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Vplyv parcialnej katalytickej hydrogenacie na Struktiaru
triacylglycerolov repkového oleja

STEFAN SCHMIDT - PAVOL BOHOV - JAN MAJERCAK

Sthrn. V praci sme Studovali vplyv priemyselnej parcidlnej katalytickej hydrogenacie
na zastipcnie a distribiciu mastnych kyselin v molekuldch triacylglycerolov stuzeného
repkového oleja. V porovnani s krajnymi sn-1.3 polohami sme zistili vyssi obsah nepriro-
dzenych geometrickych a polohovych izomérov nenasytenych mastnych kyselin v strednej,
biologicky vyznamnej sn-2 polohe molekil TAG.

Dominujicim geometrickym izomérom bola kyselina elaidovd (18:1w9t) a pravdepo-
dobne izomér 18:1010t, kym polohové izoméry monoénovych mastnych kyselin boli naj-
viac zastipené prirodzenou formou kyseliny olejovej (18:1w9c).

V technologickom procese parcialnej katalytickej hydrogenécie (PKH) do-
chadza k podstatnym zmenam v Struktire mastnych kyselin a molekul triacyl-
glycerolov stuzovanych olejov. Polohové a geometrické izoméry nenasyte-
nych mastnych kyselin st trvalym dosledkom procesu PKH, ¢o nasledne
ovplyviiuje nutriéni hodnotu tukovej zlozky potravin. Preto z hladiska racio-
nalnej vyzivy, ale aj pri §tidiu mechanizmu a optimalizacie procesu PKH je
nevyhnutné poznat distribiciu izomérov mastnych kyselin v jednotlivych po-
lohach triacylglycerolovych molekul [1].

Problematiku komplexnych vlastnosti zmenenych Struktdr mastnych kyse-
lin (MK) a triacylglycerolov (TAG) prvykrat na Slovensku zhrnuje Koman
[2]. Strocchi [3] neskdr zistil, Ze trans-nenasytené MK (predovsetkym trans-
-18:1) vznikaju prednostne v strednej polohe (poloha sn-2) molekil TAG stu-
zenych olejov. Hydrogenécia a izomerizdcia nenasytenych MK prebieha teda
najmi v polohe sn-2 triacylglycerolov. Opa¢ného nazoru je Suzuki a Murase
(4], ktori zistili, Ze rychlost hydrogendcie nesuvisi s polohou acylov MK v mo-
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lekule TAG a je priamoumernd stupniu nenasytenosti mastnych kyselin
Tvorba trans-izomérov (TI) je rovnocenna v polohéch sn-1,3 (krajné polohy)
a v polohe sn-2 a je v reldcii s poklesom jodového ¢isla (JC), resp. k izomeri- |
zaénému pomeru (TI = A rrans/ A JC), ktory zavisi od konkrétnych hydroge-
na¢nych podmienok. Kaimal a Lakshminarayana [5] sledovali PKH roznych
olejov za selektivnych podmienok stuzovania s Ni katalyzatorom. Na rozdiel
od predchddzajicich dvoch zisteni uzatvdraji, Ze diénova kyselina linolova
(18:2) sa prednostne hydrogenuje v krajnych polohach (sn-1,3) molekul
TAG. Praca Carpentera a kol. [6] uvddza pomery obsahov trans-monoéno-
vych MK v polohich sn-2 ku krajnym polohdm sn-1.3 triacylglycerolov v pia-
tich ndhodne vybranych roéznych konzumnych tukoch. Numericky nadobudli
pomery tieto variabilné hodnoty: 0,5.2,0, 1,9, 1.5a 1.1.

Z uvedeného prehladu literatury. je zjavnd ndzorové rozpornost v oblasti
preferencie hydrogenacie acylov MK v ramci molekul triacylglycerolov, ¢o
zrejme suvisi aj s celkovym nedostatkom odbornych pric zameranych na ten-
to problém. Cielom nasej price je prispiet k problematike $tudia vplyvu pro-
cesu PKH na zmenu Struktdry a distribiciu mastnych kyselin v triacylglycero-
loch jedlych olejov v podmienkach priemyselného stuzovania.

Material a metody

Na sledovanie Struktirnych zmien MK a TAG sme pouzili polorafinddu
z repkového oleja so znizenym obsahom kyseliny erukovej. Zakladny olej
sme odobrali priamo zo stuzZovacieho autokldvu v §. p. Palma, Bratislava.
pred nasytenim reaktora vodikom, findlnu vzorku potom po skonéeni stuzo-
vacieho procesu. Technologické podmienky priemyselného procesu PKH boli
takéto: mnozstvo oleja 5000 kg, mnozstvo pouzitého Ni katalyzatora (STZ.
Usti n. Labem) 150 kg a nového 24 kg, §tartovacia a kone¢na teplota stuzova-
nia bola 120 °C a 175 °C, tlak vodika 0,24 MPa, rychlost miesania 900 ot.min™".
¢as stuzovania 6,5 hodiny. StuzZeny repkovy olej mal teplotu topenia 33,5 °C.

Vo vzorke povodného (mikkého) a hydrogenovaného oleja sme po odfil-
trovani katalyzatora stanovili jodové ¢islo podla Hanusa (JC), ¢islo kyslosti
(CK) a peroxidové ¢islo (PC) podla CSN 58 0101 — Metody zkouseni tuku
a oleji. Obsah trans-izomérov nenasytenych MK vyjadrenych ako trielaidin
sme stanovili infracervenou spektroskopiou podla AOCS metédy Cd 14-61
[7]. Obsah mydla a vody v polorafindde a hmotnostné zastipenie latok obsa-
hujucich fosfor sme stanovili podla ON 58 0102 (Provozni metody zkouseni
olejnin, tuki a oleji) a CSN 58 0103 (Metody zkouseni tuki a oleji). Oxidac-
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~u stabilitu mékkého a stuZzeného repkového oleja sme vyjadrili tzv. induké-
nou periddou (IP) oxidéacie, podla zrychlenej a automatizovanej verzie Swif-
ovho testu [8].

Zasttipenie a distribiciu MK v jednotlivych polohach molekul TAG sme
2r¢ili metédou enzymovej deacyldcie triacylglycerolov pankreatickou lipazou
9]. Produkty lipolyzy (monoacylglyceroly, diacylglyceroly, volné MK a ne-
zreagované TAG) sme oddelili na tenkej vrstve adsorbentu (Kieselgel G 60,
Merck) vyvinutim v elu¢nej sustave hexdan-dietyléter-kyselina mravéia v ob-
emovom pomere 80:20:2. Preesterifikdcia separovanych acylglycerolov
2-MAG a 1.2(2,3)-DAG) na metylestery MK a podmienky rozdelovacej ply-
novej chromatografie na niplnovej kolone (Hewlett-Packard 7620A) a kapi-
‘arnej kolone (Carlo Erba Fractovap 4160) uvadzaju préace [10, 11].

Vysledky a diskusia

Zékladné chemické parametre, zloZenie mastnych kyselin makkého a stu-
zeného oleja (ndplnova GLC kolona) a celkovy obsah trans-izomérov nenasy-
tenych MK su v tabulke 1. Polorafindda obsahovala stopovy obsah mydla
a vody, mnozstvo latok obsahujucich fosfor v prepoéte na stearooleolecitin
bol 0,11 %.

Tabulka 1. Zikladna charakteristika polorafinady (mikky olej) a stuzeného repkového oleja
Table 1. Basic characteristics of semi-refined oil (soft oil) and hydrogenated rape seed oil

Parameter Miikky olej! Stuzeny olej?
Jodové ¢islo [2.,.100 g™'] 992 76.2
Cislo kyslosti* [mg KOH.g™"] 0,32 0,49
Peroxidové ¢islo® [pmol O.g™'] 7.24 2.38
Indukéna perioda oxidacie® [h] 4.25 8.0
Kys. palmitovd,” 16:0 [hm. %]* 5.6 5.8
Kys. stearovd.” 18:0 [hm. %] 3.8 9.9
Kys. olejova," 18:1 [hm. %] 62.7 79.7
Kys. linolova," 18:2 [hm. %] 18.3 25
Kys. linolénovad.'” [hm. %] 8.0 1.3
Kys. erukova.'* 22:1 [hm. %] 1.6 0.8
Suma rrans-izomérov'* [hm. %] 15.7 544

'Soft oil; “Hydrogenated oil; “Todine value: *Acid value: *Peroxide value: “Induction period of
oxidation: 7Palmitic acid: dwt %: “Stearic acid; "Oleic acid; "'Linoleic acid; "“Linolenic acid:
SErucic acid: Prans-isomers to'ul.
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Percentualny obsah trans-izomérov, ale aj hodnota jédového ¢isla a zloze-
nie mastnych kyselin mékkého oleja svedcia o tom, Ze v hydrogenaénom za-
riadeni sa nachddzalo urcité mnoZstvo tuku z predchadzajiicej Sarze, vnesené
pridavkom uZz pouzitého Ni katalyzatora. Analyzou takto odobraného zédklad-
ného oleja sme eliminovali chybu sposobent nevyhnutnym technologickym
rezimom a charakterizovali skuto¢ny stav pri zacati procesu PKH.

Na zdklade Struktirnej enzymovej analyzy triacylglycerolov pankreatic-
kou lipdzou a separdcie metylesterov MK z produktov lipolyzy na kapildrne;
GLC koléne (78 m) so zakotvenou kyanopolysiloxanovou fazou SP-2340, uvé-
dzame v-tabulke 2 detailn€ zastipenie MK v pdvodnych triacylglyceroloch.
monoacylglyceroloch (2-MAG, strednd poloha) a diacylglyceroloch (1.3-

Tabulka 2. Zlozenie mastnych kyselin v pévodnych a stuzenych acylglyceroloch repkového olejz
hydrogenovaného v §. p. Palma, Bratislava
Table 2. Fatty acids composition of starting and hydrogenated acylglycerols in rape seed o1
hydrogenated in Palma, Bratislava

MK! Mikky olej’ Stuzeny olej?
[l Yo TAG | 2-MAG |13-DAG| TAG | 2-MAG |13-DAG
16:0 5.85 0.7 8.38 5.90 0.89 8.40
18:0 4,01 1.36 534 | 12,00 6.66 | 14,67
18:1 0% 0.22 0.32 0.17 0.83 111 1,38
18:1 & 106+ 4.00 3.46 427 | 1605 1448 | 1684
18:1 0 9t 311 3.06 304 | 1228 | 1259 | 12.12
18108t 2.80 3.01 270 | 1054 | 11.83 9.90
18:1 07t 2.33 2.81 2.09 918 | 11:20 8.17
18:1 @ 10c* - ~ ~ 9.60 8.62 | 10.09
18:1 @ 9c 4646 | 4380 | 4779 | 1171 17.70 8,72
18:1 @ 7c 3.85 2.10 472 3.75 4.89 3,18
18:1 0 % 0.58 0.64 0.55 1.65 2.46 124
18:1 e % 0.42 0.49 0.38 118 1.81 0.86
18:2 0 6. t 0.22 0.18 0.24 0.37 0.76 0.18
18:2 @ 6c. 1 0.20 0.59 st 0.30 0.38 0.26
182 6t. ¢ 037 0.54 0.29 0.95 251 0.17
182 6c, ¢ 1504 | 2741 8.86 0.39 0,90 0,14
20:0 0.82 - 123 1,04 0.35 1,38
18:3 all 6.05 9.18 1.48 0.73 0.31 0,94
20:1 all 1.56 0.18 2,25 0.20 - 0,30
22:0 0.55 - 0.82 0.59 0.19 0,79
22:1 all 138 - 2,07 0.49 - 0,74
24:0 0.15 - 0.22 0.22 0.32 0.17

“Predpokladand litka. neoverend $tandardom; Compound suggested. not verified by standard
IFatty acid: “Soft oil; *Hydrogenated oil.
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-DAG, krajné polohy) makkého a stuzeného repkového oleja. Zastipenie
MK v krajnych polohdach triacylglycerolov (charakterizované 1,3-DAG) sme
vypocitali z vysledkov analyzy TAG a 2-MAG vyuzitim vypoctového progra-
mu TAGST v jazyku FORTRAN [12].

Z udajov v tabulke 2 vyplyva zjavnd migracia dvojitej viizby pozdiz C-re-
tazcov nenasytenych mastnych kyselin, ako aj geometrickd izomerizdcia cis-
vizby na trans-vizbu. Trojndsobny vzrast obsahu kyseliny stearovej (18:0)
sved¢i orelativne nizkej selektivite stuzovacieho procesu. Vzhladom nanezme-
neny obsah kyseliny palmitovej (16:0) v strednej aj krajnych polohach molekul
TAG oboch olejov konstatujeme, ze najmé v ostatnom ¢ase diskutovany prob-
lém tzv. hydrogén preesterifikdcie v tomto pripade nenastal. Obsah 16:0
16:0 v polohéch sn-2 a sn-1,3 je dobrym vodidlom na identifikdciu pripadnych
preesterifika¢nych reakcii, pretoze jej obsah neovplyviiuje proces PKH.
Predchéddzajice konstatovanie je v rozpore so zistenim v [13], v ktorej autori
dokézali rearanzovanie acylov MK (najma 16:0) mechanizmom interhydro-
gén alebo intrahydrogén preesterifikdcie CiastoCne stuzeného (JC 80) bavini-
kového oleja.

Chromatograficky zdznam metylesterov mastnych kyselin z TAG a po lipo-
Ivze izolovanych 2-MAG hydrogenovaného repkového oleja znazornuja ob-
rdky 1 a 2.

Z uvedenych obrazkov a tabulky 2 je zrejmé, ze z geometrickych izomérov
kyseliny olejovej (18:1) stuzeného repkového oleja sme nasli najvyssi obsah
izoméra v tesnej blizkosti elucie kyseliny elaidovej (18:1w9t). pravdepodobne
izomér 18:1w10t. Polohové cis-izoméry boli najviac zastipené prirodzenou
struktdrou 18:1m9¢ (kys. olejovd).

Z nutri¢éného hladiska je ddlezité zastipenie MK v polohe sn-2 triacylgly-
cerolov, pretoze pdsobenim pankreatickej lipazy vzniknuteé 2-MAG sa ,.spra-
cuju* v stene tenkého ¢reva a zabuduji do chylomikrénov. Sumarne zastipe-
nie cis-trans monoénovych MK radu C-18 pre makky a stuZzeny repkovy olej
uvadza tabulka 3.

Pomer trans-monoénov zo strednej polohy sn-2 ku krajnym polohdam sn-1,3
TAG molekal stuzeného repkového oleja je priblizne jednotkovy a zhruba sa
nezmenil ani vzhladom na povodny nestuzeny olej. V oboch diskutovanych
polohdch triacylglycerolov vzrdstol obsah frans-monoénov po hydrogendcii
priblizne 4-krat. Pomer 2-MAG/1,3-MAG pre cis-monoémy stipol po stuzeni
na hodnotu 1,5. Obsah kyseliny olejovej (18:1w9¢), najviac zastupeného cis-
-izoméru, bol v strednej polohe sn-2 dvakrat vyssi (17,7 %) v porovnani
s krajnymi sn-1,3 polohami (8,7 %) TAG molekdl.

Pri beznych hydrogenac¢nych podmienkach sa dosiahne rovnovéha, pri kto-
rej 2/3 ostavajucich dvojitych vézieb maju trans-konfiguraciu [14]. Tento po-
znatok sme v praci potvrdili nielen pre TAG sumadrne, ale aj pre 2-MAG (po-
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Obr. 1. Chromatograficky zdznam mastnych kyselin zo sn-1,2.3 poléh TAG molekiil
hydrogenovaného repkového oleja
Fig. 1. Chromatogram of fatty acids from the sn-1,2.3 positions of the hydrogenated rape seed oil
TAG molecules.
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Obr. 2. Chromatograficky zdznam mastnych kyselin zo sn-2 polohy TAG molekul
hydrogenovaného repkového oleja.
Fig. 2. Chromatogram of fatty acids from the sn-2 position of the hydrogenated rape seed oil
TAG molecules.
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Tabulka 3. Zastipenie cis-trans monoénovych masinych kyselin v jednotlivych polohdach TAG
molekul repkového oleja pred hydrogenéciou a po nej
Table 3. Proportion of cis-trans monoene fatty acids in the particular positions of the rape seec
oil TAG molecules before and after hydrogenation

Vzorka! MK? [mol. %] TAG 2-MAG 1,3-DAG |2-MAG/1,3-DAG
Miikky olej? 2 18:1¢t 12,46 12,84 12,27 1,0
Y181c 51,34 47,03 53,45 0,9
pomer* ¢/t 4,1 3,7 44 -
Stuzeny olej* YT18:1t 48,88 51,21 47.72 1,1
Yi8lec 27,89 35,48 24,10 1,5
pomer’ ¢/t 0.6 0,7 0,5 -

'Sample; 2Fatty acid; *Soft oil; *Hydrogenated oil; *Ratio.

loha sn-2) osobitne. Celkove sme v§ak zaznamenali vysSie obsahy neprirodze-
nych polohovych i geometrickych izomérov monoénovych MK v sn-2 polohe
(69,0 %), kym v krajnych polohéch sn-1,3 molekil TAG sme v danom pripa-
de zistili 63,8 %.

V analyzovanej vzorke stuZzeného repkového oleja sme v dosledku pred-
nostnej adicie vodika na dvojité vazby diénov zistili iba nizky obsah kyseliny
linolovej (18:2w6c,c) a jej trans-izomérov. V strednej polohe sn-2 triacylgly-
cerolov bolo sumarne 3,65 % trans-izomérov, z nich najviac 2,51 % pre izo-
mér 18:2w6t,c. Obsah prirodzenej formy 18:2 bol nizsi, iba 0,9 %. V krajnych
polohach sn-1,3 sme celkove zistili 0,61 % frans-izomérov 18:2. Napriek to-
mu, Ze v sn-2 polohe bol obsah trans-izomérov vyssi ako v krajnych polohéch.
nemozno vzhladom na zistené nizke koncentrdcie kyseliny linolovej a jej izo-
mérov vyslovit také zavery, ktoré by zovSeobecnujico informovali o preva-
lencii tvorby neprirodzenych Struktir kyseliny linolovej v konkrétnych polo-
hach TAG molekul hydrogenovanych jedlych olejov. Porovnanie percentual-
neho obsahu sumy vsetkych trans-izomérov stanovenych IC spektroskopiou
a metodou rozdelovacej kapildrnej plynovej chromatografie sa uspokojujuco
zhoduje.

Zaverom zdoraziiujeme, ze diskutované vysledky sa tykaji u nas najbez-
nejsieho rastlinného oleja a platia pre konkrétne prevddzkové podmienky
procesu PKH v §.p. Palma, Bratislava. Priemyselnd hydrogenécia vyrazne po-
zmenila Struktiru mastnych kyselin a triacylglycerolov, pricom sme zistili su-
marne vy$$i obsah nepriaznivych geometrickych a polohovych izomérov ne-
nasytenych MK v biologicky vyznamnej polohe sn-2 TAG molekail stuzeného
repkového oleja. ZovSeobecriovanie nasich nalezov vyzaduje dalSie podrobné
Stidium naznacenej problematiky, predovsetkym regulovateIné modelové
hydrogendcie s detailnym analytickym zhodnotenim.
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BiusiHHE 4ACTHYHOM KATAAH3HPOBAHHON IHIPOreHH3AIMH HA CTPYKTYPY TPHI/IHIEPHHOB
pancoBoro mMacia

Pe3mome

B pabore aBTOpbI HabJIIOAaIM 32 BIMAHMEM TPOMBILIIEHHON YCTUHYHOM KaTaln31pOBaH-
HOJ TMApOTeHM3aIMM Ha 3aMellleHMe M pacrpenesieHue XKUPHBIX KMUCJIOT B MOJIEKYJax
TPUTIMLEPUHOB TMAPOreHM3UPOBAHHOTO parncoBoro macia. 1o cpaBHeHUIO ¢ KpauCKUMMu
cH-1,3 moJIOKeHnAMM aBTOPHI onpefeniayn 6ojee BLICOKOE COZiepKaHMe HEeHAChILLIEHHbIX
JKUPHBIX KUCJIOT B CPeJHOM, GMOJIOTMYECKY 3HAUUTETIBHOM CH-2 TOJIOXKEHUN TAT moue-
KyJI.
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JTOMMHMPOBAKOILIMM TeOMETPUYECKMM M30MCPOM ABJACTCA 3JaMIMHOBAA KUCJIOTa
(18:10w9T) n BepoATHO nzomep 18:1010T, moxa y 130MePOB MOJOKCHUA MOHOYHOBBIX XKUP-
HBIX KMCJOT OBIJIO 3aMEILCHNUC MTPEKIC BCCTO CCTCCTBCHHOM POPMON OJICMHOBO KUCTOTDI.

The influence of partial catalytic hydrogenation on the structure of triacylglycerols in rape seed oil
Summary

The influence of industrial partial catalytic hydrogenation on the composition and distribution
of fatty acids in triacylglycerol molecules of hydrogenated rape seed oil has been studied. In com-
parison with the marginal sn-1.3 positions. higher contents of unnatural geometric and position
isomers of unsaturated fatty acids were found in the central sn-2 position of the TAG molccules
which is a biologically important position.

The dominating geometric isomer was claidic acid (18:109t) and. probably, the isomer
18: 1010t whereas the position isomers of monoene fatty acids were mostly represented by the na-
tural form of oleic acid (18:1¢9¢).
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