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W pracy badano zmiany wilasciwosci fizycznych i chemicznych mieszanin
tluszczu mlecznego i loju wolowego z olejem rzepakowym zachodzqce podczas
przeestryfikowania. Przeestryfikowanie prowadzono w obecnosci preparatu en-
zymatycznego Novozym 435 oraz Lipozyme RM IM. W mieszaninach przed i po
przeestryfikowaniu oznaczano liczbe kwasowq, zawartosé frakcji polarnej, tem-
perature mickniecia, zawartos¢ fazy stalej oraz skiad kwasow tluszczowych.
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Rozwdj nowoczesnego przemyshu spozywczego stawia coraz wigksze wymaga-
nia odnosnie jakosci i whasciwosci fizykochemicznych ttuszczow. W celu poprawie-
nia wartosci zywieniowej lub parametréw funkcjonalnych lipidéw poddaje si¢ je
réznego typu modyfikacjom, np. przeestryfikowaniu (1).

Majac na uwadze obnizajaca si¢ $wiatowa konsumpcje masta spowodowang ogra-
niczonymi wiasciwosciami plastycznymi tluszczu mlecznego (2), a takze problemy
z wykorzystaniem nadwyzek toju wotowego — surowca taniego, ale nieatrakcyjnego
dla konsumentéw, podjeto badania majace na celu poprawe parametréw zywienio-
wych i funkcjonalnych tych thuszczéw poprzez przeestryfikowanie enzymatyczne
z olejem rzepakowym.

MATERIAL I METODY

Przedmiotem badan byly mieszaniny ttuszczu mlecznego (MF) i oleju rzepakowe-
go (RSO) oraz toju wotowego (T) i oleju rzepakowego, w ktorych olej rzepakowy
stanowit 25 1 75% masowych mieszaniny. Mieszaniny przeestryfikowywano w tem-
peraturze 80°C przez 4 godziny w obecnosci preparatu enzymatycznego Novozym
435, zawierajacego niespecyficzna lipaze z Candida antarctica, immobilizowana
na makroporowatej zywicy akrylowej. Mieszaniny fizyczne przeestryfikowywano
rowniez w obecnosci preparatu enzymatycznego Lipozyme RM IM w temperaturze
60°C przez 8 godzin. Preparat ten zawiera lipazg z Rhizomucor miehei immobilizo-
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wana na makroporowatej zywicy jonowymiennej, specyficzng w stosunku do wia-
zan estrowych w pozycjach sn-1 i sn-3 triacylogliceroli. Fabryczna zawarto$¢ wody
w preparacie Nowozym 435 wynosita 2%, natomiast w preparacie Lipozyme RM
IM — 4%. Preparaty byly dozowane na poziomie 8% wzgledem masy ttuszczu.

W mieszaninach przed i po przeestryfikowaniu oznaczano liczb¢ kwasowa oraz
zawarto$¢ frakcji polarnej. W wyizolowanych z mieszanin fizycznych i1 produktow
ich przeestryfikowania frakcjach triacylogliceroli oznaczano temperatur¢ migknig-
cia (SMP), zawarto$¢ fazy stalej (SFC) oraz okreslano sktad kwasow thuszczowych.
Oznaczenia wykonano zgodnie z metodyka opisang w publikacji (3).

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

W procesie enzymatycznego przeestryfikowania thuszczéw zachodza jednoczesnie
dwie wspotbiezne reakcje: hydroliza i estryfikacja (4). W zamierzonym przeestryfi-
kowaniu reakcja estryfikacji dominuje nad hydroliza. Gtéwnym produktem reakc;ji
jest frakcja triacylogliceroli (TAG) o zmienionych wiasciwosciach chemicznych i fi-
zycznych w stosunku do thuszezu wyjsciowego. Po przeestryfikowaniu obok frakcji
triacylogliceroli pojawiaja si¢ rowniez pewne ilosci wolnych kwasow ttuszczowych
(FFA), diacylogliceroli i monoacylogliceroli (DAG+MAG), stanowiacych frakcje
polarna. Zwigkszona zawartos¢ frakcji nietriacyloglicerolowej moze obniza¢ odpor-
nos¢ tluszczu na utlenianie, a takze jest przyczyna strat substancji thuszczowej (5).

Tabela |. Zawarto$ci wolnych kwaséw tluszczowych, frakcji triacylogliceroli i frakcji niepetnych acylogliceroli
w mieszaninach przed i po przeestryfikowaniu

Table I. The concentration of free fatty acids, triacylglycerols and mono-and diacylglycerols for mixtures before
and after interesterification

Mieszaniny nieprzeestryfikowane FFA TAG MAG+ DAG
(%) (%) (%)
MF + RSO (3:1) 0,2 96,1 3,7
MF + RSO (1:3) 0,1 98,1 1,8
T + RSO (3:1) 0,6 97,0 2,4
T+ RSO (1:3) 0,2 98,9 0,9
Mieszaniny przeestryfikowane w obecnosci preparatu Novozym 435
MF + RSO (3:1); 80°C/4h 1,6 90,8 7,6
MF + RSO (1:3); 80°C/4h 1,1 94,0 4,9
T 4+ RSO (3:1); 80°C/4h 2,3 91,5 6,2
T + RSO (1:3); 80°C/4h 2,2 92,1 5,7
Mieszaniny przeestryfikowane w obecnosci preparatu Lipozyme RM IM
MF + RSO (3:1); 60°C/8h 3,3 87,1 9,6
MF + RSO (1:3); 60°C/8h 3,3 89,0 7,7
T 4+ RSO (3:1); 60°C/8h 3,4 90,8 5,8
T + RSO (1:3); 60°C/8h 2,9 86,3 10,8
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Przeestryfikowanie spowodowato wzrost zawartosci wolnych kwasow ttuszczo-
wych oraz obnizenie zawartosci frakcji triacyloglicerolowej we wszystkich badanych
uktadach (tab. I). Najwigkszy udziat frakcji polarnej zawieraly produkty reakcji kata-
lizowanej preparatem Lipozyme RM IM. Przyczyna tego zjawiska moze by¢ wigksza
zawartos¢ wody w tym katalizatorze w poréwnaniu z preparatem Novozym 435.

50
45 O Mieszaniny
nieprzeestryfikowane _
S 40 | Rye. 1. Tempe
< T ratury migknig-
-% 35 - cia triacylogli-
% 30 A O Przeestryfikowanie C?rOI}i mlesza}-l
€ 25 4[] w obecnosci nn ZYC,ZHYC
© preparatu Nowozym i produktow ich
2 20 435 przeestryfiko-
g:_ 15 wania.
£ | Przeestryfikowanie i i -
£ 10 1 wobecngéci F‘lg'l‘ Sl-lp mel
’ ting points of
5 preparatu Lipozyme triacylglicerols
RM IM ylg
0 : of blends before
MF+RSO MF+RSO T+RSO  T+RSO and after intere-
(3:1) (1:3) (3:1) (1:3) sterification.

Jednym z parametrow okreslajacych przydatnos$¢ uzytkowa thuszczu jest jego kon-
systencja. Konsystencja thuszczu zalezy, miedzy innymi, od sktadu triacylogliceroli
wystepujacych w tluszezu oraz od ich formy krystalograficznej (6). Najbardziej roz-
powszechnionym wskaznikiem konsystencji thuszczow jest temperatura migknigcia.
Zaobserwowano wzrost w odniesieniu do mieszaniny fizycznej temperatury migknig-
cia produktow przeestryfikowania o wysokiej zawartosci thuszczu zwierzgcego (ryc.
1). Odmienna sytuacja nastapita podczas modyfikacji mieszanin o niskiej zawartosci
loju i thuszczu mlecznego. Uzyskane produkty charakteryzowaty si¢ nizszymi tempe-
raturami mi¢knigcia w stosunku do mieszanin wyjSciowych. Najwigksze obnizenie
temperatury mieknigcia siggajace 20,7°C zaobserwowano w mieszaninie toju z ole-
jem rzepakowym przeestryfikowanej w obecnosci lipazy specyficznej (Lipozyme RM
IM). We wszystkich badanych uktadach o przewazajacej ilosci oleju rzepakowego
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preparat Lipozyme RM IM powodowatl wigksze zmiany temperatur migknigcia w po-
réwnaniu z katalizatorem Novozym 435. Innym wskaznikiem konsystencji thuszczu
jest zawartos¢ fazy statej. W prawie wszystkich przypadkach po przeestryfikowaniu
obserwowano kilkuprocentowy spadek zawartosci fazy stalej w calym zakresie tem-
peratur pomiaru — w poréwnaniu z mieszaning fizyczna (ryc. 2). Podobne zaleznosci
zaobserwowano podczas modyfikacji thuszczu mlecznego i toju wotowego z olejem
rzepakowym o innym sktadzie wagowym (3, 7).

Tabela Il. Sktad wybranych kwaséw ttuszczowych mieszaniny wyjsciowej oraz produktéw jej przeestryfikowaniu
Table Il. Composition of more important fatty acids of fats studied

Rodzaj kwasu ttuszczowego T + RSO (1:3) L;vszsy?n(lsss) LL:zy?rESF(J\/IQJI)I\/I
18:1 (9-cis) 51,6 51,6 51,7
18:2 (all-cis) 15,2 14,4 14,4
18:3 (all-cis) 6,6 6,3 6,3
18:1 trans 0,3 0,4 0,4
18:2 trans 0,1 0,1 0,1
18:3 trans 0,5 0,5 0,5

W procesie przeestryfikowania nie powstaja niekorzystne ze zdrowotnego punktu
widzenia izomery frans. Zrodlem niewielkich ilosci izomeréw frans kwasu oleino-
wego — wystepujacych zaréwno w mieszaninach przed, jak i po przeestryfikowaniu
— jest thuszcz mleczny i 16j wolowy, natomiast nieznaczne ilosci izomerow trans
kwasow polienowych pochodza z olejéw roslinnych. Dane literaturowe donosza
o mozliwosci tworzenia si¢ niewielkich ilosci izomerow trans kwasow thuszczo-
wych w czasie rafinacji olejow roslinnych pod wptywem stosowanych warunkow
fizycznych (8, 9). Wystepowanie izomeréw trans kwasu oleinowego (kwas wak-
cenowy, elaidynowy) w thuszczu mlecznym moze by¢ efektem dziatalnosci enzy-
mow bakteryjnych w zwaczu krowy (10). Wyniki przedstawione w tabeli II — dla
wybranej mieszaniny toju wolowego z olejem rzepakowym (1:3 m/m) stanowia po-
twierdzenie, iz przeestryfikowanie nie powoduje zmiany w sumarycznym sktadzie
kwaséw tluszczowych badanych thuszczow.

WNIOSKI

1. Przeestryfikowanie spowodowalo wzrost zawartosci wolnych kwasow thusz-
czowych oraz obnizenie zawartosci frakcji triacyloglicerolowej we wszystkich ba-
danych uktadach.

2. Obnizenie temperatur migkni¢cia mozna uzyskac poddajac przeestryfikowaniu
mieszaning zawierajaca 25% thuszczu zwierzgcego, natomiast wzrost temperatury
migknigcia otrzymaé mozna przeestryfikowujac enzymatycznie mieszaning thuszczu
zwierzgcego 1 oleju rzepakowego o sktadzie wagowym 3:1.

3. W wigkszos$ci badanych triacylogliceroli wyizolowanych z przeestryfikowa-
nych produktéw obserwuje si¢ kilkuprocentowe obnizenie zawartosci fazy statej
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w calym zakresie temperatur pomiaru — w stosunku do triacylogliceroli wyizolowa-
nych z mieszanin nieprzeestryfikowanych.

4. Przeestryfikowanie nie powoduje zmiany w sumarycznym sktadzie kwasow
thuszczowych badanych mieszanin thuszczow.

J. Brys, K. Tarnowska, M. Wirkowska, B. Kowalski

MODIFICATION OF BEEF TALLOW AND MILKFAT PROPERTIES BY ENZYMATIC
INTERESTERIFICATION WITH RAPESEED OIL

Summary

The objective of this study was to investigate changes in the physical and chemical properties of milkfat
+ rapeseed oil and beef tallow + rapeseed oil mixtures after the interesterification process.

The fats were interesterified enzymatically using two preparations: Novozym 435 and Lipozyme RM
IM. The following parameters were determined in the mixtures before and after the interesterification
process: fatty acid values, polar fraction content, slip melting points, solid fat content and the fatty acids
composition.
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