklanjanju vcéine slobodnih masnih kisclina prisutnih u dcodorizacijskom destilatu
(MO) da bi se smanjila koli¢ina reakcijske smjese. Koncentracijski faktor krece se izmedu 1.5 1 5,0, ovisno o udjelu
slobodnih masnih kiselina i primjenjenim parametrima destilacije. Slobodne masne kiseline, zajedno sa sastojcima nizeg
vrelista neosapunjive smjese, predestiliraju se u destilacijskoj koloni ili film evaporatoru pri tlaku od 0,1-8 mbar i
temperaturi od 180-250 °C.

Postoji moguénost separacije para parcijalnom kondenzacijom ili izoliranom kondenzacijom para. Prva frakcija sadrzi
najnepostojanije spojeve, kratkolan¢ane masne kiseline 1 produkte raspada masnih kiselina. Glavna destilacijska frakcija
(S1-A) sastoji se uglavnom od razli¢itth masnih kiselina, a u maloj koli¢ini (1-9%) sadrzi i neke druge spojeve kao §to
su monogliceridi, ugljikovodici, tragove tokoferola i sterola.

Ostatak destilacije slobodnih masnih kiselina (M1-A) sadrzi sterole, tokoferole, ugljikovodike, mono-, di- i trigliceride,
kao i neke ostale spojeve s visokim vrelistem. Degradacijski i evaporacijski gubitak sterola i tokoferola je manji od
1,0%.

Alternativno, slobodne masne kiseline mogu se ukloniti iz deodorizacijskog destilata neutralizacijom s luzinom u
mediju koji se sastoji od polarnih i nepolarnih otapala. Reakcija se odvija pod blagim uvjetima: niskom temperaturom
(10-40 °C) uz kratko reakcijsko vrijeme s luZinom (0,5-5 min) 1 uz mali suviSak luzine ili bez suviska luZine (0-20%).
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Nakon saponifikacije masnih kiselina, sastojci deodorizacijskog destilata topljivi u nepolarnom otapalu mogu se odvojiti
iz sapuna jednostavnim dekantiranjem. Kao nepolarno otapalo mogu se upotrijebiti masna otapala kao §to je heksan, a
kao polarno otapalo moze se upotrijebiti kratkolan¢ani alkohol poput metanola, etanola, propanola ili butanola. LuZina
(natrijev ili kalijev hidroksid) primjenjuje se u obliku vodene otopine od 40-300g/L.

Nakon saponifikacije otapala, tijekom dekantiranja nastaju dvije faze, nepolarna faza koja sadrZi trigliceride i
neosapunjive tvari, te polarna faza koja sadrzi otopljene sapune. Obje se faze moraju dobro isprati zbog unakrsne
topljivosti otapala. Polarna se faza ispire nepolarnim otapalom za dobivanje veceg iskoritenja, a nepolarna faza se
ispire polarnim otapalom za uklanjanje preostalih sapuna i tragova luzine.

Kona¢no, otapalo se upari iz nepolarne faze Sto rezultira nastankom produkta (M1-B) koji sadrzi manje od 0,5%
slobodnih masnih kiselina. Kao posljedica gotovo potpunog uklanjanja svih masnih kiselina, za sterole, sterolne estere i
tokoferole moze se postici teoretski koncentracijski faktor od 1,5 do 5.

Masne kiseline se iz polarne faze mogu se odijeliti skupljanjem molekula sapuna u micele upotrebom jake anorganske
kiseline kao $to je sulfatna ili kloridna kiselina pri umjerenom pH i sobnoj temperaturi. Op¢enito, koristili smo sulfatnu
kiselinu, a pH je podeSen na 1-5. Faza masnih kiselina odvojena je gravitacijom, a zatim su masne kiseline isprane
vodom do neutralnog, a otapalo je upareno. Udio slobodnih masnih kiselina dobivene smjese (S1-B) je najmanje 95%.

Rcakeijska smjcsa slobodnih masnih kisclina prema izumu (M1-A ili M1-B) trctira sc kisclinskim anhidridom npr.
anhidridom benzojeve, benzilne, ftalne, supstituirane ftalne kiseline za prevodenje slobodnih sterola u odgovarajuée
sterolne estere. Reakcija se odvija pri temperaturi od 50-150 °C, pod smanjenim tlakom (50-100 mbar), uz koristenje O-
5% suviska anhidrida, a traje otprilike 0,5-2 sata. Reakciju slijedi plinska kromatografska analiza.

Tokoferoli se mogu lagano odijeliti od sterolnih estera destilacijom koja se temelji na razlikama u njihovoj postojanosti.
Tokoferoli se odvajaju destilacijom u destilatoru kratkog puta (molekularnom) (0,01-0,1 mbar; 200-245 °C), pri ¢emu
nastaje koncentrat bogat tokoferolom (18-25%) kao destilat (S2) 1 ostatak (M3) s visokim udjelom sterolnih estera (20-
60%).

Slijedeci korak postupka prema izumu predstavlja oslobadanje slobodnih sterola iz sterolnih estera. Ostatak destilacije
kratkog puta (M3) koji sadrzi uglavnom sterolne estere, di- i trigliceride, kontinuirano se tijekom 1-1,5 sati dodaje
otopini metanola uz prisustvo katalizatora natrijevog metilata i uz refluksiranje reakcijske smjese. Za zavrSavanje
postupka transesterifikacije potrebno je 2-4 sata. Metilni esteri masnih kiselina nastaju iz sterolnih estera, izvorno
prisutnih kao estera masnih kiselina 1 iz glicerida, a metilni esteri karboksilnih kiselina ovisno o upotrebljenom
anhidridu i obliku slobodnih sterola. Pri kraju reakcije se katalizator natrijev metilat neutralizira octenom kiselinom.

Nakon potpunog oslobadanja sterola, reakcijska se smjesa ohladi na sobnoj temperaturi (15-25 °C) uz mijesanje, pri
¢emu nastaju sterolni kristali¢i koji se profiltriraju na vakuumskom ili tla¢nom filteru, preferirano centrifugom.
Profiltrirani se steroli prvo trebaju isprati metanolom (2-3 puta), a zatim heksanom (takoder 2-3 puta) za uklanjanje
obojcnih tvari i ostalih ncéistoca.

Pomocu postupka opisanog u izumu mogu se dobiti steroli ¢isto¢e 85% koji su potrebni kao farmaceutske sirovine. U
prehrambene svrhe zahtjeva se udio sterola veé¢i od 98%.

U slucaju kada su potrebni kristali¢ni steroli vece Cistoce treba se povecati koli¢ina otapala upotrebljenog u pojedinim
koracima ispiranja i/ili vrijeme namakanja izmedu pojedinih filtracijskih koraka. Ako je potrebno, moze se provesti
prekristalizacija uz izbjeljivanje s aktivnim ugljenom. Dugolanéani ugljikovodici (heksan i njegovi homolozi s ve¢om
molekulskom masom) i alkoholi (n-oktanol i njegovi homolozi s visom tockom vrelista), te njihove smjese mogu se
upotrijebiti kao otapala u prekristalizacijskom koraku.

Prva mati¢naa tekuc¢ina (S3) sastoji se uglavnom od metilnih estera masnih kiselina, metilnih estera ostalih kiselina i
suviska metanola, a sadrzi i malu koli¢inu natrijevih soli koje potjecu od katalizatora. Da bi se odijelile korisne tvari,
metanol se predestilira iz smjese, natrijeve soli i glicerol se uklone ispiranjem s vodom, te se¢ kona¢no susenjem i
vakuum-destilacijom dobivaju ¢isti metilni esteri.

Druga mati¢na tekucina sadrzi metanol kao glavni sastojak koji se odjeljuje destilacijom.

Tre¢a mati¢na tekucina sadrzi uglavnom heksan koji se odjeljuje destilacijom.

Bijeli kristali¢i sterola posuse se u prikladnom susioniku pod umjerenim vakuumom (50-100 mbar) i pri temperaturi
izmedu 60 1 120 °C.
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Kristali¢ni produkt (M4) koji je dobiven na ovaj nadin sadrzi najmanje 92% slobodnih sterola, dok su tokoferoli i
otapala gotovo potpuno uklonjeni.

Uobiajen sastav kristali¢nog sterolnog produkta dobivenog u ovom postupku je slijedeci:

B-sitosterol 40-65%
kampesterol 10-35%
stigmasterol 2-25%
brasikasterol 0-25%
A5-avenasterol 0-3%
ostali steroli 0-9%

* postotne vrijednosti odnose se na maseni %

Prednosti navedenog postupka prema izumu su slijedece:

On je posebno pogodan za odjeljivanje sterola iz deodorizacijskog destilata prilikom fizikalnog rafiniranja u
rafinerijama, pri éemu je udio sterola obi¢no niZi od 4%, a udio slobodnih masnih kiselina kreée se u rasponu izmedu 60
i 85%. Smanjivanjem koli¢ine reakcijske smjese moze se smanjiti veli¢ina prijeko potrebnih reaktora. Smanjivanje
procesne temperature povecava iskoriStenje tokoferola, smanjuje formiranje katrana, te znatno poboljSava kvalitetu
krajnjeg produkta tj. kristali¢nog sterola. Koli¢ina otapala upotrebljena u postupku je takoder manja. Kod esterifikacije
sterola nije potrebna upotreba katalizatora, gubitak uzrokovan dehidratacijom sterola je manji kada se izbjegava
koristenjc visoke rcakeijske temperature 1 visokog vakuuma. Vrijeme potrcbno za odjcljivanjc stcrola mozc sc skratiti,
visoka koncentracija sterola i visoka reaktivnost anhidrida u usporedbi sa slobodnim masnim kiselinama ¢ini
transformaciju $arze u kontinuiranom postupku izvedivom.

Navedeni postupak prema izumu ilustriraju slijedeci primjeri:

Primjer 1

Pomijesani deodorizacijski destilat (uljana repica i suncokret, dobiven fizikalnim i kemijskim postupkom rafiniranja)
upotrebljen je kao ishodi$na tvar. Sastav poéetne smjese (MO0) okarakteriziran je u tablici I. Analize su provedene prema
slijede¢im metodama:

Tokoferoli i slobodni steroli: AOCS Ce 7-87 metoda plinske kromatografije (GC);

slobodne masne kiseline (FFA): ISO 660:1996 titrimetrijska metoda;

ostali sastojci (sterolni esteri, glicereidi, skvalen): posebno osmi§ljena GC metoda (HP-1 kapilarna kolona s popre¢no
vezanim metil-siloksanom: 30 m/0,2 mm/0,11 pm, unutarnji standard: heksatriakontan 1 mg/mL, temperatura peéi od
170 do 320 °C pri 5 °C/min, od 320 do 355 °C pri 4 °C/min, vrijeme zadrzavanja 10 min, temperatura injektora: 350 °C,
temperatura detektora: 355 °C, plin nosa¢: vodik).

Postupak je opisan na slici 1. Deodorizacijski destilat (1000 g M0) podvrgnut je destilaciji pri 1 mbar i 180 °C u film
evaporatoru (0,075 m?) koji je opremljen s dvostruko obloZenim lijevkom za doziranje i kontroliranim igli¢astim
ventilom. Tako je dobiveno 594 g predestilitane masne kiseline (S1-A) i 396 g ostatka (M1-A). Sastav ovog
destilacijskog produkta prikazan jc u tablici I.

Tablica I

Oznaka MO S1-A MI1-A

Masa (gram) 1000 594,8 396,0

Jedinica %* gram %* gram %* gram
Slobodna masna kiselina 62,34 623,40 92,25 547,97 18,76 74,29
Ukupno tokaferola 2,07 20,65 0,51 3,04 4,41 17,49
Ukupno sterola 3,29 32,86 0,51 3,05 7.42 29,37
Sterolni esteri 2,26 22,60 0,00 0,00 5,67 22,45
Gliceridi 19,66 196,60 0,11 0,65 48,41 191,70

* postotne vrijednosti odnose se na maseni %

Primjer 2

U kontinuiranoj reakeiji saponifikacije otapala je kao ishodis$na tvar upotrebljen isti deodorizacijski destilat (MO) kao i u
primjeru 1. Sirovina (400 g) je otopljena u 2400 mL heksana. Iz 300 mL natrijevog hidroksida (koncentracija: 125 g/L),
400 mL vode i 800 mL metanola pripremljena je luZnata otopina. LuZnata je otopina zatim dodana deodorizacijskom
destilatu - otopini heksana i smjesa je intenzivno mijeSana 5 minuta pri sobnoj temperaturi.
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Zatim je cijela smjesa prenesena u lijevak za odjeljivanje, te dekantirana u jedinici za dekantiranje do nastanka dvije
faze s oStrim granicom (4 sata). Zatim su dvije faze odjeljene. Gornja, nepolarna faza sadrzavala je gliceride i
neosapunjive tvari, a donja, polarna faza sadrzavala je otopljene sapune.

Obe su faze isprane zbog unakrsne topljivosti otapala. Polarna faza je isprana s nepolarnim otapalom (3 x 100 mL
heksana) da bi se osiguralo vece iskoriStenje, a nepolarna faza je isprana s polarnim otapalom (3 x 100 mL etanola) da bi
se uklonili zaostali sapuni. Zatim su spojene polarne faze, odnosno nepolarne faze.

Tragovi luznatih tvari su uklonjeni iz spojene polarne faze ispiranjem sa 7% otopinom limunske kiseline (100 mL), a
zatim su tragovi limunske kiseline i nastale soli uklonjeni ispiranjem s destiliranom vodom (100 mL).

Kona¢no, uparavanjem otapala iz nepolarne faze dobiveno je 148 g produkta (M1-B) s udjelom preostalih masnih
kiselina manjim od 0,5%. Sastav produkta prikazan je u tablici II.

Tablica I1

Oznaka MO S1-B MI1-B

Masa (gram) 400 2454 148.,0

Jedinica %o* gram %* gram %* gram
Slobodna masna kiselina 62,34 249,36 98,74 24231 0,49 0,73
Ukupno tokaferola 2,07 8,26 0,00 0,00 5,08 7,52
Ukupno sterola 3,29 13,14 0,41 1,01 7,63 11,29
Sterolni esteri 2,26 9,04 0,00 0,00 6,06 8,97
Gliceridi 19,66 78,64 0,00 0,00 53,07 78,54

* postotne vrijednosti odnose se na maseni %

Primjer 3
Ostatak prve destilacije deodorizacijskog destilata (250 g M1-A) tretiran je s 11 g anhidrida benzojeve kiseline (90%,
tehnicki, Aldrich). Na taj smo nacin iz sterolnih estera dobili slobodne estere.

Destilacijski ostatak je prvo zagrijan na 120 °C, a zatim je ta temperatura zadrzavana tijekom 1 sat pri 10 mbar
residualnog tlaka da se uklone tragovi vlage. Zatim je smjesa ohladena na 80 °C, te je dodan anhidrid benzojeve
kiseline. Esterifikacijska reakcija se odvijala dva sata pri temperaturi od 150 °C i rezidualnom tlaku od 100 mbar.
Reakciju je slijedila plinska kromatografska (GC) analiza. Na kraju smo dobili 261 g reakcijske smjese (M2). Sastav
produkta prikazan je u tablici III.

Tablica ITI
Oznaka MI-A M2
Masa (gram) 250,0 261,0
Jedinica %* gram %* gram
Slobodna masna kiselina 18,76 46,90 15,83 41,32
Ukupno tokaferola 4,41 11,02 4,10 10,69
Ukupno sterola 7,42 18,54 0,00 0,00
Sterolni esteri 5,67 14,18 22,11 57,71
Gliceridi 48.41 121,03 47,24 123,30

* postotne vrijednosti odnose se na maseni %

Primjer 4
Esterificirana smjesa (250 g M2) tretirana je u destilatoru kratkog puta (0,075 m?) koji je opremljen s dvostruko
oblozenim lijevkom za doziranje i kontrolnim igli¢astim ventilom.

Postupkom je dobiven drugi destilat (44 g S2) i drugi ostatak destilacije (199 g M3). Destilat dobiven u ovom koraku je
koncentrat tokoferola. Sastav produkata destilacije prikazan je u tablici IV.
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Tablica IV
Oznaka M2 S2 M3
Masa (gram) 250,0 55,0 191,0
Jedinica %o* gram %* gram %* gram
Slobodna masna kiselina 15,83 39,58 66,47 36,56 1,14 2,18
Ukupno tokaferola 4,10 10,25 18,56 10,21 0,00 0,00
Ukupno sterola 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Sterolni esteri 22,11 55,28 0,20 0,11 0,11 54,86
Gliceridi 47,24 118,10 9,87 5,43 58,65 112,02

* postotne vrijednosti odnose se na maseni %

Primjer 5

Da bi se transesterificirali sterolni esteri dobiveni destilacijom kratkog puta, prvo je na¢injena otopina koja se sastoji od
100 mL metanola (udio vode: <0,02%) i 10 mL natrijevog metilata (30%), a zatim je ta otopina zagrijavana do vrenja, te
refluksirana uz mijeSanje. Drugi destilacijski ostatak (100 g M3) zagrijan je do 60 °C, a onda je kap po kap dodan vreloj
otopini natrijevog metilata tijekom jednog sata. Nakon dodavanja, smjesa je kljucala uz refluks jedan sat.

Reakciju je slijedila plinska kromatografska (GC) analiza. Na kraju je reakcije u smjesu dodano 5 mL glacijalne octene
kiseline za neutralizaciju natrijevog metilata. Nakon 5 minuta kljucanja smjesa je ohladena do sobne temperature (20
°C). Nastali kristali su profiltrirani i isprani metanolom (3 x 30 mL), a zatim heksanom (3 x 30 mL) do dobivanja bijelih
stcrolnih kristala.

Profiltrirani, isprani kristali su zatim osuseni u susnici pri 80 °C. Sastav 17 g dobivenih kristaliénih sterola (M4)
prikazan je u tablici V.

Prva mati¢na tekucina uglavnom se sastoji od metilnih estera 1 suvika metanola, a sadrZi i ostatke katalizatora, glicerol i
ostale kontaminante u malim koli¢inama.

Nakon uparavanja otapala iz smjese dobiveno je 77 g meduprodukta, te mati¢na tekucina bogata metilnim esterima (S3)

¢iji je sastav prikazan u tablici V.

Tablica V
Oznaka M2 Oznaka M4
Masa (gram) 77,0 Masa (gram) 17,0
Jedinica %* gram Jedinica %* gram
Metilni esteri** 89,64 69,02 Brasikasterol 20,39 3.47
Slobodne masne kiseline 0,45 0,35 Kampesterol 26,13 4,44
Ukupno tokaferola 0,00 0,00 Stigmasterol 3,30 0,56
Ukupno sterola 243 1,87 B-sitosterol 42,92 7,30
Sterolni esteri 0,69 0,53 Ostali steroli 2,77 0,47
Gliceridi 0,76 0,59 Ukupno sterola 95,51 16,24

* postotne vrijednosti odnose se na maseni %
** metilni esteri masnih kiselina i ostalih karboksilnih kiselina

Kod daljnjeg pro¢is¢avanja metilnih estera prvo se ispiranjem s vodom uklone tragovi katalizatora i glicerol, kao 1 ostali
sastojci topljivi u vodi, a zatim se isprana smjesa posusi i kona¢no se, vakuum-destilacijom, dobivaju ¢isti metilni esteri.

PATENTNI ZAHTJEVI

1. Postupak za odjeljivanje biljnih sterola i tokoferola iz deodorizacijskih destilata nastalih tijekom kemijskog ili
fizikalnog rafiniranja biljnih ulja, destilacijom ili saponifikacijom, naznaden time, da

i) masne Kkiseline se uklanjaju iz deodorizacijakog destilata vakuum-destilacijom ili kontinuiranom
saponifikacijom otapala,

ii) nakon uklanjanja slobodnih masnih kiselina, preostala smjesa koja se sastoji od sterola, tokoferola,
ugljikovodika, mono-, di-, i triglicerida kao glavnih sastojaka, reagira s anhidridom aromatske karboksilne
kiseline koji ima najmanje 7 atoma ugljika pri temperaturi od 50-150 °C, pod smanjenim tlakom tijekom 0,5-2
sata.

1i1) nakon tretiranja s anhidridom, tokoferoli se uklanjaju iz smjese primjenom destilacije kratkog puta,
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iv) kristali¢ni slobodni steroli odjeljuju se transesterifikacijom iz destilacijskog ostatka koji sadrzi sterolne estere,
di- i trigliceride.

2. Postupak prema zahtjevu 1, naznaden time, da sirovinu predstavlja deodorizacijski destilat dobiven tijekom
rafiniranja ulja suncokreta, sjemenki uljane repice, soje 1 kukuruza.

3. Postupak prema zahtjevu li), naznacen time, da se slobodne masne kiseline destiliraju u destilacijskoj koloni ili u
film evaporatoru pri tlaku od 0,1-8 mbar i pri temperaturnom rasponu od 180 do 250 °C.

4. Postupak prema zahtjevu 1i), naznacen time, da se slobodne masne kiseline saponificiraju u mediju koji se sastoji
od polarnih/nepolarnih otapala pri temperaturi od 10-40 °C, tijekom 0,5-5 minuta u prisutnosti malog suviska
IuZine, a slobodne masne kiseline se uklanjaju odvajanjem polarne faze.

5. Postupak prema zahtjevu 1lii), naznafen time, da se kao anhidrid karboksilne kiseline upotrebljava anhidrid
benzojeve, benzilne, fenoksiacetatne, ftalne, supstituirane ftalne kiseline.

6. Postupak prema zahtjevu lii) 1 5, naznacen time, da se anhidridi primjenjuju u suvisku koji je ograni¢en na 5 mol%
s obzirom na koli¢inu sterola koja je odredena plinskom kromatografskom analizom.

7. Postupak prema zahtjevu liii), naznacen time, da se destilacija kratkog puta tokoferola provodi pri tlaku od 0,01-
0,1 bar 1 pri temperaturi od 200-260 °C.

8. Postupak prema zahtjevu 1iv), naznacen time, da se steroli odjeljuju iz ostatka tokoferolne destilacije koji sadrzi
20-60% sterolnih estera upotrebom transesterifikacije, preferirano u prisutstvu natrijevog metilata.

9. Postupak prema zahtjevu 8, naznacen time, da se tijekom navedene transesterifikacije sterolnih estera, destilacijski
ostatak bogat sterolnim esterima kontinuirano dodaje refluksiranoj otopini natrijavog metilata, a reakcija zavrSava
unutar 2-4 sata.

10. Upotrcba kristali¢nih biljnih stcrola dobivenih postupkom prema bilo kojem od zahtjcva 1-9, naznadena time, da
se koriste u svrhe farmaceutske, kozmeticke ili prehrambene industrije.

SAZETAK

Postupak za odjeljivanje biljnih sterola i tokoferola iz deodaorizacijskog destilata nastalog tijekom kemijskog ili
fizikalnog rafiniranja biljnith ulja sastoji se od slijede¢ih koraka: slobodne masne kiseline se uklanjaju iz
deodaorizacijskog destilata vakuum-destilacijom ili kontinuiranom saponifikacijom otapala, nakon uklanjanja masnih
kiselina, preostala smjesa reagira s anhidridom aromatske karboksilne kiseline pri temperaturi od 50-150 °C, pod
smanjenim tlakom, nakon tretiranja s anhidridom iz smjese se uklanjaju tokoferoli, a kristali¢ni slobodni steroli
odjeljuju se transesterifikacijom iz destilacijskog ostatka koji sadrzi sterolne estere, di- i trigliceride.
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