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Celem pracy bylo okreslenie wplywu reakcji przeestryfikowania mieszanin loju
wolowego oraz jego frakcji — oleiny z olejami roslinnymi na wybrane wlasciwosci
tych mieszanin. Przeestryfikowanie prowadzono chemicznie, w obecnosci metano-
lanu sodu, oraz enzymatycznie, stosujqc dwa preparaty: Novozym 435 i Lipozyme
IM. W mieszaninach fizycznych i produktach ich przeestryfikowania oznaczano
liczbe kwasowa, zawartos¢ frakcji polarnej, temperature miekniecia, zawartosé
fazy stalej, a takze okreslono sklad i rozkiad (sn-2 i sn-1,3) kwasow tuszczowych.

Hasta kluczowe: 16j wotowy, frakcje toju wotowego, przeestryfikowanie chemiczne,
przeestryfikowanie enzymatyczne, olej roslinny.

Key words: beef tallow, beef tallow fractions, chemical interesterification, enzy-
matic interesterification, vegetable oil.

Produkcja toju wotowego w Polsce wynosi okoto 0,15 mln ton, a jego wykorzy-
stanie w przemysle spozywczym jest nieznaczne. Podniesienie wartosci zywienio-
wej toju mozna osiagnaé w procesie frakcjonowania (1), a takze przeestryfikowania
z olejami roslinnymi (2). W zaleznosci od uzytego katalizatora wyrdznia si¢ dwa
typy przeestryfikowania: chemiczne i enzymatyczne.

Celem pracy bylo zbadanie zmian wlasciwosci fizycznych i chemicznych miesza-
nin toju wotowego i jego frakcji — oleiny z olejami roslinnymi o sktadzie 1:1 (m/m)
w wyniku przeestryfikowan: chemicznego i enzymatycznego.

MATERIAL I METODY

Przedmiotem badan byly mieszaniny toju wotowego z olejem rzepakowym oraz
oleiny z olejem stonecznikowym i sojowym. Mieszaniny przeestryfikowywano
chemicznie stosujac metanolan sodu oraz enzymatycznie w obecnosci preparatu
Lipozyme IM (Novozymes — Dania), zawierajacego lipazg z Rhizomucor michei
specyficzna w stosunku do wigzan estrowych w pozycji sn-1,3 czasteczek triacylog-
liceroli oraz preparatu Novozym (Novozymes — Dania) z lipaza Candida antarctica
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niespecyficzng wzgledem wigzan estrowych w triacyloglicerolach. Zawartos¢ wody
w preparacie Lipozyme IM wynosita 4% wzgledem masy preparatu, a w preparacie
Novozym 435 2%.

L6j — bielenie, frakcjonowanie i przeestryfikowanie

Surowy 16 wotowy poddawano procesowi bielenia. Ttuszcz ogrzewano z adsor-
bentem (2% ziemi bielacej w stosunku do masy toju) w 80°C przez godzing.

L6j wolowy mieszano z acetonem i ogrzewano pod chlodnicg zwrotng przez oko-
o 30—45 minut. Po odstaniu odsaczano krysztatki stearyny, a z przesaczu oddesty-
lowywano aceton uzyskujac oleing.

Warunki procesu przeestryfikowania (temperatura, czas, rodzaj i dozowanie kata-
lizatora) przedstawiono w tabeli I.

Tabela |. Zakres badan
Table I. The range of research

Warunki reakgciji
Roded] Skiad mieszaniny Rodzaj/ilos¢ Temperatura i czas
przeestryfikowania ! p
katalizatora (%)?2 przeestryfikowania (°C/h)
T:RSO (1:1) 90/1,5
Chemiczne O:SFO (1:1) CH;ONa/0,6 90/2
0:SBO (1:1)
T:RSO (1:1)
Enzymatyczne O:SFO (1:1) Lipozyme/8 60/8
0:SBO (1:1)
T:RSO (1:1)
Enzymatyczne O:SFO (1:1) Novozym/8 80/4
0:SBO (1:1)

2 — jlos¢ katalizatora (%) wzgledem masy tluszczu
T — t6j wotowy; O — oleina; SFO — olej stonecznikowy; SBO — olej sojowy

W mieszaninach przed i po przeestryfikowaniu oznaczano liczb¢ kwasowa meto-
da miareczkowa (3) oraz zawarto$¢ frakcji polarnej metoda chromatografii kolum-
nowej (4). We frakcjach triacylogliceroli wyizolowanych z mieszanin fizycznych
i produktow ich przeestryfikowania oznaczano temperatur¢ migknigcia metoda ka-
pilary otwartej (3) oraz zawarto$¢ fazy statej metodq pulsacyjnego jadrowego re-
zonansu magnetycznego (3). Okres$lano rowniez sktad kwasow thuszczowych me-
toda chromatografii gazowej (GLC) (4) oraz ich rozmieszczenie w pozycjach sn-2
1 sn-1,3 triacylogliceroli metoda Brockerhoffa (5).

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Glownym produktem reakcji przeestryfikowania jest frakcja triacylogliceroli
(TAG). Po przeestryfikowaniu pojawiaja si¢ rOwniez pewne ilosci wolnych kwasow
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thuszczowych (WKT), diacylogliceroli (DAG) i monoacylogliceroli (MAG), stano-
wiacych frakcje polarng (FP). Przeestryfikowanie spowodowato wzrost zawartosci
FP (tab. II) we wszystkich badanych uktadach. W mieszaninie zawierajacej 16j wo-
lowy najwickszy udziat tej niepozadanej frakcji stwierdzono w produkcie przeestry-
fikowania chemicznego. W przypadku mieszanin oleiny z olejami najmniej frakcji
TAG zawieraty thuszcze modyfikowane w obecnosci preparatu Lipozyme.

Tabela Il. Zawartosci wolnych kwasow ttuszczowych (WKT), frakcji niepetnych acylogliceroli (DAG+MAG), triacy-
logliceroli (TAG) oraz temperatura migknigcia (SMP) mieszanin przed (NP) i po przeestryfikowaniu

Table Il. Free fatty acids, mono-and diacylglycerol, triacylglycerol contents and slip melting points for initial mix-
tures and interesterification products

T:RSO O:SFO 0:SBO
Oznaczenia
NP |chem.| Lip. [Nov. | NP |chem. | Lip. | Nov. | NP [chem.| Lip. | Nov.
WKT (%) 04| 19 | 28| 12| 05| 20 | 53| 26| 06| 26 | 35| 26
DAG+MAG (%) | 1,8| 75 | 13| 24| 20| 98 (11,8| 82| 2,1 58 | 70| 7,0
TAG (%) 97,8 | 90,6 (959 (96,5 |97,5| 88,2 (829 (89,2 (973 | 91,6 89,5 (90,4
SMP (°C) 34,4 | 23,2 |25,0 (20,1 | 99| 17,2 |12,1 |32,1 (14,6 | 26,1 | 19,0 32,0

Jednym z parametrow okreslajacych przydatnos¢ uzytkowa thuszczu jest jego
konsystencja. Najbardziej rozpowszechnionym wskaznikiem konsystencji ttusz-
czOw jest temperatura micknigcia (SMP). Zaobserwowano obnizenie (w odniesieniu
do mieszaniny fizycznej) temperatury migknigcia thuszezéw uzyskanych w wyniku
przeestryfikowania mieszaniny toju wotowego z olejem rzepakowym (tab. II). Naj-
wieksze obnizenie temperatury migknigcia siggajace ponad 14°C uzyskano podczas
przeestryfikowania prowadzonego w obecnosci lipazy niespecyficznej (Novozym).
Odmienna sytuacja wystapita podczas modyfikacji mieszanin zawierajacych oleing
(tab. IT). W wyniku przeestryfikowania temperatura migkniecia produktow wzrosta
i nastapito utwardzenie thuszczu — najwicksze po reakcji katalizowanej lipaza z pre-
paratu Novozym. Podobne zaleznosci zaobserwowano podczas modyfikacji oleiny
z olejem rzepakowym (6).
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Innym wskaznikiem konsystencji thuszczu jest zawartos¢ fazy stalej (sfc) w funkcji
temperatury. Wptyw reakcji przeestryfikowania na sfc badanych thuszczow zaprezen-
towano na przyktadzie mieszaniny oleiny z olejem stonecznikowym (ryc. 1). Thuszcze
przeestryfikowane charakteryzowaly si¢ wyzsza zawartoscig fazy statej w pordwnaniu
z mieszaning wyjsciowa. Podobna tendencj¢ twardnienia przeestryfikowanych mie-
szanin oleiny z r6znymi olejami roslinnymi zaobserwowano takze w innych badaniach
(6, 7). Najwickszy wzrost sfc siggajacy 5% (w 20°C) uzyskano w produkcie reakcji
przebiegajacej z udziatem preparatu Novozym. Natomiast przeestryfikowanie miesza-
nin zawierajacych 19j wotowy prowadzi do obnizania zawartosci fazy statej (8).
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Ryc. 2. Udzial procentowy wybranych kwaséw thuszczowych (KT) w pozycji sn-2 TAG mieszaniny
0:SBO przed (NP) i po przeestryfikowaniu.

Fig. 2. Percentage of a given fatty acid in sn-2 position for TAG of a mixture O:SBO before (NP) and after
interesterification.

Wiasciwosci chemiczne, fizyczne 1 funkcjonalne thuszczow zaleza od sktadu kwa-
sow thluszczowych, ale tez od ich rozmieszczenia w czasteczkach triacylogliceroli
(9). W pracy okreslono struktur¢ matryc triacyloglicerolowych wyodrgbnionych
z mieszanin fizycznych i produktow przeestryfikowania. Na rycinie 2 przedsta-
wiono wyniki dla wybranego uktadu O:SBO. W wyniku przeestryfikowania che-
micznego uzyskano produkty o statystycznym rozkladzie kwaséw thuszczowych
w czasteczkach TAG (ryc. 2). Podobnie jak metanolan sodu, lipaza w preparacie
Novozym 435 jest katalizatorem wykazujacym pozycyjna niespecyficznos¢. Pod-
czas reakcji katalizowanych tym preparatem nastgpowato przegrupowanie acyli
kwasowych dajace zblizong do statystycznej dystrybucj¢ kwasow thuszczowych we
wszystkich pozycjach TAG. Rozktad kwaséw thuszczowych w mieszaninie prze-
estryfikownej w obecnosci lipazy w Lipozyme potwierdza sn-1,3 specyficznosc¢ tego
enzymu. Pewne zmiany sktadu kwasow tluszczowych w pozycji sn-2 TAG thusz-
czow po przeestryfikowaniu mogly by¢ spowodowane migracja acyli (10).

WNIOSKI

1. Przeestryfikowanie spowodowato wzrost zawartosci wolnych kwaséw thusz-
czowych 1 frakeji polarnej w badanych mieszaninach.



338 K. Tarnowska i inni Nr3

2. W pordéwnaniu z mieszaninami wyjsciowymi przeestryfikowanie spowodowa-
o obnizenie temperatury migkniecia i zmniejszenie zawartosci fazy statej w ukla-
dzie zawierajacym 16 wolowy, natomiast w uktadzie z oleing przeestryfikowanie
spowodowato wzrost obu wymienionych parametréw.

3. Produkty przeestryfikowania katalizowanego metanolanem sodu charaktery-
zowaly si¢ statystycznym rozkladem kwasow ttuszczowych w czasteczkach TAG,
modyfikowane w obecnosci preparatu Novozym 435 byly bliskie statystycznemu
rozmieszczeniu kwasow thuszczowych w czasteczkach TAG, za$ produkty uzyskane
w drodze modyfikacji prowadzonej w obecnosci preparatu Lipozyme IM powstaty
w wyniku przegrupowania kwasoéw tluszczowych w pozycjach sn-1,3 TAG.
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NUTRITIONAL PARAMETERS OF INTERESTERIFIED BLENDS OF TALLOW AND ITS
FRACTIONS WITH VEGETABLE OILS

Summary

The purpose of this study was to determine the impact of interesterification reactions performed using
blends of beef tallow and its olein with vegetable oils on some their properties. The fats were interesteri-
fied both chemically and enzymatically. As catalysts sodium methoxide and two preparations: Novozym
435 and Lipozyme IM were used. 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, additionally, the fatty acid composition and their distribution among the s»n-1,3 and sn-2
positions.
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