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SAZETAK

Prikazani su neki postupci izoliranja prirodnih, bioloski djelatnih tvari iz
bilja iz prirode ili umjetno uzgojenog s posebnim osvrtom na esencijalna
ulja. Mnoga industrijski vaZzna sirova ulja, koncentrati i mirisi mogu se
uspjeSno proizvoditi iz odabranog bilja koje se moze uzgajati u velikim
koli¢inama u podrucjima Jadrana. Historijski je prikazan razvoj postupaka
za izoliranje ulja iz biljnog materijala koji su vodili do stvaranja suvremene i
djelotvorne opreme i radnog postupka. Prikazan je integralni aparat za
ekstrahiranje i destilaciju po imenu Multistar koji sadrzi kompletnu a po
potrebi i pokretnu opremu.

UvoD

Dobivanje €istih, kemijski definiranih sastojaka iz
pojedinacnih ili mjeSavina raznih biljaka vjerojatno je
jedan od najstarijih, i zato najbolje usavrsen tehno-
loski postupak, koji se upotrebljavao ne samo u ke-
miji. Suvremena tehnika nudi veliki broj postupaka.
O izboru aparature a time i tehnologije izolacije odlu-
Cuje prije svega kemijska razli€itost izolirane tvari.

Vecina tvari prirodnog izvora kemijski je labilna.
Tu se ubrajaju eteri¢na ulja, koja vrlo brzo oksidiraju,
polimeriziraju, mijenjaju prostornu konfiguraciju (izo-
merizaciju), tautomerizaciju i tome sli¢no.

Danas kemija raspolaze s novim tehnikama
postizanja kemijskih reakcija s opremom za
identifikaciju i odredivanje koncentracije molekula
unutar ili izvan stanica sirovina. S pomocu tih tehnika
moguce je izabrati medu postoje¢im aparaturama ili
pak osobno projektirati najbolji odgovarajuci aparat
za izolaciju konkretnih prirodnih sastojaka.

Postujuéi svestrane moguénosti kemijske tehni-
ke, ukljuéuju¢i i moguénost sastavljanja umijetnih
aroma namecu se dva pitanja: da li imaju prirodni sa-

stojci bolju gospodarsku opravdanost upotrebe i da li
se isplati investirati za postizanje izolacije tih tvari.

Odgovor na obadva pitanja je za hrvatski
prostor odlu¢no pozitivan!

Najveci pjesnik antike Homer ve¢ je u 8.
stolje¢u prije Krista prvo u "lljadi" a zatim i u
"Odiseji"osjetio ljepotu Sredozemlja i opisao ga kao
"tamno, bijelo obojeno more". U njegovim je
epovima neizmjerno mnogo omamljujuéih aroma -
to je prvo spominjanje eteri¢nih ulja koja potjec€u iz
drzava koje pripadaju tom moru. Dalmacija sa
svojim mnogobrojnim otocima spada u tu kolijevku i
zato ima sve geoklimatske uvjete za dobivanje
prirodno rastucih ili kultiviranih biljaka.

Sirokoj upotrebi eteriénih ulja pogoduju gospo-
darski pokazatelji.

Nesrazmjerno visoka cijena prisiljava potencijal-
ne korisnike na pokuse nadomjestka prirodnih sin-
tetskim.
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Ljubljana, SLO, dr. sc. Franjo Dumanowski, znanstveni
savjetnik, Zagreb, CRO, prof. dr. sc. Viktor Grilc, Kemijski
institut, Haidrihova 19, Ljubljana, SLO.
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Takva se praksa uspjeSno primjenjuje u proiz-
vodnji parfema. Upotreba eteriénih ulja je poznata i
u sto€arskoj praksi i u medicini. Osim toga, postoje i
takva prirodna etericna ulja koja svestrano upo-
trebljavaju. To su ulja metvice, eukaliptusa, narance,
pacule (Pogosteuron patchouli), karanfila, vetivera i
drugih biljaka.

Medu prirodne sastojke koji se izoliraju iz pri-
rodnih ulja ubrajaju se: mentol, cineol, eugenol,
limonen i drugi. U konkurentskoj utrci s umjetnim
popustile su prirodne suspstance, prije svega
izolirane iz eteri€nih ulja: citronellol, geraniol i
citronellal iz limunovog ulja, cital iz limungrasova
ulja i linalool iz drveta ruZe. Zajedno s linalolom, koji
se dobiva sintezom iz acetona i acetilena, sve
ostale spomenute supstance moguce je dobiti iz
pinena, izolata prirodnog iz terpentina iglica bora.

Upotreba eteri€nih ulja u proizvodniji kvalitetnih
proizvoda u medicini je neograni¢ena. Trziste za-
nima prije svega kakvoCa neovisna vremenskim
prilikama.

APARATURA

Za proizvodnju eteriénih ulja, kakvocom neovi-
sno od klimatskih uvjeta sezone, potrebno je prije
svega znanje, iskustvo i odgovaraju¢a opremljenost.
Ti se ¢imbenici u€inkovito takmice medu sobom.

Poznati su primjeri promjenjljivosti kakvoce
proizvoda zbog niske izobrazbe proizvodaga i
nakupaca.

U vrijeme izvanrednih postignu¢a u genetskom
inZenjeringu moZe se ocekivati da ¢e poljoprivredn-
ici uzgojiti biljke izvanredno visoke kemijske ucin-
kovitosti i kakvoce. To ¢ée naravno promjeniti tehno-
logiju proizvodnje, snizenje cijena tih proizvoda i
pojednostaviti zahtjeve glede moguénosti apara-
ture. Tako ¢e se eteri¢na ulja u buduénosti dobivati
iz biljaka:

- areotropnom destilacijom ili

- sublimacijom (mentol) ili

- ekstrakcijom.

U uporabi su povezano s pojedinim tehnoloSkim
operacijama odgovarajuc¢a postrojenja. U vodeno -
parnoj destilaciji sirovina se najprije zdrobi i zatim
smjesti u kotao koji omogucava nastajanje mjesa-
vine vode s eteri¢nim uljem. Para se u hladnjaku
kondenzira i stvaraju se dva povezana sloja: laksi

uljni i tezi vodeni, pa i obrnuto ako je ulje teze od
vode. Uljni sloj se pomocu florentinskog uredaja
susi i pohranjuje pri niskim temperatusma u
skladiStima koja omogucavaju kontakt s kisikom.
Posude za provedbu destilacije etericnog ulja iz
biline mase nazivaju se difuzijski uredaji. Vec¢i dio
ulja biljne mase je zatvoren u stanicama i da bi se
destilirao mora se premjestiti na vanjsku stranu
stani¢ne membrane.

Prolaz kroz pregradu naziva se dinfuzija.
Pogoni za postizanje difuzile moraju sadrzavati
kotlove - difuzere.

Igolen (1970.) je u Parizu 1969. godine na sim-
poziju organiziranom pod pokroviteljstvom Akademi-
je za osmologiju i dermologiju naglasio zadovoljava-
juCu kakvocu eteri€nih ulja proizvedenih u Libanonu
u pokrajini Kalmoun. Tada je u toj pokrajini bilo u
pogonu 20 malih i dvije vece destilerije francuskog
podrijetla - Lauter Fils, ustanovljene 1905. godine te
njemackog - Hannah Sayegh und Sohne, uteme-
liene priblizno iste godine. Zbog slabog iskorista-
vanja izvora vode plantaze su zauzimale samo 20 %
moguceg teritorija. Zadivljujue je saznanje o uzgoju
biljiaka u Libanonu .Godis$nje se proizvodi samo 15
tona eteri¢nih ulja iz kultiviranih sirovina:

limun (Citrus lemon),

narancin cvijet (Citrus bigaradia Kisso - gorka i
Citrus sinensis - slatka)

ruza (Rosea damascena)

akacija

origano (Corydothymus capitatus=Thymus capi-
tatus=Saturea capitata),

zalfija (Salvia triloba),

lovor (Laurus nobilis),

kim (Cuminum cyminum),

komorac (Carum carvi),

timijan (Thymus syriacus),

Osim toga rastu i u nekultiviranom obliku:

mirta (Myrtus communis),

lovor (Laurus Mobilis),

ruzmarin (Rosmarinus officinalis),

Zalfija (Salvia triloba),

origano (Origanum syriacum),

narcisa (Narcius tazetta),

zutika (Spartium junceum),

timijan (Thymus syriacus).

Za tu svrhu u upotrebi je difuzor kojega
predstavlja slika 1.
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Slika 1.
Figure 1.

Kotao za difuziju Libanon
Diffusion kettle Lebanon

I

1 - hladna voda, 2 - topla voda, 3 - Zlijeb, 4 - eteri¢no ulje i
voda, 5 - kipu¢a voda sa sirovinom, 6 - opeka, 7 - plinsko
kuhalo

1 - cool water; 2 - warm water; 3 - channel; 4 - essential oil
and water; 5 - boiling water with raw material; 6 - brick; 7 -
gas ring.

To su manje destilerije koje proizvode prije
svega ulje iz cvjetova narance. Taj se uredaj sastoji
od bakrenog kotla obujma 100 do 120 litara (5)
odozgo zatvorenog s nastavkom od pocin€anog
poklopca.

Nastavak ima zadacu kondenzatora u obliku
otvorenog lonca u kojem se nalazi voda za hladenje
(1) koja se nakon segregacije propusta kroz cjevcicu
(2). Dno nastavka je oblikovano kao srediSnja
stoZasta kupola koja sluzi izmjeni topline i kao
kondenzatoraska povrSina za hlaplienje. Sustav se
zagrijava zemnim plinom i vodorn koja se nalazi u
kotlu za isparavanje te u smijesi za hlapljenje
etericnog ulja kondenzirano na unutanjoj strani
kupole, gravitacijski proti¢e u kanal (3) i kroz cjevcicu
u za tu svrhu podmetnutu posudu.

Jednokratno unasanje cvijeta narance iznosi 30
kg na 100 | vode.

Dobije se 30 | destilata - aromatizirane vode i
15 kg eteri¢nog ulja. Ulje je dobre kakvoce i brzo
mijenja boju. Svjeze destilirano sirovo ulje
otkupljuju francuske tvrtke.

Prikazani difuzor je jedno od najstarijih rjeSenja
za dobivanje etericnog ulja pomoc¢u azeotropne
destilacije. Nastao je na kontinentu iz kojega su
fanatizirani borci Mauri 711. godine poslije Krista
prenijeli preko Gibraltara toliko tehnickog znanja da
su za izu€avanje nastala tri sveudilista u Toledu,
Cordobi i Sevilli. Opisani aparat je jednostavne i
promisljene izvedbe u kojem su zdruzena iskustva
genearcija. Sva danasnja rjeSenja su manje vise
poboljSanje prikazanog principa prilagodeno obliku
prerade sirovina i kakvoci destilata.

Kao primjer je na slici 2 shematski prikazano
dobivanje ulja lavande koje se ve¢ od 1965. godine
upotrebljava u Spanjolskoj. Uredaj je postavljen
neposredno na polju na plantazi i ukopan je u
zemlju na dubinu od tri metra. Kotao je bio
zagrijavan na suncu osusenim ostacima lavandinog

Slika 2. Kotao za destilaciju Spanjolska
Figure 2. Destillation kettle Spain

o~ ,

1 - sirovina, 2 - kipu¢a voda, 3 - zariste, 4- - teku¢a voda,
5 - firentinska boca, 6 - aromati¢na voda

1 - rawmaterial; 2 - boilingwater; 3 - focus; 4 - riwer; 5 -
florentinbottle; 6 - aromaticwater.
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grmlja nakon destilacije etericnog ulja (3). Pare
nastale iz vrele vode (2)kroz mrezu su djelovale na
sirovinu (1) i u obliku azeotropne smjese s kapima
eteri¢nog ulja kondenzirala u vodi (4) u dijelu cijevi
za isticanje kondenzata. Destilacijska cijev koja
dolazi iz separatoira ulja (5) odlazi s aromati¢nom
vodom u posudu za skupljanje (6).

To je jednostavno rjeSenje koje omogucava
niske energetske troskove.Posluga se sastojala od
petero ljudi i jednog magarca, kao transportno
sredstvo za dovoz svjeze nabranih lavandinih
grmova. Sam uredaj nema tehni¢ke pogreske, zbog
srazmjerno niske cijene lavandinog ulja jo$ i danas
je vjerojatno u upotrebi u nepromijenjenu obliku.

UcCinkovita aparatura za destilaciju eteri¢nih ulja
je strogo Cuvana tajna vlasnika destilacije. Neke
pojedinosti o tehni¢kim rjeSenjima aparature mogu
se samo naslutiti iz reklamnih podataka
proizvodaCa opreme. Vecina destilacijskih uredaja
koji se mogu naci na podrucju bivde drzave sli¢ni su
seoskim aparatima za destilaciju alkoholnih pié¢a -
rakije i nisu prikladni za eteri¢na ulja.

U Sloveniji se radilo na vlastitom rjeSenju
aparature, koja bi omogudéila proizvodnju kvalitetnih
eteriCnih ulja za prodaju na svjetskom trzistu i time
osigurala devizni priliv drzavi. Poduze¢ce ALCHROM
je na temelju praktiénog iskustva autora Dabrowskog
i Punga za intelektualno vilasnistvo u Uredu
Republike Slovenije zastitlo tehni¢ko rjeSenje
viSenamjenskog uredaja MULTISTAR koji se moze
upotrebljavati u kemijskom procesu (3). Predmet
pronalaska je posuda uredaja za separaciju prirodnih
tvari iz stani¢nih sirovina uz pomoc¢ difuzije, otapanja,
azeotopne destilaciie i kondenzacije, filtracije i
eventualne izomerizacije pri ¢emu posuda djeluje
kao kemijski reaktor .Uredaj djeluje u zatvorenoj
atmosferi pri izabranoj temperaturi od 12 do 120 °C i
osigurava recikliranje Cak za ekoloSki opre¢na
otapala pri visokoj iskoristivosti sirovina te
konkurentnosti kakvoée proizvoda.

U poznatim tehnoloSkim rjeSenjima pojavljuju
se neugodne znacajke:

- uska povezanost konstrukcije za pojedina
tehnolo$ka razdoblja i mnogo dijelova opreme

- loSa prostorna rasporedenost sirovina i
dinami¢an smjeStaj za vodenu paru te slaba
iskoriStenost procesa,

- dugi put hlapljenja do kondenzatora $to je
posljedica srazmjerno dugog vremena segregacije

termolabilnih sastojaka eteri¢nog ulja u kontaktu s
kisikom iz zraka, Sto sadrZi niskotlatha vodena
para i zato nastaju neZeljene i nepredvidive
promjene u reakcijama i izomerizaciji, oksidaciji,
epimerizaciji, hidrolizi i polimerizaciji $to daju
proizvode niZe vrijednosne skupine.

Spomenute tehnicke probleme rjeSava glavna
difuzijska posuda, koja omogucéava sva razdoblja
postupka u neprekinutom i termostatiskom
tehnoloSkom procesu separacije prirodnih sastojaka
iz stani¢nih sirovin. Posuda je kompatibilna s drugim
elementima po namjeni sli¢nih uredaja u kemijskoj,
farmaceutskoj i prehrambenoj industriji.

Slika 3. Kotao za difuziju - Multistar
Figure 3. Diffusion kettle - Multistar
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1 - dizalica, 2 - koSara, 3 - pokretni separator, 4 -
transfuzijski separator, 5 - izmjenjiva¢ temperature, 6 -
kotao za difuziju

1 - crane; 2 - basket; 3 - mobile separator; 4 - transfuse
separator; 5 - temperature exchanger; 6 - diffusion
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Kako je vidljivo iz slike 3 uredaj se sastoji iz
elemenata:

- difuzijska posuda (6),

- toplotni izmjenjivac (5),

- protoCni separator ulja (4)

- mobilni separator ulja (3)

- koSara (2),

- mobilna stropna dizalica (1).

U difuznoj posudi nalazi se prostor za precizno
smjestanje koSare za sirovinu. U prednjem dijelu je
instaliran element za neposredno dodavanje
vodene pare te za filiraciju ako se uredaj
upotrbljava za dobivanje ekstrakta.

Jedna od bitnih znacajki i novosti posude je
rasprostiranja sirovine u njezinoj unutradnjosti. Za
to sluzi poseban oblik kosa s maksimalno
razvijenom perforiranom povr§inom za penetraciju
vodene pare kroz sirovinu u dedstilaciji s obzirom
na gravitacijsku filtraciju ekstrakta u slu€aju
ekstrakcije sirovina s organskim otapalom.

Sliede¢a vazna novost i znacenje posude je u
konstrukciji poklopca koji je dvodjelan i tako vlazi
zraéno hladeni kondenzator. Vodena para se
aerotropnoj smjesi s eteriCnim uljem zbog razlike
tlaka pare i uzgona premjesta u kondenzator kroz
otvore na najvis$oj to€ki unutarnje stijene poklopca u
nagibni Zlijeb u gornjem dijelu stijene iz kojega teCe
iz posude.

Na najniZzoj toCki dna posude smjesten je
koaksijalni priklju¢ak dovoda vodene pare i odvoda
kondenzata ekstrakta bez obzira da li posuda sluZzi
kao destilator s parom ili ekstraktor s otapalom.

Kod kemijskog reaktora predvideno je da se
poklopac kondenzacijskog prostora moze namjestiti
tako da pare eteriCnpg ulja kemijski reagiraju.

Za termostatiranje procesa na dnu posude je
predvidena cijevna spirala pomocu koje se uvodi
grijanje ili hladenje s kojim se nadzire temperaturno
stanje medija ekstrakcije i sirovine tijekom procesa.

Pri  konstrukciji se takoder uzelo u obzir
rastezanje pojedinih dijelova tako da je moguée bez
teSkoe pri povisenoj temperaturi izvuc¢i ko§ i
zadrZzati tlak.

U posudi veli¢ine 2000 litara prema tome izumu
u jednoj smjeni proizvodnje moguce je preraditi 200
do 300 tona bobica ploda u roku od 3 do 4 mjeseca
pri Cemu se proizvede 3750 do 4500 litara sirovog
ulja. Negativna strana opisanog sustava je ovisnost
energentima i sustavu hladenja. Za montazu je
potrebno posjedovati tehnoloski opremljen prostor.
Sirovinu je potrebno transportirati do opreme a za
proizvode osigurati skladiste. Proizvoda¢ nudi ra-
C¢unalno vodeni sustav destilacije, potreba energe-
nata te kakvoce dobivenog ulja ekstrakcijom.
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SUMMARY

Some techniques for isolation of natural, biologically active substances
from free or artificially growing plant materials is presented, with special
attention to essential oils. Many crude oils, concretes and fragrances of
industrial importance may be efficiently produced from selected plants, that
may be cultivated in large extent in the Adriatic area region. Development
of processes for oils isolation from plant materials are shown in historical
perspective, that has led to modern and effective equipment design and
operation. An invention of integrated extraction-distillation apparatus called
Multistar is shown, which allows compact, if necessary mobile, layout.
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