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PRZEESTRYFIKOWANIE MIESZANIN TLUSZCZU MLECZNEGO
I OLEJU RZEPAKOWEGO

Streszczenie

W pracy badano zmiany wtasciwosci fizycznych i chemicznych mieszanin tluszczu mlecznego
zolejem rzepakowym zachodzace w wyniku przeestryfikowania. Przeestryfikowanie prowadzono
w obecnosci preparatu enzymatycznego Novozym 435 przez 2 i 8 h w temp. 60°C. Mieszaniny fizyczne
przeestryfikowywano réwniez chemicznie w obecnosci metanolanu sodu, jako katalizatora, w temp. 60°C
przez 0,5 i 1,5 h. W mieszaninach przed i po przeestryfikowaniu oznaczano liczbg kwasowa, zawarto$¢
frakcji polarnej, temperatur¢ migknigcia, zawarto$¢ fazy statej oraz sktad kwasow ttuszczowych.

W wyniku przeestryfikowania stwierdzono wzrost zawartosci wolnych kwaséw thuszczowych i frakcji
polarnej — wyzszy w mieszaniach przeestryfikowanych chemicznie. Produkty przeestryfikowania
mieszaniny zawierajacej 25% ttuszczu mlecznego charakteryzowaly si¢ nizsza temperatura migknigcia
oraz zawarto$cia fazy statej, natomiast produkty przeestryfikowania mieszaniny zawierajacej 75%
thuszczu mlecznego charakteryzowaly si¢ wyzsza temperatura migknigcia w odniesieniu do mieszanin
fizycznych. Rozmieszczenie kwasow ttuszczowych pomigdzy poszczegdlne pozycje w triacyloglicerolach
byto, tak jak oczekiwano, bliskie statystycznemu. Dobierajac odpowiednio warunki prowadzenia procesu
mozna uzyskaé ttuszcze o réznych zastosowaniach technologicznych.

Stowa kluczowe: przeestryfikowanie, ttuszcz mleczny, olej rzepakowy.

Wprowadzenie

Thuszcze to jedno z najbardziej skoncentrowanych Zrédet energii w naszym
pozywieniu. Obok funkcji energetycznych petnia one w organizmie wazna role
strukturalng i ochronng. Oprocz tego sa zrédlem i nosnikiem wielu substancji
biologicznie czynnych, w tym witamin A, D, E, K oraz niezbgdnych nienasyconych
kwasoéw tluszczowych [3]. Zastosowanie ttuszczOw naturalnych, ze wzgledu na ich
wiasciwosci i powszechna dostepnose, jest réznorodne. Thuszcze pozyskiwane wprost
z surowcOw roslinnych badz zwierzgcych nie zawsze spelniaja oczekiwania
konsumentéw, totez czgsto konieczna jest ich modyfikacja, majaca na celu poprawg ich
jakosci i funkcjonalno$ci.
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Jednym ze sposobéw modyfikacji witasciwosci fizycznych i chemicznych
thuszczéw jest przeestryfikowanie [17, 18]. Przeestryfikowanie powoduje zmiang
rozktadu kwaséw ttuszczowych w triacyloglicerolach, w wyniku czego powstaja
tluszcze zmodyfikowane o pozadanym zakresie temperatury topnienia, zawartosci fazy
stalej oraz wilasciwosciach krystalizacyjnych [7, 9]. W wyniku przeestryfikowania
zmienia si¢ struktura i sktad triacylogliceroli, ale nie zmienia si¢ naturalna budowa
wystgpujacych w nich kwaséw tluszczowych, co powoduje, Ze cenne biologicznie
aktywne kwasy ttuszczowe pozostaja nienaruszone [35, 9].

W zaleznosci od uzytego katalizatora wyrdznia si¢ dwa typy przeestryfikowania:
chemiczne i enzymatyczne. Najczg$ciej stosowanym katalizatorem przeestryfikowania
chemicznego jest metanolan sodu, natomiast przeestryfikowanie enzymatyczne
prowadzone jest w obecnosci lipaz o réznej specyficznosci dziatania [11].

Masto to jeden z podstawowych ttuszczéw konsumpcyjnych. Jednak w ostatnich
dwéch dekadach jego $wiatowa konsumpcja spadta m.in. ze wzgledu na ograniczone
wiasciwosci plastyczne [10]. Funkcjonalno$¢ tluszczu mlecznego, jego warto$¢
zdrowotna mozna polepszy¢ poprzez mieszanie go z olejami roslinnymi, a nastgpnie
poddawanie mieszanin przeestryfikowaniu [10]. Dobierajac odpowiednio sktad
mieszaniny reakcyjnej oraz warunki reakcji mozna uzyska¢ nowe tluszcze
o programowanych wtasciwosciach fizycznych i chemicznych [9].

Celem pracy bylo zbadanie zmian wlasciwosci fizycznych i chemicznych
mieszanin tluszczu mlecznego z olejem rzepakowym w wyniku przeestryfikowan:
chemicznego i enzymatycznego.

Material i metody badan

Przedmiotem badan byly mieszaniny ttuszczu mlecznego i oleju rzepakowego,
w ktérych tluszcz mleczny stanowit 25, 50 i 75% (m/m) mieszaniny. Mieszaniny
przeestryfikowywano enzymatycznie w temp. 60°C przez 2 i 8 godz. w obecnosci
preparatu enzymatycznego Novozym 435, zawierajacego lipazg z Candida antarctica,
immobilizowana na makroporowatej zywicy akrylowej. Preparat byt dozowany na
poziomie 8% wzgledem masy tluszczu. Mieszaniny fizyczne przeestryfikowywano
réwniez chemicznie w temp. 60°C przez 0,5 i 1,5 h w obecnosci metanolanu sodu
dozowanego w ilosci 1% w odniesieniu do masy ttuszczu.

W mieszaninach przed i po przeestryfikowaniu oznaczano liczbg kwasowa
metoda miareczkowa [13] oraz zawarto$¢ frakcji polarnej metoda chromatografii
kolumnowej [12]. We frakcjach triacylogliceroli wyizolowanych z mieszanin
fizycznych i produktéw ich przeestryfikowania oznaczano temperatur¢ migknigcia
metoda kapilary otwartej [14] oraz zawarto$¢ fazy stalej metoda pulsacyjnego
jadrowego rezonansu magnetycznego [15]. Okre$lano réwniez sktad kwaséw
tluszczowych metoda chromatografii gazowej (GLC) [16] oraz ich rozmieszczenie
w pozycjach sn-2 i sn-1,3 triacylogliceroli metoda Brockerhoffa [2].
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Wiyniki i dyskusja

Przeestryfikowanie tluszczow ma na celu modyfikacje ich wtasciwosci
fizycznych i chemicznych. Gtéwnym produktem reakcji jest frakcja triacylogliceroli.
Po przeestryfikowaniu obok frakcji triacylogliceroli pojawiaja si¢ rowniez pewne ilosci
wolnych kwaséw tluszczowych, diacylogliceroli i monoacylogliceroli, stanowiacych
frakcje polarna. Zwigkszona zawarto$¢ frakcji nietriacyloglicerolowej moze obnizaé
odporno$¢ tluszczu na utlenianie, a takze jest przyczyna strat substancji ttuszczowej
[8]. Zawartos¢ wolnych kwaséw ttuszczowych w surowcach, mieszaninach fizycznych
oraz w produktach ich przeestryfikowania (tab. 1) zostata obliczona na podstawie liczb
kwasowych oraz wynikow oznaczen GLC. Bezwzgledna réznica pomi¢dzy wynikami
dwoch réwnoleglych oznaczen wolnych kwaséw tluszczowych nie przekraczata 3%
wartoS$ci $redniej tych wynikéw, co jest zgodne z Polska Norma [13]. W mieszaninach
fizycznych zwigkszenie zawartosci ttuszczu mlecznego powoduje wzrost zawarto$ci
wolnych kwaséw tluszczowych. Przeestryfikowanie spowodowato dalszy wzrost
zawartosci  wolnych kwaséw tluszczowych — najwigkszy w mieszaninach
przeestryfikowanych chemicznie przez 1,5 h, a najmniejszy w mieszaninach
przeestryfikowanych enzymatycznie przez 2 h. Wydtuzanie czasu reakcji powoduje
wzrost zawarto$ci wolnych kwaséw tluszczowych w produktach przeestryfikowania.
Podobna zalezno$¢ zaobserwowano w przypadku zawartosci frakcji polarnej w
produktach przeestryfikowania (tab. 1). Najmniej frakcji polarnej zawieraly
mieszaniny przeestryfikowane enzymatycznie przez 2 h, natomiast najwigcej —
mieszaniny przeestryfikowane chemicznie przez 1,5 h. W przypadku oznaczen
zawartosci zwiazkéw polarnych bezwzgledne réznice pomigdzy wynikami dwdéch
rownolegtych oznaczen nie byty wigksze niz 1%. Na podstawie zawartosci wolnych
kwaséw tluszczowych oraz frakcji polarnej obliczano zawarto$§¢ niepelnych
acylogliceroli (tab. 1). Produkty przeestryfikowania chemicznego wykazywaty wigksza
zawarto$¢ frakcji niepetnych acylogliceroli niz produkty przeestryfikowania
enzymatycznego. Prawdopodobnie jest to zwiazane z réznicami wystgpujacymi
w mechanizmie przeestryfikowan: chemicznego i enzymatycznego. W pierwszym
etapie przeestryfikowania chemicznego tworzy si¢ bowiem aktywny katalizator —
diacyloglicerolan sodu. Po zakonczeniu przeestryfikowania katalizator ten zostaje
roztozony pod wplywem wody, powstaja diacyloglicerole, a nieorganiczne produkty
uboczne sg usuwane wraz z fazag wodna [4].

Jednym z parametréw okreslajacych przydatno$¢ uzytkowa ttuszczu jest jego
konsystencja. Konsystencja tluszczu zalezy m.in. od skiadu triacylogliceroli
wystepujacych w tluszczu oraz od ich formy krystalicznej [6]. Najbardziej
rozpowszechnionym wskaznikiem konsystencji ttuszczow jest temperatura migknigcia.
Wykonywano dwa réwnolegte oznaczenia temperatury migknigcia. Bezwzgledne
réznice pomigdzy wynikami nie przekraczaty 0,5°C. Analizujac wartosci tego
parametru (rys. 1) w mieszaniach fizycznych stwierdzono, ze zwigkszanie zawartosci
thuszczu mlecznego w mieszaninie powoduje wzrost temperatury migknigcia.

Tabela 1
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Zawarto$ci wolnych kwasow ttuszczowych (FFA), frakcji polarnej (PF) i frakcji niepetnych acylogliceroli
(MAG+DAG) w tluszczu mlecznym (MF), oleju rzepakowym (RSO) oraz w ich mieszaninach przed i po
przeestryfikowaniu.

The concentration of free fatty acids (FFA) of a polar fraction (PF) and of mono- and diacylglycerols
(MAG+DAG) in milkfat (MF), rapeseed oil (RSO), as well as in their mixtures prior to and after the
interesterification process.

Surowce i mieszaniny nieprzeestryfikowane FFA PF |MAG+DAG
Raw fats and their mixtures before the interesterification process [%] [%] [%]
RSO 0,1 1,6 1,5
MF 0,2 53 5,1
RSO + MF (3:1) 0,1 1.9 1.8
RSO + MF (1:1) 0,1 3,8 3,6
RSO + MF (1:3) 0,2 39 3,7

Mieszaniny przeestryfikowane chemicznie / Fat mixtures after the chemical interesterification process

RSO + MF (3:1); Czas / Time — 0,5h 2,0 10,7 8,8
RSO + MF (1:1); Czas / Time — 0,5h 1,8 9,4 7,6
RSO + MF (1:3); Czas / Time — 0,5h 2,2 11,3 9,1
RSO + MF (3:1); Czas / Time — 1,5h 2,6 13,1 10,5
RSO + MF (1:1); Czas / Time — 1,5h 24 12,5 10,1
RSO + MF (1:3); Czas / Time — 1,5h 2,7 12,3 9,7

Mieszaniny przeestryfikowane enzymatycznie / Fat mixtures after the enzymatic interesterification process
RSO + MF (3:1); Czas / Time — 2h 1,7 9,1 7.4
RSO + MF (1:1); Czas / Time — 2h 1,6 7,7 6,1
RSO + MF (1:3); Czas / Time — 2h 1,5 8,0 6,5
RSO + MF (3:1); Czas / Time — 8h 2,1 8,9 6,8
RSO + MF (1:1); Czas / Time — 8h 2,3 8.8 6,5
RSO + MF (1:3); Czas / Time — 8h 2,0 9.1 7,1

Temperatury migknigcia produktéw przeestryfikowania zalezalty przede
wszystkim od skladu mieszanin wyjsciowych. W mieszaninach zawierajacych 25
150% tluszczu mlecznego obserwowano spadek temperatur migknigcia, natomiast
w mieszaninie zwierajacej 75% tluszczu mlecznego obserwowano wzrost temperatury
migknigcia po przeestryfikowaniu. Innym wskaznikiem konsystencji ttuszczu jest
zawarto$¢ fazy statej (rys. 2). Wykonywano dwa réwnolegte oznaczenia zawartosci
fazy statej. Bezwzgledne réznice pomigdzy wynikami nie przekraczaty wartosci
sugerowanych przez Polska Norme [15]. Produkty przeestryfikowania mieszaniny
zawierajacej 25% tluszczu mlecznego miaty mniejsza zawarto$¢ fazy statej, natomiast
produkty przeestryfikowania enzymatycznego mieszaniny zawierajacej 75% ttuszczu
mlecznego charakteryzowaly si¢ wigksza zawartoscia fazy stalej w poréwnaniu z
mieszaning fizyczna. W mieszaninie zawierajacej 75% tluszczu mlecznego, po
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przeestryfikowaniu chemicznym obserwowano spadek zawarto$ci fazy stalej w
zakresie temp. od 5 do 20°C, natomiast w zakresie temp. od 20 do 40°C zmiany
wartosci tego parametru byly nieznaczne. Zmiany zawarto$ci fazy statej w produktach
przeestryfikowania mieszaniny zawierajacej 50% ttuszczu mlecznego byly niewielkie
w odniesieniu do mieszaniny fizycznej.

00 E mieszanina nieprzeestryfikowana / non esterified blend
35.0 O przeestryfikowanie chemiczne / chemical interesterification process — 0,5 h
" |E przeestryfikowanie chemiczne / chemical interesterification process — 1,5 h
I przeestryfikowanie enzymatyczne / enzymatic interesterification process — 2 h
30,0 7 B przeestryfikowanie enzymatyczne / enzymatic interesterification process — 8 h
25,0

20,0

|

15,0

10,0

Temperatura migknigcia / Slip melting point [°C]

5,0

0,0

RSO + MF (3:1) RSO + MF (1:1) RSO + MF (1:3)

Rys. 1. Temperatury migknigcia triacylogliceroli mieszanin thuszczu mlecznego (MF) z olejem
rzepakowym (RSO) przed i po przeestryfikowaniu.

Fig. 1. Slip melting points of triacylglicerols of milkfat (MF) + rapeseed oil (RSO) mixtures before and
after the interesterification process.

50 —O— MF+RSO (3:1) — mieszanina

45 - nieprzeestryfikowana / non esterified blend
—@— MF+RSO (3:1) — przeestryfikowanie chemiczne

40 / chemical interesterification process

35 - —®- MF+RSO (3:1) — przeestryfikowanie

enzymatyczne / enzymatic interesterification process

30 —O— MF+RSO (1:1) — mieszanina
nieprzeestryfikowana / non esterified blend

Zawarto$¢ fazy statej / Solid fat content [%]

25 A —o— MF+RSO (1:1) — przeestryfikowanie chemiczne
/ chemical interesterification process
20
—&— MF+RSO (1:1) — przeestryfikowanie
15 - enzymatyczne / enzymatic interesterification process
—— MF+RSO (1:3) — mieszanina
10 nieprzeestryfikowana / non esterified blend
5 —&— MF+RSO (1:3) — przeestryfikowanie chemiczne
/ chemical interesterification process
0 ; A —#&— MF+RSO (1:3) — przeestryfikowanie
0 10 20 30 40 enzymatyczne / enzymatic interesterification process

Temperatura / Temperature [°C]
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Rys. 2. Zawarto$¢ fazy statej w funkcji temperatury w triacyloglicerolach mieszanin ttuszczu
mlecznego (MF) z olejem rzepakowym (RSO) przed i po przeestryfikowaniu.

Fig. 2. The solid fat content profiles as a function of temperature in triacylglicerols of milkfat (MF) +
rapeseed oil (RSO) mixtures before and after the interesterification process.

W badanych uktadach przed i po przeestryfikowaniu oznaczano sktad kwaséw
tluszczowych (tab. 2). W oleju rzepakowym kwasem wystepujacym w przewazajacej
ilodci jest kwas oleinowy. Obok kwasu oleinowego w znacznej ilosci jest takze kwas
linolowy. W ttuszczu mlecznym w najwigkszej ilosci wystepuja kwasy palmitynowy
oraz oleinowy. Tluszcz mleczny charakteryzuje si¢ ponadto obecno$cia sprzezonych
diené6w kwasu linolowego (CLA), ktére wywieraja w organizmie wiele korzystnych
efektow. Najwigksza wage przypisuje si¢ ich antymutagennemu i antykancerogennemu
dziataniu [1]. Przeestryfikowanie nie powoduje zmian sktadu kwaséw ttuszczowych.
W trakcie przeestryfikowania zmienia si¢ natomiast rozmieszczenie kwasow
tluszczowych w pozycjach sn-2 i sn-1,3 triacylogliceroli. Zar6wno metanolan sodu, jak
i Novozym 435 sa katalizatorami wykazujacymi pozycyjna niespecyficzno$¢, zatem
rozmieszczenie kwaséw ttuszczowych pomigdzy pozycje sn-2 i sn-1,3 triacylogliceroli
mieszanin przeestryfikowanych jest bliskie statystycznemu (rys. 3), ktére nalezy
rozumie¢ jako rozmieszczenie danego kwasu ttuszczowego (po 33,3%) pomigdzy trzy
rownocenne pozycje w czasteczkach Zmiana struktury triacylogliceroli powoduje
zmiang konsystencji i wlasciwosci krystalizacyjnych ttuszczu.

Tabela 2
Sktad gléwnych kwasow ttuszczowych surowcéw wyjsciowych oraz badanych mieszanin.
The fatty acid compositions of fats under investigation.
Kwas tluszczowy Zawarto$¢ / Content [%]
Fatty acid Thuszez mleczny | Olej rzepakowy | MF+ RSO | MF + RSO | MF + RSO

Cnim Milkfat (MF) | Rapeseed oil (RSO) (1:3) (1:1) 3:1)

C4:0 2,6 0,6 1,1 1,8

C 6:0 1,7 0,4 0,7 1,1

C8:0 1,1 0,3 0,5 0,8

C 10:0 24 0,6 1,3 1,6

C 12:0 3,0 0,8 1,6 2,3

C 14:.0 10,9 2,7 54 83

C 16:0 29,9 4,3 10,7 16,8 24,8

C 18:0 10,6 1,8 33 4,9 7.3

C 18:1 (9-cis) 20,9 60,0 50,4 42,2 31,9

C 18:2 (all-cis) 1,3 17,2 15,2 10,7 6,3

C 18:3 (all-cis) 0,7 8,8 6,4 4,4 2,8
CLA 1,2 0,1 0,2 0.4

C20:1 0,3 1,7 1,3 1,0 0,6

C 22:1 (13-cis) 0,9 0,7 0,5 0,3

n — liczba atoméw wegla / number of carbon atoms;
m — liczba podwdjnych wiazan / number of double bonds.
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Rys. 3. Udzial wazniejszych kwaséw tluszczowych w pozycji sn-2 triacylogliceroli mieszaniny

o sktadzie wagowym 50% MF + 50% RSO oraz w wybranych produktach jej chemicznego
i enzymatycznego przeestryfikowania.

Fig. 3.  The percentage of some major fatty acids in the sn-2 position of triacylglycerols in a 50% MF +

50% RSO mixture and in some selected products obtained from the chemical and enzymatic
interesterification process of this mixture.

Whioski

1. Przeestryfikowanie spowodowalo wzrost zawartoSci wolnych kwaséw
tluszczowych i frakcji polarnej w badanych mieszaninach.

2. Najwigksza zawartoscia wolnych kwaséw ttuszczowych 1 frakcji polarnej
charakteryzowaty si¢ produkty przeestryfikowania w obecno$ci metanolanu sodu.

3. Temperatury migknigcia produktéw przeestryfikowania zalezalty przede wszystkim
od sktadu mieszanin wyjsciowych.

4. Obnizenie temperatur migknigcia i zawarto$ci fazy stalej mozna uzyskac¢ poddajac
przeestryfikowaniu mieszaning zawierajaca 25% tluszczu mlecznego.

5. Wzrost temperatury migknigcia 1 zawarto$ci fazy stalej mozna otrzymacd
przeestryfikowujac enzymatycznie mieszaning tluszczu mlecznego 1 oleju
rzepakowego o sktadzie wagowym 3:1.

6. Przeestryfikowanie nie powoduje zmiany w sumarycznym sktadzie kwasow
tluszczowych badanych mieszanin tluszczéw.

7. Finalne produkty reakcji o identycznym sktadzie kwaséw tluszczowych, lecz o

ré6znym ich rozmieszczeniu wewnatrz i pomiedzy czasteczkami triacylogliceroli,
r6znia si¢ pod wzgledem badanych wiasciwosci fizycznych i chemicznych.
Dobierajac odpowiednie warunki procesu mozna uzyskaé tluszcze o réznym
zastosowaniu technologicznym.
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THE INTERESTERIFICATION PROCESS OF MILKFAT AND RAPESEED OIL MIXTURES
Summary

The objective of this study was to investigate changes in the physical and chemical properties of
milkfat + rapeseed oil mixtures after the interesterification process performed. The fats interesterification
process was carried out 2 and 8 hours, at a temperature of 60°C, in the presence of an enzymatic
preparation ‘Novozym 435’. The chemical interestericifation reactions were also performed in the
presence of sodium methoxide used as a catalyst, at a temperature of 60°C; the reaction durations were 0.5
and 1.5 hours. The following parameters were determined in the mixtures prior to and after the
interesterification process accomplished: fat acid values, polar fraction content, slip melting points, solid
fat content, and fatty acids compositions.

It was stated that the intersterification process accomplished resulted in the increase in both the free
fat acids content and polar fraction content, and this increase was higher in chemically interesterified
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mixtures. Products of the chemical interesterification process of a mixture containing 25% milkfat showed
lower slip melting temperatures and contained a solid fat fraction while products of the mixture
interesterification process with the 75% milkfat content had a higher melting temperature with regard to
physical mixtures. As expected, the distribution of fatty acids among the sn-2 and sn-1,3 positions of
triacylglycerols of interesterified fats appeared to be close to the statistical distribution. By selecting and
adjusting the conditions under which any interstrification process is conducted, it is possible to obtain
final process products that are various fats of a variety of technological applications.

Key words: interesterification, milkfat, rapeseed oil



