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Frakcionacia stuZeného repkového oleja

STEFAN SCHMIDT-—JARMILA HGJEROVA

Sthrn. V prici sa sledovala moZnost zvysenia alebo zmeny GZitkovej hodnoty repko-
vého oleja. Priemyselne stuzeny repkovy oiej a jeho neriadene preesterifikovand forma sa
nasledne podrobili laboratornej frakcionécii tzv. Lanza procesom pri troch réznych varian-
toch temperacie kryStalizatora. Zistilo sa, Ze nielen sama randomizécia tuku, ale aj pozvolnejsi
pokles teploty chladiaceho média maja priaznivy vplyv na preces krystalizacie a separacie
tukovych frakeii. Najmi dvojstupiovou frakcionaciou sa dosiahio velmi uspokojivé zlepSe-
nie fyzikainych vlastnosti ziskanych oleostearinov.

Vysledky prace potvrdili vhodnost procesu frakcionicic na pripravu takych tukovych
frakeii, ktoré spinaji poziadavky pre kategoriu krehkych tukov.

Frakcionacia jedlych tukov a olejov je termomechanicky separacny proces,
pri ktorom dochéadza k rozdelovaniu zmesi triacylglycerolov parcialnou krysta-
lizaciou v kvapalnej faze. Ucelom frakcionacie tukov je ziskanie takych frakcii,
ktoré maju vys$Siu alebo inu Gzitkovu hodnotu ako vychodiskovy tuk.

Sam proces frakénej krystalizacie pozostava z troch za sebou nasledujicich
krokov [1]:

— chladenie kvapalnych alebo roztopenych triacylglycerolov a vznik krystali-
zaénych zarodkov,

— rast kry$talov na vhodnu velkost a tvar vzhladom na Gcinnu separéciu faz,

— separacia, izolacia a purifikacia vzniknutej kvapalnej (olein) a tuhej (stearin)
fazy.

V tukovom zavode Palma, Bratislava bola nedavno instalovana viacucelova
linka Lipofrac firmy Alfa Laval, ktora umoznuje frakcionovat tuky a oleje
s vykonom 50 az 80 ton za 24 hodin [2]. Uvedené zariadenie umoznuje vyrabat
z naSej zakladnej suroviny, repkového oleja so znizenym obsahom kyseliny
erukovej a glukozinolatov, kategoriu tzv. Specialnych tukov a olejov, mnohos-
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tranne pouzitelnych v potravinarskych i nepotravinarskych odvetviach. Fyzi-
kalny sposob delenia Specificky upravenej tukovej nasady je zalozeny na tzv.
mokrom Lanza procese pomocou vodného roztoku tenzidu (emulgaény ¢initel)
a anorganickej soli (separac¢ny ¢initel). Selektivna hydrogenacia, doplnena pri-
padne o preesterifikaciu triacylglycerolov musi zjavine predchadzat procesu
frakcionacie stuzeneho alebo preesterifikovaného oleja.

Ucinnost frakciona¢ného procesu, ako aj kvalitu stearinovych, oleinovych,
resp. oleostearinovych (opakovana frakcionacia) frakcii ovplyviuji mnohé
Cinitele, predovsetkym charakter tuku, tenzidu a elektrolytu, priebeh tzv. chla-
diacej krivky. ktora urcuje sposob a rychlost chladenia. miesanie, sposob pripra-
vy a delenia disperzie. solubilita a polymorfizmus triacylglycerolov [3—-5].

V tejto praci sa zaoberame laboratornou frakcionaciou stuzeného repkového
oleja a jeho neriadene preesterifikovanou formou v nadviznosti na priebeh
chladiacej krivky a kvalitu ziskanych stearinovych a oleostearinovych frakeii.
Praca nadvizuje v SirSich suvislostiach na nase predchadzajuce prace [6—9]
v oblasti frakcionacie jedlych tukov a olejov.

Material a metody

Frakcionovali sme parcialne hydrogenovany repkovy olej (zavod Palma,
Bratislava), vyrobeny za beznych prevadzkovych podmienok v autoklave
Krupp na teplotu topenia 34°C. Cast stuzeného repkového oleja (SRO) sme
podrobili laboratornej neriadenej preesterifikacii (randomizacii) pri teplote
90 °C pouzitim bazického katalyzatora CH,ONa a koncentracie 0,2 % na hmot-
nost tuku. Reakciu sme uskutocnili v inertnej atmosfére suchého N,, pri znize-
nom tlaku (2,5.10° Pa) pocas 60 minut [10].

Stuzeny repkovy olej a preesterifikovany stuzeny repkovy olej (PE-SRO) sme
frakcionovali pri tychto podmienkach: sklena frakcionacna nadoba (vyska
12cm, Sirka 8 cm) s plastovym chladenim, miesanie 10 ot. min~' prispdsobené
na stieranie krystalov tuku najmé z povrchu nadoby, skokové zmeny temperac-
nej vody s casovym oneskorenim zvolenej teploty ca S min. Pouzili sme vzdy dva
krystalizatory spojené v jednom okruhu s ultratermostatom UH4 (MLW).
Hmotnost tuku bola v kazdom krystalizatore 200 g, vodny roztok anionového
tenzidu Empicol LZV (fy Olbreit Wilson, SRN) koncentracie 0.5 % a siranu
horecnatého (2 %) sme pridali v pomere | diel tzv. vodnej fazy na 4 diely tuku.
Celkovy cas frakcionacie bol vzdy 7 hodin, v piatej hodine sme pridali vodna
fazu. Kvapalnl a vykrystalizovanu tuht fazu sme oddelili centrifugaciou v bez-
nej laboratornej odstredivke v sklenych kyvetach pri 5000 ot.min ' (10 min)
a teplote miestnosti. Ziskané paralelné stearinové a oleinové frakcie sme po
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overeni oleinov na jodove ¢islo a vytaznost (kvantitu) spojili a az potom
podrobili dalsiemu analytickému zhodnoteniu.

Zakladné chemické a fyzikalne charakteristiky: ¢islo kyslosti (CK), jodove
&islo podla Hanusa (JC) a teplotu topenia posunom v otvorenej kapilare (t. top.)
sme stanovili podla CSN 580101 [11]. Teplotu zakalu (t. zak.) sme urcili podla
americkej normy AOCS [12], obsah tuhého podielu (TP) sme zistovali dilato-
metricky [12]. GLC analyzu metylesterov mastnych kyselin sme urobili na
sklenej naplinovej kolone s polarnou stacionarnou fazou DEGIJ [10].

Vysledky a diskusia

Stuzeny repkovy olej a jeho preesterifikovani forma mali tieto zikladne
analytické parametre (hodnoty pre PE-SRO si uvedené v zatvorke): JC = 73.2
(73.4) g 1,.100g '. CK = 0,11 (0,22) mg KOH.g ', t. top. = 33,8 (31.3) °C
a t. zak. = 26.9 (22.9) °C. Kedze vplyvom preesterifikiacie nedochadza k zme-
nam v zlozeni mastnych kyselin (MK), vychodiskové tuky mali tieto priemerne
obsahy MK kys. palmitova 5.7 %, kys. stearova 7.0 %, kys. olejova 79.5 %.
kys. linolova 1.,5%. suma kys. arachidovej, linolénovej a gadolejovej 2.4 %
a kys. erukova 3.8 %. Trans-formy nenasytenych MK sme nestanovili.

Koncovu frakcionac¢nu teplotu (7)) pri jednostupnovych frakcionaciach sme
odvodili pre SRO takto: t. zak. + 3°C = 30°C (ziskali sme tak olein O-30
a stearin S-30) a analogicky pre PE-SRO: t. zak. + 2°C = 25°C (O-25 a S-25).
Casovy priebeh chladiacej krivky temperacnej vody pre vychodiskové tuky je
znazorneny na obr. 1.

Skusali sme tri rozne $tartovacie teploty () frakcionacie (55, 45 a 40°C)
s priblizne rovnakym krokovanim poklesu teploty chladiacej vody. Vzhladom
k poklesu t. top. aj t. zak. vplyvom randomizacie, rozdiel medzi 7,  a ¢, frakciona-
cie bol pre PE-SRO vzdy o 5°C vicsi (A30, A20 a A1S oproti A25, Al5 a A10),
¢o sa prejavilo prirodzene aj vyssim poctom temperacnych krokov, resp. menej
strmej8im priebehom a ¢asovym posunom pri dosiahnuti koncovej frakcionac-
nej teploty.

V tab. 1 st uvedené vybrané parametre ziskanych stearinov, ktoré pre nazor-
nost porovnavame s hodnotami vychodiskovych tukov. V spodnom riadku je
uvedené percento vytazku stearinovych frakcii.

V tabulke mozno porovnat na jednej strane vplyv rozdielu teplot 7, — 7, a na
strane druhej vplyv preesterifikicie na akost ziskanych stearinovych frakcii.
VysSia Startovacia frakcionacéna teplota sa prejavila nizSou teplotou topenia
a vy$§im jodovym cislom pri tuku SRO 1 PE-SRO. Vzrastla aj tzv. krehkost
tuku. vyjadrena pomerom obsahu tuhého podielu pri 20 a 30°C, avsak absolut-
ne hodnoty % TP pri 10 a 30°C boli v oboch pripadoch nizsie. Stearinove
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Obr. 1. Sposob temperacie (chladiace krivky) pri frakciondcii stuzeného repkového oleja (SRO)
a preesterifikovaného repkoveho oleja (PE-SRO). VF — ¢as pridavku tzv. vodnej fazy.
Fig. 1. Method of temperature tratment (cooling curves) at the fractionation of hardened rape-seed
oil (SRO) and interesterified rape-seed oil (PE-SRO). VF - - time of the addition of so-called water
phase.

frakcie z preesterifikovaného tuku mali v kazdom pripade niz$iu teplotu topenia
a mierne vyS$Sie alebo zhodné jodové ¢islo. Sam pokles teploty topenia vychodis-
kového tuku vplyvom preesterifikacie ma zjavnu pric¢inu v poklese trinasytenych
Struktur triacylglycerolov typu SSS (S — nasytena MK) a ich kombinacii s kys.
elaidovou (napr. SE1S), ¢o sa prirodzene prejavilo aj pri frakcii S-25. Vytaznost
stearinov bola pri vSetkych frakcionaciach priblizne rovnaka, ¢o znamena, ze
rozdiely v kvalite stearinovych frakcii st dané skor ,,ostrostou‘* separacie
frakcii, resp. podmienkami pri procese krystalizacie.

Na obr. 2 s znazornené, v snahe sprehladnit situaciu, priemerné dilata¢né
profily (prepocitané na % TP) frakcii S-25 a S-30 a porovnané s vychodiskovy-
mi tukmi.
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Tabulka 1. Fyzikalne a chemické parametre vychodiskovych a frakcionovanych tukov
Table I. Physical and chemical parameters of starting and fractionated fats

Parameter' Drub tukw
SRO' PE-SRO* S-30°  S30  S$30  S-25  S-25  $25
Iy — ’(I:
» - - 25 15 10 30 20 15
7
"[ffé‘;' 38 313 391 402 418 357 364 382
ICY %] 732 T34 708 687 6%l 716 693 669
TP’ [%]
10°C 429 433 457 488 548 536 574 634
35°C 52 2,5 8,7 124 177 7.6 8.0 12,3
20/30°C 24 2.9 23 1.7 1.6 25 23 2
e )10
V”‘[‘f/‘:]"“ - 38 37 37 ) 39 36

I — Parameter, 2 — Type of fat, 3— Hardened rape-seed oil, 4 — interesterified hardened rape-seed
oil, 5 — Stearin fraction, 6 — Temperature difference, 7 — Melting point, 8 — lodine number,
9 — SFI, 10 — Yield.

Co sa tyka zvysenia krehkosti tuku je zjavny priaznivy vplyv preesterifikacie
jednak uz na vychodiskovy tuk (porovnanie SRO a PE-SRO), ¢o je dalej
zvyraznené porovnanim krehkosti stearinovych faz S-25 versus S-30. Z hladiska
aplikacii tukov v pecivariach (najmai tzv. napliiové tuky) a v cukrovinkarstve
(napr. ¢okoladové polevy) je mimoriadne priaznivy pokles obsahu tuhého
podielu frakcii S-25 pri teplote 35°C, ktora je blizka teplote [udského tela.

Pre dvojstupnové (opakované) frakcionacie sme vybrali oleiny O-30 (A10)
ziskané z SRO a O-25 (Al5) z PE-SRO. Im zodpovedajice steariny mali
najnizsie hodnoty krehkosti vyjadrené pomerom % TP 20/30°C, avsak naopak
najvyssie % TP pri 10°C a najvyssie hodnoty teploty topenia, ¢o spolu zname-
na, ze obsahovali najvyssi podiel Struktur typu SSS, ktoré dominantne zvysuju
plasticitu (opak krehkosti) tuku. O to menej sa potom tento typ Struktar
triacylglycerolov vyskytoval v oleinoch, ktoré tak poskytovali dobru vychodis-
kovu poziciu pre podporu zvysenia krehkosti procesom frakcionacie ziskanych
oleostearinov.

V oboch pripadoch vychodiskovych oleinov sme pri opakovanej frakcionacii
aplikovali zhodny rozdiel ¢, — ¢, = 30°C (A30), pricom v zmysle diskusie pri
jednostupnovej frakcionacii mal tento pristup podporit zvysenie krehkosti ole-
ostearinov. Zakladné analytické parametre vychodiskovych oleinov boli pre
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Obr. 2. Porovnanie obsahov tuh¢ho podiclu povodného (SRO) a preesterifikovancho (PE-SRO)

stuzen¢ho repkového oleja s priemernym zastipenim obsahu tuh¢ho podiclu 7 nich ziskanyeh
stearinovych frakcii
Fig. 2. Comparison between solid fat index of initial (SRO) and interesteriticd hardened rape-seed
oil (PE-SRO) with the average solid fat index of stearin fractions recovered from them.

0-30 a O-25 (v zatvorke) tieto: t. top. = 30.4 (28.4) °C. t. zak. = 19.4 (18.8) °C
aJC =760 (76.3) %.
Schéma frakcionacii:
00-30-21

SRO - O-30(Al())< (A30).
0S-30-2]
00-25.2]
PE-SRO — 0-25 (A15)< (A30).
0S8-25.2]

V oboch pripadoch vychodiskovych oleinov plati zhruba 7, = t. zak. + 2°C =
= 21°C a dalej 1, = 1, + 30°C = 51°C.

348



Podrobné analytické zhodnotenie v tabulkovej i grafickej forme nezverejituje-
me kvoli tspore priestoru. Zavislosti % TP = f{1) pre oleosteariny OS-30-21
a OS-25-21 preukazali dost podobny priebeh. avSak predsa len frakcia OS-25-21
(vychodiskovy je randomizovany tuk) ma mierne vyssie hodnoty % TP pri
teplotach 0 az 25°C a vyssi pomer % TP 20/30°C = 4.5 (34.5/7.5) oproti
hodnote 3.6 (33,0/9,2) z oleostearinu OS-30-21.

Na obr. 3 sumarizujeme priemerné obsahy percenta tuhého podielu vychodis-
kovych tukov (VT), jednostupiiovou frakcionaciou ziskanych stearinov (S)
a opakovanou frakcionaciou ziskanych oleostearinov (OS).

Porovnanim tychto vyrazne sumarizujucich a zjednodusujucich zavislosti sa
odkryva metodicky pristup pre ,.pilot-plant™. s cieflom ziskat tuky s krehkejSou
charakteristikou, ktoré by ¢iastocne mohli substituovat kakaove maslo v Spe-
cialnych tukovych nasadach. Preukazané bolo. Ze prave randomizacia moze
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Obr. 3. Porovnanie priemernych obsahov tuhého podielu vychodiskovych tukov (VT). stearinovych
frakcii (S) a oleostearinovych frakcii (OS).
Fig. 3. Comparison between average solid fat index of starting fats (VT). stearin fractions (S) and
oleostearin fractions (OS).
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signifikantne vylepS$if kvalitu naSich stuzenych tukov, ktora je uz roky dana
velmi nevhodnou charakteristikou tuzemského Ni katalyzatora (nizka aktivita
a selektivita) pouzivan¢ho pri parcialnej katalytickej hydrogenacii a relativne
nizkou U¢innostou rafindcie (najmd odslizenia). Zjednodusene by sme mobhli
povedat, ze ide o akési dodatocné a nepriame zvySenie triacylglycerolovej
selektivity stuzovacieho procesu s priaznivym dopadom na parametre vysledné-
ho tuku. Konec¢ny vysledok sa da naviac zvyraznit vhodnou temperaciou obsa-
hu krystaliza¢nych nadob, ako je preukazané v prispevku. V dosledku strmejsie-
ho temperacného spadu vznikaji pravdepodobne menej stabilné krystalizacné
modifikacie triacylglycerolov (najmé forma «), ako vysledok vzniku velkého
poctu krystalizacnych zarodkov velkosti pod 1 pm. Tieto velmi ochotne tvoria
rozne stérolytické zhluky, schopné zadrziavat kvapalnu fazu vo vnutri tuhej
fazy a tiez vytvarat okluzie kvapalného podielu okolo aglomeratov tuhej fazy
[5]. Je pravdepodobné, ze nasledkom strmsieho chladenia sa nestaci latentné
teplo krystalizacie dostato¢ne odvadzat a vznikaju neziaduce zmesné krystaly.
Vysledkom je menej ,,ostré delenie* oleinovej od stearinovej frakcie. Teplotné
rozpitie t,—t, ma zjavny vplyv na obsah Struktur typu SSS, SSEl a SEIEI
triacylglycerolovych foriem stearinovych faz a teda aj na najdolezitejsie fyzikal-
ne vlastnosti frakcii, ktoré st prvoradym meradlom pouziteInosti tukovej nasa-
dy pre konkrétnu aplikaciu.

Za technicku pomoc autori dakuju pani V. Grmanovej a pani M. Bystricke;j.
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®pakuHOHHPOBAHHE I'HIPOreHH3HPOBAHHOIO PaNCoOBOro Mac.ja
Pe3rome

B paboTe Hcee/10Ba1ach BO3MOKHOCTb MOBBILIEHHS HIH H3MEHEHHUS TOJIE3HBIX CBOHCTB parnco-
Boro macsa. [TpOMBIIILIEHHO THIPOTCHH3UPOBAHHOEC PATICOBOE MACJIO M €rO HEeYNpPaBJIgeMO mepe-
yTepudunnpoBanHas Gopma ObLTH B CJIeICTBHE MOABEPrHYThI 1aDOPaTOPHOMY NEPE3TEPUPHIIMPO-
BaHMIo T.H. JIaH3a npolieccoM NpH Tpex BapHaHTAX TeMMAEPATYpPbl KPUCTALTH3aTOpa. Mbl 0OHapy-
KU, YTO HE TOJIbKO CaMa PAHIOMM3AIMs KUPA, HO U MOCTCNEHHOE MOHMXKECHUE TEMNEPaTyphl
O0X1a%K12€MOr0 MeA1si MeJIi BIArOnpUsaTHOE BINHSHUE HA TPOLIECC KPUCTAUIH3ALMU H CEapupo-
BaHus Qpakumit Kxupa. [JTaBHBIM 00pa30M ABYXCTENEHHBIM (QPAKIMOHUPOBAHMEM Mbl JIOCTUTIIH
OYEHb y/IOBJIETBOPUTEILHOE YIyHIICHHE (U3HYECKHX CBOMCTB MOJIYYEHHBIX 0JI€OCTeapHHOB. Pe-
3yabTaThl pabOThI MOTBEPANIIH MOAXOAAUIHOCTh Npoliecca GPAKIMOHUPOBAHUA L1 TIOAIOTOBKH
Takux Qpakimil KUPA, KOTOPbIC OTBEYAIOT BCeM TPeOOBAHUAM KATETOPUH JIOMKHX KHPOB.

Fractionation of hardened rapeseed oil
Summary

In the work presented. we were investigating the possibility of increase or change of the rapeseed
oil utility value. Industrially hardened rapeseed oil and its random interesterified form were
subsequently subjected to the laboratory fractionation by means of so-called Lanza process carried
out under three different variants of temperature treatment of crystallizer. We have found out. that
either fat randomization, or slow decrease in temperature of cooling media, have positive effect on
the crystallization process as well as on the separation of fat fractions. Mainly after the application
of two-stage fractionation. we achieved very satisfactory improvement in physical properties of
gained oleostearins.

The results of the work proved the suitability of the fractionation process for the preparation of
such fractions of fats, which fulfil criteria requested for the group of hard and brittle fats.
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