ZYWNOSC. Nauka. Technologia. Jako$¢, 2005, 2 (43) Supl., 97 - 113

MALGORZATA KOWALSKA, JOANNA BRYS, ANNA ZBIKOWSKA,
BOLESEAW KOWALSKI

PRZEESTRYFIKOWANIE MIESZANIN FRAKCJI LOJU
WOLOWEGO I OLEJU RZEPAKOWEGO

Streszczenie

L6j wolowy jest produktem ubocznym przemystu migsnego. Jest on wykorzystywany w wielu
dziedzinach, jednak w przemys$le spozywczym ze wzgledu na swoje wilasciwosci fizyczne ma
ograniczone zastosowanie. Potencjalng mozliwoscia wykorzystania toju wolowego jest jego
frakcjonowanie i przeestryfikowanie.

Celem pracy bylo okreslenie wptywu reakcji przeestryfikowania chemicznego oraz enzymatycznego
mieszanin frakcji toju wolowego i oleju rzepakowego o sktadzie 3:2 na wybrane wilasciwosci tych
mieszanin. Przeestryfikowanie w czasteczkach triacylogliceroli prowadzono chemicznie, w obecnosci
metanolanu sodu, oraz enzymatycznie, stosujac dwa preparaty: Novozym 435 (preparat niespecyficzny w
stosunku do pozycji wiazan estrowych) i Lipozyme IM (preparat specyficzny w stosunku do wigzan
estrowych w pozycji sn-1,3). W mieszaninach fizycznych i produktach ich przeestryfikowania oznaczono:
temperatur¢ migknigcia, zawarto$¢ fazy statej, liczbg kwasowa, zawartos$¢ sktadnikéw polarnych, a takze
okreslono sktad i rozktad (sn-1,3 i sn-2) kwaséw tluszczowych.

Stwierdzono, ze po procesie przeestryfikowania takie parametry, jak liczba kwasowa i zawarto$¢
sktadnikéw polarnych wzrosty. Natomiast temperatura migknigcia i zawarto$¢ fazy statej w mieszaninach
zawierajacych stearyng i olej rzepakowy zmniejszyly si¢, a w mieszaninach oleiny i oleju rzepakowego
wzrosty. Sklad kwaséw tluszczowych pozostal niezmieniony, natomiast zaobserwowano zmiany
w rozktadzie kwaséw tluszczowych w pozycjach sn - 12,3 po przeestryfikowaniu chemicznym i
katalizowanym preparatem Novozym 435. Skitad kwaséw tluszczowych w pozycji sn-2 po
przeestryfikowaniu katalizowanym preparatem Lipozyme IM pozostal niezmieniony.

Stowa kluczowe: frakcjonowanie, przeestryfikowanie, 16j wotowy, olej rzepakowy, oleina, stearyna

Wprowadzenie

Produkcja toju wotowego w Polsce wynosi okolo 120 tys. ton, a jego
wykorzystanie w przemys$le spozywczym jest znikome. £.6j wotowy jest zrodiem
nasyconych kwaséw ttuszczowych: palmitynowego i stearynowego. Charakteryzuje sig¢
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sktadem triacylogliceroli, ktére nadaja mu takie wtasciwosci, jak np: wysoka
temperatura topnienia, wysoka stabilno$¢ oksydacyjna. W przemysle spozywczym 16j
moze by¢ wykorzystywany jako sktadnik ttuszczéw smazalniczych czy piekarskich,
nadajac ciastu odpowiednia kruchos$¢ [1]. Poszerzeniem wykorzystania toju wolowego
w celach spozywczych moze by¢ m.in. jego frakcjonowanie (stearyna i oleina) [3, 7,
13, 20], a takze przeestryfikowanie z olejami ro§linnymi [9, 14-18, 26-27].

Kazda z technik oferuje okre§lone korzysci, jednak przeestryfikowanie stwarza
najwigksze mozliwosci w uzyskaniu z géry zalozonej struktury lipidéw [8, 9]. Metoda
ta nie powoduje bowiem zmian w budowie kwaséw ttuszczowych i dzigki temu cenne
biologicznie, aktywne kwasy tluszczowe pozostaja nienaruszone [28]. Wsrdd
najwazniejszych zastosowan przeestryfikowania nalezy wymieni¢ otrzymywanie
tluszczéw plastycznych niezawierajacych izomeréw trans (w przeciwienstwie do
uwodornienia), otrzymywanie niedrogich substytutéw ttuszczéw cukierniczych, jak
réwniez otrzymywanie emulgatoréw zywnosci.

Przeestryfikowanie stwarza mozliwosci uzyskania tluszczéw nie tylko o
specyficznym sktadzie kwaséw tluszczowych, ale réwniez o specyficznym ich
rozmieszczeniu wewnatrz czasteczek triacylogliceroli [1]. Reakcja ta pozwala zatem na
otrzymanie tluszczéw o wczesniej zaprogramowanych wiasciwosciach fizycznych
i chemicznych [9].

Celem pracy byto okreslenie wptywu reakcji przeestryfikowania chemicznego
(prowadzonego w obecno$ci metanolanu sodu) i enzymatycznego (prowadzonego
w obecnosci preparatu Lipozyme IM lub preparatu Novozym 435) mieszanin frakcji
toju wotowego i1 oleju rzepakowego o skfadzie 3:2 na wybrane wiasciwosci tych
mieszanin.

Material i metody badan
Materiat badawczy

Material badawczy stanowity mieszaniny frakcji foju wolowego (stearyny i
oleiny) oraz oleju rzepakowego.

L6j wolowy — surowiec do otrzymywania stearyny i oleiny pochodzit z uboju
gospodarczego z okolic Radomia. Charakteryzowat si¢ on liczba kwasowa w granicach
od 0,5 do 1 mg KOH/g. Zwracano szczegdlna uwage na warto$¢ poczatkowa liczby
kwasowej, poniewaz kolejnym procesem, ktéremu poddawany byt 16j, byl proces
bielenia.

Olej rzepakowy pochodzit z Warszawskich Zaktadéw Ttuszczowych.

Katalizatory uzyte w reakcji przeestryfikowania to:

» metanolan sodu (firmy Merck — Niemcy),
» Lipozyme IM [11] — preparat enzymatyczny (firmy Novozymes — Dania). Jest to
preparat zawierajacy enzym lipolityczny otrzymywany z Mucor miehei. Enzym ten
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jest lipaza specyficzna w stosunku do wiazan estrowych w pozycji sn-1,3
czasteczek triacylogliceroli,

» Novozym 435 [12] — preparat enzymatyczny firmy Novozymes — Dania. Jest to
preparat zawierajacy enzym lipolityczny otrzymywany ze szczepu grzybéw
Candida antarctica tzn. lipaz¢ niespecyficzna wzgledem wiazan estrowych w
triacyloglicerolach.

Zawartos¢ wody w preparacie Lipozyme IM podczas przeestryfikowania
wynosita 4 1 10%, a w preparacie Novozym 435 21 10%.

Pierwszym procesem, ktéremu zostat poddany surowy t6j wotowy, byt proces
bielenia. £.6j wotowy ogrzewano do temp. 80°C, a nast¢pnie dodawano ziemig bielaca
w ilo$ci 2%, w stosunku do masy wybielanego toju. Wybielanie wykonywano w ciagu
1 h, ogrzewajac w 80°C mieszaning tluszczu z adsorbentem. Po zakonczeniu procesu
zuzyta ziemig bielaca oddzielano od toju, stosujac filtracje na goraco.

Frakcjonowanie

Kolejnym etapem byl proces frakcjonowania. £.9j wolowy mieszano z acetonem
w stosunku 1 : 6. Mieszaning ogrzewano do wrzenia pod chtodnica zwrotna przez
okoto 30—45 min, a nastgpnie pozostawiano na noc. Nastgpnego dnia odsaczano pod
zmniejszonym ci$nieniem krysztatki stearyny i pozostawiano je na 1-2 dni, aby aceton
ostatecznie wyparowatl. Po odsaczeniu stearyny z przesaczu oddestylowywano aceton
uzyskujac frakcje niskotopliwa (oleing). Wydajnos¢ tak przeprowadzonego procesu
krystalizacji wynosita: stearyna: ~20%, oleina: ~80%. Temp. migknig¢cia stearyny
wynosita ~55°C, oleiny ~25°C.

W badaniach uzyto mieszanin sporzadzonych z frakcji foju wolowego — stearyny
(S), badz oleiny (O) i oleju rzepakowego (RSO) o sktadzie 3:2 (m/m).

Przeestryfikowanie chemiczne

W procesie przeestryfikowania chemicznego stosowano metanolan sodu. Ilo$¢
katalizatora dodawanego do ukladu reakcyjnego wynosita 0,6% w stosunku do masy
ttuszczu. Reakcje przeestryfikowania prowadzono w temp. 90°C. Czas trwania reakcji
wynosit 2 h.

Przeestryfikowanie enzymatyczne

W procesie przeestryfikowania enzymatycznego zawartos¢ katalizatora wynosita
8% w stosunku do masy tluszczu. Czas trwania procesu katalizowanego preparatem
Novozym 435 wynosit 4 h, a temp. 80°C. Podczas przeestryfikowania katalizowanego
preparatem Lipozyme IM czas reakcji wynosit 8 h, a temp. 60°C. Jezeli programowana
w uktadzie reakcyjnym ilo$¢ wody miata wynosi¢ 10%, wtedy réwnolegle z dodatkiem
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katalizatora nastgpowato dodawanie odpowiedniej ilosci wody destylowanej. Reakcje
przerywano przez odfiltrowanie enzymu od przeestryfikowanego ttuszczu.

Metody badan

W mieszaninach fizycznych oraz w tluszczach bedacych produktami reakcji
przeestryfikowania oznaczano liczb¢ kwasowa wg Polskiej Normy [22], sumg
zawarto$ci frakcji niepetnych acylogliceroli (MAG, DAG) i wolnych kwaséw
tluszczowych, czyli frakcje polarna oraz udziat triacylogliceroli (TAG) technika
chromatografii kolumnowej [21], a takze punkt topnienia — metoda kapilary otwartej
[23] i zawarto$¢ fazy statej metoda magnetycznego pulsacyjnego rezonansu jadrowego
[24]. Oznaczano takze skiad [25] i rozmieszczenie kwaséw tluszczowych w pozycjach
sn—1,3 1sn-2 triacylogliceroli. Strukture triacylogliceroli okre§lano na podstawie
informacji literaturowych [2, 4-6]. Metoda polega na selektywnej enzymatycznej
hydrolizie triacylogliceroli.

Wyniki opracowano statystycznie przy uzyciu programu komputerowego
Statgraphics plus 4.1. Oceng istotno$ci réznic pomigdzy $rednimi wykonano stosujac
test Tukey’a HSD, przy p < 0,05 gdzie n = 3.

Wiyniki i dyskusja

W wyniku przeestryfikowania zaréwno chemicznego, jak i enzymatycznego
stwierdzono wzrost liczby kwasowej produktéw w stosunku do mieszanin fizycznych.
O podobnych spostrzezeniach informuje Led6échowska [17, 18]. W procesie
przeestryfikowania tluszczéw zachodza jednoczesnie dwie reakcje: czgSciowa
hydroliza triacylogliceroli i ponowna reestryfikacja niepetnych acylogliceroli. Na
rys. 1. przedstawiono wartosci liczby kwasowej przed i po przeestryfikowaniu
mieszanin (S:RSO, 3:2) i (O:RSO, 3:2). Po przeestryfikowaniu chemicznym wzrost
liczb kwasowych jest najmniejszy i najblizszy liczbom kwasowym uzyskanym podczas
przeestryfikowania enzymatycznego, prowadzonego w obecnosci preparatu Novozym
435, zawierajacego 2% wody. Zaobserwowano rowniez wigksza liczb¢ kwasowa
mieszanin przeestryfikowanych z uzyciem preparatu Lipozyme IM. Wigksze liczby
kwasowe uzyskane podczas przeestryfikowania badanych mieszanin przy uzyciu
preparatu Lipozyme IM niz przy uzyciu preparatu Novozym 435 wynikaja takze z
ilosci wody zawartej w preparatach, odpowiednio 4 i 2%. Stwierdzono takze, ze liczby
kwasowe mieszaniny S:RSO niemodyfikowanej i mieszaniny przeestryfikowanej w
obecnosci metanolanu nie r6znig si¢ statystycznie istotnie przy p < 0,05.
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Rys. 1. Liczba kwasowa mieszanin S : RSO (3:2) i O : RSO (3:2) przed oraz po przeestryfikowaniu
chemicznym i enzymatycznym, [mg KOH/g].

Fig. 1. Acid value [in mg KOH/g] of mixtures S : RSO (3:2) and O : RSO (3:2) before and after the
chemical and enzymatic interesterification.

Objasnienia: / Explanatory notes:

NP. — mieszanina fizyczna / physical mixture;

MET - przeestryfikowanie chemiczne / chemical interesterification;

NOV 2% wody — przeestryfikowanie katalizowane preparatem Novozym 435 zawierajacym 2% wody
w preparacie / interesterification catalyzed by a Novozym 435 preparation containing 2% water in the
preparation

NOV 10% wody — przeestryfikowanie katalizowane preparatem Novozym 435 zawierajacym 10% wody
w preparacie / interesterification catalyzed by a Novozym 435 preparation containing 10% water in the
preparation

LIP 4% wody — przeestryfikowanie katalizowane preparatem Lipozyme IM zawierajacym 4% wody
w preparacie / interesterification catalyzed by a Lipozyme IM preparation containing 4% water in the
preparation

LIP 10% wody — przeestryfikowanie katalizowane preparatem Lipozyme IM zawierajacym 10% wody
w preparacie / interesterification catalyzed by a Lipozyme IM preparation containing 10% water in the
preparation

Znacznie wigksza liczba kwasowa charakteryzowaly si¢ mieszaniny otrzymane
w reakcjach katalizowanych preparatami enzymatycznymi o 10-procentowe;j
zawartosci wody w preparacie. Wartos$ci te kilkakrotnie przewyzszaja liczbg kwasowa
mieszaniny fizycznej.
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Przeestryfikowanie spowodowalo pojawienie si¢, obok wolnych kwaséw
tluszczowych 1 triacylogliceroli, dodatkowych produktéw: monoacylogliceroli i
diacylogliceroli [15] tworzacych tzw. frakcje polarne (rys. 2). Najwigkszy wzrost
zawarto$ci frakcji polarnej otrzymano po procesie przeestryfikowania w obecnosci
preparatu Lipozyme IM (jesli nie bierze si¢ pod uwage przeestryfikowan
prowadzonych w obecno$ci uwodnionych preparatéw enzymatycznych).
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Rys. 2. Zawarto$¢ sktadnikéw polarnych mieszanin S:RSO (3:2) i O:RSO (3:2) przed oraz po
przeestryfikowaniu chemicznym i enzymatycznym.

Fig. 2.  The content of a polar fraction in the mixtures S:RSO (3:2) and O:RSO (3:2) before and after
the chemical and enzymatic interesterification.

Objasnienia jak na rys. 1./ Explanatory notes are the same as in Fig 1.

Zawarto$¢ (MAG, DAG, WKT) mieszaniny oleiny i oleju rzepakowego wzrosta z 2,9
do 14,7%, natomiast stearyny i oleju rzepakowego z 1,8 do 15%. Najwigcej frakcji nie
triacyloglicerolowej zawieraly ttuszcze przeestryfikowane w obecnos$ci katalizatoréw
enzymatycznych o zawartosci wody 10% w preparacie. Zawarto$¢ frakcji polarnej
wyniosta ponad 20% w obu mieszaninach podczas przeestryfikowania z preparatem
Novozym 435. W wyniku przeestryfikowania katalizowanego preparatem Lipozyme
IM wartosci frakcji polarnej siggaty okoto 28%.
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Zaobserwowano obnizenie (w odniesieniu do mieszaniny fizycznej) temperatury
migknigcia oraz zawarto$ci fazy statej wszystkich tluszczéw uzyskanych po
przeestryfikowaniu, a zawierajacych w swoim skladzie stearyng [19, 28]. Analizujac
rodzaj katalizatora nalezy stwierdzi¢, Ze najbardziej zmienita si¢ konsystencja
mieszaniny po reakcji przeestryfikowania w obecno$ci preparatu Lipozyme IM
zawierajacego 10% wody w preparacie, natomiast najmniejszy efekt modyfikacji
uzyskano stosujac pozycyjnie niespecyficzny preparat enzymatyczny — Novozym 435
jako Kkatalizator przy 2-procentowej zawartosci wody w preparacie oraz metanolan
sodu (rys. 314).

Temperatura [°C]
Temperature [°C]

S:RSO (3:2) 0O:RSO (3:2)
Rodzaj tluszczu / Fat blend

mNP.

OMET

BNOV 2% wody / water
ELIP 4% wody / water
BENOV 10% wody / water
OLIP 10% wody / water

S : RSO - NIR/LSD = 0,85;
O : RSO - NIR/LSD = 0,84

Rys.3. Temperatura migknigcia mieszanin S:RSO (3:2) i O:RSO (3:2) przed oraz po
przeestryfikowaniu chemicznym i enzymatycznym

Fig. 3. Slip melting point of mixtures S:RSO (3:2) and O:RSO (3:2) before and after the chemical and
enzymatic interesterification

Objasnienia jak na rys. 1./ Explanatory notes are the same as in Fig 1.

Odmienna sytuacja wystapita podczas modyfikacji mieszaniny zawierajacych
oleing (rys. 3 15) [3]. Temperatura podczas przeestryfikowania wrosta $rednio od 1,6
do 10°C inastgpito utwardzenie ttuszczu [13]. Analiza statystyczna wykazala, ze
warto$ci temperatury migknigcia mieszaniny O:RSO przeestryfikowanej w obecnosci
preparatu Novozym 435 przy zawartosci 10% wody w preparacie i w obecnosci
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preparatu Lipozyme IM przy zawartoSci 4% wody, nie réznia si¢ znaczaco
statystycznie (rys. 3).

Zakres wzrostu zawartosci fazy stalej, po procesie przeestryfikowania
chemicznego oraz enzymatycznego mieszaniny oleiny i oleju rzepakowego,
w stosunku do mieszaniny fizycznej, we wszystkich rodzajach ttuszczéw wyniost od 2
do 12%, uwzgledniajac poczatkowa temperatur¢ pomiaru (5-30°C). W wyzszej
temperaturze wartosci SFC wynosity zero lub byly bliskie tej wartosci. Jest to
zwigzane z rodzajem i iloScia wystgpujacych kwaséw ttuszczowych, ktére determinuja
fizyczne wlasciwosci ttuszczu [3].
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Rys. 4. Zawarto$¢ fazy stalej mieszaniny stearyny i oleju rzepakowego (3:2) przed oraz po
przeestryfikowaniu chemicznym i enzymatycznym.

Fig.4. The solid fat content in the mixture consisting of stearin and rapeseed oil (in proportion 3:2)
before and after the chemical and enzymatic interesterification.

Objasnienia jak na rys. 1. / Explanatory notes are the same as in Fig 1.

Uwzgledniajac rodzaj katalizatora reakcji stwierdzono, ze najwigksze zawartosSci
fazy statej w funkcji temperatury otrzymano po przeestryfikowaniu enzymatycznym
w obecnosci preparatu Novozym 435 przy zawartoSci wody 2% w preparacie,
natomiast najmniejsze zmiany otrzymano po wprowadzeniu preparatu Lipozyme IM
(4% wody w preparacie).

W pracy okre$lono réwniez strukturg triacylogliceroli (TAG). Analizom poddano
matryce triacyloglicerolowe, wyodrgbnione z mieszanin fizycznych i produktéw
przeestryfikowania. Opracowane wyniki zamieszczono w tab. 1-8.
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Wyniki uzyskane w oznaczeniach rozmieszczenia kwasow thuszczowych
pomiedzy pozycje w triacyloglicerolach, dotyczace przeestryfikowania chemicznego,
dowodza, ze metanolan sodu wykazywat aktywno$¢ katalityczng wzgledem wigzan
estrowych we wszystkich trzech pozycjach triacylogliceroli [16, 17]. W wyniku tego
uzyskano produkt zrandomizowany (tab. 2 i 6). Novozym 435 wykazywal tendencje
do randomizacji wzgledem wigzan estrowych triacylogliceroli (tab. 3 17).
Przeestryfikowanie katalizowane preparatem Lipozyme IM zachodzito w obrebie
pozycji sn — 1,3 triacylogliceroli (tab. 4 i 8).
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Rys.5. Zawarto$¢ fazy stalej mieszaniny oleiny i oleju rzepakowego (3:2) przed oraz po
przeestryfikowaniu chemicznym i enzymatycznym.

Fig. 5. The solid fat content in a mixture consisting of olein and rapeseed oil (in proportion 3:2) before
and after the chemical and enzymatic interesterification.

Objasnienia jak na rys. 1. / Explanatory notes are the same as in Fig 1.
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Tabela 1

Sktad kwasow tluszczowych w pozycjach sn-1,3 1 sn-2 TAG mieszaniny O : RSO (3:2) oraz udziat
procentowy poszczegdlnych kwaséw w pozycji sn-2 przed przeestryfikowaniem.

The composition of fatty acids in the sn-1.3 and sn-2 positions, in the TAG (triacylglycerols) obtained
from O:RSO (3:2), and the per cent distribution of individual acids in the sn-2 position prior to the

interesterification.
Skiad kwaséw Sktad kw. tlu§zcz. Udzial danego k.yvasu
Rodzaj kwasu thuszczowych w Fat[to}/f]a:i]dpgizs};:ijljsgon thuszcz. W[E/:]qul sn=2
thuszczowego TAG [%] ) o . )
Type of fatty acid | Total fatty acids in [% 1 in the position . A .g1v§n fatty a.c1d
TAG [%] " on-13 distribution [‘_70_] in the
sn-2 position
14:0 1.8 2,3 1,6 42,6
16:0 17,6 13,1 19,9 24,8
16:1 cis 9 1,5 1,5 1,6 35,6
17:0 1,0 0,5 1,3 16,7
18:0 12,4 8,6 14,3 23,1
18:1 trans 9 1,4 0,7 1,8 16,7
18:1cis 9 43,8 44,9 433 342
18:2 all cis 8,5 13,7 5,9 53,7
18:3 all cis 4,0 7,1 2,5 59,2
20:1 0,9 0,3 1,2 11,1
22:1 0,3 0,1 0,4 11,1
Tabela 2

Sktad kwasow tluszczowych w pozycjach sn-1,3 i sn-2 TAG mieszaniny O : RSO (3:2) oraz udziat
procentowy poszczegdlnych kwaséw w pozycji sn-2 po przeestryfikowaniu chemicznym.

The composition of fatty acids in the sn-2 and sn-1,3 positions, in the TAG (triacylglycerols) obtained
from a blend O:RSO (3:2), and the per cent distribution of individual acids in the sn-2 position after the
chemical interesterification performed.

Sktad kw. ttuszcz. [%]

Udziat danego kwasu

Sktad kwasow . -
Rodzaj kwasu thuszezowych w w pozycjach thuszez. w pozycji sn—-2
tuszczowego TAG [%] Fatty acid distribution [% ] in the [%)]
Type of fatty acid | Total fatty acids in position d'A ‘(’E ve.n fat(tyy a.c1dh
TAG [%] " on-13 istribution [' (?] in the
sn-2 position
14:0 1,8 1,9 1,8 35,2
16:0 17,6 17,3 17,8 32,8
16:1cis 9 1,5 L5 15 333
17:0 1,0 0,9 1,1 30,0
18:0 12,4 12,3 12,5 33,1
18:1 trans 9 1,4 1,2 1,5 28,6
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c.d. Tab. 2
18:1cis 9 43,8 43,8 43,8 33,3
18:2 all cis 8,5 8,9 8.3 34,9
18:3 all cis 4,0 4,2 3,9 35,0
20:1 0,9 0,7 0,9 25,9
22:1 0,3 0,3 0,3 33,3
Tabela 3

Sktad kwaséw tluszczowych w pozycjach sn-1,3 i sn-2 TAG mieszaniny O : RSO (3:2) oraz udziat
procentowy poszczegélnych kwaséw w pozycji sn-2 po przeestryfikowaniu enzymatycznym
prowadzonym w obecnosci preparatu Novozym 435, zawierajacego 2% wody w preparacie.

The composition of fatty acids in the sn-1.3 and sn-2 positions, in the TAG (triacylglycerols) obtained
from a blend O:RSO (3-2), and the per cent distribution of individual acids in the sn-2 position after the
enzymatic interesterification performed with a Novozym 435 preparation (containing 2% water).

Sktad kwaséw Sktad kw. thuszez. [%] Udziat danego kwasu
tluszczowych w jach 1 . ji sn—2
Rodzaj kwasu y ‘w p.OZ}.’Cja? . thuszez. w pozycji sn

" TAG [%] Fatty acid distribution [% ] in [%]

USZCZOWego o
. Total fatty the position A given fatty acid
Type of fatty acid ds i L .
acids in n-2 sn-1,3 distribution [%] in the sn-
TAG [%] % in sn-2 % in sn-1,3 2 position

14:0 1,8 2,0 1,7 37,0

16:0 17,6 16,5 18,2 31,3

16:1 cis 9 1,5 1,5 1,5 33,3

17:0 1,0 0,8 1,1 26,7

18:0 12,4 11,5 12,9 30,9

18:1 trans 9 1,4 1,0 1,6 23,8

18:1¢cis 9 43,8 44,4 43,5 33,8

18:2 all cis 8,5 9,2 8,2 36,1

18:3 all cis 4,0 4,5 3,8 37,5

20:1 0,9 0,6 1,1 22,2

22:1 0,3 0,2 0,4 22,2
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Tabela 4

Sktad kwasow tluszczowych w pozycjach sn-1,3 1 sn-2 TAG mieszaniny O : RSO (3:2) oraz udziat
procentowy poszczegélnych kwaséw w pozycji sn-2 po przeestryfikowaniu enzymatycznym
prowadzonym w obecnosci preparatu Lipozyme IM, zawierajacego 4% wody w preparacie.

The composition of fatty acids in the sn-1.3 and sn-2 positions, in the TAG (triacylglycerols) obtained
from a blend O:RSO (3-2), and the per cent distribution of individual acids in the sn-2 position after the

enzymatic interesterification performed with a Lipozyme IM preparation (containing 4% water).

Sktad kwasow Sktad kw. ttuszcz. [%] Udziat danego kwasu
Rodzaj kwasu thuszczowych w .w p-OZ}-/Cja(.)h - thuszez. w pozycji sn—2
thuszezowego TAG [%] Fatty acid dlStrll.)l?tIOIl [% ]in . [%] .
Type of fatty acid TOt'c:ll fz_atty the position . A .gm?n fe.ltty acid
acids in distribution in the sn-2
TAG [%] sn-2 sn-1.3 position
14:0 1,8 2,1 1,7 38,9
16:0 17,6 13,3 19,8 25,2
16:1 cis 9 1,5 1,6 1,5 35,6
17:0 1,0 0,6 1,2 20,0
18:0 12,4 8,4 14,4 22,6
18:1 trans 9 1,4 0,8 1,7 19,0
18:1cis 9 43,8 44.5 43,5 33,9
18:2 all cis 8,5 14,0 5,8 54,9
18:3 all cis 4,0 7,2 2,4 60,0
20:1 0,9 0,4 1,2 14,8
22:1 0,3 0,1 0,4 11,1
Tabela s

Sktad kwaséw tluszczowych w pozycjach sn-1,3 i sn-2 TAG mieszaniny S : RSO (3:2) oraz udziat
procentowy poszczegdlnych kwaséw w pozycji sn-2 przed przeestryfikowaniem.

The composition of fatty acids in the sn-1.3 and sn-2 positions, in the TAG (triacylglycerols) obtained
from a blend S:RSO (3-2), and the per cent distribution of individual acids in the sn-2 position prior to the

interesterification.
Sktad kwasow Sktad kw. ttuszcz. [%] Udziat danego kwasu
Rodzaj kwasu thuszczowych w ‘w ppzyqaf:h . thuszez. w pozycji sn—-2
TAG [%] Fatty acid distribution [% ] in [%]
thuszczowego .. . .
. Total fatty the position A given fatty acid
Type of fatty acid L T
acids in sn-2 sn-13 distribution in the sn-2
TAG [%] position
14:0 2,2 3.7 1,5 56,1
16:0 22,4 18,5 24.3 27,5
16:1cis 9 0,8 0,7 0,8 29,2
17:0 1,5 1,2 1,7 26,7
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c.d. Tab. 5
18:0 21,2 17,6 23,0 27,7
18:1 trans 9 1,1 0,5 1.4 15,2
18:1cis 9 32,0 30,5 32,8 31,8
18:2 all cis 8,2 13,0 5,8 52,8
18:3 all cis 3,6 6,0 2.4 55,6
20:1 0,8 0,2 1,1 8.3
22:1 0,3 0,1 0,4 11,1

Tabela 6

Sktad kwaséw tluszczowych w pozycjach sn-1,3 i sn-2 TAG mieszaniny S : RSO (3:2) oraz udziat
procentowy poszczegdlnych kwaséw w pozycji sn-2 po przeestryfikowaniu chemicznym.

The composition of fatty acids in the sn-1.3 and sn-2 positions, in the TAG (triacylglycerols) obtained
from a blend S:RSO (3-2), and the per cent distribution of individual acids in the sn-2 position after the
chemical interesterification.

Sktad kwasow Sktad kw. thuszcz. [%] Udziat danego kwasu
Rodzaj kwasu tlus;j\zg“[/;ch w w pozycjach thuszcz. w pozycji sn—2
thuszczowego g Fatty acid distribution [% ] in ' (%] ‘
Typeorfayacid | 1S e dirbuton n e 1.2
TAG [%] sn-2 sn-1,3 position

14:0 2,2 2,5 2,1 37,8
16:0 22,4 224 22,4 333
16:1 cis 9 0,8 0,8 0,8 333
17:0 1.5 L5 1,5 333
18:0 21,2 21,0 21,3 33,0
18:1 trans 9 1,1 1,0 1,2 30,3
18:1cis 9 32,0 32,0 32,0 333
18:2 all cis 8,2 8,7 8,0 35,4
18:3 all cis 3,6 4,0 34 37,0
20:1 0,8 0,6 0,9 25,0
22:1 0,3 0,2 0,3 22,2
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Tabela 7

Sktad kwaséw tluszczowych w pozycjach sn-1,3 i sn-2 TAG mieszaniny S : RSO (3:2) oraz udziat
procentowy poszczegélnych kwaséw w pozycji sn-2 po przeestryfikowaniu enzymatycznym
prowadzonym w obecnosci preparatu Novozym 435, zawierajacego 2% wody w preparacie.

The composition of fatty acids in the sn-1.3 and sn-2 positions, in the TAG (triacylglycerols) obtained
from a blend S:RSO (3-2), and the per cent distribution of individual acids in the sn-2 position after
enzymatic interesterification performed with a preparation Novozym 435 (containing 2% water).

Sktad kwasow Sktad kw. ttuszcz. [%] Udziat danego kwasu
Rodzaj kwasu thuszczowych w .w p-OZ}-/CJa(.)h - thuszez. w pozycji sn—-2
TAG [%] Fatty acid distribution [% ] in [%]
thuszczowego . i .
. Total fatty the position A given fatty acid
Type of fatty acid L s
acids in sn-2 13 distribution in the sn-2
TAG [%] Sty position
14:0 2,2 2,6 2,0 39,4
16:0 22,4 22,0 22,6 32,7
16:1cis 9 0,8 0,8 0,8 33,3
17:0 1,5 1,4 1,6 31,1
18:0 21,2 17,9 22,9 28,1
18:1 trans 9 1,1 0,8 1,3 24,2
18:1¢is 9 32,0 32,0 32,0 33,3
18:2 all cis 8,2 9,3 7,7 37,8
18:3 all cis 3,6 43 3,3 39,8
20:1 0,8 0,5 1,0 20,8
22:1 0,3 0,2 0,3 22,2
Tabela 8

Sktad kwaséw tluszczowych w pozycjach sn-1,3 i sn-2 TAG mieszaniny S:RSO (3:2) oraz udziat
procentowy poszczegélnych kwaséw w pozycji sn-2 po przeestryfikowaniu enzymatycznym
prowadzonym w obecnosci preparatu Lipozyme IM, zawierajacego 4% wody w preparacie.

The composition of fatty acids in the sn-1.3 and sn-2 positions, in the TAG (triacylglycerols) obtained
from ablend S:RSO (3-2), and the per cent distribution of individual acids in the sn-2 position after
enzymatic interesterification performed with a preparation Lipozyme IM (containing 4% water).

Sktad kwasow Sktad kw. ttuszcz. [%] .
. thuszezowych w w pozycjach Udziat daneg? kwasu
Rodzaj kwasu TAG [%] S thuszez. w pozycji sn-2 [%]
ttuszczowego Total fatty Fatty a;il(tihim:s?gtolr?n (%] A given fatty acid
Type of fatty acid acids in p distributior? ?n the sn-2
TAG [%] ) sn-13 position
14:0 2,2 35 1,6 53,0
16:0 22,4 18,6 24.3 27,7
16:1 cis 9 0,8 0,7 1,7 29,2
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c.d. Tab. 8

17:0 1,5 1,3 32 28,9

18:0 21,2 17.4 23,1 27,4

18:1 trans 9 1,1 0,5 1.4 15,2

18:1cis 9 32,0 30,3 32,9 31,6

18:2 all cis 8,2 12,8 5,9 52,0

18:3 all cis 3,6 5,8 2,5 53,7

20:1 0,8 0,3 1,1 12,5

22:1 0,3 0,1 0.4 11,1

Whioski

1.

(1]

W wyniku proceséw przeestryfikowania mieszanin zawierajacych stearyng lub
oleing iolej rzepakowy 3 : 2 (m/m) zanotowano wzrost zawarto$ci wolnych
kwaséw tluszczowych oraz niepetnych acylogliceroli (MAG, DAG) w stosunku
do ich zawartosci w tluszczach niepoddanych modyfikacji.

W poréwnaniu z mieszaninami wyjsciowymi przeestryfikowanie spowodowato
obnizenie temperatury migknigcia i zmniejszenie zawartosci fazy stalej w
ukladzie zawierajacym stearyng i olej rzepakowy, natomiast w uktadzie
zawierajacym oleing i olej ro$linny przeestryfikowanie spowodowato wzrost obu
wymienionych parametrow.

Wyniki uzyskane w oznaczeniach rozmieszczenia kwasow tluszczowych
pomigdzy pozycje w triacyloglicerolach, dotyczace przeestryfikowania
chemicznego, dowodza, ze produkty przeestryfikowania katalizowanego
metanolanem sodu charakteryzowaty si¢ statystycznym rozkladem kwaséw
thuszczowych w czasteczkach triacylogliceroli, modyfikowane w obecnosci
preparatu Novozym 435 byty bliskie statystycznemu rozmieszczeniu kwasoéw
thuszczowych w czasteczkach TAG, za$§ produkty uzyskane w drodze modyfikacji
enzymatycznej prowadzonej w obecnosci preparatu Lipozyme IM powstaly w
drodze przegrupowania kwaséw tluszczowych w  pozycjach  sn-1,3
triacylogliceroli.

Uzyskane rezultaty upowazniaja do stwierdzenia, ze mozna zaprogramowac
wiasciwos$ci fizyczne i chemiczne tluszczow z udziatem toju wotowego i oleju
rzepakowego, dobierajac odpowiednio parametry prowadzenia reakcji
przeestryfikowania czyli temperaturg, czas trwania reakcji, sklad mieszaniny
fizycznej lub rodzaj katalizatora.
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THE INTERESTERIFICATION OF BLENDS MADE OF BEEF TALLOW
AND RAPESEED OIL FRACTIONS

Summary

Beef tallow is one of the most important by-products of the meat industry. It is used in many different
production branches and ranges. However, its application in the food industry is limited by its very
specific physical properties. In order to make beef tallow potentially suitable and applicable in the food
industry, it should be fractionated and interesterified.

The objective of this study was to determine the impact of chemical and enzymatic interesterification
reactions performed using the fractions of beef tallow and rapeseed oils (their content proportion being
3:2) on some selected properties of their blends.

Triacylglycerol molecules were interesterified both chemically, using sodium methoxide, and
enzymatically using two preparations: Novozym 435 (non-specific in relation to the position of ester
bonds) and Lipozyme IM (a preparation appearing specific in relation to ester bonds in the sn — 1,3
position). The following parameters were analyzed both in the physical blends and in their products after
the interesterification performed: slip melting point; solid fat content; acid value; polar fractions; and,
additionally, the composition and distribution of total fatty acids (sn-1,3 and sn-2).

It was stated that, after the interesterification, the parameters: acid value and content of polar fractions
increased. On the other hand, the value of slip melting point and the content of solid phase in the blends
containing stearin and rapeseed oil were lower compared to non-esterified blends. The content of fatty
acids remained unchanged, however, changes were stated in the distribution of fatty acids, namely, in the
positions sn-1,2,3 after the chemical esterification and the catalytic esterification with the Novozym 435
preparation applied. The content of total fatty acids in the sn-2 position remained the same (unchanged)
after the interesterification performed with the Lipozome IM preparation.

Key words: fractionation, interesterification, beef tallow, rapeseed oil, olein, stearin



