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Sledovanie procesu interesterifikacie tukov
metédou vysokoucinnej kvapalinovej chromatografie

SILVIA HURTOVA - JAROSLAV ZEMANOVIC -
STANISLAV SEKRETAR - STEFAN SCHMIDT

Sthrn. V prdci sa overila moZnost vyuZitia metSdy vysokoti¢innej kvapalinovej chroma-
tografie na obrdtenych f4zach RP-HPLC na sledovanie procesu neriadenej interesteri-
fikdcie s bazickymi katalyzdtormi. Experimentélne stanovené hodnoty st v dobrej zhode
s teoreticky vypo&itanymi hodnotami podla 1,2, 3-ndhodnej distribicie. Metéda RP-
HPLC bola pouZitd aj na porovnanie katalytického \i¢inku vodného roztoku NaOH
s metanolickym roztokom metoxidu sodného a na zistenie vedlajiich produktov inter-
esterifikdcie pri tychto katalyzdtoroch.

Modifikécia prirodnych tukov a olejov je predmetom intenzivneho
~’skumu uZ niekolko desatrodf [1 - 4]. Interesterifikdciou prirodnych
~1kov a olejov, t.j zmenou ich triacylglycerolovej Struktiry, je mozné
oripravif tuky a oleje s novymi fyzikdlnymi, nutritivnymi a uzitkovymi
astnostami. Tento proces samotny, resp. v kombin4cii s hydrogenéciou
.lebo frakciondciou, rozsiruje moznosti vyuZitia prirodnych tukov a ole--
ov v roznych potravinarskych produktoch [4 - 7].

Interesterifikdciou totdlne hydrogenovanych tukov a prirodnych ole-
v sa dajd pripravit tukové zmesi s pozadovanou textirou i Ziadanymi
niologickymi vlastnostami [8]. Moznosti vyuZitia procesu chemickej
~teresterifikdcie tukov a olejov, chemizmus interesterifika¢nych reak-
-if, d¢innost pouzitych katalyzdtorov a najmi aplikaéné moZnosti pri-
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pravenych tukov s pozadovanymi uzitkovymi vlastnostami, si predme-
tom predchddzajiceho prehladného ¢ldanku [1]. V tomto ¢ldnku sme sa
zamerali na mozZnost sledovania procesu neriadenej interesterifik4cie.

Popri sledovani zmien konzistenc¢nych vlastnosti triacylglycerolov
(TAG) sa hlavna pozornost sustreduje na skiimanie chemickych zmien
TAG struktir interesterifikovanych tukov a olejov. Sledovanie procesu
interesterifikdcie z hladiska tychto zmien nie je jednoduché. Prirodné
tuky a oleje su zloZené priemerne z 5 az 10 majoritnych mastnych
kyselin, ktoré mézu tvorit tisice rdéznych kombindcii TAG $truktir.
Analyza takychto komplexnych zmesf je uspesnd iba kombinéciou rdz-
nych, najméa chromatografickych metdd. Pre riadenie procesu intereste-
rifikdcie je potrebné vediet, ¢i reakcia prebehla za danych podmienok
(pracovna teplota a tlak, reakény cas, typ, forma a koncentricia pouzi-
tého katalyzdtora) do rovnovdhy. Za tym tcelom je potrebné ndjst
pomerne rychlu, nendroénd a dostato¢ne spolahlivii metddu, ktord
umoziuje sledovat proces neriadenej interesterifikdcie tzv. randomiz4-
cie. Sledovanie Strukturédlnych zmien tukov pre tieto déely vyhovuje.

Na sledovanie zmien Struktir TAG tried v procese randomizécie
za pouZitia bazickych katalyzatorov sme pouZili metédu vysokodéinnej
kvapalinovej chromatografie na obrdtenych fézach (RP-HPLC). Tiito
metddu sme pouzili aj na porovnanie katalytického interesterifikaéného
ucinku vodného roztoku NaOH s klasicky pouzivanym metanolickym
roztokom metoxidu sodného (MeONa) [8].

Experimentdlna Cast

Materidl a metody

Suroviny pouZité na randomizdciu

Rafinovany palmovy olej (PO) a rafinovany slne¢nicovy olej (SO)
boli odobrané z vyrobného zdvodu. Rafinovany rastlinny olej I (RO 1,
zmes slnecnica - repka I) a rafinovany rastlinny olej II (RO 2, zmes
slnecnica - repka II) boli odobrané z toho istého priemyselného zdroja.

Totdlne stuzeny slnecnicovy olej (TSSO) a totélne stuZeny rastlinny
olej (TSRO) boli pripravené zo slne¢nicového oleja alebo rastlinného
oleja laboratérnou hydrogendciou.
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Zakladné fyzikalne a chemické parametre surovin, véitane profilu ich
mastnych kyselin, si uvedené v tabulke 1.

Pracovné metddy

1. Priprava interesterifikacného katalyzdtora

20 % metanolicky roztok MeONa bol pripraveny rozpustenim ma-
'vch kiskov kovového sodika v bezvodom metanole a hydroxid sodny
~ol pripraveny vo forme 30 % vodného roztoku.

2. Randomizacny proces

120 g vzorky rastlinného oleja s totdlne stuZenym rastlinnym olejom
. roznych hmotnostnych pomeroch (w/w) boli interesterifikované
2o rovnovdhy s 20 %-nym MeONa (0,5 hm.% katalyzdtora na hmotnost
wukovej zmesi) alebo s 30%-nym NaOH (1 hm.% katalyzdtora na
~motnost tukovej zmesi). Kazdd tukovd zmes bola pred pridavkom
«atalyzatora zahrievand 30 min pri 90 °C v atmosfére dusika pri zniZe-
nom tlaku. Potom bola teplota zvySend na 120 °C a bol pridany kataly-
zitor NaOH po kvapkdch v Case 5 - 7 minut. Reak¢ny Cas pri znizenom
tlaku bol 60 minit. Maly privod dusika cez kapildru zabezpecil inertnd
:tmosféru a miesanie reaktantov. V pripade MeONa, ako preesterifi-
<aCného katalyzdtora, bola randomizacia uskutocnend pri teplote 90 °C
'a 30 min. Vznik tmavého sfarbenia po pridani katalyzatora (v pripade
“{cONa je to uz do 5 min, pri katalyzdtore NaOHl je to v intervale
3 - 10 min) indikuje tvorbu aktivneho katalyzétora (reakény komplex
medzi katalyzdtorom a triacylglycerolmi). Proces interesterifikécie bol
skonceny pridavkom 100 ml horicej destilovanej vody s 10 %-nym
nadbytkom H3PO4 vzhladom na mnoZstvo katalyzdtora. Randomizo-
vané zmesi boli premyté s horicou destilovanou vodou do neutralnej
rcakcie a susSené filtraciou cez bezvody Na,SOy v suSiarni pri teplote

kolo 80 °C.

3. Laboratdrna hydrogendcia

Laboratérna hydrogendcia bola uskutocnena v Parr 4563 Mini hyd-
-ngena¢nom reaktore (USA) so 400 g rastlinného oleja. Pracovna tep-
ota bola 180 °C a tlak vodika 200 kPa pri otackach 1000 min!
za pouzitia Ni katalyzatora KE-NF 20 (Siid-Chemie) v mnozstve 0,5 %

223




na hmotnost oleja. Zmes totdlne stuZzeného oleja a katalyzdtora bola
filtrovand cez bieliacu hlinku (Istrochema Bratislava). Totdlne stuzeny
olej bol pouzity na pripravu tukovych zmesi pre randomizdciu.

4. Analyza mastnych kyselin triacylglycerolov metédou GLC

ZloZenie mastnych kyselin (MK) bolo stanovené analyzou ich metyl-
esterov, pripravenych podla Christophersonovej a Glassa [9] na plyno-
vom chromatografe Hewlett-Packard 7620A s FID. Na analyzu bola
pouZzitd sklend ndpliiovd koldna so staciondrnou fdzou Chromaton
N-AW-DMCS so zakotvenou fézou 10 % DEGJ a ako nosny plyn bol
pouzity dusik pri prietoku 15 ml/min. Analyza bola uskutoénen4 za izo-
termickych podmienok pri teplote koldny 180 °C, injekénej teplote
a teplote detektora 250 °C. ZloZenie mastnych kyselin bolo vypoéitané
(ako hm.%) z plochy pikov integratorom Hewlett-Packard HP 3380.

5. Analyza tried triacylglycerolov metédou RP-HPLC

Zmeny TAG tried pri randomizdcii boli sledované metddou vysoko-
ucinnej kvapalinovej chromatografie na obratenych fizach. Za podmie-
nok uvedenych v préci [10] sme vzorky TAG analyzovali na kvapa-
linovom chromatografe Laboratorni pfistroje Praha na koléne Separon
SGX C18 (150 x 3mm, velkost ¢astic 5 um) s mobilnou fizou acetdn-
acetonitril (65 : 35, v/v) pri prietoku 0,5 ml/min a za pouZitia RI detek-
tora (RIDK 101). 5 % roztoky tukovych vzoriek v aceténe boli
injektované v mnozstve 20 ul (Rheodyne loop injector Model 7010,
USA). Rozpustadld pouzité pre pripravu mobilnych fdz a tukovych
vzoriek (Cistoty p.a.) boli pred pouzitim destilované a odvzdusnené.

Vysledky a diskusia

Zékladné fyzikdlne a chemické parametre surovin, rastlinnych olejov
a totdlne stuzZenych rastlinnych olejov, vratane profilu mastnych kyselm
su uvedené v tabulke 1.
Z uvedenych surovin boli pripravené nasledovné zmesi, ktoré boli
podrobené randomizacii s bazickymi katalyzatormi:
- PO : TSSO v hmotnostnych pomeroch 5:1, 7:1, 9:1 a 11:1 randomi-
zované s NaOH,
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Tabulka 1. Zdkladné chemické a fyzikdlne parametre surovin.
Table 1. Basic chemical and physical parameters of raw-material.

Mastnd kyselina . Vzorka
i PO SO ROl RO2 TSSO | TSRO
14:0 0,7 0 0 0 0 0
16:0 425 6,6 6,4 5,5 7,2 78
18:0 2,5 42 1,9 1,5 928 92,2
18:1 40,8 27,1 342 55,5 0 0
18:2 13,5 61,5 551 27,8 0 0
18:3 0 0,6 24 10,5 0 0
1C[gh/g)® 59 126 1244 120,5 1,7 i3
CK [mg KOH/g)® | 055 0,13 0,13 0,13 1,00 0,69
T.topenia [°C] pod 10 pod 10 pod 10 pod 10 67,3 67,9

20 - palmovy olej, SO - slne&nicovy olej, RO1 - rastlinny olej I (zmes slne¢nica-repka I), RO2
- rastlinny olej II (zmes slne¢nica - repka II), TSSO - totdlne stuZeny slne¢nicovy olej, TSRO -
‘otdlne stuZeny rastlinny olej, 14:0 - kyselina myristovd, 16:0 - kyselina palmitovd, 18:0 - kyselina
stearovd, 18:1 - Kyselina olejovd, 18:2 - kyselina linolovd, 18:3 - kyselina linolénovd, a - IC-
“5dové &slo (podla Hanuga, CSN 58 01 01), b - CK - &islo kyslosti (CSN 58 01 30), ¢ - Titopenia
- teplota topema stanovend kapildrnou metédou (CSN 58 01 01).

- fatty acid, 2 - sample, PO - palm oil, SO - sunflower oil, RO1 - vegetable oil I (mixture of
sunflower-rapeseed I), RO2 - vegetable oil IT (mixture of sunflower-rapeseed IT), TSSO - totally
nardened sunflower oil, TSRO - totally hardened vegetable oil, a - iodine number, b - acid
number, ¢ - pour point.

- SO : TSSO v hmotnostnych pomeroch 1:1, 3:1, 5:1 a 7:1 randomi-
zované s NaOH i MeONa,

- RO1: TSRO v hmotnostnych pomeroch 2:1 randomizované s NaOH
i MeONa a 2,6:1,2,2:1 a 3:1 randomizované s NaOH,

- RO2 : TSRO v hmotnostnych pomeroch 2:1, 2,2:1, 2,6:1 a 3:1
randomizované s MeONa.

Na zdklade hypotézy distribicie mastnych kyselin sposobom 1, 2,
3 -ndhodne [11, 12] bolo pocitacom urcené teoretické zloZenie Struktir
TAG molekil uvedenych tukovych zmesi po ich randomizécii v stave
rovnovahy. Zmeny zloZenia TAG tried tukovych zmes{ po randomizécii
boli sledované metddou RP-HPLC. Vzorky tychto randomizovanych
tukovych zmesi boli rozdelené do tried TAG podla tzv. ECN hodnot [13,
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14]. Identifikécia a priradenie ECN hodndt prislusSnym TAG triedam
boli urobené na zdklade porovnania s retenénymi ¢asmi separovanych
Cistych TAG, ako aj s ohladom na zndme zastipenie mastnych kyselin
tvoriacich molekuly TAG tukovych zmesi za sicasné¢ho porovnania
s literdrnymi didajmi [14]. V tabulkdch 2., 5., 7. a 9. st uvedené pocita-
¢om vypoéitané TAG Struktiry prisluSnych randomizovanych tukovych
zmesi, zoradenych podla ECN hodn6t do TAG tried. Ako podklad
pre vypocet boli pouzité vstupné idaje o zloZzeni MK prislusnych povod-
nych tukovych zmesf, ziskanych analyzou metédou GLC.
Randomizované produkty, analyzované RP-HPLC, boli porovnané
so zloZzenim tried TAG vypocitanych podla ndhodnej distribicie. Vy-
sledky ukézali dobrii zhodu v Struktire TAG tried zistenych experimen-
talne i vypodtom podla ndhodnej distribicie (tabulky 3., 6., 8. a 10.).

1. Randomizdcia tukovych zmesi PO s TSSO
v réznych pomeroch

Tukové zmesi palmového oleja s totdlne stuzenym slneCnicovym
olejom v hmotnostnych pomeroch 5:1, 7:1, 9:1 a 11:1 boli randomizova-
né za katalytického ucinku 30 % vodného roztoku NaOH. Randomizo-
vané produkty tychto tukovych zmesi boli analyzované metddou
RP-HPLC. Za podmienok analyzy metédou RP-HPLC bola mozna
separdcia tukovych zmesi podla ECN hodndt do TAG tried. ZlozZenie
tried TAG randomizovanych produktov bolo porovnané so zloZzenim
tried TAG vypocitanym podla ndhodnej distribucie (tabulka 3.). Vzhla-
dom na presnost samotnej analytickej metddy, pre porovnanie experi-
mentdlne nameranych hodn6t s vypocitanymi hodnotami, su uvadzané
iba TAG triedy zoradené podla ECN hodndt, ktor¢€ tvoria celkove viac
ako 1,5 %. Triedy TAG s najnizSou a najvysSou ECN hodnotou boli
vyliéené. Vylicenie tychto hodndt je oprdvnené aj z dalsicho dovodu.
V pripade nameranych hodn6t zastipenia tried TAG randomizovanych
produktov s najnizSou ECN hodnotou nie je mozné vylucit skreslenie
vysledku, sposobené eliciou Stiepnych produktov (diacylglycerolov,
DAG) v jednom piku spolu s tricdou TAG s najnizsou hodnotou ECN.
V pripade tristearinu (ECN = 54), dd sa predpokladat, Ze za danych
podmienok analyzy nemusi eluovat z koldny tplne a tym namerand
hodnota moze byt opét skreslend. Zastipenie tychto TAG tried nepre-
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Tabulka 2. TAG $truktiry randomizovanych tukovych zmesi PO s TSSO
zoradené podla ECN hodnot.
Table 2. TAG structures of randomized fatty mixtures of PO and TSSO
arranged according to ECN values.

PO : TSSO [w/w]

ECN TAG Strukttiry | s:1 ] 7:1 ] 9:1 |
[mol. %] 2

£ | LLL, LLM 02 | 02 | 02 | 02

4 | MMP, MMO, LLP, LLO, MPL, MOL 20 | 33 | 36 | 40

i | PPM, PPL, OOM, OOL, LLSt, MPO, MStL, POL | 19,0 | 209 22,6 | 245
18 | PPP, OO0, PPO, OOP, MPSt, MStO, PStL, StOL | 46,6 494 | 51,0 | 529

50 | PPSt, StStM, StStL, PStO 25,6 223 19,7 16,5
52 | StStp, StStO 53 3 2,8 1,8
54 | StStSt 0,4 0,2 0,1 0,1 |

- - mol. % - mélové percentd tried TAG ako suma mélovych percent jednotlivych TAG Struktir
~rislusnej TAG triedy, ktoré st vypoditané podla néhodnej distribticie, L - kyselina linolovd,
\{ - kyselina myristovd, P - kyselina palmitovd, O - kyselina olejovd, St - kyselina stearovd,
20 - palmovy olej, TSSO-totdlne stuzeny slneénicovy olej.

- - mol % of TAG classes as a sum of mol percentages of individual TAG structures of respective
TAG class, calculated according to random distribution, L - linolic acid, M - myristic acid,
? - palmiticacid, O -oleicacid, St - stearicacid, PO - palm oil, TSSO - totally hardened sunflower

il, 1 - TAG structures.

sahuje 2 % (ako vyplyva z teoretického vypoétu podla ndhodnej distri-
bucie), a preto je mozné tieto namerané udaje vylicit. V tabulke 2. su
uvedené vietky TAG Struktiry randomizovanych tukovych zmest, zora--
denych podla ECN hodnot, ktoré maju pre dané tukové zmesi nenulovi
hodnotu. Tieto ddaje, vzhladom na ¢asovd ndrocnost, boli spracované
pocitatom.

Experimentdlne namerané hodnoty (v hmot. %) v tabulke 3. su
v dobrej zhode s vypocitanymi hodnotami podla ndhodnej distribucie
(v mol. %). Mdlové percentd, vypocitané pre randomizované zmesi
podla ndhodnej distribcie, a z nich vypoditané hmotnostné percentd sa
|%ia menej ako o 2 % (tabulka 4.), preto prepocet mdlovych percent
na hmotnostné percentd, s ohfadom ajna presnost samotnej analytickej
metédy, nie je udelny. Sicasne by sa tymto prepocCtom predizil vypodet
a hlavne vypis TAG Struktdr randomizovanych zmesi.

227



Tabulka 3. Porovnanie zloZenia tried TAG tukovych zmesi PO : TSSO v roznych pomeroch, ran-
domizovanych s NaOH, ktoré boli analyzované RP-HPLC a vypocitanych podla ndhodnej distribicie.
Table 3. Comparison of class composition of TAG fatty mixtures PO : TSSO in various rates,
randomized with NaOH, RP-HPLC analysed and calculated according to randomdistribution.

PO : TSSO [wAv]
5%1 73l 9:1 11:1
ECN
exp. teor. exp. teor. exp. teor. exp. teor.
44 3,0 3;1 3,6 33 38 3,6 49 4,1
46 19,1 19,9 19,3 21,0 21.2 22,7 23,6 24,4
48 46,9 47,7 49,9 49,6 51,9 51,1 52,4 53,0
50 25,7 24,6 23,6 224 20,0 19,8 17,1 16,6
52 5,3 4,7 3,6 3,7 3.1 28 2,0 1,9

exp. - zloZzenie TAG tried randomizovanych tukovych zmesi analyzovanych metédou RP-HPLC
[hmot. %], teor. - zloZenie TAG tried randomizovanych tukovych zmesi vypoditanych podla
ndhodnej distribicie [mol. %].

exp. - composition of randomized fatty mixtures TAG classes analysed by RP-HPLC method
[weight %], teor. - composition of randomized fatty mixtures TAG classes calculated according

random distribution [mol %].

Tabulka 4. Porovnanie mdélovych a z nich vypocitanych hmotnostnych percent TAG tried
vybranych tukovych zmesi.
Table 4. Comparison of mole percentages and calculated from them weight percentages
of TAG classes of selected fatty mixtures.

PO : TSSO SO : TSSO RO1: TSRO
—_— 7:1[ww] 3:1[waw) 3:1[ww]
[mol. %] | [hmot. %] | [mol. %] | [hmot. %] | [mol. %] | [hmot. %)
38 0 0 0 0 0,1 0,1
40 0 0 0 0 1,0 1,1
42 0,2 0,2 11,2 11,4 8,9 9,0
44 33 34 21,1 214 19,0 19,0
46 20,9 18,8 283 27,3 26,7 25,8
48 494 50,4 21,6 21,9 23:2 235
50 223 23,1 12,6 12,8 14,4 14,7
52 3 39 4,2 43 5,4 5.5
54 0,2 0,2 1,0 1,0 L3 1,3

PO - palmovy olej, TSSO - totdlne stuZeny sine¢nicovy olej, SO - slne¢nicovy olej, RO1 - rastlinny
olej I (zmes slne¢nica-repka), TSRO - totdlne stuZeny rastlinny ole;.
PO - palm oil, TSSO - totally hardened sunflower oil, SO - sunflower oil, RO1 - vegetable oil I
(mixture of sunflower-rapeseed I), TSRO - totally hardened vegetable oil.
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2. Randomizdacia tukovych zmesi SO s TSSO
v r6znych pomeroch

Tukové zmesi slne¢nicového oleja s totdlne stuZzenym slneénicovym
olejom v hmotnostnych pomeroch 3:1, 5:1, 7:1 a 9:1 boli randomizované
s 30 % vodnym roztokom NaOH a 20 % metanolickym roztokom
MeONa. V tabulke 5. su vsetky TAG Struktury tychto Styroch randomi-
zovanych tukovych zmesi, zoradenych do TAG tried podla ECN hodndt,
ktoré majud nenulovi hodnotu (spracované PC). HPLC ziskan€ experi-
mentdlne hodnoty tried TAG s ECN = 42 - 52 u uvedenych tukovych
zmesi slne¢nicového oleja s totdlne stuzenym slneCnicovym olejom su
v tabulke 6. Pre porovnanie je uvedené aj zloZenie TAG tried randomi-
zovanych tukovych zmesi vypocitanych podla ndhodnej distribicie
(vmol. %).

Tabulka 5. TAG $truktiry randomizovanych tukovych zmesi SO s TSSO
zoradené podla ECN hodndt.
Table 5. TAG structures of randomized fatty mixtures of SO with TSSO
arranged according to ECN values.

SO : TSSO [wiw]
ECN TAG $truktiry ! td l il ‘ LEE 1 9:1
[mol. %]?
42 |LLL 11,2 16,8 17,8 21,0
44 |LLP LLO 21,1 28,0 30,2 33,7
46 | PPL, OOL, LLSt, POL 28,3 285 284 27,3
48 | PPE, 000, PPO, OOP, PStL, SIOL 21,6 173 16,0 13,1
50 | PPSt, SStL, OOSt, PStO 12,6 73 6,4 4,0
52 | StSP, StStO 42 1,9 1,4 0,7
54 | StSiSt 1,0 03 0,2 0,1

a - mol. % - mélové percentd tried TAG ako suma mélovych percent jednotlivych TAG $truktir
prislusnej TAG triedy, ktoré su vypocitané podla ndhodne;j distribiicie, L - kyselina linolovd,
M - kyselina myristovd, P - kyselina palmitovd, O - kyselina olejovd, St - kyselina stearovd.

a - mol % of TAG classes as a sum of mol percentages of individual TAG structures of respective
TAG class, calculated according to random distribution, L - linolic acid, M - myristic acid,
P - palmitic acid, O - oleic acid, St - stearic acid, 1 - TAG structures.
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Tabulka 6. Porovnanie zloZenia TAG tried tukovych zmesi SO : TSSO v réznych
pomeroch, randomizovanych s NaOH a MeONa, ktoré boli analyzované RP-HPLC
a vypoditanych podla ndhodnej distribicie.
Table 6. Comparison of TAG classes composition of fatty mixtures of SO : TSSO
in various rates, randomized with NaOH and MeONa, that were RP-HPLC analysed and
calculated according to random distribution.

SO : TSSO [w/w]
321 < 7eil 9:1
exp.1 | exp.2 | teor. |exp.l {exp.2 | teor. | exp.1 |exp.2 | teor. | exp.l | exp.2 | teor.
42 | 11,7 | 11,2 | 11,3 | 159 | 16,0 | 168 | 16,2 | 17,9 | 17,9 | 19,0 | 19,8 | 21,0
44 | 21,1 | 21,2 | 21,4 | 269 | 27,3 | 28,1 | 28,9 | 30,1 | 30,2 | 32,0 | 32,1 | 33,8
46 | 27,7 | 274 | 28,6 | 279 | 28,2 | 28,6 | 28,2 | 288 | 284 | 26,7 | 27,0 | 27,3
48 | 21,7 | 219 | 21,8 | 18,1 | 16,7 | 17,3 | 17,7 | 16,1 | 16,0 | 150 | 13,6 | 13,2
50 | 133|134 | 127 | 81 | 86 | 73 | 74 | 64 | 61 | 66 | 64 | 40
52 | 45 | 49 | 42 | 31 | 32|19 | 16 | 07 | 14 | 07 | 1,1 | 0,7

ECN

exp.1 - zloZenie TAG tried tukovych zmesi randomizovanych s NaOH, analyzovanych metédou
RP-HPLC [hmot. %], exp.2 - zloZenie TAG tried tukovych zmesi randomizovanych s MeONa,
analyzovanych metédou RP-HPLC [hmot. %], teor. - zloZenie TAG tried randomizovanych
tukovych zmesi vypocitanych podla nihodnej distribiicie [mol. %].

exp.l - composition of fatty mixtures TAG classes randomized with NaOH, analysed by
RP-HPLC method [weight %], exp.2 - composition of fatty mixtures TAG classes randomized
with MeONa, analysed by RP-HPLC method [weight %], teor. - composition of randomized
fatty mixtures TAG classes calculated according random distribution [mol %].

3. Randomizdcia tukovych zmesi RO1 s TSRO
v réznych pomeroch

Tukové zmesi RO1 s TSRO v hmotnostnych pomeroch 2:1, 2,2:1,
2,6:1 a 3:1 boli randomizované s 30 % vodnym roztokom NaOH.
Randomizované produkty tychto Styroch tukovych zmesi boli analyzo-
vané metddou RP-HPLC. V tabulke 7. su vSetky TAG Struktiry tychto
randomizovanych tukovych zmesi, zoradenych podla ECN hodndét, kto-
ré majid nenulovi hodnotu (spracované PC). HPLC ziskané experimen-
talne hodnoty tried TAG s ECN = 42 - 52 u uvedenych tukovych zmesi
si v tabulke 8. Pre porovnanie je uvedené aj zlozenie TAG tried
randomizovanych tukovych zmesi vypocitanych podla ndhodnej distri-
biicie (v mol. %)
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Tabulka 7. TAG Struktiry randomizovanych tukovych zmesi RO1s TSRO
zoradené podla ECN hodnot.
Table 7. TAG structures of randomized fatty mixtures of RO1 with TSRO
arranged according to ECN values.

RO1: TSRO [w/w]
ECN TAG $truktiiry ! 2:1 [ 22:1]26:1] 3:1
[mol. %] 2
38 | LnLnL 0,05 0,05 0,05 0,1
40 | LLLn, LnLnP, LnLnO 0,5 0,7 1,0 1,0,
42 | LLL, LnLnSt, PLLn, OLLn 6,7 7,0 8,35 8,9
44 | PPLn, OOLn, LLP, LLO, POLn, StLLn 14,9 15,9 17,5 19,0
46 | PPL, OOL, LLSt, PStLn, POL, StOLn 24,55 25,25 25,9 26,7
48 | PPP,OOO, PPO, StStLn, OOF, PStL, StOL 242 242 233 23,2
50 | PPSt, StStL, OOSt, PStO 18,5 17,4 15,8 14,4
52 | StStp, StStO 8,1 73 6,3 5,4
54 | StStst 2,5 2,1 1,7 1,3

a - mol. % - mélové percentd TAG tried ako suma mdélovych percent vietkych TAG Struktir
prislugnej TAG triedy, ktoré sii vypocitané podla ndhodnej distribiicie, L - Kyselina linolov4,
M - kyselina myristovd, P - kyselina palmitovd, O - Kyselina olejovd, St - kyselina stearovd,
Ln - kyselina linolénovd.

a - mol % of TAG classes as a sum of mol percentages of all TAG structures of respective TAG
class, calculated according to random distribution, L - linolic acid, M - myristic acid, P - palmitic
acid, O - oleic acid, St - stearic acid, Ln - linolenic acid, 1 - TAG structures.

Tabulka 8. Porovnanie zloZenia TAG tried tukovych zmesf RO1 : TSSO v réznych
pomeroch, randomizovanych s NaOH, ktoré boli analyzované RP-HPLC a vypotitanych
podla ndhodnej distribucie.

Table 8. Comparison of of TAG classes composition of fatty mixtures of RO1: TSSO
in various rates, randomized with NaOH, that were RP-HPLC analysed and calculated
according to random distribution.

ROI: TSRO [wA]
ECN 2:1 3901 26:1 3:1
€Xp. teor. €Xp. teor. €Xp. teor. EXp. teor.

42 7.9 6,9 8,1 7.2 8,8 8,6 9,0 9,3
44 15:2 15,4 15,7 16,4 17,4 18,0 19,7 19,5
46 25,4 253 26,6 26,0 25,7 26,6 28,2 26,5
48 25,0 25,0 24,3 24,9 242 24,0 243 24,1
50 19,1 19,0 18,1 17,9 17,0 16,3 14,3 15,0
52 74 8,4 72 15 6,9 6,5 45 56

exp. - zloZzenie TAG tried randomizovanych tukovych zmes{'s NaOH, analyzovanych metédou
RP-HPLC [hmot. %], teor.- zloZenie TAG tried randomizovanych tukovych zmes{ vypoéi-
tanych podla ndhodnej distribiicie [mol. %].

exp. - composition of fatty mixtures TAG classes randomized with NaOH, analysed by RP-HPLC

method [weight %], teor. - composition of randomized fatty mixtures TAG classes calculated
according random distribution [mol %].
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4. Randomizdcia tukovych zmesi RO2 s TSRO
v roznych pomeroch

Tukové zmesi RO2 s TSRO v hmotnostnych pomeroch 2:1, 2,2:1,
2,6:1 a3:1 boli randomizované s 20 % metanolickym roztokom MeONa.
V tabulke 9. si vSetky TAG Struktiry tychto 4 randomizovanych tuko-
vych zmesi, zoradenych podla ECN hodndét, ktoré maji nenulovd hod-
notu (spracované PC). HPLC ziskané experimentdlne hodnoty tried
TAG s ECN = 42 - 52 u uvedenych tukovych zmesf su v tabulke 10.
Pre porovnanie je uvedené aj zloZenie TAG tried randomizovanych
tukovych zmes{ vypocitanych podla ndhodnej distribtcie (v mol. %)

Tabulka 9. TAG S$truktiry randomizovanych tukovych zmesi RO2 s TSRO
zoradené podla ECN hodnét.
Table 9. TAG structures of randomized fatty mixtures of RO2 with TSRO
arranged according to ECN values.

RO2: TSSO [w/w]
ECN TAG Struktiry * 221 i 22:1 k 2i6::1 1 3:1
[mol. %] 2
36 | LnLnLn 0,05 0,05 0,05 0,1
38 | LnLnL 0,3 0,3 0,3 0,4
40 | LLLn, LnLnP, LnLnO 1,4 1,6 1,7 1,9
42 | LLL, LnLnSt, PLLn, OLLn 4.4 49 5,05 5,5
44 | PPLn, OOLn, LLP, LLO, POLn, StLLn 11,05 12,0 129 13,6
46 | PPL, OOL, LLSt, PStLn, POL, StOLn 19,4 20,35 21,3 22,1
48 | PPP, OOOQ, PPO, StStLn, OOP, PStL, StOL | 26,1 26,4 26,8 27,6
50 | PPSt, StStL, OOSt, PStO 23,6 225 21,6 20,4
52 | StStP, StStO 115 10,1 89 7,4
54 | StStSt 22 1,8 1,4 1,0

a - mol. % - mélové percentd TAG tried ako suma mdlovych percent vietkych TAG S$truktir
prislusnej TAG triedy, ktoré su vypocitané podla nihodnej distribcie, L - kyselina linolovd,
M - kyselina myristovd, P - kyselina palmitovd, O - kyselina olejovd, St - kyselina stearovd,
Ln - kyselina linolénova.

a - mol % of TAG classes as a sum of mol percentages of all TAG structures of respective TAG
class, calculated according to random distribution, L - linolic acid, M - myristic acid, P - palmitic
acid, O - oleic acid, St - stearic acid, Ln - Linolenic acid, 1 - TAG structures.
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Tabulka 10. Porovnanie zloZenia TAG tried tukovych zmesi RO2 : TSSO
v réznych pomeroch, randomizovanych s MeONa, ktoré boli analyzované RP-HPLC
a vypoditanych podla ndhodnej distribicie.
Table 10. Comparison of TAG classes composition of fatty mixtures of RO2 : TSSO
in various rates, randomized with MeONa, that were RP-HPLC analysed and calculated
according to random distribution.

RO2: TSRO [w/w]
ECN 2+1 2251 26:1 3i1

exp. teor. exp. teor. exp. teor. exp. teor.

42 49 46 5,0 5,1 53 52 6,0 5,8

44 11,1 11,5 11,2 12,5 128 13,4 13,8 14,1

46 20,0 20,2 20,8 21,1 21,9 22,0 23,4 229

48 27,0 27,2 27,8 274 27,9 27,8 28,9 28,5

50 24,8 24,5 24,2 23,4 219 22,4 20,5 21,1
5 12,2 12,0 11,0 10,5 10,2 9,2 7,4 7,6

exp. - zloZenie TAG tried randomizovanych tukovych zmesi's MeONa, analyzovanych metédou
RP-HPLC [hmot. %], teor.- zloZenie TAG tried randomizovanych tukovych zmesi vypoci-
tanych podla ndhodnej distribicie [mol. %].

exp. - composition of fatty mixtures TAG classes randomized with MeONa, analysed by
RP-HPLC method [weight %], teor. - composition of randomized fatty mixtures TAG classes
calculated according random distribution [mol %].

Vo vsetkych uvedenych pripadoch sa ukdzala dobrd zhoda medzi
experimentdlne nameranymi hodnotami randomizovanych tukovych
zmesi analyzovanych RP-HPLC a hodnotami vypocitanymi podla 1, 2,
3-ndhodnej distribicie. Na obrédzku 1. je zndzornené zloZenie tried TAG
podla ECN hodndt tukovejzmesi RO1 : TSRO = 2:1, pdvodnej a ran-
domizovanej s vodnym NaOH a metanolickym MeONa, ktoré je porov-
nané so zloZenim tried TAG vypocitanym podla ndhodnej distribucie.
Ako metdda, ktord je vhodnd pre sledovanie procesu neriadenej prees-
terifikdcie, sa ukdzala vysokoucinnd kvapalinovd chromatografia na ob-
ratenych fdzach v kombindcii s GLC. Tito metédu je mozné pouZit aj
na sledovanie tvorby vedlajsich produktov. Na chromatografickom z&-
zname (obrdzok 2.) je zndzornend separdcia TAG tried vybranej tukovej
zmesi RO1 : TSRO v pomere 3:1, randomizovanej s vodnym NaOH
a metanolickym MeONa, ako aj tvorba uvedenych vedIajSich produktov.
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Tukové zmesi RO1:TSRO = 2:1 (w/w)

Obr.1. ZloZenie TAG tried tukovej zmesi RO1: TSRO (2:1) [w/w] pred a po randomizdcii
s MeONa a NaOH, ur¢ené HPLC metddou a vypocitané podla 1, 2, 3-ndhodnej distribiicie.

Fig.1. Composition of TAG classes of fatty mixture of RO1 : TSRO (2:1) [w/w] before and
after randomization with MeONa and NaOH, determined by HPLC method and calculated

according to 1, 2, 3-random distribution.
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Obr.2. HPLC zdznam separdcie
tried TAG pdvodnej tukovej zmesi
ROI : TSRO v pomere 3 : 1 (A)
a po jej randomizdcii s MeONa (B)
a NaOH (C).

a - oxidované a hydrolyzované formy
(VMK, MAG, DAG a v pripade
MeONa aj MeMK).

Fig.2. HPLC separation record of
TAG classes of original fatty mixture
of RO1: TSRO inratio 3:1(A) and
after it randomization with MeONa
(B) and NaOH (C).




Dosiahnuté vysledky potvrdili vhodnost pouzitia vodného roztoku
NaOH ako preesterifikacného katalyzdtora v porovnani s klasicky pou-
zivanym metanolickym roztokom MeONa. Vyhodou NaOH je, Ze
sa bezne pouziva v priemysle tukov a olejov, je dostupnejsi, lacnejsi,
lahko pripravitelny aj skladovatelny. Kym pri pouziti metanolické¢ho
MeONa sa tvoria ako vedlajSie produkty hlavne metylestery mastnych
kyselin (MeMK), v pripade vodného roztoku NaOH vznikajui vo zvySe-
nej miere najma volné mastné kyseliny (VMK), prip. diacylglyceroly
(DAG) a monoacylglyceroly (MAG), ako produkty hydrolyzy. Tieto
latky su netoxické. VMK sa jednoducho odstranuju v rafinatnom pro-
cese a parcidlne acylglyceroly su zdkladnym komponentom emulgato-
rov pouzivanych pri vyrobe emulgovanych tukov.

Zaver

Metddou vysokoucinnej kvapalinovej chromatografie na obratenych
fazach je mozné sledovat proces randomizécie z dvoch hladisk:

1. Z hladiska toho, ¢i prebehla neriadend interesterifikécia pri danych
reakénych podmienkach (pracovna teplota a Cas, typ, forma a kon-
centracia pouzitého katalyzdtora) do rovnovédhy. Kritériom je po-
rovnanie s hodnotami ziskanymi vypoc¢tom podla hypotézy 1, 2,
3-ndhodnej distribcie.

2. Z hladiska tvorby vedlajsich produktov, najma parcidlnych acylgly-
cerolov (DAG a MAG), oxidovanych foriem acylglycerolov, VMK,
prip. MeMK.
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Do redakcie doslo 6.7.1994.

Observing of interesterification process by HPLC

Summary

Possibility of RP-HPLC method utilization for uncontrolled interesterification with basic

catalyst observation was verified in the work. Experimentally determined values are in good
accord with theoretically calculated values according to 1, 2, 3-random distribution. The RP-
HPLC method was also used for comparison of catalytic effect of water solution of NaOH with
methanol solution of natrium methoxide as well as for determination of interesterification
by-products with these catalysts.
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