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na chemieké zloZenie frakeii
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Krystalizaéné spravanie sa mliecneho tuku je v doésledku obsahu vynimocne
sirokej skaly mastnych kyselin zlozitym komplexom. Pri krystalizacii mliecne-
ho tuku sa uplatnuje polymorfizmus a tvorba zmesnych krystalov. Glyceridy
mlie¢neho tuku nemézu tvorit rovnorody pevny roztok alebo suvisli surovi
zmes krys$tilov za nijakych prakticky pouzitelnych metdéd chladenia, ale
krystalizuji v samostatnych skupindch. Pocet skupin vytvorenych glyceridov
urcuje metdda chladenia tuku. Pri rychlom schladeni vzniknt dve zakladné
skupiny glyceridov. Pokles rychlosti chladenia vedie ku vzniku viacerych sku-
pin glyceridov, krystalizujtcich oddelene [1, 2].

Sledovanie fyzikdlnych vlastnosti a chemického zlozenia frakeii ukazalo,
ze frakcie s nizsim bodom topenia maji spravidla nizsi podiel nasytenych
mastnych kyselin s dlhym retazcom a zvyseny podiel nenasytenych mastnych
kyselin a nizsich mastnych kyselin. V jednotlivych frakcidch sa meni iba
pomerné zastipenie jednotlivych mastnyeh kyselin, nijakd mastnd kyselina
nechyba [3, 4]. Podla vysledkov de Mana sa Volny cholesterol, mon()UIV(-m idy
a diglyceridy koncentruji vo frakcidch s niz&im bodom topenia [3]. Sledovania
v NIZO (Holandsko) ukazali naproti tomu, ze v nijakej frakeii sa cholesterol
nekoncentroval. Vo frakcidach s nizsim bodom topenia sa vyskytuje vyssie
mnozstvo karotinu a vitaminu A. Tieto frakcie vykazuji aj vyssiu koncentra-
ciu ziaducich I neziaddcich chutovych zloziek [5].

V praci [6] sme referovali o vplyve technologickych parametrov frakciondcie
mliecneho tuku na vytazok frakcii a ich fyzikalne vlastnosti. V tejto prici
predkladame vysledky $tadia distribicie a zastipenia hlavnych zloziek mliec-
nych lipidov a jednotlivych typov mastnych kyselin vo frakcidch.

Materidl a usporiadanie pokusov

Materidl a usporiadanie pokusov sme podrobne opisali v praci [5].
Distribiicia a zastpenie hlavnych zloziek mlieénych lipidov sa sledovali
chromatografiou na platniach Silufol. Na delenie mlie¢nych lipidov sa pouzila
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vzostupnd jednorozmernd tenkovistvovd chromatografia. Vzorky sa rozpustili
v zmesi chloroform-—metanol (1 : 1) a roztok sa nandSal mikropipetou na
platne Silufol. Vyvijanie vzoriek sa robilo v ststave n-hexdn—dietyléter—
—kyselina octova (80 : 20 : 1). Na detekciu sa pouzil 5 9, roztok kyseliny
fosfomolybdénovej v etanole. Chromatogramy sa vyhodnotili fotodenzito-
metricky [7].

7 fotodenzitometrickych zaznamov nebol vyhodnocovany obsah vsetkych
hlavnych zloziek mlied: nych lipidov, iba pomerné zastipenie cholesterolu,
volnych mastnych k\'sehn a triglyceridov. Skviny cholesterolesteru a fosfoli-
pidov sa nevyhodnocovali.

V pevnych frakcidch ziskanych pri obidvoch krystaliza¢nych postupoch
sa po zmydelnovani zistovala plynovou chromatografiou pritomnost jednotli-
vych mastnych kyselin a ich zastipenie. Po zmydelneni vzoriek etanolickym
roztokom KOH sa mastné kyseliny uvolnili. Tieto kyseliny sa vo forme éteric-
kého roztoku analyzovali plynovou chromatografiou [7]. Vyhodnotilo sa
percentudlne zasttipenie jednotlivych mastnych kyselin.

Yysledky a diskusia

Vplyv zékladnych parametrov frakéného krystalizovania sa sledoval z hla-
diska variovania obsahu hlavnych zloziek mlieénych lipidov a obsahu mastnych
kyselin mlie¢neho tuku.

Tabulka 1. Obsah hlavnych zloziek lipidov frakeii

Rychlost chladenia (“('/min)
Vzorka 0.4 1,5
1| 2 3 i 2 3
Pevna frakeia 1,2 3,8 95,0 4.4 13,2 82,3
pri 25 °C 4.4 7,9 87,7 3.4 14,4 82,3
(o] 2,8 5.9 91,3 3.9 13,8 82,3
Pevna frakeia 1,9 5.8 92,3 2,7 6,9 90,5
pri 20 °C 2,1 6.2 91,6 27 5,2 92,1
%] 2,0 6.0 92,0 2,7 6,0 91,3
Pevna frakeia 1.6 4.7 93.8 6,7 8.8 84,5
pri 15 °C 1,8 3.8 94,5 7,6 7,6 84,9
4] 1,7 4,2 94.1 7,1 8,2 84,7

Tabulka 1 uvidza priemerné percentudlne zastipenie hlavnych zloziek lipi-
dov pre pevné frakcie ziskané pri obidvoch krystalizacnych postupoch, a to
pre 1ychlo a pomaly chladené vzorky. Stipce oznacené 1, 2 a 3 znamenaji
priemerné obsahy v 9, pre cholesterol, volné mastné ky seliny a triglyceridy.

V kazdej zo sz(mych frakeif sa nachddzali vietky sledované ZIOAk}’ mlied-
nych lipidov, menilo sa iba ich vzajomné zasttpenie. V obsahu cholesterolu sa
nezistili medzi frakciami vyznamnejsie rozdielv. Jeho percentualne zastipenie
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sa pohybuje v rozsahu 1,7 aZ 3,9 9. Pri porovnani pomaly a rychlo chladenych
vzoriek na rovnakom 1\1_\'st<1hzacnom stupni je obsah cholesterolu mierne
vys$f pri rychlo chladenych vzorkdch. Vynimkou je rychlo chladend frakcia,
pevna pri 15 °C, kde sa zistil pri porovnani s priemernym obsahom ostatnych
vzoriek dvojnasobny obsah cholesterolu. Vysledok nie je prekvapujuci, pretoze
tato frakeia ma zo sledovanych najnizsi bod topenia a cholesterol sa podla
tdajov viacerych autorov sustreduje do frakeii s nizsim bodom topenia.

Obsah volnych mastnych kyselin varioval vo vicéSom rozsahu. Ich obsah
v jednotlivych frakeidach sa pohyboval od 4,2 do 13,8 9. Pomaly chladené
vzorky pevnych frakeii sa obsahom volnych mastnych kyselin odlisuji iba
madlo. Pri rychlo chladenych vzorkdch sa v pripade frakecii pevnych pri 25
a 15 °C zistil dvojndsobny obsah volnych mastnych kyselin. Vo frakeii pevnej
pri 20 °C sa nezistil rozdiel v obsahu mastnych kyselin medzi vzorkami chlade-
nymi rozli¢cnou rychlostou.

Obsah triglyceridov je vo vSetkych frakcidch rddove desatnasobne vyssi
ako obsah cholesterolu a volnych mastnych kyselin. Pomaly chladené vzorky
sa obsahom triglyceridov nelisia. (Vo Skvrne triglyceridov sa moze prejavit
aj ]n ftomnost diglyceridov.) Pri rychlo chladenych vzorkach frakeii pevnw"ch
pri 25a 15 °C sa zistil nizi obsah tlmlycelldov, a to v priemere o 10 9. Kedze
pri tychto vzorkdch sa zistil vyssi obsah volnych mastnych lxysehn, mozno
predpokladat nedokonalé oddelenie monoglyceridov, ktoré sa mohlo prejavit
zviatsenim Skvrny volnych mastnych kyselin.

Zo sledovanvch parametrov frakéného krystalizovania sa na distribucii
cholesterolu, volnych mastnych kyselin a trlglyceudov najvyraznejsie prejavil

vplyv l‘ychlostl chladenia na teplotu krystalizacie. Vplyv krystalizatnej teploty
sa prejavil iba na obsah cholesterolu.

Tabulka 2. Percentualne zastipenie mastnych kyselin frakeii

l Obsah mastnych kyselin (9,)

1 ) pevna frakeia pevna frakeia kvapalny zvysok
| Mastna pri 25 °C pri 15 °C pri 15°C

| kyselina -

| rychlost chladenia “C/min

| 0.4 1,5

i 0.4 1.5 0,4 1,5
|

| ¢, 2,9 2,2 3,0 2,7 4,2 4,0
| Ce 2,0 2,2 2,8 2,6 2,8 3,0
| 1,7 1.8 1.8 1,3 2,0 2,5
| Cro 3.5 3,2 3.5 3,5 3,8 3,9
LGty 0.5 0.5 0,7 0,6 0,6 0,6
| Cre 4.8 5.0 5,0 4,3 5,5 5,3
P 25 1 0.4 0.5 0.5 0,6 0,7 0,8
| Cia 14,7 13,4 13,2 13,3 12,8 13,5
| & 4 3.4 3.4 3.9 3.8 4,1 3,2
i Cie 36,7 35,9 36.9 35,3 26,6 24,9
| 2 3 3,7 3.1 3,2 4,3 3.8 4,3
| Cig 7.1 7.5 5,9 6.6 4,6 4,8
| Cig iy 15.8 18,9 17,9 18,5 25,3 25,0
| By 5ig 1.9 2,3 L5 2,2 2.6 3,6
; Ciyg: 23 0.5 0.1 stopy 0,3 0,5 0,5
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Tabulky 2 a 4 uvddzaji vysledky stanovenia obsahu jednotlivych mastnych
kyselin v pevnych frakcidch a kvapalnych zvyskoch obidvoch frakcionacénych
postupov.

V tabulkdch 3 a 5 st spocitané sahrnné obsahy jednotlivych skupin mast-
nych kyselin, ktoré sa pouzili na sihrnné zhodnotenie distribicie mastnych
kyselin v jednotlivych frakeciach.

Treba konstatovat, Ze vSetky hlavné mastné kyseliny su zastipené v kazde]
zo ziskanych frakcii, meni sa iba ich vzajomny percentudlny pomer.

Obsah nizsich nasytenych mastnych kyselin sttpal vo frakecidch s klesaji-
c¢im bodom topenia. Najnizsi bol obsah tychto kyselin v rychlo chladenej frak-
cii, pevnej pri 25 °C'; najvyssi v kvapalnych zvyskoch obidvoch krystalizac-

Tabulka 3. Sthrnné obsahy jednotlivych skupin mastnych kyselin

Celkovy obsah mastnych kyselin (%)

e pevna frakeia pevna frakeia kvapalny zvysok
rastnych pri 25 °C pri 15 °C pri 15 °C
kyselin rychlost chladenia (("C'/min)
0.4 1,5 o4 | 15 | o4 1.5
nizsich nasytenych 4,9 4,3 5,8 i 5,3 ‘ 7,0 7.0
3
vyssich nasytenych 68,4 66,7 66,3 64,1 i 55,3 54,8
L
vyssich nenasytenych 18,2 21,3 19,3 21,0 28,3 29,2

Tabulka 4. Percentualne zastipenie mastnych kyselin frakeii

Obsah mastnych kyselin (9,
pevnd frakeia kvapalny zvySok
Mastna kyselina pri 20 °C pri 20 °C
rychlost chladenia (“C'/min)

0.4 1,5 | 0.4 1,5

C, 14.6 3.6 3.8 4,6
Cs 15,7 2,9 3.3 3,6
Cy 5,3 1,8 1,9 2,3
Cio 3,9 3.6 3.8 3,7
Cio i 0,7 0.6 0.7 0,5
Cis 4,3 4.6 5,1 5,0
Z 4 0,7 0.5 1.6 0,6
Cia 10,6 12,3 12,4 13,0
z 5 2,3 3,9 3.5 3,8
Cie 23,0 33,7 29.4 29,5
Z 3 2,1 4.3 4.6 4,0
Cig 3,1 5.0 6.1 5,3
Cis ¥ 3 12,4 17,6 21,3 20,4
Crs 29 0,9 2.0 2,0 2,4
Cista stopy 0.3 0.7 0,6
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Tabulka 5. Sthrnné obsahy jednotlivych skupin mastnych kyselin

277 r4 Celkovy obsah mastnych kyselin (%)

pevna frakeia kvapalny zvysok
| Suma mastnych kyselin pri 20 °C pri 20 °C
rychlost chladenia (°C/min)
0,4 1.5 | 0,4 | 1,5
nizsich nasytenych 30,8 6,5 7,1 8,3
vyssich nasytenych 50,2 61,0 58,7 58,8
vyssich nenasytenych 13,3 19,9 24.0 23,5

nych postupov. Rychlo a pomaly chladené vzorky na tom istom krystalizatnom
stupni sa obsahom nizsich mastnych kyselin lisia iba velmi mélo.

Vynimkou je pomaly chladend frakecia, pevna pri 20 °C, kde sa zistil mimo-
riadne vysoky obsah kyseliny maslovej a kaprénovej a nizii obsah vyssich
nasytenych i 11ena<vtenvch mastnych kyselin. Kedze sme aj pri stanoveni
distribicie hlavnych zloziek mlie¢nych lipidov zistili v pripade tejto vzorky
odchylky od vieobecného trendu, predpokladdame, ze v priebehu lqystahzame
sa prechodne znizila krystalizatnd teplota, ¢o viedlo k vykrystalizovaniu
niektorych skupin triglyceridov kryStalizujtacich pri nizsich teplotdach. Tuto
domnienku podporuje aj vysoky vytazok tejto frakcie a zistené hodnoty pe-
netrdcie, ktoré boli pre tato frakciu v priemere o 10 °P vysiie ako pre frakciu
pevnt pri 15 °C [6]. Dalej sa této frakecia neporovnavala.

Obsah vyssich mastnych kyselin klesal vo frakcidch so znizujicou sa teplo-
tou krystalizdcie a s klesajicim bodom topenia. Najvyraznejsie sa tdto tenden-
cia prejavila na obsahu kyseliny palmitovej a stedrovej. Pri porovnani rychlo
a pomaly chladenych vzoriek na tom istom kryStalizaénom stupni sa zistili
preukazné rozdiely vo frakecidch pevnych pri 25 a 15 °C. Obsah vyssich mast-
nych kyselin bol pri rychlo chladenych vzorkdch v priemere o 2 9, nizii.
Pri porovnani jednotlivych ziskanych frakeii sa obsahom vy$sich mastnych
kyselin navzdjom najviac liSia frakeia pevna pri 15 °C a kvapalny zvySok pri
tejto teplote.

Obsah vyssich nenasytenych mastnych kyselin sa vo frakciach zvysoval
sklesajicim bodom topenia; vykazoval teda ti istt tendenciu ako obsah nizsich
mastnych kyselin. Najpreukaznejsie sa to prejavilo v obsahu kyseliny olejovej.
Ziskané pevné frakcie sa lisia obsahom vyssich nenasytenych mastnych kyse-
lin mdlo. Vyrazne vyssi obsah tychto kyselin sa zistil v kvapalnych zvyskoch.
Na tom istom krystaliza¢nom stupni je v pripade pevnych frakecii mierne vyssi
obsah tohto druhu kyselin pri rychlo chladenych vzorkach.

(‘elkove mozno zhrnuf, ze tendencia zmien v zastipeni jednotlivych druhov
mastnych kyselin bola rovnakd pri obidvoch frakciona¢nych stupnioch a pri
obidvoch klvstahzacnvch postupoch.

Obsah niz$ich mastnych kyselin a vySsich nenasytenych mastnych kyselin
stpal s klesajicim bodom topenia frakeii a s klesajicou teplotou krystalizdcie.
Obsah vySsich mastnych kyselin sa znizoval.
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Ziskané pevné frakcie sa svojim zloZzenim lisia pomerne mdlo. Zastipenim
mastnych kyselin sa najvyraznejsie odlisuje frakcia pevnd pri teplote 15 °C'
od kvapalného zvysku ziskaného pri tejto teplote.

Zo sledovanych parametrov frakéného krystalizovania sa na zasttpeni hlav-
nych mastnych kyselin mlie¢neho tuku vo frakcidach najvyraznejsie prejavil
vplyv teploty krystalizacie.

Sthrn

Studoval sa vplyv technologickych parametrov frakeciondcie mlie¢neho tuku
na chemické zlozenie frakeii. Sledovanim distribticie hlavnych zloziek mliec-
nych lipidov sa zistil vplyv rychlosti chladenia na teplotu krystalizacie, na ob-
sah volnych mastnych kyselin a triglyceridov pevnych frakeii. Stanovenie
obsahu jednotlivych druhov mastnych kyselin ukazalo podobné zlozZenie pev-
nych frakeii, kym zlozenie kvapalnych zvyskov sa vyrazne lisilo. Obsah niz-
Sich mastnych kyselin a vyssich nenasytenych mastnych kyselin stipal s kle-
sajicim bodom topenia frakeii. Obsah vyssich mastnych kyselin klesal.
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BimAnme TexXHOIOTHYeCKIX apayMeTpos (PPaRIIOHIPOBAHIIA MOJOYHOIO SRIPA HA XAMITUCCKIIT
g cocTas Qparmuii

Pesome

HecaeoBano ObIZIO BAMAHIE TEXHOIOTHUECKIX HAPAMETPOB (DPaRIIOHHPOBAHUA MOJIOU-
HOI'O ZKMpa Ha XuMiueckuii cocras (parnuii. HeemnegoBarue gucTpudyIpn 1NIaBHBIX KOMITO-
HEHTOB MOJIOYHBIX JIIIIOB HOKA3410 BIAMAHEE CROPOCTIL OXJaMKJeHUs Ha TeMIEepaTypy
RKPUCTAIIN3AIIN, HA COJlepsRanne CBOOOIHLIX I AUPHBIX RKHCJIOT M TPUIIMIEDH0B CBA3AH-
ublx Qpaxuuii. OnpejiesicHue COJEP/KaHNS 0T/ ILHLIX BUIOB FKIPHBIX KIC/I0T HOKA3aI0 I0-
J00HBI COCTAB CBABAHHBIX (DpaKIlMil, HO COCTAB IKOCTHLIX OCTATKOB BLIPA3HTEILHO OTJII-
vades. CojepsRaiue HU3IMNX FRUPHBIX KICJA0T H BLICINMX HEHACHIIIEHHLIX FKUPHBIX KMCIOT
HOBHIIIANIOCHL ¢ Hajaioneii Touroil mirabneHna @paruuii. Cojepskamue BLICITNX FKUDHDIX
RKHCJAOT NOHIFKUIO0CE.
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Infiuence of technological parameters of milk fat fractionation of chemical structure of
fractions

Summary

The influence technological parameters of milk fat fractionation on chemical structure
of fractions was studied. Following the distribution of milk lipids principal components
indicated the influence of cooling velocity on crystallization temperature, on free fatty
acids and triglyceride content of solid fractions. The content determination of fatty acids
single sorts indicated similar structure of solid fractions, while the structure of liquid
residues expressive differed. The content of lower fatty acids and higher unsaturated
fatty acids advanced with sinking melting point of fractions. The content of higher fatty
acids sank.
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