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Endelig rapport

Brun misfarvning af leverolie fra fiskeindvolde
Opståen og fjernelse
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1 Resume
Der er udført forsøg med at fjerne brunfarvning fra olie produceret af fiskeindvolde fra fortrinsvis mørksej (upsa).

Der er forsøgt med:

Natrium hydroxid, natrium karbonat, blegejord, enzymer og koncentreret svovlsyre.

Kun koncentreret svovlsyre synes at være effektiv.
Der tilsættes ca. 0,5% svovlsyre ved 70-800C under omrøring i 1 min.
Der neutraliseres med NaOH (8%) og tilsættes lidt CaCl2  (2% i vandig opløsning) og centrifugeres.

Der dannes en blågul leverolie øverst, en grumset vandfase i midten og et mørkt bundfald.

Ved tilsætning af Ca++ dannes gips som river alt slam til bunds.
Dette skulle åbne mulighed for at fjerne slam i en decanter.
2 Baggrund
Lýsi fabrikken på Eiði var oprindelig baseret på ren lever fra traditionelle bundfisk på Færøerne, dog fortrinsvis lever fra mørksej – upsa.
Da fabrikken var ny kom der nogen lever iland, men mængden faldt hurtigt.
Det er arbejdskrævende at rense fisk og tage lever fra manuelt, og skibene er ikke indrettede til det:
Prisen skibene fik for lever stod ikke i forhold til arbejdet, og rensningen af fisken blev forsinket, så fisken kom senere i is. 
Dette kunne forårsage reduceret kvalitet på fisken.

For traditionelle bundfisk er hele olie fraktionen samlet i leveren, så man kan lige så godt tage alle indvolde med hjem og så separere olien på land.
Denne proces kan mekaniseres billigt og enkelt.
3 Metode
3.1 Ide grundlag

For år tilbage havde lysi fabrikken på Eiði haft problemer med højt indhold af frie fedt syrer (ffa) i deres produktion af lever olie produceret fra fersk iset fiskelever.
I forbindelse med at analysere dette problem blev der bl.a. arbejdet med at tilsætte stæk lud ( 8-10% NaOH) til olien umiddelbart efter produktion.

Ud over at det viste sig at der på denne måde var muligt at fjerne ffa skete der en betydelig blegning af leverolien.

Denne iagttagelse dannede ide grundlaget for, at der ved at arbejde videre med lignende behandlinger var muligt mere generelt at blege leverolie.

Før forsøgene blev indledt, blev Niels Christian Jensen(N.C) kontaktet – direktør for 999 ( Danmarks største fiskeolie og –melfabrik kontaktet.
999 har arbejdet en del med at fjerne brunfarvning fra fiskeolie uden hæld. Det er ikke let ifølge N.C.

Til laboratorieforsøg hentes ca. 3 liter brunfarvet leverolie på lýsi fabrikken på Eiði, i det følgende kaldet stamopløsning
3.2 Fortsatte arbejder


De opnåede resultater viste sig ikke at være tilfredsstillende.
En studiekammeret fra DTU har arbejdet i margarine industrien i Australien i en lang åre række.
Han havde en del litteratur om emnet, som blev brugt i de følgende forsøg. Især bogen:

Refining of Oil and Fats by Alfred J.C. Andersen, Pergamon Press. 1962.

Følgende sammenfatning skal gengives her:

Et vigtigt trin ved raffinering af olie er fjernelse af uønskede farvestoffer, ofte kaldt blegning.

En del farve fjernes ved neutralisering, især hvis der anvende stærk lud, men nogle farvestoffer er meget fedt opløselige og kan kun fjernes ved specielle behandlinger.

I vegetabilske olier er uønskede farvestoffer ofte naturlige farvestoffer som alfa og beta caroten og xanthophyll, chlorophyl, grossypol og lignende. Andre ikke veldefinerede farvestoffer findes også i vegetabilske olier.

I vegetabilske olier nævnes følgende behandlinger for at reducere uønskede farver fra olien.

· Ved neutralisering med kaudisk soda. Sæben trækker en del af farvestofferne med, dels som en mekanisk proces, delvis ved koakolering og interaktion mellem de elektro-negative sæbe partikler og de elektro-positive farve colloider. Farvestoffer der er dannet ved polymerisering, proteiner osv. kan også blive flokkuleret af sæben.

· For at fjerne farve stoffer forbehandles olien før neutralisering. Nogle farvestoffer kan fjernes ved tannin, svovlsyre, salt, osv.

· Efter forbehandling og neutralisering kan der stadig findes farvestoffer der er svære at fjerne og som kræver en speciel blege proces.

Blegning af olier foretages på forskellig vis:

· Adsorption

· Kemisk behandling, hvor farvestofferne destrueres

· Liquid-liqud extraxtion

· Hydrogenering sammen med forskellige katalysatorer

· Varmebehandling i kombination med adsorption
3.3 Analyse af problemets karakter

Tidligere partier med svovlsyre ensilerede indvolde har ikke givet det nævnte problem, hvad er så forskellen mellem tidligere og nu.

Ved at indføre en ensilerings maskine er muligheden for at røre rundt i ensilagen i forbindelse med syretilsætning ubegrænset.

Ved for omfattende hakning og omrøring sker der en ekstraktion af farvestoffer over i oliefasen.

Problemet kan muligvis løses ved at reducere omrøringen før pumpning til lager.
4 Resultater
4.1 Forsøg med 8% NaOH

4.1.1 Forsøg 1

100ml  fra stamopløsning tilsættes 10ml 1N (4%) NaOH ved stue temperatur der omrøres mekanisk i 5 min..
Der tilsættes 65ml H2O og omrøres igen. .Der opvarmes til 1000C, omrøres henstilles ved 1000C. 
I begyndelsen skiller godt, men der bliver en stor emulgeret fase.
4.1.2 Forsøg 2
100ml  fra stamopløsning tilsættes 10ml 1N (4%) NaOH ved1000C der omrøres mekanisk i 5 min., skiller langsomt. Efter 1h ved stue tempemperatur tilsættes 3g salt, skiller hurtigt.

4.1.3 Forsøg 3
100ml  fra stamopløsning tilsættes 10ml 1N (8%) NaOH + 3g salt. Der opvarmes til1000C og  omrøres mekanisk i 5 min.. Skiller hurtigt.
Resultat af forsøg 1-3:
Forsøg 1 har en vis blegende effekt. Forsøg 2 og 3 har ingen effekt

4.2 Forsøg med 1% Na2CO3
4.2.1 Forsøg 4

58ml stamopløsning + 2g Na2CO3  + 130g H2O. Der omrøres. Bleger! Skiller langsomt.

4.2.2 Forsøg 5-11
Der blev yderligere udført 10 forsøg med soda, bikarbonat og citronsyre i forskellige blandingsforhold.

I de fleste ville opløsningen ikke skille ved naturlig gravitation. 

Det blev derfor besluttet at forsøge at skaffe en centrefuge til at lave forsøg med.

4.3 Forsøg12-15 med blegejord og enzymer
Blegejord er et klassisk middel til at blege olier med. Ligeledes har et NOVO enzym vist sig aktivt til at blege olier
Ca. 2% blegejord blandes i olien og der omrøres.
Heller ikke blegejord viste sig at have en nævneværdig blegende effekt.
0,5% enzym blev tilsat under omrøring og opvarmning til 600C.
Enzymet viste sig heller ikke at være i stand til at blege olien

Der blev udført 2 forsøg med henholdsvis blegejord og enzym.
4.4 Forsøg16-18 koncentreret svovlsyre

Der er udført forsøg med koncentreret svovlsyre for at blege olie.

Der er anvendt koncentrationer fra 0,2 til 0,8%(V/V), ved temperaturer på 70-800C.

Ved behandling med svovlsyre bliver olien sort
Svovlsyren destruerer farvepigmenterne.
Ved tilsætning af neutralisering med 8% NaOH og centrifugering, fås en blågul leverolie øverst, en sort slamfase i midten og en grå vandfase nederst.

Ved tilsætning af lidt CaCl2 opløsning danner sulfatet gips. 
Efter centrifugering fås en blågul leverolie øverst, en vandfase i midten og et mørkt bundfald.
5 Diskussion og konklusion 

Der er udført forsøg med at fjerne brunfarvning fra olie produceret af fiskeindvolde fra fortrinsvis mørksej (upsa).

Der er forsøgt med:

Natrium hydroxid, natrium karbonat, blegejord, enzymer og koncentreret svovlsyre.

Kun koncentreret svovlsyre synes at være effektiv.
Der tilsættes ca. 0,5% svovlsyre ved 70-800C under omrøring i 1 min.
Der neutraliseres med NaOH (8%) og tilsættes lidt CaCl2  (2% i vandig opløsning) og centrifugeres.
Der dannes en blågul leverolie øverst, en grumset vandfase i midten og et mørkt bundfald.

Ved tilsætning af Ca++ dannes gips som river alt slam til bunds.
Dette skulle åbne mulighed for at fjerne slam i en decanter.
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