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MAGDALENA KOSTECKA

CHARAKTERYSTYKA MIESZANINY TLUSZCZU DROBIOWEGO
Z. OLEJEM RZEPAKOWYM PRZED I PO PRZEESTRYFIKOWANIU
ENZYMATYCZNYM

Streszczenie

Thuszcz drobiowy, stanowiacy jeden z odpaddéw produkcyjnych w przemysle migsnym, jest surowcem
tanim i produkowanym w znacznych ilo$ciach, ale nieatrakcyjnym dla konsumentow. W pordéwnaniu
z thuszczem ssakéw odznacza si¢ bardzo pozadanym sktadem kwasow ttuszczowych. Potencjalng mozli-
woscia technologicznej modyfikacji tego thuszczu moze by¢ jego blending, frakcjonowanie lub przeestry-
fikowanie.

Celem pracy byto scharakteryzowanie surowcow, mieszaniny ttuszczu drobiowego i oleju rzepakowe-
2o (40:60 m/m) oraz okreslenie wptywu reakcji przeestryfikowania enzymatycznego na wybrane wtasci-
wosci tej mieszaniny. Przeestryfikowanie katalizowano enzymatycznie stosujac preparat Lipozyme RM
IM. W surowcach, mieszaninie fizycznej i w produktach przeestryfikowania oznaczono: liczbg kwasowa
i liczbg nadtlenkowa, stabilnos¢ oksydatywna, zawarto$¢ sktadnikow polarnych, a takze okreslono sktad
i rozmieszczenie kwasow thuszczowych w pozycjach sn-1,3 i sn-2 triacylogliceroli.

Stwierdzono, ze dodatek oleju rzepakowego do tluszczu drobiowego wptynat na wzrost zawartosci
kwaséw: oleinowego, linolowego i linolenowego zarbwno w mieszaninie, jak i w produktach przeestryfi-
kowania w stosunku do czystego ttuszczu drobiowego. Sktad jakosciowy kwasow thuszczowych po prze-
estryfikowaniu pozostal niezmieniony. Stabilno$¢ oksydatywna przeestryfikowanej mieszaniny w stosun-
ku do jednego z surowcow (oleju rzepakowego) i mieszaniny wyjsciowej znacznie zmalala, natomiast
w stosunku do drugiego z surowcoéw — thuszczu drobiowego wzrosta. Najbardziej odporna na utlenianie
byta wyjsciowa mieszanina w poréwnaniu z produktami po przeestryfikowaniu. Po procesie przeestryfi-
kowania takie parametry, jak liczba kwasowa i zawarto$¢ sktadnikow polarnych w produktach wzrosty.
Wartosci te rosty wraz ze wzrostem ilosci wody w zastosowanym preparacie enzymatycznym. Zardwno
surowce, jak i produkty przeestryfikowania w temperaturze pokojowej sa ciekte.

Stowa kluczowe: przeestryfikowanie enzymatyczne, tluszcz drobiowy, olej rzepakowy, Lipozyme RM IM

Wprowadzenie

Olej rzepakowy produkowany z nowych uszlachetnionych i prawie bezeruko-
wych odmian rzepaku jest obecnie uwazany za jeden z cenniejszych olejow jadalnych,

Mgr inz. M. Kostecka, Katedra Chemii, Wydz. Nauk o Zywnosci, Szkota Gtéwna Gospodarstwa Wiej-
skiego, ul. Nowoursynowska 159 C, 02-776 Warszawa
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o czym $wiadczy migdzy innymi wzrost jego produkcji zar6wno w Polsce, jak i na
swiecie [13]. Olej ten charakteryzuje si¢ mata zawarto$cia nasyconych kwasow thusz-
czowych (ok. 7 % - najmniej sposrod wszystkich olejow jadalnych na polskim rynku)
oraz wysoka zawartoscia kwasu oleinowego (ok. 60 %), co zapewnia mu wigksza sta-
bilnos¢ podczas obrobki termicznej, w pordéwnaniu z innymi olejami, np. sojowym
i stonecznikowym [10, 11]. Stabilno$ci oleju rzepakowego sprzyja rowniez wystepo-
wanie w nim naturalnych przeciwutleniaczy.

Ttuszcz drobiowy, stanowiacy jeden z odpaddéw produkeyjnych w przemysle mig-
snym, jest surowcem tanim i produkowanym w znacznych ilosciach. W Polsce tylko
w 2005 r. wyprodukowano ok. 639 tys. ton zywca drobiowego [5], podczas gdy
w USA w 1998 r. ok. 12 mln ton [15]. Mimo wysokiej produkcji drobiu tluszcz tego
pochodzenia, w przeciwienstwie do toju wotowego, zazwyczaj nie jest wykorzystywa-
ny jako sktadnik innej zywnosci, jak rowniez w produktach niezywnosciowych [15].
Poza tym zawarte w nim nasycone kwasy tluszczowe — SFA (ok. 30 % w tluszczu ku-
rzym) i cholesterol sa przyczyna zalecanych ograniczen w spozyciu, przez co moze
by¢ on uznawany za nieatrakcyjny dla konsumentéw. Jednak w poréwnaniu z tlusz-
czem ssakow, ttuszcz drobiowy odznacza si¢ bardzo pozadanym sktadem. Charaktery-
zuje si¢ on korzystna relacja ilo$ci wielonienasyconych (polienowych) kwasow thusz-
czowych do nasyconych wynoszaca od 0,4 do 0,8 oraz wigkszym udzialem dtugotan-
cuchowych kwaséw nienasyconych. Tluszcz kurzy zawiera ok. 60 % nienasyconych
kwasow thuszczowych (UFA) i ma wyzszy stopien nienasycenia niz 16j wolowy. Obec-
ne wsrod UFA mononienasycone kwasy ttuszczowe (w tluszczu kurzym — 45 - 50 %,
w loju wolowym — 30 - 40 %), jak np. kwas oleinowy, sa uwazane za pozadane ze
wzgledu na ich wptyw na zmniejszanie ryzyka chorob wiencowych. Wyzszy stopien
nienasycenia kwasoéw thuszczowych powoduje jednak, ze tluszcze takie sa bardziej
podatne na procesy utleniania [9, 14, 15].

Zazwyczaj tluszcze zwierzece zawieraja wigcej nasyconych kwasow thuszcezo-
wych (gtéwnie dlugotancuchowych C16:0 i C18:0) w poroéwnaniu z olejami roslinny-
mi. SFA w triacyloglicerolach tluszczu kurzego sa zasadniczo zlokalizowane w pozy-
cjach sn-1,3, stad moga by¢ zastepowane przez kwasy thuszczowe o wigkszej wartosci
zywieniowej. Lee 1 Foglia [14, 15] cel ten osiagneli, przeprowadzajac acydolizg tlusz-
czu kurzego z kwasem kaprylowym katalizowana 1,3-stereospecyficzng lipaza.

Wigkszos¢ olejow i tluszczow wystepujacych w przyrodzie w swojej naturalnej
postaci charakteryzuje si¢ specyficznymi cechami fizykochemicznymi, co wplywa na
ograniczenie ich stosowania. Dlatego tez prowadzi si¢ liczne badania w kierunku po-
szerzenia zakresu stosowania olejow 1 tluszczow poprzez poprawe ich cech uzytko-
wych. Cel ten uzyskuje si¢ miedzy innymi na drodze modyfikacji fizycznej, chemicz-
nej czy enzymatycznej [29]. Jedna z najbardziej znanych metod modyfikacji jest prze-
estryfikowanie. Proces przeestryfikowania polega na modyfikacji struktury i wlasciwo-
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sci lipidow. W trakcie reakcji nastgpuje zmiana pozycji grup acylowych zarowno we-
wnatrz, jak i pomiedzy réznymi czasteczkami [12, 18]. Za pomoca tej reakcji mozna
dokona¢ zmiany sposobu rozktadu kwasow tluszczowych w triacyloglicerolach, uzy-
skujac tluszcze zmodyfikowane o pozadanych wilasciwosciach fizycznych, chemicz-
nych oraz sensorycznych. Proces przeestryfikowania nie zmienia naturalnej budowy
kwasow thuszczowych, co powoduje, ze cenne biologicznie aktywne kwasy tluszczowe
pozostaja nienaruszone [7, 20, 30]. Modyfikowanie lipidéw, polegajace na procesie
przeestryfikowania, moze by¢ prowadzone w obecnosci katalizatoréw zarowno che-
micznych, jak i biologicznych [8, 17, 18]. Ostatnio coraz czgsciej uzywa sig¢ enzymow
lipolitycznych, jako katalizatorow tego procesu. Selektywno$¢ stosowanych lipaz po-
zwala na wprowadzenie pozadanych kwasow tluszczowych w $cisle okreslone pozycije
triacylogliceroli i otrzymanie produktéow tluszczowych o niespotykanej w przyrodzie
strukturze. Poza tym przeestryfikowanie enzymatyczne przebiega z dostateczng szyb-
koscia, w tagodnych warunkach, co umozliwia tatwiejsze sterowanie procesem i prze-
rywanie go na z gory zatozonym etapie [17, 31].

Postep w uzyskiwaniu wartosciowych produktow z thuszczoéw i olejow odpado-
wych powoduje rozwoj rynkow dla producentow tego rodzaju produktow ubocznych.
Takie odpadowe tluszcze sa generalnie usuwane (utylizowane) przez producenta lub
sprzedawane po niskich cenach [6]. Tluszcze nalezg do surowcow odnawialnych, kto-
rych znaczenie gospodarcze dotyczy nie tylko aspektu zywieniowego, lecz przede
wszystkim zwigzane jest z wykorzystaniem ich jako chemicznych surowcow podsta-
wowych [1]. Wdrazanie pozytecznych i optacalnych programéw recyklingowych, dla
tego typu odpadow, pozwoli zar6wno pomdc w redukcji zanieczyszczenia thuszczami
i wytworzy¢ nowe, uzyteczne produkty [6].

Celem pracy bylo przede wszystkim scharakteryzowanie surowcéw, mieszaniny
thuszczu drobiowego (kurzego — sadetkowego) i oleju rzepakowego (40:60 m/m) oraz
okreslenie wptywu reakcji przeestryfikowania enzymatycznego (prowadzonego
w obecnosci preparatu Lipozyme RM IM) na wybrane wlasciwosci tej mieszaniny.

Material i metody badan

Materiat badawczy stanowit thuszcz drobiowy (kurzy — sadetkowy), olej rzepa-
kowy oraz ich mieszanina. Thuszcz drobiowy pochodzit z Suwalskich Zaktadéw Dro-
biarskich, natomiast olej rzepakowy, bezerukowy, z Zaktadow Ttuszczowych ,,Krusz-
wica”.

Katalizatorem uzytym w reakcji przeestryfikowania byt Lipozyme RM IM — pre-
parat enzymatyczny (dunskiej firmy Novozymes). Preparat ten zawiera enzym lipoli-
tyczny otrzymywany z Rhizomucor miehei osadzony (immobilizowany) na makropo-
rowatej zywicy jonowymiennej. Jest on lipaza specyficzna w stosunku do wigzan es-
trowych w pozycjach sn-1,3 czasteczek triacylogliceroli. Fabryczna zawartos¢ wody
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w preparacie Lipozyme RM IM wynosita 2 % w przeliczeniu na masg¢ preparatu.
Oznaczenie wykonano metoda suszarkowa zgodnie z PN-EN ISO [22].

Proces przeestryfikowania enzymatycznego prowadzono w temp. 60 °C przez 2 h.
Zawarto$¢ katalizatora byta stata i wynosita 8 % w stosunku do masy tluszczu, nato-
miast zawarto$¢ wody w katalizatorze wynosita od 2 do 10 %. Jezeli ilos¢ wody
W preparacie enzymatycznym miata wynosi¢ wigcej niz 2 %, wowczas przed wprowa-
dzeniem katalizatora do uktadu reakcyjnego dodawano do niego odpowiednia ilosci
wody (w przeliczeniu na mas¢ Lipozymu) i doktadnie rozprowadzano w preparacie.
Reakcje przerywano przez odfiltrowanie enzymu od przeestryfikowanej mieszaniny
thuszczow.

Surowce, wyjsciowq mieszaning oraz thuszcze bedace produktami reakcji przeestry-
fikowania, rozdzielono na frakcje: polarng (niepelne acyloglicerole (MAG, DAG)
i wolne kwasy tluszczowe (WKT)) oraz niepolarng (TAG) za pomoca chromatografii
kolumnowej [25]. W surowcach, mieszaninie wyj$ciowej i w produktach jej przeestryfi-
kowania oznaczano: liczb¢ kwasowa [26] i1 liczbe nadtlenkowa [27] (metoda miareczko-
wa) oraz stabilno$¢ oksydatywna (metoda Rancimat, temp. 100 °C) [28]. Z kazdej probki
wykonywano dwa oznaczenia. Jako wynik przyjmowano $rednig arytmetyczna dwoch
oznaczen. Sktad kwasow tluszczowych w triacyloglicerolach okreslano na podstawie
wynikow chromatografii gazowej (GLC) [24]. Rozmieszczenie kwasow thuszczowych
w pozycjach sn-1,3 i sn-2 triacylogliceroli przed i po przeestryfikowaniu oznaczano sto-
sujac metode Brockerhoffa (selektywna enzymatyczna hydroliza TAG), chromatografie
cienkowarstwowa i GLC [2, 4]. Na podstawie oznaczen liczby kwasowe;j i sktadu kwa-
sow thuszczowych obliczano zawarto$¢ wolnych kwasow thuszczowych.

Wiyniki i dyskusja

W procesie przeestryfikowania thuszczow zachodza jednoczesnie dwie reakcje: czg-
Sciowa hydroliza triacylogliceroli i ponowna reestryfikacja niepetnych acylogliceroli.
Zgodnie z obserwacjami Ledochowskiej [16, 17], w wyniku zaré6wno procesu prowa-
dzonego wobec katalizatorow enzymatycznych, jak i chemicznych obserwowany jest
wzrost liczby kwasowej produktow w stosunku do mieszanin wyjsciowych. Na rys. 1.
przedstawiono wartosci liczby kwasowej (LK) surowcoéw oraz mieszaniny wyjsciowej
przed i po przeestryfikowaniu enzymatycznym wobec preparatu Lipozyme RM IM.

Olej rzepakowy charakteryzowat si¢ liczba kwasowa rowna 0,1 mg KOH/g, na-
tomiast thuszcz kurzy — 2,9 mg KOH/g. Oznaczona zawartos¢ wolnych kwasow thusz-
czowych w oleju ro$linnym wskazuje na bardzo dobra jakos$¢ tego surowca. Nie
stwierdzono przekroczenia wartoSci zalecanych w normie [23]. Zaobserwowano, ze
dodatek oleju rzepakowego do ttuszczu drobiowego, w ilosci 60 % (m/m), spowodo-
wal zmniejszenie liczby kwasowej powstatej mieszaniny o ok. potowe, w poréwnaniu
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Objasnienia: / Explanatory notes:

CF — tluszcz drobiowy / poultry fat; RSO — olej rzepakowy / rapeseed oil;

CF : RSO (40 : 60) — X % — przeestryfikowanie katalizowane preparatem Lipozyme RM IM zawierajacym
X % (2 — 10 %) wody w preparacie / interesterification catalyzed by a Lipozyme RM IM preparation
containing X % (2 — 10 %) water in the preparation.

Rys. 1. Liczba kwasowa (LK): A — surowcow i mieszaniny wyjsciowej CF : RSO (40 : 60 m/m),
B — mieszaniny przed i po przeestryfikowaniu enzymatycznym, [mg KOH/g].

Fig. 1. Acid value (AV) of: A — raw materials and starting mixture CF : RSO (40 : 60 w/w), B — mix-
ture before and after enzymatic interesterification, [mg KOH/g].
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z surowcem wyjsciowym — thuszczem zwierzecym. Znaczny wzrost liczby kwasowe;j
uzyskano po przeestryfikowaniu badanej mieszaniny (CF : RSO 40 : 60 m/m). Wartos¢
parametru (LK) byta $cisle zwiazana z zawarto$cia wody (od 2 do 10 %) obecnej
W preparacie enzymatycznym i rosta wraz ze zwigkszajaca si¢ jej iloscia. Najwyzsza
liczba kwasowa charakteryzowat si¢ produkt otrzymany w reakcji katalizowanej prepa-
ratem Lipozyme RM IM o 10-procentowej zawartosci wody. Warto$¢ ta ponad 23-
krotnie przewyzszala liczbg kwasowa mieszaniny wyjsciowe;j.

Przeestryfikowanie powoduje pojawienie sig, obok triacylogliceroli, dodatkowych
produktow: mono- i diacylogliceroli oraz wolnych kwaséw ttuszczowych (WKT) two-
rzacych razem tzw. frakcje polarng (PF) (rys. 2.) [18]. Najwigkszy wzrost zawarto$ci
frakcji nietriacyloglicerolowej, do ok. 27 %, uzyskano w mieszaninie thuszczow prze-
estryfikowanych w obecnosci katalizatora enzymatycznego zawierajacego 10 % wody.
Najwigkszy wptyw na wzrost zawartosci frakcji polarnej i jednoczes$nie zmniejszenie
udziatu frakcji TAG ma zwigkszajaca si¢ 1los¢ wolnych kwasow thuszczowych przy
rosnacej ilo$ci wody w biokatalizatorze Lipozyme RM IM. Zawartos¢ frakcji WKT
przed przeestryfikowaniem w stosunku do mieszaniny po przeestryfikowaniu wobec
katalizatora zawierajacego fabryczng ilo$¢ wody wzrosta z 0,6 do 6,4 %, natomiast
catkowita ilo$¢ PF z 5 do 17 %. Nalezy zwrdci¢ uwagg na to, ze zawarto$¢ PF w su-
rowcach wyj$ciowych wynosita: ttuszcz drobiowy — 7 %, olej rzepakowy — 2 %. Pro-
ces mieszania obu tluszczow w proporcjach CF : RSO 40 : 60 (m/m) wptynat na
zmniejszenie ilosci niepetnych acylogliceroli i WKT w uzyskanej mieszaninie.

Jedna z wazniejszych wilasciwosci uzytkowych produktu tluszczowego jest jego
odpornos¢ na utlenianie. Stabilno$¢ przeciwutleniajaca zalezy od sktadu i struktury
kwasow tluszczowych oraz od struktury czasteczek triacylogliceroli, a takze od ilosci i
jakos$ci substancji towarzyszacych triacyloglicerolom [21]. Im bardziej nienasycony
jest kwas tluszczowy, tym latwiej ulega on utlenieniu, dlatego niezmiernie wazna jest
ilo$¢ 1 rozmieszczenie w czasteczkach triacylogliceroli kwaséw polienowych, podat-
nych na utlenianie [19].

W badanych uktadach, przed i po przeestryfikowaniu, a takze w surowcach i mie-
szaninie wyjsciowej okreslono struktur¢ wyodrebnionych z nich matryc triacyloglice-
rolowych. Procentowy sktad kwasow ttuszczowych we frakcji TAG oraz rozktad tych
kwaséw w poszczegdlnych pozycjach triacylogliceroli: thuszczu drobiowego i oleju
rzepakowego przedstawiono w tab. 1. 1 2., mieszaniny CF : RSO (40 : 60 m/m) — tab.
3. oraz wybranego produktu przeestryfikowania w tab. 4. W oleju rzepakowym kwa-
sem wystgpujacym w przewazajacej iloSci byt kwas oleinowy (ponad 63 %), ktory
zajmuje w gltownej mierze pozycje zewngtrzne. Obok tego kwasu w do$¢ znacznej
ilosci obecny byt rowniez kwas linolowy (19 %) wystepujacy prawie w 50 % w pozy-
cji srodkowej TAG i kwas a-linolenowy (ok. 8 %). Thuszczem zwierzecym uzytym do
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badan byt thuszcz drobiowy — kurzy, sadetkowy. Glownymi sktadnikami tego thuszczu
byly kwasy: oleinowy (ok. 46 %), palmitynowy (27 %) i linolowy (ok. 11 %).

A
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5 NN\

PF [%]
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B

CFRSO CFRSO CFRSO CFRSO CFRSO CFRSO
(40:60) (40:60) - (40:60) - (40:60) - (40:60) - (40:60) -
2% 4% 6% 8% 10%

B frakcja DAGtMAG/ DAGMAG fraction B frakcja WKT / FFA fraction

Objasnienia jak pod rys. 1./ Explanatory notes as in Fig. 1.

Rys. 2. Zawarto$¢ sktadnikow polarnych (PF): A — surowcéw i mieszaniny wyjsciowej CF : RSO
(40 : 60 m/m), B — mieszaniny przed i po przeestryfikowaniu enzymatycznym.

Fig.2. Content of polar fractions (PF) in: A — raw materials and starting mixture CF: RSO
(40 : 60 w/w), mixture before and after enzymatic interesterification.
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Tabela 1

Sktad wazniejszych kwasow tluszczowych w pozycjach zewngtrznych (sn-1,3) 1 wewngtrznej (sn-2) tria-
cylogliceroli (TAG) tluszczu drobiowego (CF) oraz udziat poszczegdlnych kwasow w pozycjach sn — 2.
Composition of major fatty acids in the external (sn-1,3) and internal (sn-2) positions in the triacylglyc-
erols (TAG) obtained from poultry fat (CF), and the per cent distribution of individual acids in the sn-2
position.

Sklad kwasow Sktad kwasow thuszczowych Udzial danego kwasu
thuszezowveh w pozycjach thuszczowego
Rodzaj kwasu W TA Gy Fatty acid distribution in the w pozycjach sn-2
thuszczowego . positions A given fatty acid
. Total fatty acids L
Type of fatty acid in TAG [%] distribution in the
o i i sn-2 position
[%] sn-2 sn-1,3 [%]
14:0 11 2,4 0,5 72,1
16:0 27,0 22,5 29,4 27,7
16:1 (9¢) 5,9 4,4 6,7 24,9
18:0 6,1 43 7,0 23,5
18:1 (9t) 0,2 0,3 0,15 50,0
18:1 (9¢) 46,1 49,7 443 35,9
18:2 (9c, 12¢) 11,1 14,3 9,5 42,9
18:3 (9¢,12c¢, 15¢) 1,2 0,9 1,4 25,0
Tabela 2

Sktad wazniejszych kwasow tluszczowych w pozycjach zewngtrznych (sn-1,3) 1 wewngtrznej (sn-2) tria-
cylogliceroli (TAG) oleju rzepakowego (RSO) oraz udziat poszczegdlnych kwasow w pozycjach sn-2.
Composition of major fatty acids in the external (sn-1,3) and internal (sn-2) positions in the triacylglyc-
erols (TAG) obtained from rapeseed oil (RSO), and the per cent distribution of individual acids in the sn-2
position.

, Sktad kwasow tluszczowych Udziat danego kwasu
Sktad kwaséw .
thuszezowveh w pozycjach thuszczowego w
Rodzaj kwasu W TA Gy Fatty acid distribution pozycjach sn-2
thuszczowego . in the positions A given fatty acid
. Total fatty acids L
Type of fatty acid . [%] distribution in the
in TAG sn-2 position
0 - -
[%] sn-2 sn-1,3 [%]
16:0 5,5 8,1 42 49,1
16:1 (9¢) 0,2 0,2 0,2 33,3
18:0 1,5 1,9 1,3 422
18:1 (9¢) 63,5 53,4 68,6 28,0
18:2 (9¢c, 12¢) 19,0 27,0 15,0 474
18:3 (9¢,12c¢, 15¢) 8,5 8,6 8,5 33,7
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Tabela 3

Sktad wazniejszych kwasow tluszczowych w pozycjach zewngtrznych (sn-1,3) 1 wewnegtrznej (sn-2) tria-
cylogliceroli (TAG) mieszaniny CF i RSO o sktadzie 40 : 60 (m/m) oraz udziat poszczegdlnych kwasow
w pozycjach sn-2.

Composition of major fatty acids in the external (sn-1,3) and internal (sn-2) positions in the triacylglyc-
erols (TAG) obtained from a mixture CF:RSO (40: 60 w/w), and the per cent distribution of individual
acids in the sn-2 position.

, Sktad kwasow tluszczowych Udziat danego kwasu
Sktad kwasow .
thuszezowveh W pozycjach thuszczowego
Rodzaj kwasu w TA Gy Fatty acid distribution w pozycjach sn-2
thuszczowego . in the positions A given fatty acid
. Total fatty acids P
Type of fatty acid . [%] distribution in the
in TAG sn-2 position
. ] ] -
[%] sn-2 sn-1,3 (%]
14:0 0,5 1,1 0,2 73,3
16:0 13,9 11,4 15,6 27,3
16:1 (9¢) 2,6 1,9 3,0 24.4
18:0 33 2,1 3,9 21,2
18:1 (91) 0,1 0,2 0,1 66,7
18:1 (9¢) 56,7 52,7 58,7 31,0
18:2 (9¢, 12¢) 15,9 23,6 12,1 49,5
18:3 (9¢,12c¢, 15¢) 5,6 6,4 5,2 38,1

O wilasciwosciach chemicznych i fizycznych surowcow decyduje sktad kwasow
thuszczowych 1 struktura wystepujacych w nich triacylogliceroli, jak i substancje im
towarzyszace — frakcja nieglicerolowa (np. naturalne przeciwutleniacze). Sktad kwa-
sow thuszczowych mieszaniny fizycznej uzalezniony jest od proporcji poszczegdlnych
sktadnikow, czyli thuszczu kurzego i oleju rzepakowego. Analizujac sktad kwasow
thuszczowych w mieszaninie stwierdzono obecnos$¢ izomeru trans kwasu oleinowego,
zrodtem ktorego byl ttuszez drobiowy — kurzy, jednak jego ilo$¢ nie przekraczata
0,1 % catej puli kwasow ttuszczowych TAG. Analizujac sktad kwaséw ttuszczowych
TAG w mieszaninie przeestryfikowanej odnotowano, ze prowadzac proces w obecno-
$ci preparatu Lipozyme RM IM, zawierajacego 2% wody (m/m), generalnie nie ulegt
on zmianie w porownaniu ze sktadem kwasow tluszczowych mieszaniny wyjsciowe;.
Stwierdzono, ze ilo$ci poszczegolnych kwaséw w pozycji sn-2 mieszaniny wyjsciowej
1 produktéw ich przeestryfikowania byly bardzo zblizone. Wynika to z faktu, ze prze-
estryfikowanie w obecnos$ci sn-1,3 specyficznego preparatu Lipozyme RM IM zaszto
w pozycjach zewnetrznych czasteczek TAG 1 nie nastapita hydroliza wiazan estrowych
w pozycji wewnetrznej. O zajsciu procesu $wiadczy¢ moze obecno$¢ w produkcie
reakcji znacznie wigkszej ilosci frakcji polarnej w poréwnaniu z mieszaning wyjscio-
wa. W produkcie po przeestryfikowaniu wobec preparatu enzymatycznego zawieraja-
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cego 10 % wody (m/m) mozna bylo zauwazy¢ pewne réznice ilosci kwaséw w pozycji
sn-2 w stosunku do mieszaniny wyjsciowej. Moze by¢ to spowodowane zachodzacymi
w trakcie procesu ubocznymi reakcjami okreslanymi jako migracja acyli [32]. Zesta-
wienie udziatu wazniejszych kwasow tluszczowych w probkach TAG wyizolowanych
z mieszaniny wyjsciowej i mieszanin po przeestryfikowaniu enzymatycznym przed-
stawiono w tab. 5.

Tabela 4
Sktad wazniejszych kwasow tluszczowych w pozycjach zewnetrznych (sn-1,3) i wewngtrznej (sn-2) tria-
cylogliceroli (TAG) produktu przeestryfikowania enzymatycznego w obecnosci preparatu Lipozyme RM
IM (zawarto$¢ wody w preparacie: 2 %) mieszaniny CF i RSO o sktadzie 40 : 60 (m/m) oraz udziat po-
szczegblnych kwasow w pozycjach sn-2.
Composition of major fatty acids in the external (sn-1,3) and internal (sn-2) positions in the triacylglyc-
erols (TAG) obtained from a mixture CF:RSO (40 : 60 w/w), and the per cent distribution of individual
acids in the sn-2 position after the enzymatic interesterification performed with a Lipozyme RM IM prepa-
ration (containing 2 % of water).

, Sktad kwasow ttuszczowych Udziat danego kwasu
Sktad kwasow .
tuszezowveh W pozycjach thuszczowego
Rodzaj kwasu w TA Gy Fatty acid distribution w pozycjach sn-2
thuszczowego . in the position A given fatty acid
. Total fatty acids S
Type of fatty acid . [%] distribution inthe
in TAG sn-2 position
. ] ] -
[%] sn-2 sn-1,3 (%]
14:0 0,5 1,1 0,2 73,3
16:0 13,0 11,3 13,9 29,0
16:1 (9¢) 2,3 2,0 2,5 29,0
18:0 32 2,1 3.8 21,9
18:1 (91) 0,1 0,2 0,1 66,7
18:1 (9¢) 58,2 52,6 61,0 30,1
18:2 (9¢, 12¢) 16,1 23,7 12,3 49,1
18:3 (9¢,12c¢, 15¢) 5.3 6,5 4,8 40,9

Zmiany w sktadzie kwasow tluszczowych, a zwlaszcza wzrost zawartosci kwa-
sOw nienasyconych w analizowanej mieszaninie, jak i produktach przeestryfikowania,
spowodowal w efekcie to, ze w temperaturze pokojowej maja one konsystencje ptynna.

Analizujac stabilno$¢ przeciwutleniajaca surowcow i mieszanin fizycznych (rys.
3A) zaobserwowano, ze najwyzsza stabilnoscia charakteryzowat si¢ olej rzepakowy,
anajnizsza ttuszcz drobiowy — kurzy. Okres indukcji oleju rzepakowego byt prawie
11-krotnie dtuzszy niz tluszczu drobiowego. Lipidy naleza do zwiazkéw wyjatkowo
labilnych i szczegdlnie malo odpornych na dzialanie czynnikow utleniajacych. Proces
przeestryfikowania moze wptywac na odpornos¢ na utlenianie, a tym samym na trwa-
to$¢ produktu ttuszczowego [3]. Zwigkszona zawartos¢ frakcji nietriacyloglicerolowe;j
(WKT, MAG i DAG) w uzyskanym produkcie moze obniza¢ jego odporno$¢ na
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Tabela 5
Udzial wazniejszych kwasow thuszczowych w danej probce TAG, wyizolowanej z mieszaniny wyjsciowej
i mieszanin po przeestryfikowaniu enzymatycznym.
The per cent distribution of major fatty acids in a given triacylglycerol (TAG) sample obtained from the
staring mixture and the mixtures after the enzymatic interesterification.

Udzial wazniejszych kwasow ttuszczowych w danej probce TAG
Distribution of major fatty acids in a given TAG sample
Rodzaj kwasu [%]
tluszczowego. Mieszanina Zawarto$¢ wody w katalizatorze / Water content in catalyst [%o]
Type of fatty acid | wyjsciowa
Starting 2 4 6 8 10
mixture
16:0 13,9 13,0 14,8 16,3 16,1 12,2
16:1 (9¢) 2,6 2,3 2,9 33 32 2,2
18:0 33 32 32 3,0 2,9 32
18:1 (9¢) 56,7 58,3 55,8 54,1 54,6 57,9
18:2 (9c, 12¢) 15,9 16,1 16,0 16,0 16,0 16,5
18:3 (9¢, 12¢, 15¢) 5,6 5.3 5,4 5.3 5,5 5,8

utlenianie. Dodatkowo tokoferole, ktore sa przeciwutleniaczami, ulegaja estryfikacji,
aich estry traca wlasciwosci przeciwutleniajace. Inne przeciwutleniacze moga ulegac
dezaktywacji. Dlatego tez po przeestryfikowaniu obserwowano zmniejszenie stabilno-
$ci przeciwutleniajacej wszystkich produktow w pordwnaniu z mieszaning wyjsciowa
(rys. 3B). Triacyloglicerole wyizolowane z produktéw przeestryfikowania charaktery-
zuja si¢ nizsza od nich stabilnoscia oksydatywna.

Analizujac liczby nadtlenkowe (LN) badanych surowcow i mieszanin fizycznych
stwierdzono, ze najwigksza zawarto$cia nadtlenkoéw charakteryzowat si¢ tluszcz dro-
biowy — kurzy — 5,5, natomiast najmniejsza olej rzepakowy — 1,5 (warto$ci LN wyra-
zone sg w milirownowaznikach aktywnego tlenu/kg). Poziom nadtlenkéw w oleju rze-
pakowym nie przekraczal wartosci zalecanych w Polskiej Normie [23]. W mieszani-
nach po procesie przeestryfikowania obserwowano poczatkowo zmniejszenie liczby
nadtlenkowej produktu przeestryfikowanego w obecno$ci preparatu enzymatycznego
zawierajacego 4 % wody (m/m), a nastgpnie niewielki, systematyczny wzrost LN
w poréwnaniu z mieszaning wyjsciowa. W temperaturze badanego procesu przeestry-
fikowania (wyzszej niz temperatura pokojowa) nastgpuje wzrost szybkosci utleniania,
a okres indukcji ulega skroceniu. Wigkszos¢ reaktywnych sktadnikow ulega utlenieniu
1 zaczynaja przewazacé reakcje rozktadu nadtlenkoéw (powstanie wtornych produktdéw
utleniania), a wartos¢ LN obniza si¢. Takie zjawisko zaszto w przypadku wszystkich
produktow poddanych modyfikacji w stosunku do mieszaniny wyjsciowe;.
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RSO CF CF:RSO (40:60)
M surowce i mieszanina wyj§ciowa / raw materials and starting mixture

3 TAG wyizolowane z surowcow i mieszaniny wyjsciowej / TAG isolated from
raw materials and starting mixture

B

0S [h]
(A A

0,
CF:RSO CFRRSO CFRSO CF:RSO CFRSO CFRSO
(40:60)  (40:60)-  (40:60)-  (40:60)-  (40:60)-  (40:60) -
2% 4% 6% 8% 10%
W mieszania przed i po przeestryfikowaniu enzymatycznym / mixture before and
after enzymatic interesterification

[ TAG wyizolowane z mieszaniny i produktow przesetryfikowania enzymatycznegd
/ TAG isolated from mixture and enzymatic interesterification products

Objasnienia jak pod rys. 1./ Explanatory notes as in Fig. 1.

Rys. 3.

Fig. 3.

Stabilno$¢ oksydatywna (OS): A — surowcow i mieszaniny wyjsciowej CF : RSO (40 : 60 m/m)
oraz TAG wyizolowanych z surowcoéw i mieszaniny, B — mieszaniny przed i po przeestryfiko-
waniu enzymatycznym oraz TAG wyizolowanych z mieszaniny i produktow przeestryfikowania
enzymatycznego, [h].

Oxidative stability (OS) of: A — raw materials and starting mixture CF: RSO (40 : 60 w/w), and
TAG isolated from raw materials and starting mixture; B — mixture before and after enzymatic
interesterification, and TAG isolated from mixture and products of enzymatic interesterification,
[hours].
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2% 4% 6% 8%  10%

Objasnienia jak pod rys. 1./ Explanatory notes as in Fig. 1.

Rys. 4. Liczba nadtlenkowa (LN): A — surowcoéw i mieszaniny wyjsciowej CF : RSO (40 : 60 m/m),
B — mieszaniny wyjsciowej przed i po przeestryfikowaniu enzymatycznym, [milirownowazniki

Fig. 4.  Peroxide value (PV) of: A — raw materials and starting mixture CF:RSO (40:60 w/w); B — mix-

ture before and after enzymatic interesterification, [milliequivalent O,/kg].

Whioski

1. Po procesie przeestryfikowania oleju rzepakowego, thuszczu drobiowego — kurzego
oraz ich mieszanin takie parametry, jak liczba kwasowa i zawarto$¢ sktadnikow
polarnych w produktach przeestryfikowania wzrosty. Warto$¢ tych parametréw ro-
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sta wraz ze wzrostem zawartosci wody w zastosowanym preparacie enzymatycz-
nym.

2. Dodatek oleju rzepakowego wptynat na wzrost zawartosci kwasoéw: oleinowego,
linolowego i linolenowego w produktach modyfikowanych w stosunku do czyste-
go tluszczu drobiowego. Sktad jakosciowy kwasow thuszczowych po przeestryfi-
kowaniu w stosunku do mieszaniny pozostal niezmieniony.

3. Stabilno$¢ przeciwutleniajaca mieszaniny wyjsciowej (thuszcz drobiowy : olej
rzepakowy, 40 : 60 m/m) zmalala w stosunku do oleju rzepakowego, a wzrosta
w stosunku do ttuszczu drobiowego. W poréwnaniu z mieszaning wyjsciowa, sta-
bilnos¢ oksydatywna wszystkich przebadanych produktow przeestryfikowania ule-
gla znacznemu obnizeniu.

Badania wykonywane pod opieka naukowq: prof. dr hab. B. Kowalskiego. Praca
byta prezentowana podczas XIII Ogolnopolskiej Sesji Sekcji Mtodej Kadry Naukowej
PTTZ. £éd?, 28 — 29 maja 2008 r.
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CHARACTERIZATION OF POULTRY FAT AND RAPESEED OIL MIXTURE PRIOR
TO AND AFTER THE ENZYMATIC INTERESTERIFICATION

Summary

Poultry fat, one of the by-products in the meat industry, is an inexpensive raw material produced in
considerable quantities; however, it is not attractive to consumers. Compared to the fat of mammals, it is
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characterized by a highly desirable composition of fatty acids. There is a potential option to technologi-
cally modify this fat by blending it, fractioning it, or by its interesterification.

The objective of this study was to characterize the source materials, a mixture of poultry fat and rape-
seed oil (40 : 60 w/w) and to determine the impact of enzymatic interesterification on some selected prop-
erties of this mixture. The process of interesterification was enzymatically catalyzed using a Lipozyme
RM IM preparation. The following parameters were analyzed of the raw materials, of the starting mixture,
and of the crude products after the interesterification: acid value and peroxide value, oxidative stability,
polar fraction content, as well as the fatty acid composition and the sn-2 and sn-1,3 distributions of fatty
acids in the triacylglycerides.

It was found that the addition of rapeseed oil caused the content of oleic, linoleic, and linolenic acids
to increase compared to the raw poultry fat. The qualitative fatty acid content remained unchanged after
the interesterification. The oxidative stability of the final interesterefication product was significantly
reduced compared to one of the components (rapeseed oil) and to the starting mixture, but it increased if
compared to the second raw material, i.e. to the poultry fat. The starting mixture proved to be the most
resistant to oxidation compared to the interesterification products. The parameters such as acid value and
polar fraction content increased after the interesterification. Their increase was proportional to the water
content in the enzymatic preparation used. Both the raw materials and the interesterification products are
liquid at a room temperature.

Key words: enzymatic interesterification, poultry fat, rapeseed oil, Lipozyme RM IM
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