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FRAKSJONERING AV MARINE FETTSYRER

Innledning

Bruk av marine oljer 1 kostholdet er basert pd raffinering
og hydrogenering av oljene til passende jodtall og sumeltepunkt,
serlig for anvendelse somn rastoff til margarinindustrien,

Hvaloljens fettsyresammensetning gjgr den bedre egnet enn
sildolje til ovennevnte formil, men siden hvaloljekvantumet er
gdtt sterkt tilbake i den senere tid, er mulighetenc for kombina-
sjonen hvalolje/sildolje blitt meget begrenset. Dette 1 forbin=-
delse med intens reklame for og gket bruk av planteoljer (smrlig
soya=olje) 1 margarinen tenderer i retning av avtakende anvendelse
av marine oljer til spiseformil. Denne utvikling har allerede
skapt problemer for avsetningen av marine oljer til tilfredsstil-
lende priser, s@rlig i gode fangstar.

De marine oljer er av meset varierende kvalitet og har en
bredere og mer komplisert fettsyresammensetning enn dyre- og plan-
tefetts Serlipg karakteristisk er fiskeoljenes store innhold av
Cy0=Cpp monoen- og hgyt umettete polyensyrer (pentaen- og heksaen=~
syrer). Dette begrenser fiskeoljenes anvendelse til spesielle
formél. ELEksempelvis bevirker deres store innhold av mettete og
monoumettete fettsyrer at fiskeoljene som sidanne er mindre godt
egnet som tgrrende oljer, mens de langkjedete Cpg-Cp, monoen- og
polyensyrer nedsetter deres anvendelighet til spiseformdl.

Der foreligger sdledes et stgrre behov for oppdeling av
fiskeoljer i mer ensartete fraksjoner for spesielle anvendelser
enn tilfelle er for plante- og dyrefett. En fraksjonering av
fete oljer er imidlertid bare i begrenset omfang muliz med selve
glyseridene hvor fettsyrene er temmelig jevnt fordelt i glyserid-
molekylene. Oppdeling av fettsyrene etter kj&klengden praktiseres
ved vakuumdestillering av deres metylestere etter forutgdende hy-
drogenering. Jdan fir da fraksjoner vesentlig av mettete fettsyrer.
Destilleres metylesterne av fiskeoljefettsyrer uten forutgiende
hydrogenering fis fraksjonsblandinger av nmettete og umettete fett-
syrer av lavere og midlere kjedelengder samt en vidtgdende polyme-
risert fraksjon fra oljens langkjedete fettsyrer.

De to metoder som her skal beskrives oppdeler fettsyrene
vesentlig etter umettethets-graden. Den ene metode er basert pa
utfrysing og filtrering av fettsyrence direkte fra oljen kombinert
med utkrystallisering fra vannholdig, nedkjglt metanol.

I den andre metoden fraksjoneres fettsyrene ved motstrgns-
ekstraksjon i1 lgsningsmiddel=-systemet dimetylsulfoksyd/n~-heptan.



I. Oppdeling av marin fettsyreblanding i mettete, monoen=- og
polyenfettsyrer ved direkte utfrysing og filtrzering kombinert
med utkrystallisering fra vannholdig, nedkjglt metanol.

Emersolprosessen er en billipg metode for utskilling av met-
tete fettsyrer fra en blanding av planteolje-fettsyrer. Den base=-
res pd utfelling av de mettete fettsyrer fra vannholdig metanol
( 10 vol. % vann) ved -10°C med kontinuerlig fraskilling og vas-
king av fettsyrekrystallene pé roterende vakuum=-filtre. Denne
metodes hovedprinsipp er forsgkt tilpasset marine fettsyreblandine
ger for oppdeling av disse i mettete, monoen~ og polyenfettsyrer,

Ved orienterende undersgkelser med marine fettsyrer (torske=-
tranfettsyrer) fant en at prosessen i hovedtrekkene mdtte utfgres
pa fglgende mite:

a) Fettsyreblandingen nedkjgles til -1200, filtreres og presses,

b) De urene, mettete fettsyrer i presskaken omkrystalliseres fra
10 % vannholdig metanol ved samme temperatur. Krystallmassen

utskilles o vaskes med 10 % vannholdig metanol.

¢) Den vannholdige metanol, som inncholder endel oppldste fett-
syrer (fra b), avdestilleres og fettsyrene gdir tilbake 1 pro=-
sessen.

d) onoen~ og polyenfettsyrene fra prossssens fgrste trinn (a)
opplgses i 7 % vannholdig metanol og nedkjgles til =40 C.
Utfelte monoensyrer fraskilles.

e) Uetanol avdestilleres filtratet fra d, ogofettsyrene herfra
(vesentlig polyensyrer) nedkjgles til -40°C. Utfelte, urene
monoensyrer frafiltreres og tilbakefgres i prosessen.

f) Filtratet fra e), skulle da vesentlig bestd av polyenfettsyrer.

Detaljcrt beskrivelse av metode og resultater

l, trinn i prosessen = fraskilling av mettete fettsyrer

400-500 g fettsyreblanding (av torsketran) ble i godt iso-
lert begerglass nedkjglt (sakte nedkjgling for bedre krystallise=-
ring) 1 ca. 1 dggn ved -1200, og den forsiktig opprevne krystall-
massen filtrert (linduk) i spesiell metallnutsch ved samme teupe-
ratur. De frafiltrerte fettsyrckrystallene ble deretter presset
godt med et stempel tilpasset nutschen. I to parallelle forsgk
fikk en i denne operasjon 46  og 43 ;) presset krystallmasse med
jodtall p& henholdsvis 116 og 113 enheter (se prosess-skjema).

Presskaken ble oppsmeltet og 1l@gst i vannholdig (10 vol. %
vann) metanol. Denne lgsning, med et fettsyreinnhold avpasset
til 27 g FS/100 ml, ble nedkjglt godt isolert natten over ved



-12°C og deretter filtrert op presset. Mengden av utfelte "mette-
te" fettsyrer var ni redusert til 20 og 21 % og jodtallet til hen=-
holdsvis 32 og 41 enheter.

Den frafiltrerte metanollgsning inneholdt en fettsyremengde
tilsvarende 22-26 % av totalt inngdtte fettsyrer i prosessen.
Filtrat-fettsyrene hadde et jodtall = 105-188. :

Etter gjentatt omkrystallisering fikk en et endelig utdbytte
av "mettete" fettsyrer pd 18 ) med jodtall = 13-19., Fettsyrene i
den frafiltrerte metanoll@gsning utgjorde her 2 og3% med jodtall pa
138 og 168 enheter.

I en kontinuerlig prosess md metanol/fettsyre-filtratene

inndampes og fettsyrene returneres i prosessen (se prosesskjema,
utbytte~tallene i parentes uten tilbakefgring).

2+« trinn i prosessen = fraskilling av monoen-fettsyrer

I en kontinuerlig prosess ville ca. 02 7 av fettsyrene med
et jodtall = ca. 200 bli tilfgrt 2. prosesstrinn. Disse fettsyre-
ne samt retur-fettsyrene fra 3. trinn 1lgstes i vannholdig (7 vol.
% vann) metanol til en fettsyrekonsentrasjon av 27 /100 nl lgs-
ning og deretter nedkjglt (godt isolert) natten over ved min,
~40YC. Den utfelte krystallmassen, vesentlig monoen-fettsyrer
ble frafiltrert og presset som foran beskrevet. Fettsyrene i fil-
tratet utgjorde 44 % og i presskaken 59 % av totalfettsyrene. Jod-
tallene i disse fraksjoner var henholdsvis 280 og 139 enheter.

Presskaken ble smeltet og omkrystallisert som foran fra
vannholdig metanol (7 vol. % vann) ved samme temperatur. Den
pressete krystallmasse redusertes da til 47 % med et jodtall pl
99, mens filtratet inncholdt 12 % av fettsyrene med jodtall = 289.

Metanol/fettsyre-filtratene ble inndampet og fettsyrene
herfra tilfgrt prosesstrinn 3.

3. trinn i prosessen - den polyumettete fettsyrefraksjon

Fettsyrene med jodtall = ca. 282 fra inndampingen av filtra-
tene 1 2. trinn (ialt 56 %) b%e uten lgsningsmiddel nedkjglt i
godt isolert kar ved min. =-40°C.

Den frafiltrerte og pressete utfelningen (vesentlig monoen-
syrer) utgjorde 21 % av fettsyrene med et jodtall = 200. Disse
fettsyrer tilbakefdrtes til 2. prosesstrinn.

Filtrat-fettsyrene, som vesentlig besto av polyen- nmed en
del relativt kortkjedete monoen-fettsyrer - hadde et jodtall pd
328, og utbyttet var 35 7 av total-fettsyrene inngdtt i proses-
sens l. trinn.



Prosentfordeling og sammensetning av fettsyre-fraksjonene

Ved den foran beskrevne fraksjoneringsmetode fikk en av de
anvendte torsketran-fettsyrer (jodtall = 167) ca. 18 % utbytte av
mettete fettsyrer med jodtall = 18-19, ca. 4T % monoen-fettsyrer
med jodtall = ca. 99 og en polyen-fettsyrefraksjon pd ca. 35 %
med jodtall = ca. 325 (se tabell).

Gasskromatografiske analyser av den mettete og monoumctte-
te fettsyrefraksjon ble utfgrt ved vir vitaminavdeling med fglgen=-
de resultat:

Mettet FS=fraksjon Monounettet F3-fraksjon Polyen FS=fraksjon
Utbytte ca. 18 % | Utbytte ca. 47 % | Utbytte ca. 35 7
Jodtall " 18 Jodtall " 99 Jodtall " 328

» av mettet 7 av monoumettet

FS=-fraksjon FS=-fraksjon
Ci2io0 ca. 2,0 Ciuio ca. h,2
Ciuto " 3,5 | Cisto " 1,k
Cigio " 60,5 | Cigtfl " 3,6
Cigto " 14,7 | Cigt1 " 45,3
C20%0 " 5,9 C20t1 " 25,3
C22%0 " 10,7 | Ca22:1 " 15,6
Rest " 1,9 Rest " h,5

100,0 100,0

Det beregnete jodtall for den "mettete" og "monoumettete™
fraksjon, ifglge den gasskromatografiske analyse, blir endel lave=-
re enn de kjemisk bestemte jodtall. For kompensasjon av denne
differanse maitte den umettete "rest" (se analysetabell) ha et ure-
alittisk hgyt jodtall. Den gasskromatografiske analyse synes der-
for noe usikker, men skulle gi et omtrentlig bilde av sammenset-
ningen av de to fraksjoner. Jodtall 1ik 18 i den "mettete" frak-
sjon indikerer 5-10 % umettete fettsyrer i denne fraksjon. I mo-
noensyre~fraksjonen anslds ca. 90 } 3 vere monoensyrer, vesentlig
€i1gs Crp 08 Copp~fettsyrer.

Polyen-fettsyre~fraksjonen fra disse forsgk md forutsettes
& bestd vesentlig av polyensyrer med endel Cyg og Cjg monoensyrer
med et midlere Jodtall ansldatt til ca. 93-95, lLin ren polyenfett-
syreblanding fra torsketran skulle ifglge nyere analyser ha et jod-
tall p& caa 400. Under disse forutsetninger skulle polyensyre=-
fraksjonen bestd av ca. 76 % polyen-fettsyrer og ca. 24 9

monoen-fettsyrer.
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II. Fraksjonering av marine fettsyrer ved motstrgusekstraksjons-
fordeling 1 lgsningsmiddelsystemet dimetylsulfoksyd/n-heptan.

Ved en motstrgmsekstraksjon av fettsyrer i et system hvor
det ene l¢gsningsmiddel er meget polart og det annet upolart, vil
de mer umettete fettsyrer fortrinnsvis gd over 1 den polare Tfase.
Til oppdeling av fettsyrer i en mer mettet og en mer umettet frak-
sjon har lgsningsmidlene dimetylsulfoksyd og n-heptan vist segp
serlipg velegnet.

Preliminere undersdkelser

Fettsyrer (¥S) fra torsketran og sildolje ble fremstilt
ved forsipning og syrespalting av sipene uten 3 fjerne uforsipbare
bestanddeler fra fettsyreblandingen,

Innledende forsgk viste at hensiktsmessige mengder fettsy=-
rer lgst i n~heptan (H) motstrgmsekstrahert direkte med dimetyl~
sulfoksyd (DiMSO) ikke fgrte frem pd grunn av emulsjonsdannelse i
overgangssonen mellom fasene. Iinulsjonsdannelsen forsterket seg
med tiltakende J=innhold FS i H og med gkende FS-opptak 1 DMSO.

For & unngd generende emulsjon ble H/FS-lgsningen derfor
fgrst intenst rystet (under Nz) med DHMSO ved vaerelsestemperatur
til oppnddd FS-likevekt mellom fasene. Ltter denne preliminazre
fordeling oppsto der bare ubetydelig emulsjonsdannelse under mot-
strgmsekstraksjonen.

Utfgrte forsgk viste videre at en kunne anvende opp til
35 g FS pr. 100 ml H-1l¢gsning uten generende komplikasjoner i mot~
strgms~ckstraksjonstirnet.,

Basert pd disse forelgpige undersgkelser fant en i hoved-
trekkene & mitte utfgre fraksjoneringsforsgkenc pd fglgende nite:

l. Lgsning av FS i H = 35 g F3/100 ml 1lgsning.

2. Rysting av H/FS-ldgsningen med passende mengde DMSO ved bestemt
temperatur til oppnddd FS~likevekt mellom fasene,

3. ©Skilling av fasene ved samme temperabur som under rystingen.

L, lMotstrgmsekstraksjoncecn av de to FS-fasene foretas i vertikalt
stérnde glassrgr fyllt med passende glasskuler, hvor lf/FS-
fasen og DiI80/FS~fasen motstrgmsekstraheres hver for seg med
henholdsvis DMSO og H ved bestente temperaturer.

5, WYir H-fasen resp. DiSO-fasen motstrgmsekstraheres holdes tir=

net fyllt med henholdsvis DMSO og H til like over pglasskule-
skiktet .

Motstrgmsekstraks jonskolonnen

Ved ndstrgmsekstraksjon av fasene anvendtes en apparatopp-
stilling som vist 1 fig. 1. Kolonnen bestir av et 2,0 m langt,
loddrett=-stiende glassrgr med 2,5 cu indre diameter. 25 cm fra
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bunnen er innsatt en opprullet netting. Hvilende pd nettingen
fgrst et 5-6 cm lag med st¢grre glasskuler (ca. 1 cm diameter) og
ovenfor, til 25 cm fra toppen av glassrgret, ifylles mindre glass-~
kuler med 0,6 cm diametecr.

Lgsningsmiddel og FS~faser innfgres i 25 cm's avstand fra
bunn og topp av kolonnen gJjennom regulerbare glasshaner, Niviet
av den kontinuerlige fase innstilles ved regulerbar avtapping av
DHMSO~-fasen fra bunnen av kolonnen.

Ekstraks jonstemperatur

I temperaturomridet rundt 20°C endres FS~-fordelingen mellon
H og DMSO merkbart selv ved bare 2 a 3°C temperaturdifferanse. Ved
18°C ekstrahercs mindre mengder unettete FS over i DMSO-fasen enn
veg f.eks. 2100, men FS's jodtall er hgyere i DMSO-ekstraktet ved
18°C. TFor best mulig atskillelse av polyumettete FS ved utrystin-
gen (1. trinn i prosessen) bgr en derfor anvende den laveste tem-
peratur (ren DilSO krystalliserer ved 18,500) og heller dke DMSO-
mengden for & oppnd et tilstrekkelipg utbytte.

Av samme grunn bgr en ved motstrgmsekstraksjon av H=FS8=
fasen medODMSO, og avoDMSO-FS-fasen med H, anvende henholdsvis
cas. 20-21°C og ca. 18°C for & oppn’ maksimal effekt.

Fettsyre- og lgsningsmiddelmengder anvendt ved utrysting og mot-
strgmsekstraksjon

I alle forsgk anvendtes 35 g FS pre. 100 ml heptan-ldgsning.
Minst 1500 ml av denne lgsning ble s& gjentatte ganger grundig
rystet under N, (klaring av fasene mellom hver rysting) med varie-
rende mengder DMSO ved 18 C til FS-likevekt mellom fasene, og en=-
delig klaring av fasene ved samme temperatur. For hvert rystefor-
delingsforsgk ble H- og DMSO~fasen motstrgmsekstrahert med for-
skjellige mengder rent lgsningsmiddel for & finne ut hvilke meng-
der som mitte anvendes for & oppnd FS-adkstrakter med tilfredsstil=-
lende atskillelse av de mer mettete og de polyumettete fettsyrer.

Gjendidig lgselighet av lgsningsmidlene 1 hverandre dket
med FS~-konsentrasjon som fig. 2 viser. Dette forhold gjdr seg
serlig gjeldende for H-fasen med dens hgyere FS %, og begrenser
den opprinnelige H/FS=-l¢gsnings (1) FS-innhold oppad til ca. 35 g
FS/100 ml.

Etter tallrike forsgk fant en at tilfredsstillende fraksjo-
nering kunne oppnis ved fglgende betingelser:

1) nir en ved utrysting ved 18°C brukte ca. 2,75 1., DMSO pr. 1l.
H/FS~1gsning,

2) ndr en ved motstrgmsekstraksjon ved 20-21°C av 1 1. I/FS-fase
(etter skilling) anvendte ca. 2 1. D.ISO,

3) nar 2 1. DMSO/FS~fase (oppkonsentrerg ved utkrystallisering
av DS0) motstrgmsekstraheres ved 16 C med ca. 1 1. H.
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Anvendte analysemetoder

Polyensyre-innholdet 1 sc¢lve oljen og fraksjonene ble be-
stemt 1 selvregistrerende Unicam spektrofotometer ved konjugering
av polyensyrene cetter professor 0. Notevarp og medarbeideres meto-
de utarbeidet ved Institutt for Industriell Kjemi, NTH, Trondheim.
Som konjugeringsmiddel anvendes 18,0 * 0,1 g KOH/100 ml etylengly-
koll¢gsning. KOH lgses fgrst 1 alkoholen under rent Wybeskyttelse,
11,0 g av reagenset (prgve og blindprgve) oppvarmes fgrst i 20 min.
ved 1860, 0°C under No=strgm (50-75 ml rent W,/min.) i termostatbad.
Derpd tllsettes prgvergret 28-32 mg fettsyrer ngyaktig innveilet 1
et lite tynnvegget "glasskar". Prgven rystes omglende samt ctter
cas, 1 min. henstand i badet. Etter ngyaktig (6,0 min. reaksjonstid
uttas prgve og blindprgve og avkjgles hurtig ved rysting 1 kaldt
vann. Prgve og blindprgve blir sd spylt over i 25 eller 50 ml
mélekolbe med etylenglykol for spektrofotometrisk analyse.

Oljens og fraksjonenes innhold av mettete og monoumettete
fettsyrer ble gasskromatografisk bestemt ved vir vitaminavdeling.
Deres samlete mengde (uttrykt ved flateinnholdene) representerte
da 100 % &+ 7% innhold polyensyrcr funnet ved konjugeringsanalysen.

Volum yroscnt lgsningsmidler i fraksjonene ble Dbestemt i
fingradert, smal mélesylinder ved innrysting av 4,0 ml vann i
16,0 nl av fraksjonen. Etter henstand og god klarlng av skiktene
avleste en sd volumet av tilsatt vann + DMSO for H/FS-fasen og vo=
lumet av H + FS for DiSO/FS-fasen hvor volumet av FPS i fraksjonen
var bestemt pda vanlig mdte.

Jodtallsbestemmelsene ble utfgrt etter Wijs metode.

Fraksjonering av torsketran-fettsyrer

450 g torsketran-fettsyrer (FS) med jodtall = 171,5 ble opp-
l1gst 1 n-heptan (H) til et samlet volum av 1285 ml (35 g FS/100 nl)
og rystet intenst (under N,) flere ganger ved 18°¢c i skilletrakt
med 3535 ml dimetylsulfoksyd med henstand til klaring av skiktene
mellom hver rysting. DBtter siste gangs rysting og god klaring av
skiktene mdlte H/FS-fasen 1375 ml og hadde f@glgende sammensetning
(se prosess~-skjema I): FS = 17,9 £/100 ml, DMSO = 29,5 vol /5 og
I =50,8 vol %, med jodtall = 12(G,5 for FS.

DMSO/FS-fasen utgjorde 3425 ml og besto av: FS = 5,9 g/100
ml, H = k4,1 vol 7 og BMSO = 89,4 vol %, med jodtall = 227 for FS,

l. Motstrgmekktraksjon av H/FS-fasen med DMSO

lMotstrgmsekstraksjons~kolonnen ble fyllt med DMSO til ca.
5 em over glassperlene. 8,0 ml HfFS-fase og 16,3 ml DiSO pr. min.
ble tilfgrt 1 ca. 20«25 cm's avstand henholdsvis fra bunnen og top-
pen av kolonnen ved ca. 20 C. Uttappingen av DiISO/FE-fasen fra
bunnen av kolonnen ble regulert slik at DMSO~-nivliet over glassper-
lene var konstant.

Under disse betingelsen ble forsgket fortsatt til der var
inntrddt likevekt i systemet og korresponderende prgver av H/FS=-
fase og DMSO/FS-fase ble sd uttatt for miling av volum og analyse.
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Under prgvetakingen mitte en pfise at DMSO=-niviet var ngyaktig det
sammne ved begynnelsen og slutten av prgvetakingen.

Omregnet til det totale H/FS-fasevolum (fra utrystingen,
1375 ml (3)) anvendtes ialt 28310 ml (4) DMSO ved motstrgmsekstrak
heringen (vol., DMSO/vol. H/FS~fase = 2,04), som ga T45 ml ny H/IFS=-
fase ("slutt"=fase) (5) og 3450 ml DIUSO/FS-fase ("retur"-fase)
(6) (prosess=-skjema I).

H/F8-"slutt"-fasen inneholdt: 13,9 g ¥S/100 ml, 9,4 vol &
DilSO og 75,3 vol % H, ialt 103,5 g FS med et jodtall = T71,3.

DiSO/FS~"retur"~-fasen besto av: 4,15 g FS/100 ml, 2,7 vol
% H og 92,85 vol % DiMSO - ialt 143,0 g PS med jodtall = 165,5.

2. Motstrgmsekstraksjon av DMSO/FS-fasen med n~heptan

DilSO/FS-fasen fra utrystingen med n-heptan utgjorde 3425 ml
som f@grst ble nedkjglt til mesteparten av DMSO utkrystalliserte.
Ved delvis oppsmelting og vasking av krystallene med DMSO fikk en
1700 ml konsentrert FS-opplgsning med 11,65 g FS/100 ml, og ca.

. - JOPR ~ 1’
1700 mi Di30 med 0,25-0,30 5 FS,

ODen oppkonsentrertc DiHSO/FS~fase ble si motstrgmsekstrahert
ved 186°C med H ifyllt kolonnen til ca. 5 cm over glassverlene,

I dette forsgket ble H tilfgrt i en mengde av 6,0 nl pr.
min, 1 bunnen og 18,0 ml pr. min. konsentrert DISO/FS-fase i top-
pen av kolonnen. Uttappingen av DMSO/FS-fasen fra bunnen reguler-
tes slik at dens nivd ble holdt konstant ca. 5 cm under netting-
rullen som bxrer glassperlene.

Ellers var freugangsmdtcen som beskrevet i forrige avsnitt.

Til motstrgmsekstraksjon av 1700 ml konsentrert DMSO/FS=-
fase anvendtes 567 ml H (vol. DMSO/FS-fase/vol. H = 3,0) som ga
1405 ml ny DiiSO/FS-fase ("slutt"-fase) og 862 ml H/FS~fase ("re-
tur"-fase).

DilSO/FS-"slutt"~fasen besto av: 7,55 g FS/100 ml, 3,3 vol
9 H og 80,4 vol % DMSO -~ ialt 106,0 g FS med jodtall = 290.

H/FS=-"retur"-fasen inneholdt: 10,7 g FS/100 ml, 10,7 vol %
DMSO og TT7,5 vol % H - ialt 92,0 g FS med jodtall = 15k,

Antall vol. deler tranfettsyrer og lgsningsmidler i de forskjellige
prosesstrinn 1 forhold til 1 vol. del fettsyrer inngitt i prosessen

Beregningen av volumforholdene i1 de forskjellige prosess-
trinn i relasjon til 1 vol. dcl inngdtte FS er basert pd analyse-
tallene 1 prosess-skjema I, idet FS's spesifike vekt er satt 1lik
0,91. Disse beregninger er oppsatt i prosess-skjema II. En vil
her se at for hver vol. del FS anvendtes 1,59 vol, deler H (1) og
7,12 vol. deler DMSO (2) i f@grste fordelingstrinn (utrysting), som
resulterte i 2,77 vol. deler H/FS=fase (3) og 6,90 vol. deler
DMS0/FS~fase (7).
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H/FS-fasen inneholdt 0,55 vol. deler FS, 0,31 vol. deler
DiMSO og 1,40 vol. deler H.

DM30/FS~fasen besto av: 0,443 vol. deler FS, 0,238 vol.
deler H og 6,17 vol. deler DiS0, som etter utkrystallisering av
D180 (&) inneholdt 0,438 vol. deler 7S, 0,2 vol. deler H og 2,77
vol. deler DMSO.

a) 2,77 vol., deler H/FS-fase ble motstrgmeskstrahert med 5,65
vol. deler DHMS0 (4) som resulterte i 1,50 vol. deler H/FS-"slutt"-
fase (5) og 6,97 vol. deler DMSO/FS-"retur"-fase (G6).

Sammensetningen av H/FS-"slutt"~fasen (5), som representew
rer den mer mettete del av de inngidtte FS var som fglger: FS =
0,233 vol. deler, DdSO = 0,14 vol. deler og H = 1,125 vol. deler.

DiSO/FS=-"retur"-fasen (6) besto av 0,32 vol. deler FS,
6,43 vol. deler Dil30 og 0,186 vol. deler H.

b) 3.4 vol. deler konsentrert DMSO/FS~fase (38) motstrgmsekstra=-
hertes med 1,14 vol. deler H (11). Denne operasjon ga 2,04 vol.
deler DMSO/FS-"slutt"-fase (10) og 1,74 vol. deler H/FS=-"retur"=-
fase (9)0

Sammensetningen av DMSO/FS-"slutt"-fasen, som inneholder
den polyumettete del av de inngitte FS, ble funnet 2 vare: 0,235
vol. deler PS5, 2,52 vol. deler DMSO og 0,09 vol. deler H, mens
H/FS="retur"-fasen (9) inneholdt: 0,205 vol. deler FS, 0,185 vol.
deler DiISO og 1,345 vol. deler H.

Fettsyresammensetning av anvendte tranfettsyrer ogg fraksjoner av
samme

I tabell 1 er oppsatt analyser av fettsyresammensetningen
i de anvendte tranfettsyrer (1), i "slutt"-fraksjonenc (5) og
(10) samt i "retur"-FS fra (6) + (9) (se prosess-skjema).

Tranfettsyrene inneholdt ca. 13 % mettete FS (delvis kold-
klaret ?), ca. 54 7 monoensyrer og ca. 32,3 % polyensyrer, hvorav
78,5 % €,p9-pentaen- og Cp,~-heksaensyrer,

Den mer mettete "slutt"-fraksjon (5) besto mav ca. 17,5 %
nettete, ca. 80 % monoumettete og ca. 2,5 % polyumettete fettsyrer,
hvorav 1,1 / eller ca. 45 % var diensyrer. Fjernes de mettete FS
fra denne fraksjon vil monoensyre-innholdet gke til ca. 97 %.

Den mer mmettete "slutt"-fraksjon (10) inneholder bare ca.
5 % mettete FS, ca. 32,5 % monoensyrer, og ca. 62,5 % polyumettete
FS hvorav ca. 85 % pentaen- og heksaen-syrer. Ved anvendclse av
mere H ved motstrgmsekstraksjonen av DMSO/FS-fasen ville mettete
og monoumettet FS i denne fraksjon kunne reduseres betraktelig og
ot

polyensyrene dermecd gke til 65-T0 3.

Sammensetningen av retur-fettsyrer ((6) + (9)) er beregnet
av kvantum og analyse av de fettsyrer som gir inn i prosessen (1)
og de som uttas av systemet (5) + (10).



Tabell 1.

TRAN-FETTSYRER ) EZTUR (BEREGNET)
(1): 1,0 vol.del F3 (8)+(9): 0,525 vol.deler F3 |
Dobb,.bind. F3 9 Dobb.bind. &S %
G ca. 13 0 ca. 14,5
1 " 54 1 " 53,5
2 3,5 Z 2,65
2 1,2 3 2,0
& Dy b 4 2,05
5 11,9 5 11,5
8 13,8 G 12,8
3um polyen-F3 = 32,8 Sum polyen-FS = 31,0
Jodtall-funnet = 171,5 Jodtall-funnet = 163
Jodtall-beregnet =ca,l178 Jodtall-beregnet = ca.l71

-CT-

(8): 0,32 vol,deler FS3 (5): 0,233 vol.deler 7S (10): 0,235 vol.deler 73| f(9): 0,205 vol.deler FS
Dobb,bind. 5 % Dobb.bind, 5 %
0 ca. 17,5 0 ca, 9,0
1 " 80,0 1 " 32,5
2] 1,1 2 3,5
3 0,35 3 0,2
4 0,25 4 5,5
5 0,4 5 24,2
8 0, 45 <] 25,1
Sum polyen-FS = 2,5 Sum polyen-F3 = 62,5
Jodtall funnet = 166,5| Jodtall-funnet = 71,3 Jodtall-funnet = 290 Jodtall fumnet = 154
Jodtall-beregnet=ca, 74 Jodtall-beregnet=ca,280




Blandingen av "retur"-fettsyrene viser stor overensstemmel-
se med de opprinnelige tranfettsyrer og vil sdledes ikke i sazrlig
grad endre pilgpsfettsyrenes sammensetning ved en kontinuerlig
Prosess.

Fraksjonering av sildoljefettsyrer

I forsgk med fraksjonering av sildoljefettsyrer (se prosess-
skjema III) med jodtall 144,56 ble der innveiet 420 g TS som lgstes ..
i n-heptan til et samlet volum av 1200 ml (35 g FS/100 ml): Lgs-
ningen ble sd rystet intenst flere ganger ved 18°¢ i skilletrakt
med 3300 ml dimetylsulfoksyd med henstand til klaring av skiktene
mellon hver gang. DEtter atskillelse av de klare fasene milte H/
FS-fasen 1430 ml med f@glgende sammensetning: FS = 19,4 /100 ml
(ialt 227 g FS), DiSO = 30,6 vol., % og H = 48,1 vol. }}, med jod=-
tall = 109 for fettsyrene.

Di{SO/FS=-fasen utgjorde 3030 ml og besto av: FS = h,?S g/
100 ml (ialt 144 g Fs), 3,4 vol. % H og 91,4 vol. % DMSO, med jod-
tall = 210,5 for fettsyrene.

H/FS-fasen resp. DMBO/FS-fasen ble s& motstrgmsekstrahert
hver for seg med henholdsvis DuUSO og H, i hovedtrekkene sowm be=-
skrevet foran for tranfettsyrer.

l. dotstrgmsekstraksjon av H/FS-fasen med DMSO

1430 ml1 H/FS-fase motstrﬁmsekstragertes nmed 2770 ml DISO
(vol, DMSO/vol. H/FS-fase = 1,94) ved 20 C. Denne operasjon ga
860 m1 H/FS-"shutt"~-fase (5) og 3350 ml DMSO/FS-"retur"-fase (6).

H/FS="slutt"-fasen inneholdt 17,7 g FS/100 ml, 15,6 vol. 7%
DMSO og 64,9 vol. % H. Fettsyrene i denne fase (ialt 152 g slutt-
produkt av mer mettete fettsyrer) hadde et jodtall = 64,9,

DHSO/FS="retur"-fasen var sammensatt av: TS = 3,75 g/100 ml,
2,1 vol., % og DMSO = 93,8 vol. % - ialt 125,5 g FS med Jjodtall

H:
= 165,1.

2., Motstrgmsekstraksjon av DMSO/FS~fasen med n-heptan

DiISO/FS8~fasen (3030 ml) fra utrystingen ble fgrst nedkjglt
til mesteparten av DMSO utkrystaliserte, Ved delvis smelting og
vask av krystallene med ren DMSO redusertes FS-lgsningen til 1280
ml (10,8 g FS/100 ml). Denne ble s& motstrgmsekstrahert ved 18 C
med 680 ml n-heptan (vol. DMSO/FS-fase/vol. H = 1,39)., DMSO fra
utkrystallisering og vask av krystallene inneholdt ca. 0,3 % FS.

En fikk ved denne operasjon 855 ml H/FS~"retur"-fase sonx
besto av: 7,2 g FS/100 ml (ialt 61,5 g FS med jodtall = 125,1),
5,0 vol. % DiSO og 37,1 vol. 4 H. Denne fase gar tilbake 1 pro-
sessen til (1).

DMSO/FS="slutt"~fasen pd 1105 ml inneholdt: 6,9 g FS/100
nl, 3,4% vol. 9 H og 39,0 vol.  DMSO. Som "slutt"-fraksjon av
mer umettete fettsyrer fikk en da.76,5 ¢ med jodtall = 275,6 (10).
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Antall vol. deler sildolje~fettsyrer og lgsningsmidler i de for-
skjellipge prosesstrinn i forhold til 1 vol.del -fettsyrer inngitt
i prosessen

Beregning av volumforholdene for FS op l¢gsningsmidler i de
forskjellige prosesstrinn, ndr volumet av inngditte fettsyrer (1)
settes 1ik 1 vol. del, er basert pd analyseresultatene 1 prosess-
skjema III og oppsatt i skjema IV,

I fgrste trinn (rysting oz skilling, 18°) ble der anvendt
1,0 vol. del FS5 opplgst med 1,59 vol. deler H som ble rystet med
7,12 vol. deler DiISO. Denne operasjon ga 3,1 vol. deler H/FS=-
fase (3) og 6,55 vol. deler DHSO/FS-fase (7).

I H/FS~-fasen var der 0,662 vol. deler FS, 0,945 vol, deler
DISO og 1,475 vol. deler H. Nir denne fase motstrgmseckstrahertes
med 6,0 vol.deler DMSO fikk en 1,30 vol., deler H/FS-"slutt"-fase
(5) som besto av 0,363 vol. deler FS, 0,29 vol. deler DMSO og
1,21 vol. deler H, samt en DHSO=-"retur"-fase pd 7,25 vol. deler
med 0,298 vol. deler FS, 0,155 vol. deler H og 5,77 vol. deler
DiIS0 (5).

I de 6,55 vol. deler DMSO/FS~fase fra utrystingen var der
0,342 vol. deler FS, 0,2 vol. deler H og 5,975 vol. deler DMSO
(7T)s Ved utkrystallisering av DMSO, med etterfglgende vasking og
filtrering av DiSO-krystallene, ble fasen redusert til 2,77 vol.
deler, bestlende av 0,328 vol. deler FS, o,14 vol. deler H og
2,29 vol. deler DiSO (8).

Den wonsentrerte DMSO/FS-fase ble motstrgmsckstrahert med
1,47 vol. deler H (11) ved 18°C som ga 2,40 vol. deler DMSO/FS=
"slutt"-fase (10) med 0,182 vol. deler FS, 0,08 vol. deler H og
2,12 vol. deler DMSO, samt 1,856 vol., deler H/FS~"retur"-fase (9),
som inneholdt 0,146 vol. deler F3, 0,11 vol., deler DMSO og 1,58
vol. deler H.

Gjenvinning av lgsningsmidlene fra "slutt"-fasene

H/FS="slutt"=fase (5) med de mer mettetc FS (se prosess-
skjema IV) inneholdt 0,290 vol. deler DMSO og 1,21 vol. deler H.
Nér denne fase ble tilsatt 0,056 vol. deler vann (DMSO fortynnet
med ca. 20 % H,0) skilte den seg i en H/FS-fase og en DMSO/vann-
fases. Tilsatt vann 1 DMSO/vann-fasen avdestillertes i vakuum i
Dy, og heptan avdrevet fra den utskilte H/FS-fase i Dgj.

Dil80/F8="slutt"-fase (10), som inneholdt 2,12 vol. deler
DMSO, ble tilsatt 0,43 vol. deler vann. Vann i den fraskilte
DMSO0/vann-fase ble avdestillert i vakuum i Dy, og 0,08 vol. deler
heptan avdrevet fra den utskilte H/FS-fase i Dj.

DMSO vil oppta fargestoffer fra fettsyrene. Disse farge-
stoffer kan imidlertid lett fgernes med aktivkull. DMSO dekompo-
nerer sakte ved kokepunkt 189°C (760 mm Hg). Dets damptrykk er
5 mm Hg ved 60°C (se fig. 3).
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Fettsyregammensetningen i de anvendte sildoljefettsyrer og 1 frak-
sjonenc av samme

I tabell 2 er oppsatt fettsyresammensetningen i den anvend-
te sildolje (1), i de to "slutt"~fraksjoner (5) og (10), samt be-
resnete verdier for de sanmlete "retur"-faser (6) + (9).

I dette forsgk har en ogsd tatt med fettsyrenes kjedeleng-
defordeling innen hver umettcthetsgruppe unntatt for (Cpp/Cpp)
penta- og heksaen«fettsyrer.

Prosent innhold av polyensyrer med forskjellipg umettethet
bestemtes ved konjugeringsanalyse, mens kjedelengdefordelingen
innen umettethetsgruppene ble beregnet av gasskromatogrammet
(se analysemetoder).

1) I selve sildoljefettsyrene fant cen ca. 19 % mettete fett=-
syrer bestlende av 36,7 % myristinsyrc (Cp4), 55,1 % palmitinsyre
(Cie) og 8,2 % stearinsyre (Cyg).

ilonoensyrene utgjorde ca. 55 % fordelt pi 1,6 7 Cyyi)
1~fettsyrer.

13,0 77 Cigi1s 22,0 % Crgiys 23,2 % Cog:yp og 40,2 % Cppt

Av 2,9 % diensyrer var 18,0 ¥ Cyyip, 37,5 O Ci1gip 08 U4h,5 %
Cigigo=Tettsyreras

1,5 7 triensyrer inneholdt 20 7 Cyg:3 og 80 % Cypg:g-fett-
syrer.

Tetraensyrene utgjorde 4,2 7 med samme kjedelengdefordeling
som for triemene, nemlig 20 % Cyg:y og 80 0 Crg:y=fettsyrer.,

I denne gruppe skulle en vel ogsd hatt endel Cjpp:y-fettsy-
rer, men de langkjedete, hgyt umettete polyensyrer, inklusive Cyp:s
og Crpig, kom her ikke med i den gasskromatografiske analyse.

Sildoljefettsyrenes innhold av pentaen (Cjopts) og heksaen
(Crpig)=Tettsyrer bestemtes ved konjugeringsanalyse og fantes 1ik
henholdsvis 3,0 og 9,5 4#, og utgjorde sdledes ca. 65 % av polyen=-
syrene.

2) Den mer mettete FS=-"slutt"-Fraksjon (5) inneholdt ca. 27,3
» mettete fettsyrer, bestdlende av 27,5 % myrinstinsyre (Ciyig),
61,5 i palmitinsyre (Cig:q) og 11 % stearinsyre (Cyg:g). De met=-
tete fettsyrer anrikes endel med Cyg op Cig-fettsyrer, mens Cjyyuip
er forholdsvis lettere lgselig i DiSO-fasen (10).

Mlonoensyrene i "slutt"-fraksjon (5) utgjorde ca. 69,5 3 med
fglgende sammensetning: Cyui1 = 1,8 7, Cig:1 = 9,9 %, Cig:1 =
20,6 %, Cpp:1 = 24,7 % oz Cppi3 = 43 7. En vil se at monoensyre-
nes sammensetning 1 denne fraksjon er temmelip lik den en fant for
opprinnelige sildoljefettsyrer.

I denne fraksjon var der ca. 3 % polyensyrer. Av dissc var
1,6 % eller over halvparten diensyrer bestlende av 10 7 Ciyio,
28,5 4 C1gip 0 53,5 7% Ci1gtpos Resten av polyensyrene fordelte seg
jevnt (0,3-0,4% %) pd de forskjellige umecttethetsgrupper.



Tabell 2.

SILDOLJE~-FETTSYRER

RETUR-FETTSYRER

Dobb.| FS TS . ' ! Dobb. . F3
o) bind.| S §Jede1§ngdefordellng (6) + (9 | pind. | %
, *‘ Cyy = 36,7 %
1,0 vol.del 0 ca. 19 616 = 55,1 " 0,444 vol.deler 0 16,8
F3 C. = g.gm FS
18 ?
014 = 1,6 %
— 13}
Clﬁ 13,0 .
i ca, 53 618 = 22,0 " (JT = &3, 1 54
C20'= 23,2 v
al == ot
Cas 40,2
014 = 18,0 % .
2 2,9 616 = 37,5 " (JT = 197) 2 3,8
C18 = 44,5 %
. ~5 Cl@ = 20,0 %
3 1, Clg - 80,0 " (JT = 280) 3 1,8
|16 = 20,8 % .
4 4,’2 C g = 80,0 " (JT = 375) 4 6,6
5 2,0 C2® (JT = 420) 5 9,3
8 9,5 sz (JT = 4G4) 6 9,7
Sum polyensyrer = 26,1 % Sum pol, ¥3 = 28,2 %
Funnet jodtall = 144,35 Funnet jodtall = 152
Beregn,jodtall = 149 {Beregn,jodtall = 158 |
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fortsatt
@) ® ' (10 (9
0,298 vol.deler I'S 0,363 vol.deler ¥3 0,182 vol.deler FS 0,146 vol.deler FS
Dobb., F3 bobb,! T3 .. Y Lobb.) F3 |, e . Dobb, FS
bind. 2, pind.l % 1MJedelengdeformellng bind. | % mdedelen§deforde11ng bindg. | %
i 614 = 27,5 % 014 = 33,7 % _
0 17 o 27,5 Ci5 = 61,5 " 0 8,5 C16 = 42,6 " 0 16,5
C18 = 11?0 " C18 = 3?7 "
C14 = 1,8% Clé = 2,85%
X C16 = 9,9" ) _ 013 = 19,2% )
1 50 1 69,5 Cig = 20,8 (JT=62,7) 1 27,5 C18 = 22,4" (JT=84,9) 1 62,5
Cop = 24,7" Czo = 9,6"
Coy = 43,0" 622 = 46,0" .
. - [Cy4= 18,0% Cy,= 15,07 , "
2 3,8 2 1,6 Ci6= 28,5" (JT=195) 2 3,2 Clﬁ= 18,3" (JT=181) 2 3,2
C18= 53,5" Clg= &6, 3"
s . : ~ = o -
3 1,9 3 | 0,4(Cp¢ (37=274,5)| 3 | 2,8|C16~ 17-0% 3 1,5
C, o= 83,0"
18 ? )i
) ‘ ) _ Clﬁ_ 4,5%
4 5,2 4 0,3 C18 (JT=387,5) 4 11,8 Cie= 82,0" (JT=365) 4 3,4
C20= 13,5"
5 10,9 5 0,3 CZO (JT=4Z0) 5 19,5 C, = (JT=420) S 6,1
4] 11,2 8 0,4 622 .(JT=464) 6 26,9 ng ‘(JT=464) 6 : 6,?
Tolyen-F3 = 23 % Polyen-FS = 3,0 % Polyen-7J = 84,1 % Folyen-¥3 = 20,9 %
Funnet jodtall=1lG33,1 Funnet jodtall = 64,9 Funnet jodtall = 275,06 Funnet jodtall=125,1
Boregon.jodtall=170 _ Beregn,jodtall = 65,9 beregn, jodtall = 286 . beregn,jodtall=131
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3) Den mer umettete FS-"slutt"-fraksjon (10) inneholdt bare
ca. 8,5 /5 mettete fettsyrer som var sammensatt av 53,7 % myristin-
syre (Cyyig), 42,6 % palmitinsyre (Cpg:9) og 3,7 % stearinsyre
(C1g:ig)s De mettete fettsyrer ble siledes anriket med hensyn til
myristinsyre.

Mlonoensyrene i denne fraksjon utgjorde ca. 27,5 % sammen-
satt av 2,8 % Ciryi1, 19,2 % Cigi1, 22,4 % Crgi1s 9,6 7 Copi1 og
46,0 % Cyp:17. Prosent Cpp-monocecnsyre synes her & vere mistenke-
lig lav.

Av 3,2 7} dienfettsyrer besto 66,5 % av linolsyre (Cjygis),
18,5 /% av Cig:p 0g 15 % Cryine

Trienene, ialt 2,9 5, inneholdt vesentlig linolensyre (83 %)
og 17 Z C16:3o

Tetraensyrene, ialt 11,5 %, inneholdt vesentlig Cjg:y~fett-
syrer (82 %) sammen med 4,5 J Cig:y og 13,5 % Cpo:iy~fettsyrer.,

Pentaen-(Cyg:5) og heksaen-(Cpptg)~fettsyrene i denne frak-
sjon utgjorde henholdsvis 19,5 op 26,9 %

Det samlete polyensyreinnhold 1 den mer umettete fettsyre-
"slutt"~fraksjon (10) fantes sdledes & vaere ca. 64 9. De mer
umettete sildoljefettsyrer ble mest anriket i1 fraksjonen.

L) Returfraksjonen fra DMSO/FS~fasen (9) inneholdt relativt
mer monoensyrer men mindre polyensyrer enn tilsvarende fraksjon
fra H/FS-fasen (6).

S1l&s disse to fraksjoner sammen far man en "retur"-fettsyre-
blanding som ligger ner opp til sammensetningen 1 de opprinnelig
inngdtte sildoljefettsyrer.,

Diskus jon

Dimetylsulfoksyvd og n-heptan cr praktiskt talt ulgselig i
hverandre. iled stigende FS-innhold 1 lganingsmidlene vil imidler-
tid den gjensidige lgselighet gke progressivt (se fig. 2, fra skje=-
ma I og III). Dette forhold kommer szrlig til uttrykk ved DMSO's
l¢gselighet 1 den FS-rike H-~fase, og kan forklare hvorfor man ikke
bgr overskride 35 g FS/100 ml i den primere H/FS-lgsning (1).

Betrakter en forsgket med sildoljefettsyrer (se skjema IV),
hvor forholdene ansees for mest formilstjenlige, under forutset-
ning av at prosessen fortsetter kontinuerlig, vil en se at 6,88
vol. deler DMSO returneres direkte i prosessen over (6) og (9).

I retur til (2) mangler sdledes 0,2 vol. deler DiSO som tas fra

D, etter vakuumavdamping av tilsatt vann til "slutt"-fasene (5)

og (10). Resten av DISO fra D, (2,2 vol. deler) + 3,9vol. deler
"DMSO" fra krystalliseringen, ialt ca. 6,0 vol. deler "DMSO", til-
fgres (4) for motstrgmsekstraksjon av II/FS-fasen. I disse bereg-
ninger er der da ikke tatt hensyn til DMSO~tap under prosessen.

Med returfasene (5) og (9) tilbakefgres i prosessen 1,735
vol. deler H, dette er ca. 0,14 vol. deler mer enn som trengs i



-2k-

o

fgrste trinn i prosessen (1). Overskuddet av E m{ derfor avdes-
tilleres i Dy og tilfgres (11).

Til motstrgmsekstraksjon av DMSO/FS-fasc (8) fis i retur

329 vol. deler H fra D; og D3 + 0,14 vol. deler H avdestillert
i Dy« I en kontinuerlig prosess kommer et tillegg pé ca. 0,08
vol. deler I fra DMSO-krystallene over (4), og i fradrag H-tap
under prosessen, anslagsvis 0,03 vol. deler H. Dette gir da ialt
1,48 vol. deler H til motstrgmsekstraksjon av den konsentrerte
DMSO/FS-fase (C). Med de anvendte lgsningsmiddeluiengder som an=-
gitt i forsgket med sildoljefettsyrer med jodtall = 1L4L4,6, fir man
séledes godt avpassete returvolumer av lpsnlnesmldler tll de for-
skjellige trinn i en kontinuerlig prosess.

Mengdefordelingen szrlig av 7S, men ogsd 1 noen pgrad av
lgsningsmidlene, 1 heptan- og DUSO-~fascn er avhengig av jodtallet
i oljen (se prosess-skjema II og IV (3), (7))

De beregnete jodtall, ifglge fettsyresammensetningen i
selve oljen og FS-fraksjonene, var ca. 3=4 % hgyere enn de funne
jodtall. Dette tyder p& at analyseverdiene (konjugeringsanalyse)
for polyensyrene, kanskje sarlig for de hgyest umettete pentaen-
og heksaen-syrer, er 1 hgyeste laget. Dette forhold tgr vare av
mindre betydning i dette arbeide hvor den relative fordeling av
fettsyrene i1 fraksjonene har stgrst interesse.

Den alt overveicnde del av harskhetsstoffene bestemt ved
Kreistall: fglger DiMSO-fasen og gar sdledes over i polyensyrefrak-
sjonens

Den mer mettete "slutt"-fraksjon (5) var svakt lysgul i
fargen med bare ca., 2-3 J polyensyrer, hvorav ca. halvparten dien-
syrer. Den skulle derfor vaere ganske resistent mot harskning.
Fjernes de mettete FS fis en fraksjon med ca. 95-97 7 monoensyrer
og ca. 3=-4 9 polyensyrer. For mange form&l er en fraksjon ued

hgyt innhold av monoen~fettsyrer gnskelig.

Ved anvendelse av forholdsvis begrensete mengder n-heptan
ved motstrgmsekstraksjon av DMSO/FS-fasen (8) (1 del H/3 deler
DiISO/FB-fase) ved tranfettsyreforsgkene fikk en omtrent samme to-
talutbytte av mer mettet og mer umettet fraksjon. $Pkes H-mengden
til 1 del H/2 deler DMSO/TFS-fase (som for sildolje-FS-forsdket),
vil totalutbytte, % monoensyrer og % mettete Syrer i polyensyre-
fraksjonen avta, mens prosentinnhold av polyensyrer og jodtallet
vil gdke tilsvarende anslagsvis nmitte en da kunne regne med et
totalutbytte av den mer umettete tranfettsyre-fraksjon pi ca.
43-45 7% med jodtall over 300.

Ved dppdelingen av sildolje-FS (jodtall 14L4,6) fikk en 2/3
som mer mettete og 1/3 som mer umettete fettsyrer. Den mer umet-
tete fraksjon var forholdsvis lys og inneholdt ca. 64 % polyen-
syrer, vesentlig tetraen~-, pentaen-(Cyg)= og heksaen-(Cpj)-fett-
syrer {(ca. 90 % av polyensyrne). Umettetheten i denne fraksjon
kan ytterligere hgynes ved fjerning av de mettete F3. '"Polyen-
syre"-fraksjonen med ca. 4 dobbeltbindinger pr. fettsyremolekyl
skulle vaere serlig interessant til ammendelser hvor det spgrres
om tgrrende egenskaper og ekstra hgy funksjonalitet 1 fettsyre-
molekylet, s& meget mere som dobbeltbindingene i overveiende grad
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bevares i1 sin naturlige cis-~form, og wan unngdr ugnsket polymeri-
sasjon av polyensyrene ved de lave temperaturer som anvendes 1
prosessens

Der er ikke sazrlig stor forskjell i det beregnetce jodtall
for de rene polyen-fettsyrer fra tran og sildolje. Muligheten for
fremstilling av standardiserte "polyen-fettsyrer" fra disse oljer
er sdledes til stede.

Omlag L45=-50 % av tilfgrte fettsyrer (1) gdir i retur til
prosessen. FS=returmengden avtar for oljer med hgyere innhold av
mettete fettsyrer og lavere polyensyre-prosent. Anvendes hdyere
kolonner (> 1,5 m) ved motstrgmsckstraksjonen skulle en vente &
oppnd enda renere fraksjoner av mettete + mono-umecttete fettsyrer,
samt en "polyen-fettsyre"-fraksjon med lavere innhold av mettete
og monoen=fettsyrer.

I fraksjoneringsforsgkenemed sildolje~fettsyrer (se prosess-
skjema IV) mitte der avdestilleres 1,03 kg vann + 2,9 liter n-hep-
tan pr. kg fraksjonerte fettsyrer. Dette tilsvarer et teoretisk
kaloriforbruk pd ca. T30 kcal/kg fettsyre.

Bergen, juni 1960
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