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Sazetak

Frakciona kristalizacija je termomehanic¢ki postupak koji omoguéuje raz-
dvajanje triglicerida po stepenu nezasicenosti, Ovaj tehnolodki postupak u
industriji ulja koristi se za dobijanje raznih tipova namenskih masti.

U radu je izvrSeno frakcionisanje jednog uzorka mleéne masti iz rastopa
tzv. direktnim postupkom. Frakciona kristalizacija radena je u vertikalnom
laboratorijskom kristalizatoru sporohodnom medalicom (16 o/min). Rastopljena
mleéna mast temperature 60°C je konstrolisano i polagano hladena po odre-
denom temperaturno-vremenskom reZimu od 24, 25 i 26 °C. U toku procesa
frakcionisanja iskristaliscna frakeija triglicerida s viSom tatkom topljenja
(stearin) odvajana je od teéne frakcije (oleina) filtracijom na vakuumu. Kri-
stalizacija, procena kvaliteta i mogucénosti primene dobijenih frakcija vrSene
su odredivanjem tadke kapanja, tacke olvriéavanja i sadriajem &vrstih tri-
glicerida.

Summary

Fractional crystalization is known as thermo-mechanical proceduve that
enables separation of triglicerides according to the degree of unsaturation.
This technological procedure is used in o0il industry for the production of
various types of special fats.

This paper reviews the investigations on the application of the method
of dry fractionation. Fractional crystalization has been carried out in vertical
laboratory crystalizer with slow rotational miwxer (16 r.p.m.). Melted milk fat,
at the temperature od 60 °C has been slowly and under controlled conditions
cooled according to predetermined temperature and time regimes up to 24,
25 and 26 °C. In the course of the procedure of fractionction, the obtained
crystalized fraction of triglicerides with a higher melting point (stearin) has
been separated from liquid phase (olein) by vacuum filtration. Characteriza-
tion, quality evaluation and possibilites for application, for the obtained fra-
ctions, have been carried out by the determination of dropping point, soli-
dification point and solid fat index.

* Referat je odrfan na XXVI Simpoziju za mljekarsku industriju, Lovran, 1888.
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Uvod

Proizvodi frakcione kristalizacije mleéne masti, olein i stearin, posebno
su cenjeni iz viSe razloga (Deffense, 1987; Amer et al, 1985):

a) olein se koristi pri proizvodnji mleka u prahu jer se dobija proizvod
koji se lak$e rastvara,

b) iz oleina moguce je dobiti novi tip maslaca koji ¢e imati dobru ma-
zivost i pri nizim temperaturama,

c) stearin je pogodan za izradu Sorteninga za lisnata testa i za izradu
drugih tipova kolaéa,

d) stearin se moZe koristiti i kao zamena za kakao maslac.

U zapadnoj Evropi, Japanu i nekim drugim zemljama na dan se frak-
cioniSe oko 500 t mle¢ne masti (Deffense, 1987). Za frakcionisanje masti
koristi se nekoliko tehnoloskih postupaka. Najpoznatiji je tzv. direktni po-
stupak frakcionisanja iz rastopa masti firme Tirtiaux iz Belgije. Po ovom
postupku nakon kristalizacije se za izdvajanje stearina koristi kontinualni va-
kuum filter tipa Florentin (Tirtiaux, 1976). Prema tehnologiji Alfa-Lavala,
évrsta frakcija se odvaja centrifugiranjem uz primenu povrsinski aktivnih
materija kao pomoénih sredstava (Seuge and Vinconneau, 1975). Pre-
ma postupku firme Bernardini, pak, za frakcionisanje masti koristi se ras-
tvarad (Bernardini, 1983). Treba reé¢i da se od gore navedenih postupaka
jedino pri frakcionisanju direktnim postupkom mogu u potpunosti saéuvati
prirodna aroma i vitamini mleéne masti. Ujedno nema problema ni s ukla-
njanjem rastvarada ili povrSinski aktivnih materija. Iz tih razloga, kada se
govori o frakcionisanju mleéne masti, obiéno se daje prednost direktnom po-
stupku (Deffense, 1987, Amer, et al, 1985; Tirtiaux, 1976).

U ovom radu prikazani su rezultati ispitivanja oleina i stearina mleéne
masti koji su dobijeni frakcionisanjem direktnim postupkom u laboratorijskom
kristalizatoru. Cilj nam je bio da sagledamo neke tehnoloske probleme oko
frakcionisanja te masti i da karakterizacijom dobijenih proizvoda ulvrdimo
moguénost njihove dalje primene.

Materijal i metode rada

Za frakcionu kristalizaciju koriS§éena je osuSena mletna mast priprem-
ljena iz jednog uzorka uvoznog maslaca dobijenog iz novosadske mlekare.
Uzorak maslaca je rastopljen na vodenom kupatilu pri 60°C. Nakon dekan-
tacije masne faze dobijena mleéna mast je osuSena pomecéu bezvodnog na-
trijum-sulfata. Mleéna mast se zatim odvajala filtriranjem kroz naborani filter
papir pod pritiskom azota. U ovako pripremljenoj masti sadrzaj slobodnih
masnih kiselina je bio 0,31%, ratunato na oleinsku kiselinu.

Frakeciona kristalizacija je radena u vertikalnom staklenom kristalizatoru
zapremine 1500 cm?® snabdevenom sporohodnom meSalicom. Za frakcionisanje
je uzimano po 1300 g osuSene masti. Kristalizacija je radena po odredenom
temperaturno-vremenskom programu pri femu je mleéna mast sa 60 °C ohla-
dena do 24, 25 i 26°C u toku 5 do 8 sati. Pri kristalizaciji masa se meS$a
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mesSalicom kojoj je brzina 16 o/min. Temperatura se u kristalizatoru regulife
preko ultratermostata. Dobijene frakcije su razdvajane filtracijom pri va-
kuumu, Zadovoljavajuéi prinosi stearina (od 20 do 25%) postiZu se frakcionom
kristalizacijom pri 24°C. Zato ée u ovom radu biti prikazane karakteristike
samo frakcija koje su dobijene pri toj temperaturi.

Za ispitivanje kvaliteta polazne masti i dobijenih frakcija kori§éene su
uobi¢ajene metode: tacka kapanja odredena metodom po Ubbelohdeu (Ber g-
ner, et al, 1969), tok ofvri¢avanja masti IUPAC metodom (Determination
de la Courbe Refroidissement des Graisses, 1978), sadrZaj &vrstih triglicerida
dilatometrijski po metodi VNIIZ-a (RZzehin i Sergeeva, 1962), Sastav
masnih kiselina odreden je gasnom hromatografijom korif¢enjem celi¢ne ko-
Jone od 1/8” duZine 2,98 m punjene sa 7,43%0 SP-2340 na Supelcoportu 100/120
mesha, Analize su radene uz programiran temperaturni rezim od 170 do 192 °C.
Sadrzaj slobodnih masnih kiselina i jodni broj masti raden je JUS-metodama
(SI. list SFRJ 43/62). Snimci rendgenske difrakcije kristala mledne masti, stea-
rina i oleina radeni su na Philipsovom difraktometru za prah u podruégju
Sirokog ugla (3°<<20<C30%, Za snimanje rendgenograma korii¢éeno je Ni-
-filtrom monohromatizovano rendgensko zraéenje iz Cu-anode (30 KV, 30
mA, A = 1,542 A).

Tablica 1. Sastav masnih kiselina (°/» metil-estera) mleéne masti i dobijenih
frakcija

Table 1. Composition of Fatty Acids (/e methyl-esfters) in Milk Fat and the
Obtained Fractions

Mleéna Oleini Stearini
Masna kiselina mast Oleins Stearins
Fatty Acid Milk —
Fat 0—24/5 0—24/7 S5—24/5 S5—24/7

4:0 1,75 1,89 1,48 1,79 1,70

6:0 2,54 2,61 2,56 2,64 2,65

8:0 0,84 0,91 0,84 0,74 0,80
10:0 2,18 2,29 2,19 2,57 2,60
10:1 0,20 0,22 0,21 0,18 0,19
12:0 2,63 2,66 2,65 2,57 2,59
14:0 10,08 9,94 9,73 10,33 10,35
14:1 0,35 0,34 0,23 0,36 0,38
15:raz. 0,43 0,42 0,47 0,40 0,41
15:0 2,32 2,37 2,24 2,25 2,18
16:raz. 0,44 0,44 0,33 0,44 0,46
16:0 28,38 27,38 27,26 30,17 30,42
16:1 3,50 3,58 4,58 2,67 2,85
17:raz. + 17:0 1,34 1,32 1,31 1,48 1,46
17:1 0,60 0,64 0,65 0,59 0,60
18:0 10,64 9,90 9,74 12,10 12,90
18:1 27,56 28,64 29,13 24,82 23,62
18:2 2,31 2,46 2,50 2,01 2,10
18:3 1,57 1,65 1,72 1,35 1,25
Qdnos : 18:1
Ratio ~18:0 2,6 2.9 3,0 2,1 1,8
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Rezuliati i diskusija
Sastav masnih kiselina mleéne masti i dobijenih frakcija oleina i stearina

U tablici 1 prikazan je sastav masnih kiselina polazne mlefne masti i po
dva uzorka oleina i stearina dobijena frakcionom kristalizacijom pri 24°C. Iz
tablice 1 vidi se da je polazni uzorak mleéne masti imao uobi¢ajen sastav.
U mleénoj masti, pored niZemolekularnih masnih kiselina, u veéem procentu
su prisutne jo§ palmitinska, stearinska i oleinska kiselina. U toku frakcioni-
sanja najveée promene ée se videti na tim kiselinama. Uporeduju¢i medusobni
odnos oleinske i stearinske kiseline (18:1/18:0) u reakcijama se lak3e mogu
uoditi nastale razlike u sastavu. Ako se dobijeni rezultati uporede s podacima
iz literature (Deffense, 1987) vidimo da dobijeni olein i stearin po sastavu
masnih kiselina veoma li¢e na frakcije koje su dobijene pri industrijskim
uslovima frakcionisanja postupkom firme Tirtiaux.

SEEEEERNREN IEEEEEE
NI n BEERAEEEESn =
._--- E __ ','::— _ : = \-_-E'_._ t e !;_‘ __._;_ - I—‘:._ -
ER (NEEPE GRS EEE S S
IRl EFANEERN BRAE=E
:_._:!! = r"_"‘"._'g.t-_ I lsr=i- — .
i i = 2
& i
e P EIE B e e 2

i
i

= STEARIN
S\ N e ‘_'.-
Se=ilena i mast=xy MILK FAT

: . T .\‘.‘i b denatoz it e AV
: == = OLEIN

= L R

Q.‘” a:. 0,44 ﬂls'l 089 ';"‘ d [nml

30 28 70 18, 10 e 20( 9

Slika 1. Rendgenogram mle&ne masti, oleina i stearina
(uzorak 0—24/7 i S—=24/7)

Figure 1. X Ray Diffraction Pattern of Milk Fat, Olein and Stearin
(Sample 0—24/7 and §—24/7)
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Rendgenostrukturna analiza

Za uspesnost separacije frakecija jedan od vaZnih preduslova je da se pri
kristalizaciji primeni takav reZim koji ée omoguéiti stvaranje stabilnih ' i
kristalnih oblika. Na sl. 1 prikazan je rendgenogram mleéne masti i dobijenih
frakeija. Svi uzorci su temperirani pri istim uslovima, a snimak je nadinjen
pri sobnoj temperaturi. Sa slike se vidi da najveéi stepen kristalnosti pokazuje
stearin s izrazito jakim maksimumima za f’ i § polimorfne oblike (dominantna
meduravanska rastojanja su 0,38, 0,42 i 0,46 nm), §to znadi da je primenjeni
postupak kristalizacije omogucio formiranje stabilnih kristalnih oblika koji
se lako mogu odvojiti filtracijom (Karlovié i Sovilj, 1988),

Taéka kapanja, tok oévrSéavanja i jodni broj

U kojoj se meri menjaju fizicke osobine mletne masti vidi se iz tablice
2 i slike 2.
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Slika 2. Kriva oévri¢avanja mleéne masti i dobijenih frakcija oleina (0—24/8) i
stearina (S—24/8)

Figure 2. Cooling Curve of Milk Fat, Olein (0—24/8) and Stearin (S—24/8)
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Tablica 2. Tacka kapanja i jodni broj mleéne masti iz dobijenih frakcija

Table 2. Dropping Point and Iodine Value of Milk Fat and the Obtained Fractions
of Olein and Stearin

Oznaka uzorka JBr (gJ/100 g) Tk (¢ C)
Sample Denot. v Dropping point
A) Mleéna mast: MM 35 32,0
Milk Fat
B) Oleini: 0—24/5 37 31,0
Oleins 0—24/7 37 29,0
0—24/8 37 28,4
C) Stearini: S—24/5 31 40,0
Stearins S—24/7 30 40,0
S—24/8 30 40,1
SFI
D (mm’g) SCT(%)
1250 { 50 1
1000 1 40 A
750 1
500 1
250 4
ol 0 ’ :

10 15 20 25 30 35 40
Temperatura °C

Temperature %

Slika 3. Promena sadrZaja &vrstih triglicerida s temperatorom (SCT za mleénu mast
i frakcije oleina i stearina

Figure 3. Changes of the Content of Solid Triglicerides With Temperature (SFI)
for Milk Fat, Olein and Stearin Fractions
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Reoloske osobine

Da bi se sagledale reoloske osobine dobijenih frakecija, odreden je sadrZaj
¢vrstih triglicerida uzoraka pri 10, 15, 20, 25, 30 i 35 °C. Rezultati su prikazani
na slici 3.

Moguénost primene

Moguénost primene oleina i stearina moZe se sagledati ako se dobijeni
pokazatelji kvaliteta uporede s podacima za odredene namenske masti. Na
osnovu podataka sa slike 4 vidi se da olein po svojim reolo§kim osobinama
odgovara masnoj fazi soft margarina. To zna¢i da se taj proizvod moze ko-
ristiti pri izradi novog tipa maslaca koji ée biti maziv pri ni%im tempera-
turama. Stearin bi, s druge strane, na osnovu sadrzaja ¢vrstih triglicerida bio
pogodan za izradu kola&a od lisnatog testa.

SFI
D (mm%g) SCT(%)
1250 - 50 -
= = = = Soft-margarin
1000 1 40 1 /Lit: Baighton/
750 - 30 -
500 - 20 -
mieéna mast milk fat )
250 1 10 4
0-24/7 T ===
ol 0 =

10 15 20 25 30 35 40
Temperatura °C
Temperature %

Slika 4. Promene sadrZaja ¢vrstih friglicerida s temperaturom (SCT) za olein
0—24/7, mleénu mast i masnu fazu soft margarina

Figure 4. Changes of the Content of Solid Triglicerides With Temperature (SFI)
for Olein (0—24/7), Milk Fat and Soft-Margarine
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Slika 5. Promena sadriaja ¢vrstih triglicerida s temperaturom (SCT) 2a stearin
S—24/7 i masnih faza margarina za lisnato testo

Figure 5. Changes of Content of Solid Triglicerides With Temperature (SFI) for
Stearin and Margarine for Leavening Dough

Zakljuéak

Na osnovu rezultata istrazivanja fiziékih i reolo8kih osobina stearina
i oleina dobijenih frakcionisanjem mle¢ne masti direktnim postupkom mogu
se doneti sledeéi zakljuéci:
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1. Zadovoljavajuéi prinosi stearina (od 20 do 25%) odnosno oleina (od 75 do
80%0) postizu se frakcionom kristalizacijom pri 24 °C u trajanju od 5 do 8
¢asova,

2. Frakcija stearina sadrzi viSe zasi¢éenih masnih kiselina te ima niZi jodni
broj i viSu tacku topljenja u odnosu na mleénu mast pa je pogodna za
izradu kola¢a od lisnatog testa.

3. Dobijene frakcije oleina zbog niZze taéke topljenja i povoljnijeg sadrzaja
¢vrstih triglicerida u temperaturnom intervalu od 10 do 25°C pogodni su
za izradu novog tipa maslaca koji ima dobru mazivost pri nizZim tempe-
raturama.
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