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Sammendrag

Konvensjonell og ny prosessteknologi for raffinering av marine oljer er blitt kartlagt ved gjennomgang av tilgjengelig
litteratur og patenter og vurdert for mulig anvendelse til raffinering av raolje fra makrell restrastoff. Det eksisterer noe
litteratur pa raffinering av marine raoljer, men lite pa raolje fra restrastoff fra fisk. Dessuten er lite dokumentert pa
makrellolje. Det er derfor lagt vekt pa a prioritere teknologi anvendt pa raolje fra beslektede arter (sild, lodde, sardin),
som vil veere mest relevant for prosessering av makrellolje. Det meste av rensemetodene i litteraturen er basert pa
laboratoriestudier, som innebzrer at disse metodene fortsatt er pa FoU stadiet. Noen av teknikkene vil kunne egne seg
til industriell prosessering av vegetabilske oljer, men de fleste nye teknikkene har sine begrensninger med hensyn til bruk
pa marine oljer med en hgy andel flerumettede fettsyrer. Den st@rste tekniske utfordringen er oksidasjon, isomerisering
og polymerisering av oljen under prosessering, skalerbarhet og kostnader i industriell skala.

Hovedkonklusjonen er at konvensjonell raffineringsteknologi vil vaere mest aktuell til foredling av raolje fra makrell
restrastoff, m.a.o. alkalisk avsyring, bleking ved bruk av blekejord og aktivt kull, vinterisering ved bruk av tgrrfraksjonering
og deodorisering ved bruk av dampstripping.

English summary

Conventional and new process technology with possible application in the refining of crude oil from mackerel byproducts
has been surveyed. There exists little literature on mackerel crude oil. Methods applied to crude oil from related pelagic
species (herring, solder, sardine), have therefore been prioritized. Most of the purification methods described in the
literature are laboratory studies, still at the R&D stage. In addition, most new techniques have limitations related to
refining of highly unsaturated marine oils, as the main technical challenges are oxidation, isomerization and
polymerization of the oil during processing, scalability and costs at industrial scale.
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1 Bakgrunn

FHF har i Igpet av de siste to arene arbeidet systematisk og malrettet med utvikling av kunnskap og
teknologi for gkt bearbeiding av makrell. Satsingen kalles «Pelagisk Igft — gkt bearbeiding av makrell».
Bakgrunnen er at bare 2-4 % av landet makrell foredles til filét. Resten av de ca. 350.000 tonn
eksporteres ut av landet rundfrosset. Naeringen har, i samarbeid med FHF, etablert en pilotlinje pa ett
av de pelagiske anleggene (Selje). Pilotlinjer er satt sammen av flere ulike prosjekter med relativt stor
spredning i tematikk.

Makrell er en art med hgyt fettinnhold og rik pa essensielle fettsyrer som bl.a. EPA og DHA. Neste fase
i «Pelagisk lgft — gkt bearbeiding av makrell» ser neermere pa hvilke muligheter som finnes for
utnyttelse av restrastoffet fra filétproduksjon til produksjon av hgyverdige olje- og
proteinkomponenter til humant konsum og petfood-markedet. Arbeidet med a unytte restrastoffet
har utfordringer som krever betydelig FoU-innsats. Det er laget eget «veikart» for denne satsingen som
danner grunnlaget for prioriteringene i 2018.

Hovedmalet for dette prosjektet er & foredle rdolje av restrastoff fra makrell til hgykvalitets-produkt
for humant konsum.

Det er spesielt den hgye andelen flerumettede fettsyrer i marine oljer som gir prosesstekniske
utfordringer mht. lipidoksidasjon/harskning og fjerning av ugnskede lukt/smak-komponenter.
Dessuten har pelagiske oljer som sild, makrell, sardin, tobis m.fl. en relativt hgy andel mettede fettsyrer
som bidrar til at oljen kan begynne a krystallisere ved temperaturer under romtemperatur. Sakalt
koldklaring eller vinterisering vil veere pakrevd for & oppna en olje som er klar og flytende ved lavere
temperaturer.

Prosjektet innledes med en kartlegging av eksisterende og ny prosessteknologi for raffinering av
marine raoljer fra restrastoff ved gjennomgang av tilgjengelig litteratur og patenter.



2 Introduksjon

2.1 Raffinering av fiskeolje

Det er en rekke faktorer, fra kvaliteten pa raoljen og kombinasjonen av prosessbetingelser som til
sammen er avgjgrende for @ oppna en hgykvalitetsolje som sluttprodukt. De konvensjonelle
prosesstrinn som anvendes for raffinering av fiskeolje inkluderer avsyring/ngytralisering, bleking,
vinterisering og deodorisering (Bimbo 2017; Oterhals og Vogt, 2013) (Figur 1). | tillegg kommer bruk av
aktivt kull og/eller molekylaerdestillasjon til fjerning av persistente organiske milggifter (POPs).

Crude fish oil

> Oxygen
Nitrogen _
v Storage tank Mainly free fatty acids, but also
oxidation products, phospholipids,
Citric acid pigments, trace metals, residual
Caustic soda soaps
Meutralisation
- + / Water-soluble material, oxidation
products, trace metals, soaps 4
Hot water Washing &
&
+ / Wanxes and high melting point E
E Winterisation triacylglyserol materials like stearins E
s v i id hospholipid 2
3 Filtration Pigments, peroxides, phospholipids, 1
= soaps, trace metals, sulphur -
> Bleaching v / compounds, *2POPs, PPAH, retinol, E.
ear_th and > Bleaching tocopherol, cholecalciferol and E-
activated astaxanthin a
carbon + £
Filtration & polish Volatile compounds; aldehydes, =
+ /', ketones, and 3POPs, free fatty acids, E
o pigment decomposition products
Stripping || Deodorisation E.
steam E
+ With Short Path Distillation: Further
Short path (SPD) dm"“m' p| reduction of 3P0Ps, cholesterol,
oxidation products (primary and
. >4 secondary), free fatty acids,
Nitrogen & ] polymeric materials
antioxidants Polish
'--..,\‘
Particles > 5pM
Nitrogen Refined natural oil
in product tank
Drums Bottles Flexibags Tank container
Figur 1 Flytskjema for raffinering av fiskeolje (Aursand m.fl., 2011)




3 State of the art teknologi til raffinering av makrellolje

Det finnes mye litteratur pa raffinering av vegetabilske oljer, spesielt standardverket Bailey’s industrial
oil and fat products (Shahidi, 2005) og flere review artikler med en kritisk giennomgang av de enkelte
raffineringstrinnene (Shahidi m.fl., 1997; Bhosle og Subramanian, 2005; Vaisali m.fl., 2015; Coutinho
m.fl., 2009; Hamm 2009; Dijkstra, 2009, 2013; Ghazani og Marangoni, 2013). For raffinering av
fiskeoljer finnes det noen fa tekstbgker som har en kritisk gjennomgang av de ulike teknikkene som
anvendes (Breivik, 2007; Rossell, 2009) og en del generell litteratur. Det foreligger sveert lite spesifikk
litteratur pa raffinering av makrellolje og det er derfor tatt utgangspunkt i litteratur pa fiskeolje
generelt i denne rapporten.

3.1 Degumming

Degumming anvendes oftest som det fgrste rensetrinnet pa oljer for fjerning av polare lipider (fosfo-
lipider). Fosfolipider vil kunne opptre som emulgatorer og medfgre gkt tap av ngytrale lipider under
avsyring av oljen samt gi en darligere kvalitet pa sluttprodukt (Young m.fl., 1994). Det skilles mellom
to typer av fosfolipider: hydratiserbare og ikke-hydratiserbare. Sistnevnte er hovedsakelig til stede som
kalsium- og/eller magnesiumsalter av fosfatidinsyre og fosfatidyletanolamin. Etter tilsetning av vann
(1-3 %) under kraftig mixing vil de hydratiserbare fosfolipidene danne micellestrukturer som er Igselig
i vannfasen. Oljen blir deretter separert fra vann ved sentrifugering eller membranfiltrering. For
fierning av ikke-hydratiserbare fosfolipider blir oljen fgrst behandlet med fosforsyre eller sitronsyre
som chelaterer Ca- og Mg-ionene og omdanner fosfatidene til en hydratiserbar form.
Syrebehandlingen vil ogsa ha den tilleggseffekten at den chelaterer og fjerner spormetaller med
prooksidativ effekt. Ett alternativ til bruk av syre er anvendelse av fosfolipaser for omdanning av de
ikke-hydratiserbare fosfolipidene til hydratiserbar form (De Greyt, 2012; Sampaio m.fl., 2015).
Motivasjonen for a utvikle denne teknologien har vaert lavere bruk av kjemikalier og hgyere
oljeutbytte. Enzymer utgjgr en kostbare innsatsfaktor og valg av teknologi avhenger av bade gkt
utbytte og mulighet for utnyttelse av sidestremmer til produksjon av lysofosfolipider. Enzymatisk
degumming har funnet noe anvendelse innen storskala raffinering av vegetabilske oljer.

Det er en normal rutine ved fiskemel-/oljefabrikker at fiskeoljen poleres etter separasjon fra
dekantervaesken. Dette gjgres ved tilsetting av varmt vann etterfulgt av et nytt separasjonstrinn
(Spbstad, 1992; Oterhals og Vogt, 2013). Poleringen fungerer i praksis som et degummingstrinn der
hydratiserbare fosfolipider fjernes. Fiskeoljer inneholder av denne grunn generelt lave niva av polare
lipider og for en rdolje med hgy kvalitet vil det ikke vaere ngdvendig a anvende degumming under
raffinering av oljen.

3.2 Avsyring/Ngytralisering

Avsyring eller ngytralisering er et viktig innledende prosesstrinn i oljeraffineringen og som har stor
betydning for sluttkvaliteten av den ferdig raffinerte oljen. Marine raoljer inneholder typisk 1-8 % med
frie fettsyrer, avhengig av rastoffkvalitet og prosessbetingelser. Disse bgr fjernes fgr videre foredling
av oljen fordi de kan bidra til bi/usmak. Frie umettede fettsyrer oksideres dessuten lettere enn
glyseridbundete umettede fettsyrer og reduserer dermed den oksidative stabiliteten til oljen.



Konvensjonelle avsyringsmetoder omfatter kjemisk ngytralisering ved bruk av lut og fysisk damp
stripping under vakuum (Bhosle og Subramanian, 2005). Det har i de senere ar veert mye forskning pa
a utvikle nye alternative metoder. Disse utgjgr kjemiske metoder som Igsemiddelekstraksjon,
enzymatisk reesterifisering, superkritisk vaeske-ekstraksjon, og fysiske teknikker som adsorpsjon og
anvendelse av polymer og nanobasert membran og filtreringsteknologi (Bhosle og Subramanian,
2005). Det har ogsa vaert anvendt biologiske metoder ved bruk av mikroorganismer.

3.2.1 Kjemiske/fysiske metoder

Ngytralisering ved bruk av lut

Tilsetning av lut i form av natriumhydroksyd (NaOH), sakalt kaustisk/alkalisk avsyring, gjgr at de frie
fettsyrene ngytraliseres med dannelse av Na-salter (sape). Na-saltene er vannlgselige og vil
akkumulere i vannet som er tilsatt som bzerer av luten. Vannfasen kan deretter fjernes ved mekanisk
separasjon fra den ngytrale oljen ved bruk av sentrifugering. Lutbehandlingen kan imidlertid ogsa bidra
til en forsaping/hydrolyse av de ngytrale glyseridene og betydelige mengder av oljen kan ga tapt og
dermed gi et darlig utbytte. Dessuten oppstar det ogsa tap av olje i form av medfelling i den vandige
sapefasen. Styrken av lut er derfor kritisk mht & oppna effektiv fjerning av de frie fettsyrer og samtidig
begrense tap av olje ved forsaping. Dessuten vil innholdet av andre komponenter i oljen som
pigmenter og andre overflate-aktive stoffer pavirke reaksjonen mellom de frie fettsyrene og luten. Det
finnes empiriske formler for dosering av optimal lutkonsentrasjon i forhold til mengde frie fettsyrer i
oljen (Latondress m.fl., 1984). Sapefasen fjernes ved en separator, oljen vaskes med vann og terkes
under vakuum ved temperatur < 100 °C. Forekomst av oksidert fett pa over 0,5 vektprosent vil kunne
fungere som en emulgator og derved stabilisere vann i olje emulsjonen. Dette kan forhindre en effektiv
separasjon av sapefasen og derved gke tap av olje (Patterson, 2009). Soda eller natriumkarbonat kan
ogsa brukes til & fjerne frie fettsyrer fra raolje, men kullsyre frigjort under raffinering kan forarsake
skumdannelse. | tillegg forhindrer innblanding av gass i sapefasen tilstrekkelig felling (settling).
Fordelen ved anvendelse av lut til ngytralisering er at en viss mengde av de polare oksidasjons-
produktene ogsa vil fijernes fra oljen.

Et nylig fremskritt innen lutbehandling er bruken av sakalte nanoreaktorer. Disse er i utgangspunktet
hydrodynamiske kavitasjonsreaktorer, der oljen som skal behandles med lut blir utsatt for hgyt trykk
pa 40-80 bar. Den kombinerte effekten av hgyt trykk og design av reaktoren skaper sterke skjaerkrefter
som gir en effektiv ngytralisering av oljen (De Greyt, 2012). Prosessen hevdes a veere fordelaktig da
det er en signifikant reduksjon i bruken av syre (90 %) og kaustisk soda (over 30 %).

Fiskeoljer

Det meste av litteraturen pa avsyring av fiskeoljer baserer seg pa tradisjonell alkalisk avsyring (Irianto,
1992; Aidos, 2002; Crexi m.fl., 2010; Aloo, 2014; Sari m.fl., 2016; Suseno m.fl., 2017). Alkalisk avsyring
er ogsa den tradisjonelle metoden som anvendes industrielt i raffinering av fiskeoljer.

Raolje fra sardin restrastoff er blitt avsyret ved bruk av lut (NaOH) under omrgring (800 omdr./min)
ved 50 Ci 15 minutter (Suseno m.fl., 2017).

Raolje fra abbor (Lates niloticus) restrastoff ble tilsatt 10 % lut (NaOH) og oppvarmet til 80 °Ci 3 timer
med omrgring, vasket gjentatte ganger med vann og den ngytrale olje ble filtrert (Aloo, 2014).



Raolje fra sild med 3 % frie fettsyrer er blitt avsyret med 4N NaOH (50 % overskudd pa FFA) under sakte
omrgring ved 90 °C og vakuum (Aidos, 2002). Sapestoffet ble sa fjernet ved sentrifugering. Etter
vannvask etterfulgt av ny avsyring med 0,1 NaOH ble resten av sapen skylt ut med varmt vann.

Ngytralisering av rdolje fra karpe restrastoff (Crexi m.fl., 2010) ble behandlet med 20 vektprosent
NaOH med 4 % overskudd NaOH i forhold syretallet etter degumming, ved 40 °C i 20 min under
omrgring ved 500 rpm. Deretter ble oljen separert ved sentrifugering i 20 min ved 7000 g (Crexi m.fl.,
2010). Oljen ble deretter vasket 3 ganger med 10 % vann i 10 min ved 95 °C og omrgring (500 rpm) og
oljetemperatur pa 50 °C. Deretter tgrking i 20 min ved 90-95 °C og omrgring 500 rpm.

Raolje fra makrell fiskemelproduksjon (Feryana og Nurjanah, 2014) er blitt alkalisk avsyret. Optimal
effekt ble oppnadd med 17,9 % NaOH (24 Baumé) med et utbytte pa 56 %.

Dampstripping under vakuum

Denne teknikken fjerner frie fettsyrer og flyktige komponenter ved destillasjon under hgy temperatur
og vakuum. Pa grunn av at oljen eksponeres for hgy temperatur, og til tross for vakuum, vil denne
metoden kunne bidra til gkt lipid oksidasjon/harskning av oljen. Denne teknikken vil derfor ikke veere
sa godt egnet til marine oljer med hgy andel av flerumettede fettsyrer, med mindre det utvikles bedre
vakuumsystemer. Derimot kan det ved for hgy temperatur finne sted kjemiske reaksjoner som
syklisering, isomerisering (bl.a. dannelse av trans-isomerer av fettsyrer) og polymerisering av
fettsyrene (Fournier m.fl., 2006). Disse sekundaere reaksjonene kan ogsa igjen bidra til endring av
fysikalske, kjemiske og organoleptiske egenskaper til oljen (Sengupta and Bhattacharyya, 1992).

Dampstripping av frie fettsyrer anvendes primaert innen raffinering av vegetabilske oljer som soya og
raps. Et alternativ for termisk ustabile oljer som fiskeolje er bruk av molekyleerdestillasjon (Cvengros,
1995). Den fysiske avsyringsprosessen gir et hgyere utbytte sammenlignet med lutbehandling, men
gkte kostnader i form av energiforbruk.

Lgsemiddelekstraksjon

Denne metoden er en ren vaeske-vaeske ekstraksjon som baserer seg pa forskjellen i Igselighet til frie
fettsyrer og ngytrale glyserider i ulke organiske Igsemidler. Fordelen er at den utfgres ved
romtemperatur og atmosfaerisk trykk, som er energibesparende og reduserer tapet av naturlige
komponenter i oljen. Pa grunn av den store forskjellen i kokepunkt mellom Igsemiddel og oljen, lar
Igsemiddelet seg enkelt fjerne ved stripping/destillasjon under redusert trykk. Lg#semiddelet
gjenvinnes og brukes pa nytt i prosessen.

Metoden er f@grst og fremst anvendt pa oljer med relativt hgyt innhold av frie fettsyrer, etterfulgt av
en ekstra konvensjonell avsyring ved bruk av lut eller dampstripping. Vandige Igsninger med ulike
konsentrasjoner av relativt polare organiske Igsemidler som alkoholer (metanol, etanol, propanol og
butanol), aceton og acetonitril har veert mye anvendt for selektiv ekstraksjon av frie fettsyrer i oljer.
Det er stor interesse for bruk av vandig isopropylalkohol (IPA) for utvinning av olje fra oljebzaerende
materialer pa grunn av lav giftighet.

For @ kunne anvende denne teknikken industrielt, er det utviklet en modifisert prosess ved bruk av
varmevekslere sammen med filter for a fjerne urenheter etterfulgt av sentrifugering (Cheng og Lixiang,
2013). Lgsemiddelekstraksjonen medfgrer imidlertid ekstra energiforbruk i forbindelse med fjerning
av rester av lgsemiddel fra oljen etter ekstraksjon. Superkritiske vaesker har derfor veert foreslatt i
stedet for Igsemiddelekstraksjon.



Fiskeoljer

Med utgangspunkt i et foreslatt patent (Hamm, 1992), er det dokumentert at avsyring basert pa
Igsemiddelekstraksjon ved bruk av kortkjedete alkoholer kan veaere et alternativ i anrikning av EPA og
DHA i fiskeoljer. Dette prinsippet er blitt undersgkt naeermere i en studie pa raolje fra sardin med et
innhold av frie fettsyrer pa 5,6 % (Charanyaa m.fl., 2017). Avsyring ble foretatt ved en totrinns
Igsemiddelekstraksjon. Ulike Igsemidler (metanol, etanol, propanol og butanol) ble utprgvd i ulike
blandingsforhold Igsemiddel:olje (1:1, 1,5:1, 2:1, 2,5:1, 3:1, 3,5:1 og 4:1). Best effekt ble oppnadd ved
bruk av metanol, som ga en reduksjon fra 5,6 til 1,3 % frie fettsyrer.

Superkritisk vaeskeekstraksjon

Dette er en metode der det ekstraheres med et Igsemiddel ved temperatur og trykk over det kritiske
punkt til lgsemiddelet, som oftest CO, (Temelli, 2009). Teknikken har noen fordeler fremfor
konvensjonelle metoder. Den er miljgvennlig ved at den ikke gj@gr bruk av organiske Igsemidler og er
meget selektiv med hensyn til frie fettsyrer som har en bedre Igselighet enn glyseridene ved bestemte
temperaturer og trykk. Sa langt har teknikken kun vaert utprgvd pa vegetabilske oljer og det er blitt
oppnadd opp til 98 % reduksjon i frie fettsyrer med denne teknikken (Vazquez m.fl. 2009; Chen m.fl.
2008). Men ulempen er at dette er en kostbar teknikk, spesielt med tanke pa industriell anvendelse,
og er hovedgrunnen til at den ikke enda er tatt i bruk industrielt. Metoden vil fgrst kunne bli Isnnsom
i fremstilling av dyre spesialoljer og raoljer med hgy andel frie fettsyrer, der kvaliteten og renheten til
de ekstraherte komponentene er av stor betydning. Noen studier pa vegetabilske oljer har vist at, til
tross for at superkritisk ekstraksjon utgjgr en hgy investeringskostnad, medfgrer den imidlertid lavere
totale prosesskostnader og mindre nedstrgms prosessering (Pereira og Meireles, 2007; Temelli, 2009).
Dette vil kunne gjgre prosessen konkurransedyktig sammenlignet med dampdestillasjon i prosessering
av hgykvalitetsprodukter. Det foreligger imidlertid ingen lignende studier ved bruk av superkritisk
ekstraksjon til avsyring av fiskeoljer.

Adsorpsjon

Adsorbsjonsmetoder har ogsa blitt undersgkt for a fjerne frie fettsyrer fra oljer. Det finnes noen
patenter pa bruk av adsorbenter til avsyring av vegetabilske oljer. De er basert pa bruk av henholdsvis
aluminiumoksid (Ayorinde og Hassan, 1993) og magnesiumoksid (Kundrot, 1984).

Vannlgselige silikater som natriumsilikat er ogsa effektive i ngytralisering av frie fettsyrer. Denne
prosessen gjgr det ogsa mulig a fjerne saperester ved filtrering eller dekantering. Silika og silikater har
veert benyttet til avsyring av vegetabilske oljer (Hernandez og Rathbone, 2002; El-Salam m.fl., 2011).
Ved hgye silikatkonsentrasjoner tenderer imidlertid sapefasen til & agglomerere til en fast fase.
Raffinert olje, med mindre enn 0,02 % frie fettsyrer, kan oppnas med minimalt oljetap.
Silikatraffinering gker oljeutbyttet, eliminerer sentrifugering for a separere sapefasen og vannvasking
av oljen. Andre kommersielle adsorbenter som sterke anionbyttere som f.eks. Amberlite®A26 i
hydroksid form brukt innen preparativ kromatografi, har ogsa vaert benyttet til fjerning av frie fettsyrer
i peangttoljer (Chung m.fl., 2018). 98 % av de frie fettsyrene kunne fjernes med denne adsorbenten.

Membranfiltrering

Membraner er et godt alternativ for alle separasjonsprosesser som involverer kjemikalier (de Morais
Coutinho m.fl., 2009). Fjerning av frie fettsyrer ved membranteknologi er en enkel prosess som gir
visse fordeler i forhold til de konvensjonelle prosessene, nemlig lavt energiforbruk, lav temperatur, og
mindre tap av naeringsstoffer og andre @gnskelige komponenter. Pa grunn av det store omfanget av



energibesparelser, samt potensial for forbedring av oljekvaliteten, har vegetabilske oljer blitt et av
hovedomradene for membran-applikasjoner.

| prinsippet kan membraner brukes i nesten alle stadier av oljeproduksjon og rensing (Cheryan, 1998).
Mange av de de potensielle bruksomradene til membranteknologi i vegetabilsk oljebehandling er blitt
evaluert pa laboratorie- eller pilotskalaanlegg, men det er enda sveert fa industrielle installasjoner
(Raman m.fl., 1996).

Det foreligger flere studier pa bruk av membraner med eller uten Igsemidler for & avsyre vegetabilske
oljer ved bruk av porgse og ikke-porgse membraner (de Morais Coutinho m.fl., 2009). Teknologien gir
en kostnadseffektiv og enklere prosess, men til tross for dette har metoden enda ikke kommet til
industriell anvendelse. Hovedgrunnen er at de frie fettsyrene har en tredjedel av molekylvekten til
triglyserider og forskjellen er dermed for liten til 8 separere de effektivt ved bruk av membraner alene
(Subramanian m.fl., 1998; Bhosle og Subramanian, 2005). Det har derfor veert forsgkt & kombinere
membranfiltrering med Igsemiddelekstraksjon for a oppna en effektiv separasjon av de frie fettsyrene.
Organiske lgsemidler vil kunne pavirke permeabiliteten til membraner negativt med hensyn til
effekten pa separasjon av frie fettsyrer (Raman m.fl., 1996). Tres m.fl. (2010) har testet en rekke
polymere membraner for deres anvendelse innen avsyring og fant at noen membraner basert pa
polyamid eller polysulfon som er stabile og egnet for avsyring av olje-lgsningsmiddelblandinger.
Krishna Kumar og Bhowmick, (1996) behandlet blandinger av triglyserider og frie fettsyrer med alkohol
ved bruk av bade cellulose- og ikke-cellulose baserte membraner. Polyamidmembraner (MWCO 500-
600Da) viste bedre selektivitet mot fettsyreseparasjon sammenlignet med celluloseacetat (MWCO
500Da) og polysulfon membraner (MWCO 1000Da). Begrensning til denne metoden var imidlertid
«begroing» og tetting av membranen pa grunn av avsetning av olje pa overflaten.

Fiskeoljer

Raolje fra sardin med et innhold av frie fettsyrer pa 5,6 % (Charanyaa m.fl., 2017), ble avsyret ved bruk
av en totrinns membranfiltrering i kombinasjon med lgsemiddel. Det ble benyttet en upolar
polytetrafluoroetylen (PTFE) membran med 0,45 um porestgrrelse under varierende trykk (0,5, 1, 2,
og 3 bar) og metanol. 3 bar ga det hgyest effekt pa fjerning av frie fettsyrer og ga 4 ganger hgyere
utbytte av olje sammenlignet med lgsemiddelekstraksjon (se over under Igsemiddelekstraksjon).

Ved bruk av membranfiltrering vil imidlertid nedbrytning av flerumettetede fettsyrer kunne vaere
betydelig i fiskeoljer med mindre avsyringen kan utfgres uten nezerveer av oksygen (Fournier m.fl.,
2006). Derfor har flere forskere arbeidet med a modifisere eksisterende teknologi ved 3 kombinere to
eller flere prosesser og ved introduksjon av et nytt rensetrinn til allerede eksisterende teknikker
(Niazmand m.fl., 2011). Det er imidlertid behov for ytterligere studier pa nye tilnserminger med tanke

pa den gkonomiske levedyktigheten for & kunne erstatte eksisterende teknologi. Spesielt er
kapasiteten til membranfiltrene alt for darlig med hensyn til industriell anvendelse.

3.2.2 Biologiske metoder

Biologisk avsyring, ogsa kalt bioraffinering, har veert benyttet til & fjerne frie fettsyrer (Bhosle og
Subramanian, 2005). Biologisk avsyring har veert studert over en rekke ar. Metoden innebaerer bruk av
mikroorganismer som selektivt kan fjerne og/eller utnytte frie fettsyrer til egen vekst eller lipase
enzymsystemer som kan forestre frie fettsyrer tilbake til triglyserider.



Mikroorganismer

Det har veert utfgrt studier pa jordbakteriestammer som kan omdanne langkjedete fettsyrer uten at
de skiller ut ekstracellulzere lipaser (Cho m.fl., 1990). Metodens anvendelse har forgvrig noen
begrensninger: f.eks. at kortkjedede fettsyrer med mindre enn 12 karbonatomer som ikke blir utnyttet.
Dessuten ble det vist at graden av fjerning av fettsyrer er proporsjonal med deres Igselighet i vann, og
vil derfor begrense seg til de kortkjedete fettsyrene, men det viste seg ogsa at noen av dem kunne
veere toksiske overfor mikroorganismene.

Enzymatisk reesterifisering

Det er ogsa gjort forsgk pa a avsyre vegetabilske oljer ved enzymatisk reesterifisering (Bhattacharyya
og Bhattacharyya, 1989; Sengupta og Bhattacharyya, 1992). Denne bioraffineringsmetoden utnytter
evnen enkelte mikrobielle lipaser har til 3 syntetisere et triglyserid fra en fettsyre og glyserol, og som
er blitt utnyttet for 3 utvikle en alternativ prosess for avsyring av oljer med hgyt innhold av frie
fettsyrer. | lys av behovet for lavenergiprosesser, kan mikrobiell lipase-katalysert forestring vaere mer
fordelaktig for avsyring enn kjemisk forestring ved bruk av katalysator, som hgyere temperaturer (180-
200 °C) enn de lipasekatalyserte reaksjonene. Den mikrobielle lipaseprosessen er ogsa lovende mht
den endelig kvaliteten pa den raffinerte oljen og utbytte (Sengupta og Bhattacharyya, 1992). Det vil
imidlertid veere visse begrensninger mht. lipasenes spesifisitet for bestemte fettsyrer som utelukker
omsetning av en rekke fettsyrer.

Effekten av enzymatisk avsyring avhenger av flere faktorer: enzymkonsentrasjon, temperatur, tid,
glyserolkonsentrasjon, vannmengde i reaksjonsblandingen, trykk etc. (Bhattacharyya og
Bhattacharyya, 1989). Enzymatisk avsyring er demonstrert i laboratorieskala, hovedsakelig pa
vegetabilske oljer. Den stgrste fordelen med denne metoden er det hgye utbyttet av ngytrale
glyserider, spesielt triglyserider. Imidlertid er den stgrste arsaken til at den har funnet begrenset
industriell anvendelse den hgye kostnaden til enzymene som benyttes.

Kannan og Gundappa (2014) sammenlignet enzymatisk avsyring av ra palmeolje med Igsemiddel
ekstraksjon (etanol/heksan 9:1) og alkalisk raffinering. Med enzymatisk avsyring ble det oppnadd
hgyest utbytte pa 100 %.

Fiskeoljer

For fiskeoljer har enzymatisk reesterifisering primaert vaert benyttet i forbindelse med produksjon av
hgykonsentratoljer, og ikke til avsyring. Enzymatisk avsyring av marokkansk raolje fra sardin har veert
undersgkt ved bruk av lipase enzym (Mariem og Fatima 2017). Forestringen av de frie fettsyreene ble
utfgrt med immobilisert Novozym 435. Best resultat ble oppnddd med 2 % glyserol, 1 % enzym, 15-
25 mbar ved 70 °C med en avsyringsgrad pa opp til 91 %.

3.3 Bleking

Bleking er en relativt viktig prosess der hensikten er a fjerne urenheter som fargestoffer,
oksidasjonsprodukter (peroksider), spormetaller, fosfolipidrester og rester av sape og vann fra
ngytraliserte oljer. Den konvensjonelle metoden er @ benytte adsorbenter i form av leirmineraler
(blekejord) eller kull eller kombinasjon av begge, som blandes inn i oljen under omrgring, oppvarming
og vakuum. Blekejord gir dessuten en mere effektiv fjerning av oksidasjonsprodukter enn lutavsyring.
Etter blekingen fjernes adsorbentene mekanisk fra oljen ved filtrering. Dette rensetrinnet forbedrer
den oksidative stabiliteten og de sensoriske egenskaper av oljen (Zschau, 2001; Patterson, 2009;



Garcia-Moreno m.fl., 2013). For a oppna en god effekt av bleking, er det viktig at mest mulig sape og
vann fra avsyringstrinnet er fjernet fgr bleking finner sted. Fjerning av fargestoffene er meget viktig
siden de ikke elimineres i de etterfglgende trinnene i raffineringen. Pa den annen side ma
sluttfiltreringen vaere tilstrekkelig til 3 oppna en fullstendig fjerning av blekejord fra oljen, siden den
kan inneholde metaller (jern) som kan fremme lipidoksidasjon under lagring.

Det har ogsa veaert benyttet ultralyd i kombinasjon med bleking, hvor fjerning av pigment ble observert
selv i fraveer av adsorbenter pa grunn av varme- og sonokjemisk pigmentnedbrytning (Su m.fl. 2013;
Essid m.fl., 2016; Ivanovs og Blumberga, 2017). Den stgrste ulempen ved denne prosessen er
manglende evne til & fjerne sekundaere oksidasjonsprodukter. Siden bleking anses a veere et av de
viktige trinn som garanterer den endelige kvaliteten pa oljen, er det viktig a ha flere nye tilnaerminger
til denne prosessen som er spesifikke og effektive. En effektiv adsorpsjon krever en kombinasjon av
hay spesifikk overflate til porgst fast stoff og selektivitet mht stoffene som skal fjernes fra oljen.

Virkematen til adsorbentene er basert pa to typer adsorpsjon: reversibel fysisk adsorpsjon basert pa
intermolekylaere krefter med lav styrke og irreversibel kiemisorpsjon med sterk interaksjon, noe som
kan forarsake kjemiske reaksjoner.

De to hovedreaksjonene som finner sted i oljer under bleking er fglgende: Nedbrytning av hydro-
peroksyder og dehydrering av alkoholer (Ruiz-Mendez og Dobarganes).

Tidligere raffineringstrinn endrer normalt ikke peroksidverdien, med mindre oljen er utsatt for luft
under, som vil kunne bidra til en gkning i peroksidverdi. Under bleking brytes imidlertid
hydroperoksider ned for & danne flyktige stoffer og oksiderte triglyserider som inneholder keto- og
hydroksyfunksjoner. Etter bleking bgr peroksidverdien vaere minst halvert eller fortrinnsvis ned mot
null, men naervaeret av aldehyder og ketoner vil bidra til en gkning i anisidinverdien.

Hydroksysyrer dannet fra hydroperoksider gjennomgar delvis dehydrering ved jordkatalyse. Da
funksjonen er i en allylisk posisjon, observeres en rask gkning i UV-absorpsjon ved 232 nm pa grunn av
dannelsen av konjugerte diener fra hydroperoksider og ved UV-absorpsjon ved 268 nm pa grunn av
dannelse av konjugerte triener fra hydroperoksider. Ogsa sterolene vil gjennomga en betydelig
dehydrering.

Kritiske faktor som bgr testes ut for a optimalisere effekten av dette rensetrinnet er type adsorbent,
mengde (dosering) av adsorbent, interaksjonstid, vanninnhold, syrligheten (ved bruk av
blekejord/leirmineraler) og temperatur. | dette trinnet, oppslemmes den oppvarmede oljen (70-100
°C) med syreaktivert blekemiddel (1-3 %), vanligvis kalsium montmorillonitt eller naturlig hydratisert
aluminiumsilikat (bentonitt). For optimal adsorpsjon av bade fargestoffer og oksidasjonsprodukter, ma
reaksjonstiden overstige 15 minutter, men ikke vaere lenger enn 30 minutter ved vanlige blekings-
temperaturer.

En viss risiko vil vaere til stede for at adsorbenten som anvendes vil kunne katalysere oksidasjon av
flerumetede fettsyrer, da noen leirer kan inneholde en viss mengde jern. Det anbefales derfor at
adsorbenten som anvendes pa fiskeoljer bgr ha spormetallinnhold pa under 100 ppm (Patterson,
2009).



Leirmineraler/Blekejord

Naturlige, ngytrale og ikke-aktiverte leirer kommer fra leirmineral avsetninger som kun er tgrket, malt
og siktet til bestemte partikkelstgrrelser. Disse materialene er milde i bruk og forarsaker ikke noen
endringer i triglyserider. To former for bentonitt er mye anvendt; en som inneholder 85 % av
leirmineralet aluminium silikat, ogsa kalt montmorillonitt og en annen variant med hgyt innhold av
kalsium montmorillonitt. Den fgrstnevnte har evnen til a svelle. Kalsium montmorillonitt kan ogsa
syreaktiveres som bidrar til at den far en mye stgrre aktiv overflate og er dermed mere effektiv til
bleking av oljer (Taylor 2009). Syreaktiveringen kan utfgres med ulike syrer og mengde syre etterfulgt
vasking og filtrering som igjen er bestemmende for adsorbentens blekeegenskaper. Det finnes en
rekke kommersielle produkter til bleking av oljer basert pa ulike typer mineraler (Taylor, 2009).

Adsorbsjonskapasiteten til leire /blekejord skyldes hgyt overflateareal og surhet. Aktivert leire er det
mest foretrukne materialet for behandling av vegetabilske oljer, da de er svaert spesifikke, mer kjemisk
aktive og effektive (Zschau, 2001) sammenlignet med karbon/kull. Syreaktivert leire er den mest
brukte adsorbenten. Syreaktiverte leire brukes fremfor naturlige leire pa grunn pavist bedre
effektivitet under adsorpsjonsprosessen (Rossi m.fl., 2003; Sathivel, 2010). Tilsetning av sma mengder
av komplekserende stoffer vil kunne bidra til en gkt fjerning av bade saperester og spormetaller
(Patterson, 2009).

Aktivt kull

Bruk av trekull og aktivert kull har lange tradisjoner da kull har en relativt bred selektivitet mht a fjerne
de ugnskede stoffene i oljer. Aktivt kull brukes primeaert for G fjerne miljggifter som f.eks. polysykliske
aromatiske hydrokarboner (PAH), dioksiner og polysykliske klorerte bifenyler (PCB) fra fiskeoljer.
Adsorpsjonsegenskapene til kullet er avhengig en rekke faktorer; det opprinnelige plantematerialet
(tre, torv, kull eller ngtteskall) og prosedyren for aktivering (temperatur, karbonisering,
aktiveringsgass, partikkelstgrrelse).

Det finnes en rekke kommersielle produkter av aktivert karbon med spesifikt overflateareal i omradet
500-1500 m?/g og porestgrrelse pd 2-50 nm, og som gir en veldig hgy adsorpsjonskapasitet (Taylor
2009). Sammenlignet med blekejord, vil aktivt kull pa vektbasis ta opp mere pigment enn aktivert
blekejord fra en olje med hgyt pigmentinnhold (Patterson 2009). Derimot vil aktivert kull veere dyrere
enn blekejord, som derfor kan utgjgre en stgrre kostnad ved bruk i industriskala.

Silika

Silika har den spesielle evnen at den i stgrre grad kan adsorbere andre urenheter enn bare pigmenter,
som sape, fosfolipider og jern, men i tillegg har den effekten at den bryter ned oksidasjonsprodukter
som peroksider og adsorberer sekundeere oksidasjonsprodukter som fgrer til en oksidativ stabilere olje
(Patterson, 2009). Pa den annen side, kan den ogsa bidra til oksidasjon pa grunn av aktive polare
overflater som vil kunne katalysere oksidasjonsreaksjoner.

Fiskeoljer

Det foreligger noe generell litteratur pa bleking av marine oljer (Hamm, 2009). Det eksisterer noe
forskningslitteratur pa bleking av raolje fra sardin og sild, men svaert fa arbeider fra makrell (Adeniyi
og Bawa, 2006).
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| en studie pa karpeolje (Monte m.fl.,, 2015), ble oljen oppvarmet til pa 70 °C med omrgring ved 40
omdr./min, og tilsatt en kombinasjon av kommersiell syreaktivert blekejord (Tonsil Supreme-110FF)
og aktivert kull med en kontakttid pa 20 minutter under vakuum pa 720 mm Hg. Deretter ble blekejord
og kull filtrert av oljen pa en Blchner-trakt med lag av diatoméjord. Den optimale effekten ble funnet
med 2 % blekejord (til oljemassen) og 10 % aktivert karbon i forhold til total adsorbentmasse, som ga
det laveste tapet av karotenoidinnhold (44,4 %) og hgyest reduksjon i oljefarge (87,5 %) og av TBA-
verdi (79,7 %), som svarte til ca. 80 % reduksjon i sekundzere oksidasjonsprodukter.

| en annen studie pa raolje fra karpe (Crexi m.fl., 2010) ble bleketrinnet utfgrt ved 70 °C og 40
omdr./min, med tilsetning av 5 % av adsorbenter, en blanding av aktivert blekejord og aktivert kull i
mengdeforhold 9: 1, med en kontakttid pa 20 min under vakuum pa 720 mm Hg. Filtrering ble utfgrt i
en Blchnner-trakt med et forlag av diatoméjord. Det ble oppnadd 50 % reduksjon i farge (Lovibond
redfargeindeks) og TBA-verdi, 33 % i anisidintall, 10 % i peroksidtall og 20 % i frie fettsyrer i oljen etter
bleketrinnet.

Det finnes flere studier pa raffinering av sardinolje. Garcia-Moreno m.fl. (2013) har studert bleking av
degummed og ngytralisert sardinolje. Optimal verdi for Totox pa 21 ble oppnadd ved 130 °C, og 5 vekt
% syreaktivert kommersiell blekejord (Tonsil 278) i 60 min.

| en annen studie pa sardinolje (Suseno m.fl., 2015) ble det benyttet en annen syreaktivert kommersiell
blekejord (Miracle Filter Powder). Optimal effekt ble oppnadd med 3 vekt % blekejord, ved 50 °Ci 15
minutter, som resulterte i da 22 % reduksjon av PV og 31 % reduksjon av frie fettsyrer.

| en annen studie pa sardinolje (Suseno m.fl., 2011, 2017) er det benyttet en kommersiell vandig hvitt
amorft luktfritt pulver, Magnesol XL. Resultatene viste at behandling med 1 og 3 vekt % Magnesol XL
ved 25 °C i 20 min. reduserte signifikant syreverdi, peroksidverdi og innholdet av frie fettsyrer i
sardinoljen. Den samme adsorbenten har ogsa vist seg @ ha en meget god effekt pa fjerning av
pigmenter/farge ved bruk av 5 % adsorbent ved 90 °Ci 5 minutter (Suseno m.fl., 2012).

| en annen studie pa sardinolje (Aidos, 2002) ble oljen bleket under vakuum i 30 minutter ved 90 °C
med 4 % aktivert blekemiddel Tonsil Standard FF. Oljen blir avkjglt til 50 °C og filtrert og oppsamlet
under nitrogen.

Charanyaa m.fl. (2017) benyttet testet ut granulert aktivert kull, bentonitt og aktivert blekejord for
bleking av raolje fra indisk sardin. 3 % aktivt kull ved 80 °C i 10 minutter under vakuum ga best effekt
reduksjon i farge og det ble oppnadd en reduksjon pa 90 % av frie fettsyrer, pa 99 % i fosfolipider, og
100 % reduksjon av tungmetaller.

Magnesol XL er ogsa rapport brukt pa malleolje (Srimiati m.fl., 2015), der det beste resultatet mht
reduksjon i peroksidverdi, anisidinverdi og frie fettsyrer ble oppnadd med 5 vekt % Magnesol XL ved
25 °C.

Til tross for noe tap av effektivitet pa grunn av termodynamiske begrensninger (Chapman og
Pfannkoch, 1992; Patterson, 2009), blir bleking med forskjellige typer leire eller karbon/kull fortsatt
anvendt industrielt, da det forbedrer kvaliteten pa sluttproduktet og fungerer godt i kombinasjon
med kjemisk (lut) behandlet olje.
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3.4 Vinterisering/koldklaring

Vinteriseringsprosessen bestar av en fraksjonert krystallisering der triglyserider med lavt og hgyt
smeltepunkt separeres ved delvis krystallisering i oljefasen. Malet med dette trinnet er a fjerne
andelen triglyserider med hgy andel mettede fettsyrer (stearin) som kan foreligge i stgrre mengder i
pelagiske oljer. Stearinfraksjonen har et hgyt smeltepunkt og kan begynne a felle ut/krystallisere
allerede ved romtemperatur. Krystalliseringsprosessen som normalt brukes, bestar i a kjgle oljen ned
gradvis til temperaturer pa 8 til 0 °C avhengig av spesifikasjonen pa det endelige produkt. F. eks skal
medisintran (lecoris aselli oleum A) kunne holde seg klar etter 3 timers kjgling pa isbad (0 £ 0,5 °C)
(European Pharmacopoeia standard 1192). Krystallisering krever sakte kjgling for @ oppna store
krystaller og stabile polymorfe former. Sma krystaller, dannet ved rask nedkjgling, lar seg vanskelig
filtreres. Krystallstgrrelsen gkes ved a holde lav temperatur i 24 til 48 timer fgr stearinfraksjonen
separeres fra ved sentrifugering eller filtrering. P4 denne maten oppnar man en klar flytende olje ved
gnsket temperatur. Det er utviklet tre typer teknologi for giennomfgring av prosessen (Kreulen, 1976):

1. Terrfraksjonering der oljen kjgles sakte ned under skansom omrgring og krystallisert fett
separeres fra over et filter.

2. Lanza fraksjonering der oljen kjgles ned tilsvarende som for tgrrfraksjonering. Krystallslgrryen
tilsettes deretter en detergentholdig vannlgsning. Krystallfasen vil pa grunn av detergenten
slemmes opp i vannfasen og kan separeres fra over en separator.

3. Lgsemiddelfraksjonering der krystalldannelsen skjer i en oljefase tilsatt et organisk Igsemiddel.
Etter nedkjgling separeres krystallene over et filter og Igsemiddel fjernes fra de to fasene ved
bruk av destillasjon. Vanlig brukte Igsemidler er aceton og heksan.

Fiskeoljer

Raolje fra sardin restrastoff er blitt vinterisert etter konvensjonell avsyring (lut) og bleking med
Magnesol XL (Suseno m.fl., 2017). Vinterisering ble utfgrt ved sentrifugering med hastighet pa 10.000
omdr./min ved ulike temperaturer, 4 °C, 7 °C, og 10 °C i 15 minutter. Det ble oppnadd 5 % reduksjon
i mengden mettede fettsyrer.

Vinterisering av rdolje fra karpe restrastoff er utfgrt av Crexi m.fl., (2010). Fgrst fant nukleerings-
prosessen sted i et kjglebad fra 30 til 5 °C, med en kjglehastighet pd 0,62 °C / min og omrgring ved 500
omdr./min. | andre og tredje trinn ble krystallisasjonsprosessene utfgrt uten omrgring, fra 5 til 4 °C
med en kjglehastighet pa 2,7 °C / time og fra 4 °C til -5 °C med en kjglingshastighet pa 0,25 °C / time.
Separasjon av flytende olein og faste stearinfraksjoner ble utfgrt ved sentrifugering ved 7000 g i 20
minutter.

Raolje fra alkalisk ngytralisert og deodorisert raolje fra abbor (Lates niloticus) restrastoff er blitt
vinterisert (Aloo 2014). Oljen ble avkjglt til 13 °C og deretter videre til 8 °C i Igpet av 6 dager uten
tilsetning av kjemikalier og deretter dekantert og filtrert (Aloo 2014).

| en studie er bruk av Igsemiddel (aceton og heksan) brukt til vinterisering av raolje fra fisk (Cunha m.fl.,
2009). Under vinteriseringen ble bleket olje avkjglt gradvis fra 30 C til -5 C i tre faser. Lgsemiddel-type,
mengdeforhold og omrgring ble undersgkt. Bruk av 40 vekt % heksan som lgsningsmiddel, uten
omrgring i det andre kjgletrinnet, ble funnet a vaere optimalt. En olje med flerumettet fettsyreinnhold
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(PUFA) pa 64,3 % ble oppnadd med gkning pa ca. 9,2 % i innholdet av umettede fettsyrer og en
reduksjon pa 13,3 % i innholdet av mettede fettsyrer.

Soleimanian m.fl. (2015) har optimalisert t@rrfraksjonering av olje fra lanternefisk (Benthosema
pterotum) produsert i Iran. Rask vs. sakte nedkjgling og tilsetting av stearin for initiering av
krystalldannelse er sammenlignet. De beste betingelser ble funnet & vaere en totrinns prosess med
nedkjgling til 5 °C, filtrering og videre nedkjgling til 0 °C. Sakte nedkjgling, omrgring og tilsetting av
kime for initiering av krystalldannelse var positivt for dannelse av store krystaller og gkt utbytte. Det
ble funnet en gkning i nivd av n-3 PUFA fra 23,1 % i rdoljen til 35,7% i den vinteriserte oljen. Utbytte av
olein og PUFA var hhv. 35 % og 51,5 %. Tilsvarende ble mettede og monoumettede fettsyrer redusert.

Enislandsk patentert metode som nylig er blitt foreslatt til vinterisering av omega-3 rike raoljer fra sild,
makrell og lodde med opptil 40 % stearininnhold baserer seg pa ekstraksjon ved bruk av
etylesterfraksjonen fra fgrste destillasjonstrinn ved konsentrering av EPA og DHA (Patent WO
2017/009874). Ved bruk av 33 % av etylesterfraksjonen, og langsom nedkjgling og gjentatt filtrering
fra 11 ned til 0 °C, var det mulig & oppna en flytende og klar olje fri for stearin ved 0-4 °C. Oljeutbyttet
var pa 83 % for makrell, 76 % for lodde og 88 % for sildeolje. Samme prosedyre ble ogsa gjennomfgrt
ved bruk av etyloleat pa raolje fra sild, som ga et utbytte pa 76 % med klar flytende olje ved 0-4 °C.

Metoden ble i tillegg testet ut i industriell skala med et tradisjonelt vinteriseringsanlegg pa raolje fra
sild og en blanding av raolje fra sild og torskelever. Resultatene viste at et tradisjonelt industrielt
vinteringsanlegg ikke er egnet til vinterisering av sildeolje med den nye metoden og bl.a. ga alt for lavt
utbytte (< 40 %). Metoden anvendt pa blanding av raolje fra sild og torskelever oppnadde et
oleinutbytte pa 59 % pa et tradisjonelt industrielt vinteringsanlegg.

3.5 Deodorisering

Deodorisering av fiskeolje utfgres tradisjonelt ved bruk av dampstripping ved hgy temperatur (<200
°C) og redusert trykk (2-5 mbar). Hensikten med dette trinnet er a bryte ned eventuelle rester av
peroksider, fjerne flyktige forbindelser (hovedsakelig aldehyder og ketoner som bidrar til smak og lukt),
og frie fettsyrer. Luktstoffene i oljen er vanligvis biprodukter fra lipid, protein og aminosyre
nedbrytning. Dette kan skyldes mikrobiell, autooksidering eller lipoksygenaseaktivitet (Lin m.fl., 1990).
Deodoriseringsbetingelsene bidrar ogsa til fijerning av ugnskede organiske forbindelser (PCB, lette
PAH, pesticider etc.) og til reduksjon av rester av fargestoffer i oljen ved termisk nedbrytning (sakalt
varmebleking). Effekt av deodoriseringsstrinnet er avhengig av temperatur, tid, trykk og mengde
strippedamp (De Greyt, 2012; Tabell 1). | tillegg vil apparaturdesign og type (batch, semikontinuerlig
eller kontinuerlig), ha stor betydning.

Tabell 1 Effekt av prosessvariabler pa kvalitet av deodorisert olje (De Greyt, 2012)

Kvalitetsparameter Temperatur Tid Trykk Damp
Smak + ++ + ++
Farge ++ + > -
FFA stripping ++ - ++ +
Trans fettsyre dannelse ++ ++ - -
Tokoferol/kolesterol stripping ++ - ++

Fjerning av miljggifter (POPs) ++ = ++ +

- liten eller ingen effekt; + signifikant effekt; ++ stor effekt
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Temperatur og tid er styrende parametere for effekt av deodorisering. For marine oljer er det
imidlertid foretrukket & bruke temperaturer under 200 °C for a unnga syklisering og polymerisering av
langkjedete flerumettede fettsyrer (Ledn-Camacho m.fl., 2001; Fournier m.fl., 2006). For hgy
temperatur kombinert med lang deodoriseringstid vil veere uheldig for stabiliteten til oljen da
betydelige mengder av de naturlige antioksidantene (f.eks. tokoferoler) vil ga tapt (Mezouari m.fl.,
2006). Molekyleerdestillasjon som brukes til fierning av miljggifter er ikke en effektiv «deodorisator».
Det samme gjelder bruk av dampstripping med pakkede kolonner grunnet for kort oppholdstid (De
Greyt, 2012). For fiskeolje anbefales det bruk av batch eller semikontinuerlig apparatur som gir
tilstrekkelig oppholdstid ved lav temperatur, for @ oppna en stabil og ngytral olje (De Greyt, 2012).

o

Bruk av nitrogen som strippegass har blitt undersgkt for a unngd oksidasjon av oljen, bedre
destillatkvaliteten og redusere tap av olje (Decap m.fl., 2004). Ulempen er at nitrogen er en ikke-
kondenserbar gass og krever et betydelig stgrre vakuumanlegg og dermed gkte investeringer.

Det er en rekke kjemiske endringer som kan finne sted under deodoriseringen, slik at betingelsene bgr
veere sa skansomme som mulig mht. temperatur, tid og vakuum spesielt for marine oljer med hgy
andel flerumettet fett (Fournier m.fl., 2006, 2007). Selv om hydroperoksidene blir gdelagt under
bleking, kan noen nye primaere og sekundeere oksidasjonsprodukter bli dannet wunder
varmebehandling som omdannes videre til flyktige og ikke-flyktige forbindelser. Ikke-flyktige
produkter som dannes med gkende temperatur under deodorisering er sykliske monomerer av
fettsyrer, geometriske og posisjonsisomerer (trans, cis) av EPA og DHA, asykliske dimerer av
triglyserider, dvs. upolare dimerer samt oksygenerte dimerer (Leon-Camacho m.fl., 1999; Ruiz-
Méndez an Dobarganes; Fournier m.fl., 2006; Mjgs og Solvang, 2006).

Etter deodorisering blir oljen avkjglt og tilsatt antioksidant. Det er i tillegg vanlig a tilsette sitronsyre
for @ kompleksbinde metallrester og gke stabiliteten under lagring.

Fiskeoljer

Under raffinering av raolje fra karpe restrastoff utfgrt av Crexi m.fl. (2010), ble deodorisering av den
vinteriserte oljen utfgrt ved 220 °C i 60 minutter med 5 % damp (basert pa oljemasse) under vakuum
(750 mmHg). Det ble oppnddd en reduksjon pd 17 % frie fettsyrer, mens det fant sted en gkning i
oksidasjonsparametre (PV, AV og TBA), som var 2-3 ganger hgyere enn i den vinteriserte oljen,
sannsynligvis som et resultat av kombinasjon av for hgy temperatur og oksygen i vanndampen.

Deodorisering av tunfisk raolje fra enzymatisk hydrolysert restrastoff er blitt foretatt av de Oliveira
m.fl. (2016). Optimale betingelser mht fjerning av flyktige komponenter ble oppnadd ved 160 °Ci 1
time etterfulgt av 200 °Ci 1 time og 200 omdr./min under vakuum (650-700 mmHg).

Siden fiskoljer med hgy andel flerumettede fettsyrer er fglsomme for hgy temperatur, har Chung og
Lee (2009) undersgkt en ny deodoriseringsprosess basert pa adsorpsjon ved bruk av nanoporgse
zeolitter pa raoljer fra fisk. De oppnadde en betydelig reduksjon av trimetylamin (fiskelukt) ved lave
temperaturer (50 °C). Selv om adsorpsjonsprosesser har mange fordeler i forhold til konvensjonell
dampstripping, har det vist seg at de fleste umettede aldehyder som er ansvarlige for oksidasjon av
flerumettede fettsyrer, ikke fjernes like effektivt som ved dampstrippingsprosessen. Dette ser derfor
ikke ut til 3 veere noe alternativ for fiskeoljer.
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Bruk av membranteknologi med nanofilter er en ny teknikk som er blitt testet ut pa lab pa raoljer fra
tunfisk og blekksprut (Fang m.fl. 2017). | denne studien er konvensjonell deodorisering ved stripping
blitt sammenlignet med membranteknologi kombinert med organisk Issemiddel (heksan), basert pa et
kommersielt nanofilter, LNG™ NS036 med en molekylvekt cut-off pa 360 Da. Fiskeolje ble blandet
med heksan i forholdet 1:3 (v/v). Blandingen (500 ml) ble deretter behandlet ved hjelp av
nanofiltreringsmembran. Det valgte trykket var 20 bar, og operasjonen ble utfgrt ved romtemperatur
(20 £2 °C) i 30 minutter. Det gjenvaerende organiske Igsningsmiddel i retentatet ble fjernet med
vakuumrotavapor ved 60 °C i 30 minutter. Resultatene viste en betydelig nedgang i flyktige
komponenter, ca. 80 % (malt med headspace GC/MS), 7,3 ganger reduksjon i luktverdi for tunfiskoljen
og 13 ganger reduksjon i luktverdi for blekksprutoljen.

Raolje fra sild (Aidos, 2002) er blitt deodorisert i 5 timer ved 180-185 °C og 3-5 mbar. Under
oppvarming og kjgling ble 50 mg/kg sitronsyre tilsatt oljen som 50% lgsning. Damp «flushing» ble
avbrutt pd 110 °C og erstattet med nitrogen «flushing» mens oljen ble nedkjglt til <40 °C under
vakuum. Oljen gikk deretter gjennom er poleringsfilter og samlet inn i polypropylen beholdere.

Karahadian og Lindsay (1990) har sammenlignet effekten av sur og basisk damp under deodorisering
av fiskeolje. Menhaden, torskelever og grretolje ble strippet ved 100- 210 °C. Best resultat ble oppnadd
ved bruk av sur damp (0,025 N eddiksyre). Sammenlignet med ren vanndamp ga sur damp tilsvarende
sensorisk kvalitet i temperaturomradet 100-150 °C, men med mindre grad av fisk/brent og grénn smak.
Redusert fiskesmak ble forklart med syrekatalysert hydrering av aldehyder med fiskelukt og
smakskamuflerende effekt av tr,cis-2,6-nonadienal.

3.6 Fjerning av miljggifter

Fiskeolje kan i mange tilfeller inneholde persistente organiske miljggifter (POPs) over de grenseverdier
som er fastsatt i Europeisk lovgivning. Faktorer som pavirker nivaet er den generelle forurensings-
situasjonen i det farvannet som fisken er fanget (Joas m.fl., 2011), niva i naeringskjeden for det fisken
beiter pa (dvs. POPs akkumulerer oppover i naeringskjeden), alder pa fisken og sesongvariasjoner i
fettniva (Oterhals, 2011). Sistnevnte faktor reflekter det faktum at POPs-forbindelsene er lipofile og vil
fordele seg i det tilgjengelige fettvevet i fisken. Nar fettnivaet reduseres vil dette medfgre en
akkumulering av POPs med resulterende hgyere niva i den separerte oljen, dvs. nivaet er omvendt
proporsjonalt med fettnivaet.

For fiskeoljer er det spesielt de persistente organiske miljggiftene dioksiner (PCDD), furaner (PCDF),
dioksinlignende PCB (DL-PCB), ikke-dioksinlignende PCB (NDL-PCB) og organoklorpesticider (OCP) som
er aktuelle & fjerne. Polybromerte flammehemmere (PBDE) har ogsa veert i fokus, men EFSA har
konkludert med at foreliggende niva ikke medfgrer noen helserisiko for befolkningen (EFSA, 2011).
Niva av PAH er normalt lave i fiskeoljer. Industrielt anvendes det i dag tre teknologier for fijerning av
POPs: aktivt kull adsorpsjon, dampstripping (deodorisering) og molekylaerdestillasjon. Disse har
forskjellig effektivitet pa de respektive hovedgrupper av POPs og valg av teknologi eller kombinasjon
av teknologier ma besluttes basert pa niva i raoljen og hvilke krav som stilles av myndigheter i det
respektive land. | tillegg vil det kunne foreligge krav fra kunde eller markedsnisje som medfgrer at
nivaet bgr veere lavere enn det som stilles basert pa vurdering av mattrygghet.

Aktivt kull adsorpsjon er den mest anvendte teknologien for fjerning av POPs i fiskeolje med typisk
dosering pa 1-3 kg/tonn olje (De Greyt, 2012). Effektiv adsorpsjon er avhengig av molekylenes grad av
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planar struktur og dette medfgrer at aktivt kull er mest effektiv for fjerning av dioksiner, furaner, PAH,
og delvis dioksinlignende PCB, HCB og DDT (Oterhals m.fl., 2007; Jensen m.fl., 2011; Ortiz m.fl., 2011;
Yebra-Pimentel m.fl.,, 2014). Teknologien har minimal effekt pa ikke-dioksinlighende PCB og ingen
effekt pa PBDE.

Deodorisering anvendes ofte i kombinasjon med aktivt kull adsorpsjon. De to teknologiene
supplementerer hverandre i det resterende POPs etter aktivt kull behandling vil veere de mest flyktige
komponentene (PCB, pesticider, lavmolekylaere PAH) som kan reduseres ved bruk av dampstripping.
Molekylzerdestillasjon anvender hgyere temperatur og lavere trykk enn deodorisering og
effektiviteten er dermed betydelig hgyere. De fleste POPs fjernes effektivt med denne teknologien
med noe lavere niva for hgymolekylaere PAH og PBDE (Oterhals m.fl., 2010). Bruk av superkritisk CO,
ekstraksjon har vist effekter pa PCDD/F og DL-PCB, men litt lavere enn aktivt kull, men med betydelig
stgrre tap av olje (Kawashima m.fl., 2009).

Fiskeoljer

Det finnes en rekke leverandgrer og forskjellige teknikker for aktivering av aktivt kull (Bansal og Goyal,
2005). Maes m.fl. (2005) har testet fire kvaliteter ved standardiserte betingelser og niva 0,1 og 0,5%
pa vektbasis. Generelt ble det oppnadd en meget hgy reduksjon av PCDD/F (hhv. 83-93 % og 97-100
%), noe lavere for non-ortho PCB (hhv. 24-38 % og 72-93 %) og lavest for mono-ortho PCB (hhv. 3-11
% og 16-28 %). Niva n-3 PUFA, PV, AV og OSI ble ikke pavirket. Noe reduksjon i spormineraler (Fe, Mg,
Ca) ble observert og en kvantitativ fjerning av rester av fosfor.

Oterhals m.fl. (2007) har optimalisert betingelser for fjerning av PCDD/F og DL-PCB ved bruk av 0,5 %
aktivt kull. Prosessparametere som ble studert var tid og temperatur. PCDD/F ble fjernet 90-99 %, non-
ortho PCB 54-87 % og mono-ortho PCB 4-21 %. Det ble ikke observert noen effekt pa PBDE-nivaet. Det
kunne ikke defineres noen felles optimum prosessbetingelser for alle POPs. Generelt var adsorpsjonen
av PCDD/F meget raskt mens adsorpsjon av mono-ortho PCB krever mer tid og hgyere temperatur. Det
ble ikke pavist noen effekt pa oksidasjonsnivaet i oljen (PV og AV) etter aktivt kull behandlingen.

Ortiz m.fl. (2011) har testet en rekke forskjellige produkter av aktivt kull og bekreftet hgy affinitet til
PCDD/F (99 %) og noe lavere for dioxin-lignende PCB (81 %). Ikke-dioxinlignende PCB ble redusert med
16 %. Av pesticider ble heksaklorbenzen (HCB) redusert med 70 % og DDT med 41 %. Det ble ogsa
observert 10 % reduksjon av PBDE.

Yebra-Primentel m.fl. (2014) har studert fjerning av PAH i fiskeolje med bruk av flere forskjellige typer
aktivt kull. De mest affektive adsorbenten fjernet PAH fra 80 til 100 % med gkende effekt for
hgymolekylzere forbindelser.

Fernandez-Gonzalez m.fl. 2014 har testet effekten av flere typer aktivt kull ved 2 % dosering (25 °C og
6 timer kontakttid) pa fjerning av PCB. Det ble oppnadd opptil 95 % fjerning av non-ortho PCB, 37 %
mono-ortho PCB og 10 % PCB markgrer (PCB6).

EFSA Panel of Contaminants in the Food Chain (CONTAM) har publisert en rapport som evaluerer
effekten av aktivt kull filtrering for fjerning av dioksiner og dioksinlignende PCB fra fiskeolje (EFSA
CONTAM Panel, 2017). Teknologien baserer seg pa ferdige MOBICOB 2000 filtertanker fra DESOTEC
etterfulgt av et poleringsfilter. Filtertanken skiftes ut med ny nar adsorpsjonskapasiteten er brukt opp.
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Basert pa informasjon fra industrien og publiserte studier ble det konkludert med at teknologien ga en
olje med restniva PCDD/F og DL-PCB i samsvar med gjeldende EU-krav for fiskeolje anvendt i for.

Motstrgms superkritisk CO ekstraksjon er studert av Kawashima m.fl. (2009) for fjerning av PCDD/F
og DL-PCB i fiskeolje. Ved bruk av prosessbetingelser 70 °C, 30 MPa og CO,/olje ratio pa 72 ble det
oppnadd 93 % reduksjon av PCDD/F og 85 % reduksjon av DL-PCB. En stor ulempe med denne
prosessen er at betydelige mengder av triglyserider co-ekstraheres med miljggiftene. Utbytte av renset
olje var bedre enn for en batchprosess, men likevel kun 65 %. Dette gjgr prosessen mindre attraktiv i
industriell sammenheng.

Hilbert m.fl. (1998) har undersgkt effekt av deodorisering ved 180 °C og bruk av 7 % strippedamp ved
5 mbar pa reduksjon av PCB og OCP. De mest flyktige forbindelsene (a-HCH, lindan, HCB) ble fjernet til
under deteksjonsniva. Mindre flyktige OCP (dieldrin, p,p’-DDE, p,p’-DDD) og PCB ble halvert.

Carbonnelle m.fl. (2006) har undersgkt effekt av temperatur (180-220 °C) pa fjerning av dioksiner og
dioksinlignende PCB i fiskeolje ved bruk av dampstripping i en pakket kolonne og batchapparatur.
Effekt pa de enkelte miljggifter gkte med gkende temperatur. Heyest effekt ble oppnadd for mono-
ortho PCB (64 % ved 190 °C i pakket kolonne) hvilket bekrefter at teknologien kan anvendes i
kombinasjon med aktivt kull for fjerning av denne gruppen miljggifter.

Superkritisk ekstraksjon er blitt testet for fjerning av miljggifter i fiskeolje av Kawashima m.fl. (2009).
Fjerning av PCDD/F og DL-PCB gkte med gkende temperatur og CO,/olje-ratio, men effekten avtok
med gkende molekylvekt. Best effekt ble oppnadd ved 30 MPa og temperatur i omradet 60-70 °C. Ved
bruk av CO»/olje ratio pa 72 ble det oppnadd 84 % reduksjon av PCDF, men kun 35 % av PCDD. DL-PCB
ble redusert med 93 %. Bruk av superkritisk CO, ekstraksjon ma dermed kombineres med aktivt kull
behandling for effektivt a8 fa redusert det totale TEQ-nivaet i oljen. | tillegg ble det oppnadd et
oljeutbytte pa kun 65 %.
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4 Oppsummering

Degumming

Degumming anvendes oftest som det fgrste trinnet i rensing av oljer for fjerning av polare lipider
(fosfolipider). Fosfolipider vil kunne opptre som emulgatorer og medfgre gkt tap av ngytrale lipider
under avsyring av oljen samt gi en darligere kvalitet pa sluttprodukt. Oljen blandes med 1-3 % vann og
vannfasen separeres fra oljen ved sentrifugering eller membranfiltrering. Alternativt kan det benyttes
lipase enzymer for omdanning av de ikke-hydratiserbare fosfolipidene. Enzymatisk degumming har sa
langt kun funnet noe anvendelse innen storskala raffinering av vegetabilske oljer. Det er imidlertid
vanlig at fiskeolje poleres etter separasjon fra dekantervaesken under ekstraksjon av oljen fra rastoffet.
Dette gjgres ved tilsetting av varmt vann etterfulgt av et nytt separasjonstrinn. Poleringen fungerer i
praksis som et degummingstrinn der hydratiserbare fosfolipider fjernes. Fiskeoljer inneholder av
denne grunn generelt lave niva av polare lipider og for en raolje med hgy kvalitet vil det ikke veere
ngdvendig a anvende degumming under raffinering av oljen.

Avsyring

Avsyring eller ngytralisering er et viktig innledende prosesstrinn i oljeraffineringen og har stor
betydning for sluttkvaliteten av den ferdig raffinerte oljen. Marine raoljer inneholder typisk 1-8 % frie
fettsyrer, avhengig av rastoffkvalitet og prosessbetingelser. Disse bgr fiernes fgr videre foredling av
oljen fordi de kan bidra til ytterligere oksidasjon av oljen og bi/usmak.

Fysisk avsyring dvs. stripping med dampdestillasjon kan egne seg til industriell avsyring av vegetabilske
oljer, men er ikke noe industrielt alternativ for marine oljer pga risikoen for oksidasjon ved de hgye
temperaturene som ma til.

Biologiske metoder er ikke tilstrekkelig effektive mht fjerning av kortkjedete frie fettsyrer. Enzymatisk
reesterifisering representerer for hgye enzymkostnader mht industriell bruk til lavkonsentratoljer,
men kan veere et alternativ i produksjon av hgykonsentrat (EPA og DHA) oljer opp til et visst volum
industrielt.

Bruk av superkritisk CO, ekstraksjon er en miljgvennlig og trygg metode uten bruk av Igsemiddel og
har vist seg a veere en skansom metode for separasjon av frie fettsyrer, da den utfgres ved relativt lave
temperaturer og ved fraveer av luft/oksygen. Men ulempen er at dette er en kostbar teknikk, spesielt
med tanke pa industriell anvendelse, og er hovedgrunnen til at den ikke enda er tatt i bruk
industrielt. Metoden vil fgrst kunne bli Ignnsom i fremstilling av dyre hgykvalitet spesialoljer og raoljer
med hgy andel frie fettsyrer, der kvaliteten og renheten til de ekstraherte komponentene er av stor
betydning.

Membranfiltrering med dagens teknologi har sine begrensninger mht anvendelse pa fiskeoljer pga for
darlig selektivitet (for sma forskjeller i molekylvekt) mellom frie fettsyrer og triglyserider. Selv i
kombinasjon med Igsemiddel er ikke effektiviteten tilstrekkelig mht fjerning av frie fettsyrer. Dessuten
er ikke metoden egnet til fiskeoljer pa grunn av nedbrytning av flerumettede fettsyrer med mindre
avsyringen kan utfgres uten naerveer av oksygen, dvs under nitrogen. De eksisterende teknikkene er
dessuten fortsatt pa forskningsstadiet, og pga. de nevnte begrensinger mht bruk pa marine oljer, og
utgjgr ingen alternativ for kommersiell industriell anvendelse. Spesielt er kapasiteten til
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membranfiltrene altfor darlig med hensyn til industriell anvendelse. Det er behov for ytterligere studier
pa nye tilneerminger med tanke pa denne teknologien.

Tradisjonell alkalisk avsyring ved bruk av lut har den svakheten at tap av olje kan vaere betydelig. Til
tross for denne ulempen, er alkalisk avsyring fortsatt i kommersiell bruk i mange nzeringer og den
meste anvendte metoden i produksjon av fiskeoljer pa grunn av effektiv reduksjon av frie fettsyrer opp
til gnsket niva, uavhengig avinnhold av frie fettsyrer i raoljen. Kjemisk ngytralisering reduserer mengde
frie fettsyrer til et akseptabelt niva - ned til 0,03 % - avhengig av egenskapene til oljen. Sapefasen
dannet under avsyringen har dessuten den kombinerte virkningen av rensing, degumming og delvis
avfarging av oljen. Derfor foregar fortsatt avsyring pa industrielt niva pa tradisjonelt vis ved bruk av
alkalisk avsyring.

Bleking

Bleking er en viktig prosess der hensikten er a fjerne urenheter som fargestoffer, oksidasjons-
produkter (peroksider), spormetaller, fosfolipidrester og rester av sape og vann fra ngytraliserte oljer.
Den konvensjonelle metoden er a benytte adsorbenter i form av leirmineraler (blekejord) eller kull
eller kombinasjon av begge, som blandes inn i oljen under omrgring, oppvarming og vakuum. Etter
blekingen fjernes adsorbentene mekanisk fra oljen ved filtrering.

Til tross for noe tap av effektivitet pa grunn av termodynamiske begrensninger, blir bleking med
forskjellige typer leire eller karbon/kull fortsatt anvendt industrielt, da det forbedrer kvaliteten pa
sluttproduktet og fungerer godt i kombinasjon med kjemisk (lut) behandlet olje.

Det eksisterer en del forskningslitteratur pa bleking av raolje fra sardin og sild, men kun enkelte
arbeider fra makrell. Mengde blekejord som anvendes pa fiskeoljer varierer fra 0,5 opp til 2 % avhengig
av kvaliteten pa oljen. Blekingen utfgres oftest under et trykk pa ca. 50 mbar (vakuum), og
temperaturer pa 80-100 °C. Innledende tester pa lab vil vaere pakrevd for a komme frem til de optimale
betingelser mht blekeeffekt og bevaring av oljekvaliteten. Tgrrbleking har vaert mest anvendt, mens
vatbleking, dvs. at oljen ikke er helt t@rket etter avsyringstrinnet har vist seg a vaere mere gunstig mht
fjerning av klorofyll og fosfatider. Ulike filterdesign har veert benyttet til fijerning av adsorbent etter
bleking, men det er viktig & pase at oljen ikke blir eksponert for mye for luft/oksygen under pressing
for & unnga oksidasjon. Det vil ogsa kunne forekomme betydelige tap av oljen ved filtrering, som bgr
begrenses.

Vinterisering/Koldklaring

Vinteriseringsprosessen bestar av en fraksjonert krystallisering der triglyserider av med lavt og hgyt
smeltepunkt separeres ved delvis krystallisering i oljefasen. Malet med dette trinnet er a fjerne
andelen triglyserider med hgy andel mettede fettsyrer (stearin) som kan foreligge i stgrre mengder i
pelagiske oljer. Stearinfraksjonen kan begynne a felle ut/krystallisere allerede ved romtemperatur.
Krystallisering krever sakte kjgling for a oppna store krystaller og stabile polymorfe former. Sma
krystaller, dannet ved rask nedkjgling, lar seg vanskelig filtreres. Utfelte krystaller fjernes ved filtrering
og pa denne maten oppnar man en klar flytende olje ved @nsket temperatur.

Det er beskrevet noen studier pa tgrrfraksjonering av fiskeoljer. For & unnga filtreringsproblemer med
stor andel stearin i oljen, anvendes det en flertrinns prosess der oljen kjgles ned og filtreres fgr videre
nedkjgling av den flytende fasen. De fleste studier viser at nivaet av flerumettede fettsyrer i oleinfasen
kun gker med noen fa prosent etter koldklaring. Et unntak er et studie basert pa olje fra lanternefisk
der man i en to-trinns prosess (nedkjgling til 5 og deretter 0 °C) har oppnadd en gkning i niva n-3 PUFA
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fra 23,1 % i raoljen til 35,7 % i den vinteriserte oljen. Utbytte av olein og PUFA var hhv. 35 % og 51,5
%.

Bruk av et organisk lgsemiddel muliggjgr gkt utbytte av oleinfraksjon grunnet lavere grad av flytende
olje inkludert i stearinfraksjonen. Vanlig brukte Igsemidler er aceton og heksan. Et patentert alternativ
er bruk av etylestere av fettsyrer fra konsentrering av EPA og DHA i fiskeolje. Ved bruk av langsom
nedkjgling og gjentatt filtrering fra 11 ned til 0 °C, var det mulig @ oppna en flytende og klar olje fri for
stearin ved 0-4 °C. Oljeutbyttet var pa 83 % for makrell, 76 % for lodde og 88 % for sildolje.

Deodorisering

Deodorisering av fiskeolje utfgres tradisjonelt ved bruk av dampstripping ved hgy temperatur (<200
°C) og redusert trykk (2-5 mbar). Hensikten med dette trinnet er a bryte ned eventuelle rester av
peroksider, fierne flyktige forbindelser (hovedsakelig aldehyder og ketoner som bidrar til smak og lukt),
og frie fettsyrer. Deodoriseringsbetingelsene bidrar ogsa til fjerning av ugnskede organiske
forbindelser (PCB, lette PAH, pesticider etc.) og til reduksjon av rester av fargestoffer i oljen ved termisk
nedbrytning (sakalt varmebleking). Effekt av deodoriseringsstrinnet er avhengig av temperatur, tid,
trykk og mengde strippedamp. | tillegg vil apparaturdesign og type (batch, semikontinuerlig eller
kontinuerlig) ha stor betydning.

Temperatur og tid er styrende parametere for effekt av deodorisering. Bruk av for hgy temperatur vil
kunne medfgre syklisering og polymerisering av langkjedete flerumettede fettsyrer og dannelse av
transfettsyrer. For fiskeolje anbefales det bruk av batch eller semikontinuerlig apparatur som gir
tilstrekkelig oppholdstid ved lav temperatur, for & oppna en stabil og ngytral olje. Etter deodorisering
blir oljen avkjglt og tilsatt antioksidant. Det er i tillegg vanlig a tilsette sitronsyre for & kompleksbinde
metallrester og pke stabiliteten under lagring.

Det finnes fa relevante studier pa deodorisering av fiskeoljer. Publiserte data er som oftest basert pa
labskala apparatur og kan i liten grad brukes til oppskalering av prosessbetingelser. Bruk av nitrogen
som strippedamp er beskrevet, men gir ikke forbedret kvalitet pa oljen. Fortrinnet er en renere
destillatfraksjon, men krever ogsa gkte investeringskostnader for vakuumanlegget. Bruk av en sur
damp er vist @ gi sammenlignbar sensorisk kvalitet med ren damp i temperaturomradet 100-150 °C,
men med mindre grad av fisk/brent og grenn smak.

For @ unnga bruk av hgy temperatur er ny deodoriseringsteknologi basert pa adsorpsjon og
membranfiltrering testet ut pa fiskeolje. Ved bruk av nanoporgse zeolitter er det oppnadd en betydelig
reduksjon av trimetylamin (fiskelukt) ved lave temperaturer (50 °C). De fleste umettede aldehyder ble
imidlertid ikke fjernet like effektivt som ved dampstripping. Bruk av membranteknologi er testet ut pa
tunfisk- og blekksprutolje. Oljen ble Igst i heksan fgr filtrering over et nanofilter med cut-off pa 360 Da.
Teknologien ga en betydelig nedgang i flyktige komponenter (80 %) og hhv. 7,3 og 13 ganger reduksjon
i luktverdi for tunfisk og blekksprutoljen.

Fjerning av persistente organiske miljggifter (POPs)

For fiskeoljer er det spesielt de persistente organiske miljggiftene dioksiner (PCDD), furaner (PCDF),
dioksinlignende PCB (DL-PCB), ikke-dioksinlignende PCB (NDL-PCB) og organoklorpesticider (OCP) som
er aktuelle a fjerne. Nivd av PAH er normalt lave i fiskeoljer. Industrielt anvendes det i dag tre
teknologier for fjerning av POPs: aktivt kull adsorpsjon, dampstripping (deodorisering) og
molekylaerdestillasjon. Disse har forskjellig effektivitet pa de respektive hovedgrupper av POPs og valg
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av teknologi eller kombinasjon av teknologier ma besluttes basert pa niva i raoljen og hvilke krav som
stilles av myndigheter i det respektive land. | tillegg vil det kunne foreligge krav fra kunde eller
markedsnisje som medfgrer at nivaet bgr veere lavere enn det som stilles basert pa vurdering av
mattrygghet.

Aktivt kull adsorpsjon er den mest anvendte teknologien for fjerning av POPs i fiskeolje med typisk
dosering pa 1-3 kg/tonn olje. Effektiv adsorpsjon er avhengig av molekylenes grad av planar struktur
og aktivt kull er mest effektiv for fjerning av dioksiner, furaner, PAH, og delvis dioksinlighende PCB,
HCB og DDT. Teknologien har minimal effekt pa ikke-dioksinlignende PCB og ingen effekt pa PBDE.

Deodorisering anvendes ofte i kombinasjon med aktivt kull adsorpsjon. De to teknologiene
komplementerer hverandre i det resterende POPs etter aktivt kull behandling vil vaere de mest flyktige
komponentene (PCB, pesticider, lavmolekylaere PAH) som kan reduseres ved bruk av dampstripping.
Molekylzerdestillasjon anvender hgyere temperatur og lavere trykk enn deodorisering. De fleste POPs
fjernes effektivt med denne teknologien, men med noe lavere niva for hgymolekylaere PAH og PBDE.
Bruk av superkritisk CO, ekstraksjon har vist litt lavere effekter p& PCDD/F og DL-PCB sammenlignet
med aktivt kull, men med betydelig st@rre tap av olje.
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