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Prispevek k mozZnosti modelovania jedlych tukov
na zvoleny siihrn vysiednych vlastnosti

I. Uvodné poznatky a price

VACLAV KOMAN

Sahra. V prici sa podava prehfad o $tidiu procesu neriadenej medzimolekulovej preesterifikécie
rastlinnych olejov (sinecnicovy, podzemnicovy) so ZivociSnymi tukmi (hoviddzi loj, bravéovd mast)
v rdznych vzajomnych pomeroch. Overili sa pritom vplyvy katalyzatorov: Sn, Mg, BF;, CH;ONa aNaOH
v glycerole. Optimalnym sa ukazal metanclatovy katalyzédtor.

Na zéklade vysledkov §tidia absorp&ného pasu pri 975 cm ™' IC oblasti spektra moZno kon§tatovat, ze
ani jedna vzorka preesterifikaénej reakcie nevykazala pritomnost geometrickych transizomérov.

Pdvodné i preesterifikované vzorky tukov sa podrobili komplexnej $truktirnej analyze. Vypoctovym
programom TRIGST sa dosiahli vysledky, dovolujice urCité korelacie, resp. zjednoduSenia funkénych
zédvislosti zmien vyslednych viastnosti preesterifikovaného produktu od zmien definovanych Struktir
triacylglycerolov.

Pre prirodnt oblast derivatov mastnych kyselin (MK) — lipidy, a z nich v prirode
najrozsirenejsi druh — triacylglyceroly (TAG) (tuky a oleje) plati, ze vietky ich
chemické, vyzikalne a biologické vlastnosti st determinované prisluSnyrmi Struktdr-
nymi parametrami. Ur€itym Struktirnym Specifikom MK najmé v priemyselnych
jedlych tukoch, vyrobenych na baze procesu parcidlnej katalytickej hydrogenacie
(PKH), st polohové a geometrické izoméry, z nich najmé geometrické transizoméry
(TT). Katalyticka hydrogenacia je v podstate ich jedinym zdrojom v jedlych tukoch,
odkial sa potom odvetvuji otazky ich tvorby, analyzy, biologickych a technologic-
kych stvislosti, ich pévodu v jedlych tukoch, zabudivania sa do Struktamych,
zlozenych lipidov (tzv. fosfolipidov) v biologickych membranach, ich vplyvu na
esencidlne MK (EMK) a prostaglandiny a potom aj sdvislosti s tdznymi ochorenia-
mi, kardiovaskuldrnym systémom zaéinajic a vznikom novotvarov konciac [1-—4]. .

PridruZujicou sa otdzkou v oblasti TAG je mozZnost exaktne definovat ich
molekulové §truktiry z hladiska konkrétneho umiestnenia urtitej MK (resp.
TI) na niektorej z troch moznych poléh molekuly TAG a potom, ake st vzajomné
pomery takychto $truktiir v reldciach k vlastnostiam daného jedi€ho tuku ¢i oleja.

Na $tudijnom odbore Technolégie tukov a mlieka Katedry technickej mikrobiol6-
gie a biochémie CHTF SVST, sa uZ viac ako 25 rokov zameriavame na komplex
naznaéenych $truktir lipidov, najmi na biologické vlastnosti, analyzu a technologic-
ké podmienky tvorby TI (predovSetkym kyseliny trans-9-oktadecénovej, elaidovej)
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a aj na moznosti vyrob jedlych tukov bez pritomnosti Ti, ako aj na moZnosti
exaktného definovania molekulovych Struktir TAG. Prvou sibomejSou pracou
bola roku 1963 praca [5] a roku 1967 praca [6]. Na to nadvézovali prace zaradené do
troch fakultnych vyskumnych iloh a potom tie, ktoré boli zaradené do tiloh §tatneho
badatelského planu P-X1-329-056-01/11, VI-4-13/9 s 5 oponovanymi zdverenymi
spravami, resp. 6 priebeZnymi sprdvami, ktoré boli uverejnené v 41 pracach
v odbornych domdécich i zahrani¢nych ¢asopisoch, v 3 vynilezoch a 4 zlepSovacich
navrhoch, ako aj 2 docasnych vysokoskolskych ucebniciach. Podla Scientific Cita-
tion Index ISI od roku 1966 tieto prace v 51 pripadoch citovali ini autori.

Podstata uvedenych prac spolivajica na vlastnych, parcidlne vypracovanych
vypoctovych programoch s pracovnymi nizvami TRIGST I {8], TRIGST IT [9],
CATACT [10], CATSEL [11], FYCHEC (7], TRANSC [12] a CRUTIL [13}
vyistuje v integrovani, novi metodickd koncepciu mozZnej exaktnejsej kontroly
priemyselného procesu PKH a tvorby TI v zavislostiach od zédkladnych parametrov
katalyzatora: aktivity, selektivity a ostatnych pracovnych podmienok. Hromadné
spracovanie analytickych vysledkov za pouzitia vypoctovej techniky a priebezne
vypracovanych vypoétovych programov umoznilo v konenom dosledku pripravu
jednoduchych pomécok — tabulick a diagramov, pomocou ktorych moze také
ndro¢né, ale nevyhnutné parametre, ako je selektivita a tvorba TL, urCovat systema-
ticky, bezprostredne a priamo vo vyrobnych podmienkach aj radovy pracovnik uz
bez potreby vypoltovej techniky. Dosledkom toho mbzZe byt, Ze v priebehu Casu sa
doteraz viac-menej iba empiricky vedeny proces PKH stane reprodukovatelnejsie
riadenym obsahom TI v koneénom produkte stuzeného tuku, resp. zneho vyrobené-
ho jedlého tuku. KedZe tvorba a obsah TI tizko sivisia s vyslednymi biologickymi,
chemickymi a fyzikdlnymi viastnostami stuZeného tuku a potom z neho vyrobeného
jedlého tuku, stdva sa redlnym predpoklad, Ze vysledky proponovanej bezprostred-
nej a systematickej kontroly umoznia operativne modelovanie pracovnych podmie-
nok tak, aby vysledny produkt, vyrobeny na bize PKH, mal Ziadany sihrn
vyslednych vlastnosti.

Vzhladom na to, Ze procesom PKH sa zmena kvapalnych rastlinnych olejov na
tuhé tuky deje na dkor takmer aplnej redukcie polyénovych nenasytenych MK, t. j.
EMK a pritom za siéasného vzniku 50 az 70 % sekundamych, v prirode sa beZne
nevyskytujicich TI, je zrejmé, Ze z hladiska vyZivovej hodnoty je sicasny sposob
priemyselného procesu PKH v zostave priemyselnej vyroby jedlych tukov viastne
neoptimalnym. Z problematiky vyroby tuhych jedljch tukov bez ucasti PKH,
s nepozmenenym obsahom EMK a bez tvorby TI, nie je priemyselne bezvychodisko-
va, alternativnym sa stdva proces medzimolekulovej preesterifikdcie ZivociSnych
tukov (ktoré sami osebe nie st z hladiska raciondlnej vyZivy optimalne) s rastlinnymi
olejmi. Tak4to moznost ndhrady procesu PKH vyplynula uZ z ramca diskusie, resp.
kritiky prace [5].

Nedéavno sa Gender [14] vyjadril o procese medzimolekulovej preesterifikdcie, ze
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je to jeden z najperspektivnejsich, najjednoduchsich, technologicky i ekonomicky
najprijatelnejgich procesov v oblasti vyroby jedlych tukov vobec. R eakcia medzimo-
lekulovej preesterifikicie v dosledku iba jednoduchého, energeticky nenaro¢ného
preusporiadania zvySkov MK v molekulich TAG ma za nasledok daleko-
~ siahle zmeny, najma vo fyzikalnych vlastnostiach (plasticita, teplota topenia, teplota
tuhnutia, roztieratelnost, pomery faz), ale nijaky vplyv na zmeny biologickych
vlastnost? [15], pretoZe nedochadza ani k polohovej a uz vdbec nijakej priestorovej
transizomerizacii MK [16]. Preto sa proces medzimolekulovej preesterifikacie
rychlo uplatiiuje v takych oblastiach potravindrskeho priemyslu, ako si vyroba
Sorteningov, emulgovanych jedlych tukov (margarinov), ¢okolady, cukroviniek,
pefiva a miénych vyrobkov [17].

WV stiCasnosti sa za vyuzitia procesu medzimolekulovej preesterifikacie v celosveto-
vom meradle vyraba asi jeden milion ton jedlych tukov ro¢ne. Celkove nedoriesenou
pritom zostdva otdzka exaktného definovania molekulovych Struktar TAG vo
vSetkych ich interpreta¢nych formach vratane individualnych §truktir. Az definova-
né $truktiry TAG sa mozu stat vychodiskovym podkladom rieSenia funkénych
zavislosti a hladania koreldcii pre reakéné podmienky procesu preesterifikacie,
pripadne pre moZnosti zjednoduSenych spdsobov urfovania Struktir pomocou
Tahko stanoviteInych fyzikalnych a chemickych veli¢in. To bolo ciefom tejto prace
s predpokladom, Ze priaznivé vysledky proponovaného sposobu rieSenia zavislosti sa
priaznivo premietnu aj do problematiky modelovania jedlych tukov, vyrobenych na
baze medzimolekulovej preesterifikacie, na zvoleny sihm vyslednych vlastnosti.

Experimentdina ¢ast

v

-— Pouzité vzorky rastlinnych ole)ov a zivociSnych tukov:

Slne&nicovy olej (S):JC = 135,0;CZ = 188,0; t. top. = —16,0 °C; priemer-
na molova hmotnost = 894.

Podzemnicovy olej (P): JC = 99,0; CZ = 191,0; t. top. = —2,0°C;
priemernd moélova hmotnost = 908,2.

Hoviadzi loj (HL): IC = 41,0; CZ = 190,0; t. top. = 44,5°C; t. tuhn. =
33,1 °C; penetracia = 0,96 mm . 107" ; priemerna mélova hmotnost = 886.

Bravéova mast (BM): JC = 64,5; CZ = 188,0, t. top. = 29,1 °C; t. tuhn. =
22,9 °C; penetracia = 4,1 mm . 107" ; priemernd mélova hmotnost = 894,8. Vsetky
uvedené veli€iny sa urcili podfa [18].

Pripravili a sledovali sa tieto kombinacie pomerov:

BM:S=1:1 HL :S=4:1 HL:S=1:3
BM:S=2:1 HL :S=1:2 HL:P=1:1
BM:P=1:1 HL:S=2:1 HL:P=2:1
BM:P=2:1 HL:S=3:1 HL:P=1:2
HL:S=1:1
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— Sledovali a porovnali sa katalyzéatory:

hydroxid cinaty, Cerstvo pripraveny;

kovovy hor¢ik a zinok ; hydroxid sodny v glycerole;

fluorid bority rozpusteny v metanole : metanolat sodny, Cerstvo pripraveny [19].

-— Pri selektovani a porovnadvani katalyzatorov sa pracovalo za Standardnych
podmienok: pracovna teplota = 175 °C; tlak = 2,66 Pa; mnoZstvo katalyzatora =
= 0,5 %; reakény ¢as = 7,0 h; atmosféra N,. Standardnou pritom bola i zmes
BM:P=1:1.

— Ostatné kombinacie zmesi rastlinnych olejov a ZivoCiSnych tukov sa potom
preesterifikiivali s metanolatom sodnym ako optimélnym katalyzatorom za podmie-
nok: teplota = 140 °C; tlak = 2,66 Pa; mnozstvo katalyzatora = 0,2 % ; reakény
¢as = 30 min; pouzita celosklenena aparatiira ; mieSanie s N».

— Triacylglycerolové Struktiry pévodnych a preesterifikovanych vzoriek tukov
a olejov sa urcovali komplexne v relaciach ich MK, definovanych kvalitativno-kvan-
titativne i stereoSpecificky na jednotlivych polohach molekil TAG kombinéaciou: a)
enzymatickej hydrolyzy s pankreatickou lipdzou, b) adsorpénej chromatografie
hydrolytickych produktov na tenkych vistvach silikagélu, c) rozdelovacej plynovej
chromatografie MK odhydrolyzovanych z krajnych C-1,3 pol6h enzymovo a zo
strednej C-2 polohy chemicky, d) v spolupouziti vypoctovej techniky.

— Na polohovi analyzu MK triacylglycerolovych vzoriek sa pouzZila pankreaticka
lipaza fy Reanal Finomvegyszergyar (Budapest) s pridavkom 0,1 ml 22 % roztoku
CaCl; a2 0,25 ml 0,1 % roztoku cholédtu sodného. Pracovalo sa podfa postupu, ktory
uviedol Luddy [20].

— Na rozdelovanie produktov pankreatickej lipolyzy sa aplikovala technika
tenkovrstvovej chromatografie. PouZili sa vrstvy o hribke 0,275 mm, nanesené na
podlozné skli¢ka rozmerov 20 X 20 cm aplikdtorom Vyvojovych dilen CSAV. Po
tepelnej aktivacii 30 min pri 110 °C a naneseni vzorky v pése sa platne vyvijali
v mobilnej sistave hexan: etylacetat = 90: 100. Po detekcii parami j6du sa zény
prislichajice volnym MK z poléh C-1,3 a monoacylglycerolom z polohy C-2
vySkrabali a extrahovali do chloroformovo-metanolového rozpustadla. Produkt
s 2-monoacylglycerolmi sa zmydelnil s alkoholickym KOH a po hydrolyze so
zriedenym roztokom HCI sa ziskala zmes MK z C-2 poidh molekil TAG.

— Ziskané MK z C-1,3 a C-2 poidh sa po premene na metylestery v mikroauto-
klave [21] analyzovali technikou rozdelovacej plynovej chromatografie v tychto
podmienkach: Pouzil sa pristroj Research Gas Chromatograph, mod. 7620 A
s plamefovoionizaénym detektorom. Teplota nastrekového priestoru: 250 °C;
teplota kolonového priestoru (izotermicky): 190 °C; G&innd dizka kolény —
200 cm; voitomy priemer kolény — 0,2 cm; ako nosi€ sa pouzil Celit 545 zmitosti
0,15—0,20 mm po dezaktivécii s kyselinou a dichlérdimetylsilanom ; zakotvena
Staciondmu fazu tvoril 20 % DEGIJ; mobilnou fazou bol dusik s experimentdlne
uréenym optimdlnym prietokovym mnoZstvom —46,7 ml. min~'; teplota detektora
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— 250 °C. Na zapis chromatogramov aich kvalitativno-kvantitativne vyhodnocova-
nie sa pouzil plnoautomaticky Hewlett-Packard Reporting integrator, mod. 3380 A.

— Sledovanie obsahu geometrickych transizomérov v preesterifikovanych vzor-
kach sa robilo v IC oblasti spektra. Na merania sa pouZil dvojlicovy spektrometer
Specord 711R. Zaznamendvalisa absorpcie v rozsahu900—1000cm ™. Vyhodnoco-
valo sa absorpéné maximum pri 975 cm™' za pouZitia met6dy zdkladnej linie [22].
Analyzovali sa 0,5—0,8 g vzorky rozpustené v 10 ml CS; po naplneni v kyvetach
z NaCl hrabky 0,028 cm.

— Vysledky analyz polohovo a kvalitativno-kvantitativne definovanych MK sa
pouzili ako vstupné udaje pre Cislicovy pocitac Siemens 4004/150 v podmienkach
vypoctového programu TRIGST umozitujiceho alfanumerické i grafické interprg-
tacie vietkych typov Struktiir molekdl TAG, vratane individudlnych $truktir [8]. Za
rovnakych podmienok sa ziskavali aj Struktiry TAG s definovanymi poctami
dvojitych vizieb v molekuldch [9].

Vysledky a diskusia

Proces medzimolekulovej vymeny esterov je potenciondlnym substituentom
procesu PKH pri priemyselnej vyrobe jedlych tukov bez obsahu TI. Pri preesterifi-
kaénych reakcidch dochddza k vyznamnym zmenam miest jednotlivych acylov MK,
tym k tvorbe novych molekulovych $truktir TAG a v konenom dosledku aj
k adekvatnym zmenam vlastnosti produktu preesterifikacie.

Cielom tejto Casti prace bolo ziskat podklady na porovnavanie vlastnosti a Struk-
tir TAG na modelovych produktoch preesterifikacie Zivo€iSnych tukov s rastlinnymi
olejmi. Sucasne sa robil vyber vhodného preesterifikaéného katalyzatora.

Z porovnania zvolenych katalyzitorov,neriadeného typu preesterifikacie Stan-
dardnej zmesi tuku aoleja, preesterifikivanej za $tandardnych podmienok, vyplyva,
Ze najvyhodnej$im z nich bude metanolat sodny. Potvrdzuje to obrazok 1, na ktorom
vidief, Ze najvyraznejSie zmeny v hodnotich teplot topeni nastali pri pouZiti
metanolitového a bértrifluoridového katalyzatora. Pritom z hladiska plasticity su
vyhodnejsie tie katalyzatory, ktoré zniZuji hodnotu teploty topenia. Z tohto
hladiska m4 BF; opaény vplyv. Vplyv cinu ako preesterifikacného katalyzatora ma
za nasledok trvaly linedmy pokles hodnoty teploty topenia. Ostatné z pouzitych
katalyzatorov pdsobia prechodne.

Experimentilne namerané hodnoty zdkladnych fyzikdlnochemickych veli¢in po-
vodnych a preesterifikovanych vzoriek ZivociSnych tukov a rastlinnych olejov su
v tabulke 1. Z nej vyplyva, Ze pomeme najvysSia hodnota teploty topenia, t. j.
33,0 °C sa dosiahla v pripade preesterifikovanej zmesi HL.: P = 2: 1, pri¢om obsah
esencidlnej kyseliny linolovej je relativne vysoky [17,3 %).
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Obr. 1. Zmeny hodnét teploty topenia preesterifikovanych triacylglyceridov v Easovej zavislosti od druhu
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TabuTlka 1. Zdkladné fyzikalnochemické veli¢iny v povodnych a preesterifikivanych vzorkach ZivociSnych tukov a rastlinnych olejov

Vzorka | podz. | Sinet. | Hov. | Bravé. |BM:S|BM:S|BM:P|BM:P| HL:S| HL:S| HL:P|HL:P|HL:P
2 1

Vielifing olej olej loj mast 1:1 2:1 1:1 2:1 1:1 2: 1:1 2:1 12
Jédové cislo 99,0 |135,0 | 41,0 64,5 92,0 87,5 82,0 72,0 89,0 72,0 65,5 62,5 79,0
Teplota topenia -2,0 | -16,0 | 44,5 29,1 24,0 27,2 25,6 29,6 26,8 30,8 30,0 33,0 27,6
Teplota tuhnutia - - 33,1 22,9 16,2 18,9 15,3 19,3 19,2 21,0 244 24,6 18,4

Penetracia - - 0,96 4,1 - - 5,4 5,0 5,1 4,15 4.8 3,1 5,1
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Co sa tyka pomerov jednotlivych druhov tukov a olejov, optimalnou sa ukazuje
byt zmes obsabujica pribliZzne 40 % hovédzieho loja so slnefnicovym olejom.
Zvysovanie obsahu loja nad 50 % je uZ neefektivne, pretoZe uz nema na hodnotu
teploty topenia vyraznejsi vplyv.

Vysledky analyz v IC oblasti spektra jednoznaéne potvrdili, Ze hodnoty absorpé-
nych pdsov pri 975 em™, ktoré prislichaji nerovinnym deformaénym vibracidm
transkonfiguracii, st nulové ; to znamend, Ze k tvorbe T1 ani v jednej z preesterifiko-
vanych a sledovanych vzoriek nedoslo. Toto je jedno z najzdavaznejsich konstatovani
préace; vzhfadom na biologicki hodnotu produktu méze mat rozhodujici viznam.

Zastupenie jednotlivych MK vo vychodiskovych a preesterifikovanych vzorkach,
urfené technikou rozdelovacej plynovej chromatografie uvadza tabulka 2. V tej
stivislosti moZno poukazat na potvrdeny, relativne najvy$§i obsah esencidlnej
kyseliny linolovej v sine¢nicovom oleji. To ho vzhladom na raciondlnu vyZivu stavia
do popredia v ramci rastlinnych olejov samych, ako aj jedlych tukov vyrobenych na
baze preesterifikacnej reakcie s jeho podielmi.

Vysledné kvalitativno-kvantitativne i polohovo definované zastipenie MK v mo-
lekuldch TAG vychodiskovych vzoriek Zivo¢iSnych tukov uvddza tabulka 3 a vo
vzorkach vychodiskovych rastlinnych olejov tabulka 4. Z uvedenych hodnot vyply-
va, Ze napr. kyselina olejova je v podzemnicovom aslne¢nicovom oleji zastiipend na

Tabulka 2. Zastipenie jednotlivych mastnych kyselyn v povodnych preesterifikivanych vzorkach
zivociSnych tukov a rastlinnych olejov

. Vzorka | podzem. | Sined. | Hovidzi| Brave. | BM:S | BM:S | BM:P | BM: P
olej olej loj mast 1z1 2151 121 2:1
MK % 1
Qv = = = = 0,23 0,18 0,34 0,22
Cio.0 - - 0,06 stopy 0,12 0,04 0,05 0,125
Cio:i = = 0,04 = = = = -
Cizio - - 0,05 1,06 0,28 0,26 0,34 0,41
Cigea - 2 2,98 | stopy 0,76 0,78 0,79 0,57
Cis.y - - 0,70 - - - - -
Cis.o - - 0,23 = - - - -
Cis:0 17,40 4,00 | 2300 | 2720 | 21,60 | 11,30 | 13,90 | 19,80
Cig.i = - 3,50 2,60 4,25 1,18 1,39 1,35
Ci7:0 - - 1,80 - - - - -
Cis:o 2,30 2,68 | 24,00 | 12,30 6,35 9,75 9,80 7,75
Cus:1 39,00 | 20,60 | 3580 | 31,10 | 31,40 | 38,60 | 40,20 | 47,20
Cigss 37,00 | 70,50 6,90 | 11,30 | 29,80 | 28,00 | 23,50 | 11,20
Ciu.s 1,38 0,95 - 4,32 1,98 3,20 2,48 2,30
Cu.0 - - 0,60 = = - - =
Cazio 2,62 0,50 - 9,25 0,46 - 2,14 1,20
Cis. i 0,55 0,42 = = 3,30 6,10 3,84 4,80
310025 | 99,65 | 99,66 | 99,13 | 100,53 | 99,39 | 98,77 | 97,925
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Tabulka 2. (pokraCovanie)

Vzorka | g .s | HL:S | HL:P | HL:P | HL:P | HL:S | HL:S | HL:S | HL:S
— 1:1 2:1 1:1 2:1 1:2 1:3 | 3:1 4:1 1:2
Cy.o 123 | 058 | 048 | - - - - - =
Cii.i 0,30 | 0,72 - - - - - - —
Cio:y 027 | - - - - B - - -
Ciz:i 0,15 | 0,51 - - - - - - -
Cyaco 1,44 1,61 0,95 1,46 | 0,71 0,37 1,57 1,49 | 0,73
Cisi 0,67 1,45 | 045 | 045 | 036 | 038 | 0,71 2,08 | 045
Ciaso 2940 | 28,40 | 20,80 | 20,60 | 16,50 | 6,80 | 14,30 | 33,00 | 11,50
Ciz.i 2,70 | 6,70 | 296 | 3,52 1,37 | 2,80 | 2,10 | 3,09 1,51
Cigsn 1520 | 18,00 | 13,60 | 1930 | 11,40 | 6,10 | 21,40 | 16,40 | 10,70
Cisi 32,50 | 27,60 | 39,20 | 33,60 | 36,60 | 22,00 | 37,60 | 26,70 | 33,00
Cus.n 12,50 | 13,05 | 19,80 | 17,30 | 27,40 | 58,70 | 21,60 | 13,90 | 40,50
Ciiey 0,45 | 0,58 - 2,00 = - = = -
Cagso 0,23 - 1,23 1,00 | 2,00 125 | 051 227 099
Caz.i 0,30 . - 1,00 | 3,02 - s - 0,36
Caaiy 0,74 0,41 - - 0,73 - - 0,88 0,43
X 9828 | 99,61 | 99,47 |100,23 | 100,09 | 98,40 | 99,79 | 99,81 | 100,17

Tabulka 3. Vysledné zastipenia MK na jednotlivych polohdch molekil TAG po hydrolyze
s pankreatickou lipazou

Hovadzi loj Bravéova mast
lx::;i?lz Poloha Poloha

c-1 Cc-2 Cc-3 c-1 c-2 c-3
C8 :0 - - - .- - =
C]();o 0,81 1,09 0,81 - - -
Cio:a 1,07 1,40 1,07 - = —
Ciz.0 1,67 2,30 1,67 1,06 2,99 1,06
Ciaii 1,45 2,02 1,45 - 1,78 =
Ciso 3,64 4,38 3,64 1,64 4,40 1,64
Cisan 1,36 1,93 1,36 - e =
Cis.o 1,00 1,80 1,00 = - -
C|5 1 - 1,65 — — - . s
Cis.0 26,97 26,85 26,85 10,26 39,73 10,26
Cie:1 2,52 0,23 2,52 1,77 1,03 1,77
Cir.0 1,23 - 1,23 0,39 - 0,39
Cis:o 29,88 17,81 29,88 27,08 17.68 27,08
Cis:1 23,31 31,06 23,31 46,35 28,22 46,35
Cis:2 4,63 2,13 4,63 7,39 1,99 7,39
Cis:a 0,37 0,86 0,37 0,64 0,72 0,64
Cu:0 = = - 1,97 0,04 1,97
Ca: 0,10 - 0,10 0,60 0,12 0,60
Cao - 3,91 - - 0,90 -
Caivo - 0,58 - 0,95 0,40 0,95
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Tabulka 4. Vysledné zastiipenia MK na jednotlivych polohdch molekil TAG po hydrolyze
s pankreatickou lipdzou

Podzemnicovy olej Slnecnicovy olej
lx:esltir:xi\ Poloha Poloha

C-1 C-2 Cc-3 C-1 C-2 C-3
Ci:o — - ~ — - —
Cio.0 ~ - - 2,42 1,87 2,42
Cio:a = - - - 1,94 -
Cho - - - - 2,17 -
Ci - - - - 2,09 -
Cii0 - - - 1,27 3,52 1,27
Cue:y - - - - - -
Cis.o - - - - 2,60 =
Cis:1 = - - - - -
Cis:0 18,63 28,61 18,63 18,11 10,06 18,11
Cie:1 - 3,94 - 0,65 - 0,65
Cir.0 = - = = = =
Ciz.0 6,58 7,40 6,58 14,92 5:33 14,92
Cis.1 47,76 45,03 47,76 38,77 38,48 38,77
Cis:2 20,13 4,32 20,13 22,29 30,56 22,29
Cis.3 1,82 2,98 1,82 0,45 0,17 . 045
Ca.0 1,11 - 1,11 - - -
Cy.y - 0,96 - 0,10 - 0,10
Cun.o 3,97 6,76 3,97 1,02 1,20 1,02

» oy

vnitornych C-1,3 a vonkajSich C-1,3 polohach: ekvimoldrne, kym v Zivo¢iSnych
tukoch uZ nie. Kyselina stearova v hovddzom loji, bravCovej masti a rastlinnom
podzemnicovom i slne¢nicovom oleji preferuje vonkajsie C-1,3 polohy ; podobne je
to v pripade kyseliny linolovej, av§ak s vynimkou slnecnicového oleja. V slneénico-
vom oleji je kyselina linolova najviac zastipena na vmitornej C-2 polohe. Kyselina
palmitovd v podzemmnicovom oleji preferuje vnitomi polohu, v slnefnicovom
vonkajsiu, v bravfovej masti voitorni a v hovidzom loji je kyselina palmitova
zastipend ekvimoldme na vonkajsich i voitornych polohach molekil TAG. Tieto
polohové reldcie MK sii v zhode s tedriou Vander Wala [23] 0 1,3 a 2 obmedzene
nadhodne;j distribiicii MK v molekulach TAG. Zhodnymi sa ukazuji prezentované
vysledky ¢o do zastiipenia kyseliny linolovej na vnitornej C-2 polohe slne¢nicového
a podzemnicového oleja s tymi vysledkami, ktor€ vo svojej poslednej praci uvadza
Jaky a Kurnik [24].

Za rovnakych podmienok polohovo i kvalitativno-kvantitativne definované MK
vSetkych preesterifikovanych vzoriek Zivo¢iSnych tukov s rastlinnymi olejmi s pre
lepSiu nazomost interpretované a sucasne porovnané vo forme histogramov na
obrézkoch 2—4. V nich sa uvadzaji iba hlavné MK, konkrétne laurova, palmitova,
stearova, olejova, linolova a linolénova.
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Obr. 3. Histogramové porovnanie hlavnych mastnych kyselin v preesterifikovanych vzorkdch bravéovej
masti so slnecnicovym olejom (1: 1) a hovidzieho loja s podzemnicovym olejom (1:1a 2:1).
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Tabulka 5a. Kopia vystupu tlate pocitata podla programu TRIGST

Vzorka: bravéova mast

Individudlne Struktiry tvoriace zdruzené formy TAG

Polohy individualnych
Potet mastnych kyselin Hmot. % Maély Molow 1 Mol. %
C-1 C-2 Cc-3
S S S
1 18:0 18:0 18:0 0.478 0.005 0.00560 0.560
2 16:0 16:0 16:0 0.418 0.005 0.00541 0.541
3 16:0 16:0 18:0 0.729 0.009 0.00912 0.912
4 16:0 18:0 16:0 0.157 0.002 0.00196 0.196
5 18:0 16:0 16:0 0.729 0.009 0.00912 0.912
6 18:0 18:0 16:0 0.274 0.003 0.00331 0.331
7 18:0 16:0 18:0 1.272 0.015 0.01539 1.539
8 18:0 14:0 18:0 0.141 0.002 0.00176 0.176
9 16:0 18:0 18:0 0.274 0.003 0.00331 0.331
10 14:0 16:0 18:0 0.117 0.001 0.00151 0.151
11 18:0 16:0 20:0 0.140 0.002 0.00164 0.164
12 20:0 16:0 18:0 0.140 0.002 0.00164 0.164
13 18:0 16:0 14:0 0.117 0.001 0.00151 0.151
13 suma 4.985 0.059 0.06129 6.129
S U S

1 18:0 18:1 18:0 0.903 0.010 0.01061 1.061
2 16:0 18:1 16:0 |°  0.297 0.004 0.00372 0:372
3 16:0 18:1 18:0 0.518 0.006 0.00628 0.628
4 18:0 18:1 16:0 0.518 0.006 0.00628 0.628
4 suma 2.236 0.026 0.0269 2.690

Rovnako sa potom poitaji a tlatia vietky z typov : SSU, USS, USU, SUU so vietkymi individuainymi
MK, az nakoniec UUU

U U U
1 18:1 18:1 18:1 6.063 0.068 0.07154 7.154
2 18:1 18:1 2231 1.202 0.013 0.01334 1.334
3 18:1 18:1 18:2 0.967 0.011 0.01143 1.143
4 18:1 22:1 18:1 0.593 0.006 0.00658 0.658
3 18:1 18:2 18:1 0.428 0.005 0.00506 0.506
6 18:1 18:3 18:1 0.155 0.002 0.00183 0.183
7 22:1 18:1 18:1 1.202 0.013 0.01334 1.334
8 18:2 18:1 18:1 0.967 0.011 0.01143 1.143
9 18:1 18:1 16:1 0.232 0.003 0.00282 0.282
10 22:1 22:1 18:1 0.118 0.001 0.00123 0.123
11 18:1 12:1 18:1 0.382 0.005 0.00499 0.499
12 22:1 18:1 22:1- 0.238 0.002 0.00250 0.250
13 18:1 16:1 18:1 0.221 0.003 0.00270 0.270
14 18:2 18:1 18:2 0.154 0.002 0.00183 0.183
15 16:1 18:1 18:1 0.232 0.003 0.00282 0.282
16 18:1 22:1 22:1 0.118 0.001 0.00123 . 0.123
17 18:2 18:1 22:1 0.192 0.002 0.00213 0.213
18 22:1 18:1 18:2. 0.192 0.002 0.00213 0.213
18 suma 13.653 0.152 0.15892 15.892

145 suma kone¢na 83.630 . 0.957 1.00000 100.000
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Tabulka 5b. Képia vystupu tlae pocitata podla programu TRIGST
Vzorka: bravéova mast

Individudlne Struktiry TAG definovanym poétom dvojitych vizieb

|

: Pocet ISTM

| dvoji- Molovy

| “tyeh Polohy MK Hmot. % Mély Zlomok | Mol. %
| vazieb

i C-1 C-2 Cc-3

[ N=20 18:0 18:0 18:0 0.478 0.005 0.00560 0.560
16:0 16:0 16:0 0.418 0.005 0.00541 0.541
16:0 16:0 18:0 0.729 0.009 0.00912 0.912
16:0 18:0 16:0 0.157 0.002 0.00196 0.196
18:0 16:0 16:0 0.729 0.009 0.00912 0.912
18:0 18:0 16:0 0.274 0.003 0.00331 0.331
18:0 16:0 18:0 1.272 0.015 0.01539 1.539
18:0 14:0 18:0 0.141 0.002 0.00176 0.176
16:0 18:0 18:0 0.274 0.003 0.00331 0.331
14:0 16:0 18:0 0.117 0.001 0.00151 0.151
18:0 16:0 20:0 0.140 ~0.002 0.00164 0.164
20:0 16:0 18:0 0.140 0.002 0.00164 0.164
18:0 16:0 . 14:0 0:117 0.001 0.00151 0.151
suma 4.985 0.059 0.06129 6.129

Rovnako sa potom pocitaji a tladia vietky ztypov: N =1, N=2,N=3
so vSetkymi individudlnymi MK, az nakoniec N = 4

N=4 18:1 18:1 18:2 0.967 0.011 0.01143 1.143
18:1 18:2 18:1 0.428 0.005 0.00506 0.506
18:2 18:1 18:1 0.967 0.011 0.01143 1.143
18:2 18:1 22:1 0.192 0.002 0.00213 0.213
18:1 16:0 18:3 0.118 - 0.001 0.00144 0.144
22:1 18:1 18:2 0.192 0.002 0.00213 0.213
18:3 16:0 18:1 0.118 0.001 0.00144 0.144
suma 3.197 0.036 0.03771 3.771
N=5 18:1 18:3 18:1 0.155 0.002 0.00183 0.183
18:2 18:1 18:2 0.154 0.002 0.00183 0.183
suma 0.309 0.004 0.00366 0.366
N=6 suma 0.000 0.000 0.00000 0.000
N=17 suma 0.000 0.000 0.00000 0.000
N=8 suma 0.000 0.000 0.00000 0.000
N=9 suma 0.000 0.000 0.00000 0.000
suma konec¢na 83.630 0.957 1.00000 100.000

Nadvizne sa vSetky povodné i preesterifikované vzorky ZivociSnych tukov a rast-
linnych olejov zhodnotili pomocou vypoctového programu TRIGST (Triglyceride
Structures). Jeho vstupnymi idajmi si numerické hodnoty tabuliek 3 a 4, resp.
podklady k obrazkom 2—4. Program umoziiuje vSetky vypoCty a alfanumerické
interpretacie vSetkych typov Struktir molekil TAG v ich koncentracnych vyjadre-
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niach: hmotnostné %, poéty méiov, mélové %, mélové zlomky vzdy pri reSpektova-
ni polohy kazdej individudlnej MK na urcitej z troch moZnych poloh v molekulach
TAG. Popritom sa v jeho podmienkach potita celkovy mozny pocet Struktur, ktory
zodpoveda analyticky zistenému po¢tu MK podfa vztahu N= T + 3 + 2n/6 (Nje
celkove mozny pocet §truktir; n je polet zistenych MK). Vysledky sa tlatia v 10
separatnych tabulkich i v histogramovej interpretacii vysledkov s celkovou pod-

Tabulka 6.Sumarne hodnoty gistych, dizmesnych a trizmesnych triacylglycerolov
pévodnych a preesterifikivanych vzoriek

Typ Druh vzorky

TAG "'BM+S | HL+S | HL+S | BM+P | BM+P | HL+P | BM+S

Struktir 1:1 1:1 2:1 1:1 2:1 1:1 2:1
AAA 5,471 4,841 6,375 9,709 6,532 9,130 7,732
AAB 8,930 8,233 10,836 9,541 7,840 10,204 9,442
ABA 8,407 6,044 7,732 8,435 8,339 7,585 5,739
BAA 8,930 8,233 10,836 9,541 7,340 10,204 9,442
BBA 5,793 4,350 6,886 6,635 5,354 8,196 5,392
BAB 11,428 17,289 | 9,078 15,850 15,854 12,503 17,290
ABB 5,793 4,350. 6,586 6,635 5,354 8,195 5,392
ABC 6,151 5,789 6,928 4,045 4,359 5,511 3,661
ACB 5,758 4,605 5,433 4,466 5,357 4,740 3,260
BAC 10,716 12,937 8,270 8,316 11,723 6,733 12,865
BCA 5,758 4,605 5,438 4,466 5,357 4,740 3,260
CAB 10,716 1,955 8,270 5,316 11,728 6,738 12,365
CBA 6,151 5,789 6,928 4,045 4,359 5,511 3,661

Tabulka 6 (pokracovanie)

Druh vzorky
Typ
TAG strukt. H% :+1 P H{,:%—2 P P S HL BM
AAA 5,608 9,629 12,175 8,472 6,279 8,255
AAB 6,928 9,508 11,002 5,904 8,463 8,961
ABA 7,016 9,227 6,349 9,674 9,998 3,191
BAA 6,928 9,508 11,002 5,904 8,463 8,961
BBA 9,592 8,306 6,583 11,855 7,767 5,573
BAB 10,348 11,515 13,680 9,039 9,377 19,347
ABB 9,592 8,306 6,583 11,855 7,767 5,573
ABC 7,006 5,075 4,669 4,303 4,804 3,113
ACB 6,900 5,461 3,604 7,754 8,143 1,226
BAC 8,089 6,465 7,790 6,593 7,996 14,821
BCA 6,900 5,461 3,604 7,754 8,143 1,226
CAB 8,089 6,465 7,790 6,593 7,996 14,821
CBA 7,006 5,075 4,669 4,303 4,804 3,773
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mienkou, Ze sa tlaciaiba hodnoty presahujiice 1 . 107> hmotn. %. Képie vystupnych
tabuliek s vypocitanymi zdruZenymi §truktirami typu SSS az UUU (S — nasytena
MK a U — nenasytend MK) hovidzieho loja a Struktir vyjadrujicich molekuly
TAG hovédzieho loja s definovanymi poctami dvojitych vizieb v nich st dolozené
tabulkami S a 6.

Na podklade takto koncipovaného metodického pristupu k $tidiu Struktir TAG
a potom hromadnym vypoctovym spracovanim polohovo i kvalitativno-kvantitativ-
ne definovanych MK vo vietkych preesterifikovanych vzorkach Zivoéi$nych tukov
a rastlinngch olejov sa ziskal rozsiahly sibor exaktnych Struktdmych reldcii,
dovolujicich niektoré zovSeobecnenia, resp. zjednodusenia funkénych zavislosti
medzi zmenarni §truktir a zmenami vyslednych viastnosti preesterifikovanych TAG,
ktoré konkrétnejSie opiSeme v nasledujicom Cisle.
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O BO3MOXKHOCTAX MOCIHPOBAHES MHAIMIEBLIX XHPOB ¢ H30paHHCoH CyMMOH
HTOrOBBLIX CBONCTB

1. BerymutenbHble JaHHBIE U pabOTEI

Pe3iome

ABTOp faeT 0030p M3y4eHHs Mpoliecca HEYNpaBIAEMOH MEXMONEKYISPHON NepesTepH(HKAIHH
pacTUTENBLHBIX Mace (TOJICOTHEYHOE MacTO, APaXHCOBOE MACJIO) C XKHBOTHBIMH XXHPaMH (TOBSIKbE Callo,
CBUHOE Callo) B Pa3IMYHBIX COOTHOLIEHMSX. Bpino u3ydeHo BnmsHHE Karanuzaropos: Sn, Mg, BFs,
CH;0Na, NaOH B rauuepune. OnTuMaibHbIM OKa3alicsd METaHOJIOBBIN KaTalu3aTop.

[To pe3ynsTaTaM HCce[OBaHAA NOOCK! NOTIoLerHs ipk 975 oM™ ' undpakpacHoil o6nacTy crexTpa
MOXHO KOHCTaTHPOBATh, YTO HH B OIHOM 00pa3lie peakiuy nepe3TepUdHKaluu He 66110 06HapyXeHO
HaTH4Us TEOMETPHIECKUX TPAHCH3OMEPOB. )

IMopnuuuble M nepe3repupUUMPOBaHHble 06pa3Lbl XHPOB OBUIH MONBEPrHYTH! KOMILIEKCHOMY
crpykTypHOMY ananu3y. Ilpu nomomu pacyerHoi nporpammbl TPUT'CT 6b11# nosyueHsb! pe3yibTaTh,
1103BONSIOLIAE HAHTH ONpeJieIeHHbIE KOPPENSIMH, HIIH XK€ YIpouleHHe (PyHKIIHOHATEHON 3aBUCHMOCTIO
M3MeHEHHH pe3yIbTHPY IOIMX CBONCTB NEPe3THPH(PHIMPOBAHHOTO TPOAYKTA OT H3MEHEHHH onpefensie-
MBIX CTPYKTYP TPHALMITIIHLEPHHOB.

A contribution to modelling possibilities of edible fats with respect to chosen
complex of resulting properties

I. Preliminary knowledge and works

Summary

The work deals with a survey of a process study of the uncontrolled intermolecular pre-esterification of

vegetable oils (sunflower, peanut) with. anima fats (beef tallow, lard) in different concentrations. At the
) same time the influences of catalysts Sn, Mg, BF3, CH3OHNa and NaCH in glycerol have been verified.
The methanol catalyst appeared as optimum.

On the basis of results from absorption band studred/at 975 cm™ of infra-red spectrum area it was
possible to state, that none of the samples of the pre-esterification reaction showed the presence of
geometric transisomers.

The original as well as pre-esterified fat samples were subjected to a complex structural analysis. With
the computer programme TRIGST results were achieved permitting certain correlations, resp. simplifica-
tions in the direction of functional dependences of changes in the pre-esterified product resulting
proprties on changes in the defined triacylglycerol structures.

Doc. Ing. Vaclav Koman, CSc., Katedra technickej mikrobiol6gie a biochémie, CHTF SVST, Janska
1, 812 37 Bratislaya.
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