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W pracy badano wilasciwosci mieszaniny tuszczu mlecznego z
koncentratem oleju rybiego (ROPUFA 30 n-3 FOOD Qil) poddanej procesowi
przeestryfikowania. Przeestryfikowanie prowadzono w obecnosci preparatu
enzymatycznego Lipozyme RM IM. W surowcach oraz w mieszaninie po
przeestryfikowaniu oznaczano liczbe kwasowq, zawartosé frakcji polarnej oraz
wyznaczono czas indukcji na podstawie przyspieszonego testu na utlenianie.
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Rozwdj nowoczesnego przemystu spozywczego stawia coraz wigksze wymaga-
nia odnosnie jakosci i whasciwosci fizykochemicznych thuszczéw. W celu poprawie-
nia warto$ci zywieniowej lub parametrow funkcjonalnych lipidéw poddaje sig je
roéznego typu modyfikacjom (1).

Przeestryfikowanie to jedna z metod modyfikacji struktury i wilasciwosci
lipidow. Proces ten zmienia strukture i sktad triacylogliceroli nie zmienia natomiast
naturalnej budowy wystepujacych w nich kwasow thuszczowych. Dzigki temu cenne
biologicznie aktywne kwasy ttuszczowe pozostaja nienaruszone (2).

Majac na uwadze obnizajaca si¢ $Swiatowa konsumpcj¢ masta spowodowana
miedzy innymi ograniczonymi wlasciwosciami plastycznymi tluszczu mlecz-
nego (3) w niniejszej pracy podjeto probg wzbogacenia tego surowca w istotne z
zywieniowego punktu widzenia polienowe kwasy thuszczowe nalezace do rodziny
kwasow omega-3 poprzez enzymatyczng modyfikacje. Celem pracy byta charak-
terystyka lipidow strukturyzowanych uzyskanych na drodze przeestryfikowania en-
zymatycznego thuszczu mlecznego z koncentratem oleju rybiego.
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MATERIAL I METODY

Przedmiotem badan byla mieszanina thuszczu mlecznego (MF) i preparatu
handlowego ROPUFA 30 n-3 FOOD Oil, w ktorej thuszcz mleczny stanowit 50%
masowych mieszaniny. Ttuszczu mlecznym zawieral okoto 2% wielonienasyconych
kwaséw ttuszczowych (w tym 0,5% kwasow z rodziny omega-3), natomiast w kon-
centracie oleju rybiego zawarto$¢ kwasow polienowych wynosita okoto 30% (w tym
okoto 27% kwasow z rodziny omega-3). Mieszaning przeestryfikowywano w tem-
peraturze 50°C i 80°C przez 2 i 8 godzin w obecnosci preparatu enzymatycznego Li-
pozyme RM IM. Preparat ten zawiera lipazeg z Rhizomucor miehei immobilizowana
na makroporowatej zywicy jonowymiennej, specyficzna w stosunku do wiazan es-
trowych w pozycjach sn-1 i sn-3 triacylogliceroli. Fabryczna zawarto$¢ wody w
preparacie Lipozyme RM IM wynosita 4%. Preparat byt dozowany na poziomie 8%
wzgledem masy tluszczu.

W surowcach oraz w mieszaninie po przeestryfikowaniu oznaczano
liczbe kwasowa metoda miareczkowa oraz zawarto$¢ frakcji polarnej metoda
chromatografii kolumnowej. Oznaczenia wykonano zgodnie z metodyka opisana w
publikacji (4). W celu okreslenia stabilnosci oksydatywnej thuszczu wyznaczono
czas indukcji na podstawie przyspieszonego testu na utlenianie. Oznaczenie
to wykonano w urzadzeniu Termo Analises DSC Q20. Analiz¢ prowadzono w
warunkach izotermicznych. Analizowane probki utleniano w temperaturze 120°C.
Masa probek uzytych do badania wahata si¢ w granicach 3 — 4 mg. Ttuszcz utleniano
tlenem pod ci$nieniem w granicach od 1350 do 1400 kPa.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Glownymproduktemprocesuprzeestryfikowaniajest frakcjatriacylogliceroli(FN)
o zmienionych wtasciwosciach chemicznych i fizycznych w stosunku do ttuszczu
wyjsciowego. Po przeestryfikowaniu obok frakcji triacylogliceroli pojawiaja
sig réwniez pewne ilosci wolnych kwaséw thuszczowych, diacylogliceroli
i monoacylogliceroli, stanowiacych frakcje polarna (FP). Zwiazki te pehia
rol¢ zwiazkéw posrednich i zalicza si¢ je do produktéw ubocznych procesu
przeestryfikowania (5). Ilo§¢ frakcji nietriacyloglicerolowej jest w duzym stopniu
zalezna od ilosci wody w poczatkowym uktadzie reakcyjnym. Im mniejsza
zawarto$¢ wody, tym mniej frakcji nietriacyloglicerolowej w produkcie (6).
Zwigkszona zawarto$¢ frakcji nietriacyloglicerolowej moze obniza¢ odpornosé
thuszczu na utlenianie, a takze jest przyczyna strat substancji thuszczowej. Miara
zawartosci wolnych kwasow thuszczowych powstajacych w wyniku zachodzacej
obok przeestryfikowania hydrolizy triacylogliceroli jest liczba kwasowa (7).

Analizujac wartosci liczb kwasowych (LK) dla surowcdéw mozna stwierdzié, iz
thuszcz mleczny charakteryzowat si¢ wyzsza liczba kwasowa niz preparat ROPUFA
(tab. I). Réwniez zawarto$¢ frakeji polarnej w thuszczu mlecznym byta wigksza niz
w koncentracie oleju rybiego, co §wiadczy o wigkszej zawartosci niepetnych acylo-
gliceroli i wolnych kwasow tluszczowych w thuszczu mlecznym w poréwnaniu do
preparatu ROPUFA.
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Tabela | Liczby kwasowe (LK) oraz zawarto$¢ frakcji polarnej (FP) i niepolarnej (FN) w surowcach oraz w
mieszaninach po przeestryfikowaniu

Table | The acid values (LK) and the concentration of polar (FP) and non polar (FN) fraction for raw materials
and for mixtures after interesterification

LK FP FN
[mg KOH/g] [%] [%]

Surowce
MF 0,7 2,2 97,8
ROPUFA 0,4 1,2 98,8

Produkty przeestryfikowania

MF + ROPUFA (1:1); 50°C/2h 4,8 1,8 98,2
MF + ROPUFA (1:1); 50°C/8h 4,9 7,8 92,2
MF + ROPUFA (1:1); 80°C/2h 5,1 6,7 93,3
MF + ROPUFA (1:1); 80°C/8h 5,8 10,0 90,0

Przeestryfikowanie spowodowato wzrost liczby kwasowej oraz obnizenie
zawartosci frakcji triacyloglicerolowej praktycznie we wszystkich badanych
produktach. Mieszaniny po przeestryfikowaniu 8 godzinnym charakteryzowaty si¢
wigksza liczba kwasowa, w poréwnaniu do mieszanin przeestryfikowanych przez
2 godziny. Liczba kwasowa mieszanin po przeestryfikowaniu w temperaturze 80°C
byta wigksza niz mieszanin przeestryfikowanych w 50°C. Analizujac otrzymane
wyniki stwierdzono réwniez, ze im dluzszy czas i wyzsza temperatura procesu
przeestryfikowania, tym nizsza zawarto$¢ frakcji triacylogliceroli.

Badania wielu autorow (8, 9) potwierdzaja, iz w efekcie hydrolizy i resyntezy
nowych wiazan estrowych podczas procesu przeestryfikowania enzymatycznego
thuszczu mlecznego nastepuje wzrost ilosci wolnych kwaséw thuszczowych oraz
frakcji polarnej w produkcie.

Utlenianie tluszczoéw jest przyczyna zmian chemicznych prowadzacych do
pogorszenia smaku, zapachu oraz psucia zywnoS$ci. Powstajace jako produkty
posrednie rodniki moga by¢ przyczyna rozwoju nowotworu. Do czynnikow
powodujacych utlenianie thuszczoéw zalicza si¢ migdzy innymi §wiatlo, tlen i wysoka
temperatur¢ (10). Do najwazniejszych czynnikow wpltywajacych na szybko$c
utleniania naleza sktad kwaséw tluszczowych, a takze obecno$¢ prooksydantow
i przeciwutleniaczy (11). Najbardziej narazone sa tluszcze, oleje zawierajace
wielonienasycone kwasy ttuszczowe (10, 11). Wykorzystana w niniejszej pracy
metoda moze stuzy¢ do monitorowania kinetyki krystalizacji, okre$lenia parametrow
termodynamicznych oraz okreslenia jakos$ci lipidow i stabilno$ci oksydatywnej
(12). W celu okre$lenia stabilnosci oksydatywnej ttuszczu wyznaczono czas
indukcji na podstawie przyspieszonego testu na utlenianie. W badaniach stabilnosci
thuszczow przyjmuje si¢ zasadg, ze im dtuzszy czas indukcji tym wigksza stabilno$¢
oksydatywna ttuszczu (13).

Sposrod  badanych tlhuszezow (ryc. 1) najdluzszym czasem indukcji
charakteryzowat si¢ ttuszcz mleczny (51 min.).
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Ryc. 1 Czasy indukcji dla surowcow i produktow przeestryfikowania
Fig.1 Induction time for raw materials and for mixtures after interesterification

Duza stabilno$¢ oksydatywna thuszczu mlecznego moze wynika¢ z obecnos$ci
w nim zwiazkow antyoksydacyjnych: witaminy E (95% w postaci a-tokoferolu),
witaminy A 1 D3 oraz CLA (z ang. conjugated linoleic acids — skoniungowany kwas
linolowy), koenzymu Q10, fosfolipidéw (14). W porownaniu do thuszczu mlecznego
czas indukcji dla preparatu ROPUFA byt znacznie krotszy i wyniost 17,03 minuty.
Oznacza to, ze preparat ten charakteryzowal sig niska stabilno$cia oksydatywna.

Przeestryfikowanie enzymatyczne spowodowato znaczne obnizenie stabilno$ci
przeciwutleniajacej wszystkich badanych mieszanin, bez wzgledu na warunki
procesu. Otrzymane wyniki znajduja potwierdzenie w badaniach Wirkowskiej i in.
(15), w ktorych przeestryfikowane enzymatycznie mieszaniny thuszczu mlecznego
z olejem rzepakowym badano metoda Rancimat. Kowalski i in. (13) na podstawie
wynikow swoich badan stwierdzili, ze metody Rancimat i PDSC sa spdjne i powinny
prowadzi¢ do wysnucia podobnych wnioskow. Obnizenie stabilnosci oksydatywnej
moze by¢ spowodowane wbudowaniem w pozycje zewngtrzne triacyloglicerolu
polienowych kwaséw tluszczowych, co ulatwito dostep tlenu do tych kwaséw i
latwiejsze ich utlenianie (7).

WNIOSKI

1. Thuszez mleczny charakteryzuje si¢ wigksza zawartoscia niepetnych acylogliceroli i
wolnych kwasow thuszczowych w pordwnaniu do koncentratu oleju rybiego.

2. Przeestryfikowanie spowodowato wzrost liczby kwasowej oraz obnizenie
zawartosci frakcji triacyloglicerolowej praktycznie we wszystkich badanych
produktach.

3. Sposréd badanych thuszezow najdtuzszym czasem indukcji charakteryzowat
si¢ thuszcz mleczny.

4. Proces enzymatycznego przeestryfikowania spowodowat znaczne obnizenie
stabilnosci przeciwutleniajacej wszystkich badanych mieszanin, bez wzgledu na
warunki procesu.
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CHARACTERISTICS OF THE STRUCTURED LIPIDS OBTAINED BY INTERESTERIFICATION
OF MILKFAT WITH FISH OIL CONCENTRATE

Summary

The objective of this study was to investigate the properties of the mixture of milkfat with fish oil concen-
trate (ROPUFA) after the interesterification process.

The fats were interesterified enzymatically using Lipozyme RM IM. The following parameters were deter-
mined in the raw materials and in the mixtures after the interesterification process: fatty acid values, polar
fraction content and determination of induction time based on the accelerated oxidation test.
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