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sti lr rn. v pr6ci sa overila moznosf vyuzitia metddyvysoko{Iinnej kvapaliDovej chroma-

tografie na obrdtenyciiiazacn np-riplC na sledovanie procesu neriadenej interester!

fikdcie s btizickymi Xoiufyoitot*i. E4rerime,ntdl'e sta'ove'd hodnoty sri v dobrej zhode

s teoreticky "yp"drt;;;;i'f-Oii"t^"ii 
podla 1,2,3-.rilrod'ej distribdcie' Met6da RP-

HpLC bola p."Zi;';i't;;-porouu"ni"'tatakrlckdho tidi'Iiu vodndho roztoktt NaOH

s meranoliclry* ,orioiio* riretoxidu sod'dlro a ua zisteuie vedl'aj5fclr prodrrktov inter-

esterifikr'lcie pri tichto katalyz{toroch'

Moditjk6ciaprfrodnychtukovaolejovjepredmetomintenzivneho
.-jskumu uZ nieiolko desatrodf t1 - 41. Interesterifikriciou prfrodnych

.*;;;;tjou.t.i zmenou ich tiiacylgtycerolovej Struktriry, je mozn6

.-r,p*;a*ilv l.ir"i" s nowmi ryzitatnymi, nutrirfvnyli u riZitkovymi

.. lastnosfami. Tento proces sarnoiny, resp. v kombindcii s hydrogendciou

:lebo frakcion6ciou, rozliruje moZnostivyuZitia pr(rodnych tukov a ole-

'-'rv v r6znych potravindrskych produktoch [4 - 7]'- 
Interesierifikdciou totdine hydrogenc,vanych tukov a prfrodnfch o.le;

,.u ,u Ju;,i pripravif tukovd zmesi s pozadovanou textrirou i Ziadanymi

"iof,rgi"fiyrni 
utu.tnosfami [8]. Moinosti vyuZitia procesu chemickej

:nter;re;ifik6cie tukov a ol;j;v, chemizmus interesterifikadnych l"u\-
,ii ,itinnost pouZitych katalyz6torov a najmd aplikadn6 moZnosti pri-

S ledovanie proce su intere sterifikr{cie tukov

m etddou Yysokolieinn ei kvapalinovej ch romatografie
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pravenych tukov s poZadovanymi fZitkovymi vlastnost'ami, sri predme-
tom predchddzajriceho prehladndho dldnku [1]. V tomto dkinku sme sa
zamer ali n a moZn ost' sl e dovani a procesu ne riaden ej in teresterifi krici e.

Popri sledovanf zmien konzistendnych vlastnostf triacylglycerolov
(TAG) sa hlavnd pozornosf sristred'uje na skdmanie chemickych zmien
TAG Struktrir interesteritikovanych tukov a olejov. Sledovanie procesu
interesterifikricie z hladiska tychto zmien nie je jednoduchd. Prfrodnd
tuky a oleje sf zlo1end priemerne z 5 ai. 10 majoritnych mastnych
kyselfn, ktor6 m6Zu tvorit tisfce r6znych kombindcif TAG struktrir.
Analyza takychto komplexnych zmesf je rispelnri iba kombindciou 16z-
nych, najmd chromatografickych metcid. Pre riadenie procesu intereste-
ritikr{cie je potrebnd vediet', di reakcia prebehla za danych podmienok
(pracovnd teplota a tlak, reakdny das, typ, fbrma a koncentrricia pouZi-
tdho katalyzdtora) do rovnovdhy. za tym ridelom je potrebnd nrijsf
pomerne rychlu, neni{rodnri a dostatodne spolahlivri metcidu, ktord
u moZiuje sl edova t' proces ne ri ad e n ej i n t eresteri tikrici e tzv . r andomiz|-
cie. Sledovanie Strukturi{lnych zmien tukov pre tieto ridely vyhowje.

Na sledovanie zmien Struktrir TAG tried v procese randomizdcie
za po:ulitia briz ickych k a talyz 6 to rov sm e p ouZ i li m etcidu vysokoridinn ej
kvapalinovej chromatografie na obrdtenych t6zach (RP-IIPLC). Tiito
met6du sm e pouZil i aj na porcrvnanie katalytickdho in teresteri tikadndho
ridinku vodndho roztoku NaoII s klasicky pouZivanym metanolickym
roztokom metoxidu sodndho (MeONa) [8].

Experimentdlna dast'

Matcrifl a mctddy

S urot,irty pottiitd na randomizri citt
Rafinovany palmovy olej (PO) a ratinovany slnednicovy olej (SO)

boli odobrand z vyrobndho zdvodu. Ratinovany rastlinny olej I (Ro 1,
zmes slnednica - repka I) a ralinovany rastlinny olej II (RO 2, zmes
slnednica - repka II) boli odobran6 z toho istdho priemyselndho zdroja.

Totdlne stuZeny slnednicc'rvy olej (TSSo) a totrilne stuzeny rastlinny
olej (TSRo) boli pripravend zo slnednicov6ho oleja alebo rastlinndho
oleja lahorat6rnou hydrogeniiciou.
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Zikladnl fzikrilne a chemickd parametre surovfn, vdftane profilu ich
rastnych kyselfn, sri uvedend v tabulke 1.

Pracovn6 metcidy

- . Priprava interesteifika i nd ln ka talyzri t ora

20 % metanolicky roztok MeONa bol pripraveny rozpustenfm ma-
..'ch kdskov kovovdho sodfta v bezvodom metanole a hydroxid sodny
-.rl pripraveny vo fbrrne 30 % vodndho roztoku.

-. Randomizainy proces
120 g vzorky rastlinntiho oleja s toti{lne stuZenyrn rastlinnym olejom

. r6znych hmotnostnych porncroch (w/w) boli intcresterilikovan6
: r rovnovdhy s 20 Vo-nym MeONa (0,5hm.Va katalyzi{tora na hmotnosf
:':kovej zmesi) alebo s 3)Vo-nym NaOI{ (l hm.% katalyz6tora na
..notnost tukovej zmesi). KaZdri tukovi{ zmcs bclla pred pridavkom
r:.italyziitora zahrievanii 30 min pri 90 "C v atmosl6re dusfka pri zni\e-
. rm tlaku. Potom bola teplota zvyieni{ na 120 oC a bol pridany kataly-

. ,ltor NaOFI po kvapkr{ch v dase 5 - 7 minrit. Reakdny das pri znfZenom
..rku bol 60 mintit. Maly privod dusfka cez kapildru zabezpedil inertnf
:imosf6ru a mie5anie reaktantctv. V prfpade MeONa, ako preesterifi-
.:.riniho katalyzdtora, hola randttmizi{cia uskutcldnenii pri teplote 90'C

,., 30 min. Vznik tmavdho sthrbenia po pridanf katalyzdtora (v pripade
l.leONa je to uZ do 5 min, pri katalyz6tore NaOII je to v intervale
i - 10 min) indikuje tvorbu aktivneho katalyz6tortr (reakdny komplex

-:cdzi katalyziitorom a triacylglycerolmi). Proccs interesteritikr{cie bol

-iirndeny pridavkom 100 ml honicej destilovanej vody s 10 Vo-nym
-.:Jbytkom HIPOa vzhladom na mnoZstvo katalyziitora. Randomizo-
..:n6 zmesi boli premyti s horilcou destilovanou vodou do neutrdlnej
:vakcie a su5end tiltrriciou cez bezvody Na2SO4 v su5iarni pri teplote
kolo 80 "C.

:. Laborat6rna lrydrogenciciu
Laboratdrna hydrogendcia bola uskutodnend v Parr 4563 Mini hyd-

- 
'genadnom reaktore (USA) so 400 g rastlinn6ho oleja. Pracovnd tep-
rta bola 180 "C a tlak vodfka 200 kPa pri otiidkach 1000 min-r

. r pouZitia Ni katalyzdtora KE-NF 20 (Siid-Chenrie) v mnoZstve0,5 Vo
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na hmotnosf oleja. Zmes totiilne stuZen6ho oleja a katalyzdtora bola
filtrovand cez bieliacu hlinku (Istrochema Bratislava). Totdlne stuZeny
olej bol pouZity na prfpraw tukovych zmesf pre randomizdciu.

4. Analyza mastnych lqselin tiacylglycerolov met6dou GLC
ZloLenie mastnych kyselin (MK) bolo stanovenl analy,ou ich metyl-

esterov, pripravenych podla Christophersonovej a Glassa [9] na plyno-
vom chromatografe Hewlett-Packard 7620A s FID. Na analyzu bola
pouZitd sklend nilpliovri koldna so stacion6rnou fdnou Chromaton
N-AW-DMCS so zakotvenou fiizou 10 Vo DEGJ a ako nosny plyn bol
pouZity dusfk pri prietoku 15 ml/min. Analyzabola uskutodnenii zaizo-
termickych podmienok pri teplote kolciny 180'C, injekdnej teplote
a teplote detektora 250'c. zkt\enie rnastnych kyselfn bolo vypodftand
(akohm.%) z plochy pfkov integr6torom Hewlett-Packard HP 3380.

5. Anallza tied tiacylglycerolov metrjdou RP-HPLC
Zmeny TAG tried pri randomizricii boli sledovan6 metcidou vysoko-

ddin nej kvapali novej chro m ato gratie na obriiten y ch fdzach. Za podm i e -

nok uvedenych v prdci [10] sme worky TAG analyzovali na kvapa-
linovom chromatografe Laboratornf pifstroje Praha na kol6ne Separon
SGX C18 (150 x 3mm, velkosf dastfc 5 pm) s mobilnou fdzou acetdn-
acetonitril (65 : 35, v/v) priprietoku 0,5 ml/min azapouLitia RI detek-
tora (RIDK 101). 5 Vo roztoky tukovych vzoriek v acetdne boli
injektovand v mnoZswe 20 prl (Rheodyne loop injector Model 7010,
USA). Rozpri5t'adl6 pouZitd pre pripravu mobilnlch fdz a tukovych
woriek (distoty p.a.) boli pred pouZitim destilovand a odrzdu5hen6.

Vfsledky a diskusia

zil<ladnd fyzikrilne a chemick6 parametre surovfn, rastlinnych olejov
a totiilne stuZenych rastlinnych olejov, vrdtane protilu mastnych kyselfn,
sri uveden6 v tabulke 1.

z uvedenych surovfn boli pripraven6 nasledovnd zmesi, ktord boli
podrobend randomizdcii s b6zickymi katalyzr{torrni:

- PO : TSSO v hmotnostnych pomeroch 5:7,7:1,9:1 a 11:1 randomi-
zovanf s NaOI{,
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Tabulka l. Zikladnd chemickd a fyzikrihte parametre surovfit.
Table l. Basic chemical and physical parameters of raw-material.

Mastnd kfselina I

lhn.%l

14:0

16 :0

18 :0

18:l
18 :2

18 :3

?O - palmovy olej, SO - slnednicovy olej, ROI - rastlinny olej I (zmes slnednica-repka I), RO2
. rastlinnf olej II (zmes shreduica - repka II), TSSO - totdlne stuZenj slnednicovy olej, TSRO -
::t6lne sfuZeny rastlinnj olej, l4:0 - Lyselina myristovii, l6:0 - Lyselina palmitovii, l8:0 - l'Tselina
ilearovd, 18: I - kyselina olejovii, l8:2 - kyselina linolovii, l8:3 - kyselina linoldnovd, a - JC -

rdovd dislo (podth Hanu5a, CSN .58 0l 0l), b - CK-- dislo kyslosti (CSN 58 0l 30), c - Ttopenia
- teplota topenia stanovend kapikirnou met6dou (C.SN 58 0l 0l)'
:-fattyacid,2-sample,PO-palmoil,SO-stltrfloweroil,ROl-vegetableoil I(mixtureof
sulflower-rapeseed I), RO2 - vegetable oil II (mixture of sunflower-rapeseed II), TSSO - totally
:rardened sunflower oil, TSRO - totally lrardened vegetable oil, a - iodine number, b - acid
rumber,c-potrrpoint.

- SO : TSSO v hmotnostnych pomeroch 1:1, 3:1, 5:1 a7:7 randomi-
zovan€sNaOHiMeONa,

- RO1 : TSRO vhmotnostnych pomeroch 2:1 randomizovand s NaOH
i MeONa a2,6:1,2,2:1. a 3:1 randomizovand s NaOH,
RO2 : TSRO v hmotnostnych pomeroch 2:1,2,2:1, 2,6:7 a 3:7

randomizovan6 s MeONa.

Na z6klade hypotdzy distribdcie mastnych kysel(n sp6sobom 1, 2,
3 -niihodne l11,lzlbolo poditadom urdend teoretick6 zloZenie Strukttir
TAG molekril uvedenych tukovych zmesf po ich randomizdcii v stave
rovnovdhy.Zmeny zlol.eniaTAc tried tukovych zmesf po randomiziicii
boli sledovand met6dou RP-FIPLC. Vzorky tychto randomizovanych
tukovych zmesf boli rozdelen6 do tried TAG podla tzv. ECN hodndt [13,
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14]. Identitikricia a priradenie ECN hodn6t prfsluSnym TAG triedam
boli uroben6 na ziklade porovnania s retendnymi dasmi separovanych
distych TAG, ako aj s ohlhdom na zndme zastripenie mastnych kyselfn
tvoriacich molekuly TAC} tukovych zmcsf za sfdasnrjho porovnania
s liter6rnymi ridajmi [14]. V tabulkdch 2., 5.,7 . a 9. sri uvedend podita-
dom vypodftand TAG Struktriry prislu5nych randomizovanych tukovych
zmesi, zoradenych podla ECN hodn6t do TAC} tried. Ako podklad
pre vypodet boli pouZitd vstupni ridaje o zloZenf MK prfsluSnych p6vod-
nych tukovych zmesi zfskanych analyzou metddou GLC.

Randomizovand produkty, analyzovand RP-HPLC, boli porovnan6
so zloZenfm tried TAG vypodftanych podla ndhodnej distribricie. Vy-
sledky ukiizali dobni zhodu v Struktf re TAG tried zistenych experimen-
t:ilne ivypodtom podla nrihodnej distribricie (tabulky 3.,6.,8. a 10.).

1. Randomizi{cia tukovych zmesf PO s TSSO
v r6znych pomeroch

Tirkov6 zmesi palmovdho oleja s totdlne stuZenym slncdnicovjm
olejom v hmotnostnych pomeroch 5:1', 7 :1, 9 :1 a 1'1 : 1 boli randomizova-
nEzakatalytickdho ridinku 30 7o vodndho roztoku NaOH. Randomizo-
van6 produkty tychto tukovych zmesf boli analyzovan6 metddou
RP-HPLC. Za podmienok analyzy metcidou RP-HPLC bola moZnii

separdcia tukovych zmesf podla ECN hodn6t do TA(; tried. Zloi.enie
tried TAG randomizc'tvanych produktov bttlo porovnand so zloZenim
tried TAG vypodftanym podla ndhodnej distribricie (tabulka 3.). Vzhla-
dom na presnost'samotnej analytickej rnettidy, pre porovnanie experi-
ment6lne nameranych hodn6t s vypodftanyrni hodnotami, sti uvddzand

iba TAG triedy zoradend podla ECN hodndt, ktord tvoria celkove viac

ako 1,5 o/o. Tiiedy TACi s najniZ3ou a najvy55ou ECN hodnotou boli
vylriden6. Vylddenie tychto hodndt je oprdvnen6, aj z daliieho d6vodu.
V prfpade nameranych hodndt zastripenia tried TAG randomizovanych
produktov s najniZlou ECN hodnotou nie je moZn6 vyhidif skreslenie
vysledku, sp6sobeni ehiciou itiepnych produktov (diacylglycerolov,
DAG) v jednom pftu spolu s triedou'tA(i s najniZiou hodnotou ECN.
V prfpade tristearfnu (ECN = 54), dd sa predpokladat, Ze za danych
podmienok ana|fzy nemusf eluovat z koltiny riplne a tym namerand

hodnota m6Ze byt' opiit skreslend. Zastripenie tychto TAC; tried nepre-
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t'irtrr TA(i tried nepre-

Tabulka 2. TAG Strukttiry randomizovanych tukovyclr zmesf PO sTSSO

zoradend Podlh ECN hodn6t'

Table 2. TAG stnrctures of rairdomized fatty-mixtures of PO and TSSO

arranged according to ECN values'

:CN TAG Stnrkttiry 
I

LLL LLM

MMR MMO, LLR LLO, MPI, MOL

PPM, PPL OOM, OOL LtSt, MPO, MSII. POL

pPP, ooo, PPO, OOB MPSI' MSIO, PStI- SIOL

PPSI, StStM, StStI- PStO

StStR StStO

srStSt

PO: TSSO [wiw]

5:l 7 |l 9:l 11:1

lmol.Vola

0,2

2,9

19,0

46,6

L5,6

5,3

0,4

0,2

J,J

20,9

49,4

)1 1

3,7

0,2

0,2

3,6

22,6

5 1,0

19,7

2,8

0,1

0,2

4,0

24,5

52,9

16,5

1,8

0,1

1a

-{l

J8

-i0

52

5.1
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. - mol. % - m6lovd percerltii tried TA(i ako strma mdlovychpercent jednotlivyclr TAG-Stmktirr

::slu5nej TAG triedy, f t.ri t,1.i"yp"dfta.6. podla 
'dhoinej 

distribricie, L - kyselina linolovd'

,.. - kvselira myristovd, e'--r,yt.iiir. prhnirovri, o - kyseliln olejovi, St - kyselina stearovd,

. b - ilhr;t oie1, TSSO-totdine stuZeny slneinicovy olej'

, - mol voof TAC; classes as a sum of mol percentages of irxlivitlual TAG stnrctttres of respective

- \G class, calculated o..orJi,rg ro ranclom. distiibution, L - linolic acid, M - myristic acid,

? p"il;i;."id,O-oleicacid,sistearicacid,PO-palmoil,TSSO-totallylrardenedsuuflower
.1. 1-TAGstnlcttlres.

:ahuje 2 % (akovyplWa z teoretickiho vypodtu p99lL ruihodnej distri-

iJ.iJl, u pr"to je moznti rieto namerand fdaje vylfdif. v tabulke 2. sf

""",fi"d 
vsetky TAG Struktriry randomizc'rvanych tukovych zmesi zora'

J.;t;h podlh gCN hodn6t, kior,j majri pre dand t-ukovdzmesi nenulovri

iroanotu. Tieto ridaje, vzhladorn na dasovti ndrodnosf, boli spracovan{

podftadom.
' 

- 
e*j".in-,enti{lne namerani hodnoty (v hmot. %) ,. tabulke 3' sri

v dobrej zhode s vypodftanymi hodnotami podla ndhodnej distribricie

1, iit.""/ol. M6lov6 perce;t6, vypodftand pre randomizovand zmesi

i"Jl" "afr,ldnej 
clistribfcie, a z niih vypodftand hmotnostn6 percentii sa

iisia m"n"j ako o 2 a/o (tabulka 4.), preto prepodet m6lovych percen!

na hmotnostnd percentd, s ohladom a; na presnosf sarnotnejanalytickej

metSdy, nie je ,ie"my. Srjdasne by sa tymto prepodtom predlzil vypocet

u nfuun" vypis TAG 3truktfr randomizovanych zmesf'



Ta b u Ik a 3 . Porwnalrie zk>lenn tried TAG nrkovych zmesf PO : TSSO v r6arph pomeroclq rarr
domizovanfch s NaOFI ktord boli analyzovane RP-FIPLC a \t/podftanych pdh ruihodnej distnbrjcie.
Thble 3. Comparisonof classcompositionofTAGfattymixturesPO:TSSOiuvariousrates,
randomized with NaOH, RP-HPLC analysed and calculated according to randomdistribution.

ECN

PO: TSSO [wful
5:l 7tl 9:1 ll:1

exp. teor. exp. teor. e)o. teor. exp. teor.

44

46

48

50

52

3,0

l9,l
46,9

25,7

51

3,1

19,9

47,7

24,6

4.7

3,6

19,3

49,9

23,6

3.6

3,3

21,0

49,6

'r) a

3.7

3,8

)t')

5 1,9

20,0

3,1

3,6

'r) ',

5l,l
19,8

2-8

4,9

23,6

52,4

17,l

2,O

4,L

24,4

53,0

16,6

1.9

exp. - zloZenie TAG tried randomizovanlch tukovyclr zmesf analyzovanjch met6dou RP-I{PLC
fbmol.Vol, teor. - zloZenie TAG tried randornizovanych tukovych zmesf vypodftanjch podla
nrilrodnej distribricie lmol. %1.
ery. - composition of randomized fatty mlllures TAG classes analysed by RP-HPLC method
[weight Vn], teor. - compc'rsilion of randornized fatty mixlr,rres TACi classes calculated according
random distribu tion fmol %,1.

Tabu lka 4. Porovnatrie mcilovych a z nich vypodftanfch hmotnostnyclr percerrt TAG tried
vybranfch tukovych zmesf.

Table 4. Comparison of mole percentages and calculated from them weight percentages
of TAG classes of selected falty mixtures.

PO- palmovyolej,TSSO -totiilne stuZeny slnednicovyolej, SO- shrelnicovyolej, ROI - rastlinnj
olej I (zmes shrednica-repka), TSRO - totrilne stuZenj rastlinnj olej.
PO - palm oil, TSSO - totally hardened surflower oil, SO - sunflower oil, ROI - vegetable oil I
(mixture of sunflower-rapeseed I), TSRO - totally hardened vegetable oil.
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ECN

PO:TSSO SO:TSSO ROI:TSRO
7: I [w/w] 3: I lwArl 3: 1[wAv]

Imol.Vol lhnot.Vol lnol. o/o [hrnot.7o] l:ilnol.Vol [hmot.7ol

38

40

42

44

46

48

50

52

54

0

0

0,2

3,3

20,9

49,4

)', a

3,7

0.2

0

0

0,2

3,4

18,8

50,4

23,1

3,9

0.2

0

0

ll,2
2l,l
28,3

2t,6

12,6

4,2

1,0

0

0

I 1,4

2r,4

27,3

2r,9

l2,g

4,3

1.0

0, I

1,0

8,9

19,0

26,7

)'\ )
14,4

514

1.3

0,1

l,l
9,0

19,0

25,8

23,5

14,7

5,5

1-3



): TSSO v r6arph pomeroc[ rarr
,Y i :r, Jlt pndlh rfi hodnej distnbdcie.
;-rres PO : TSSO in various rares,
arr: rJing to randomdistribution.

:eor.

ll: I
e&. teor.

i.(: I 4,n

::.7 | zt,o

-<:.1 | s2,4

^ 
_.9 l7,l
:.s 2.0

4,1

24,4

53,0
'1.6,6

1.9

a-'.; .,.,1;1;.1.t met6dou Rp_HpLC
:r'. :.- 71.1g.i vypodftanych potlla

i ::. . - J tv Rp-FIpLC method
-.1(' - .,.cs c.rlculated according

u:: :::..,'il) percel)t TAG tried

--_.
: 

- -. . .r \r'etgltt percentages
--.=!

0,1

l,l
9,0

19,0

25,8

23,5

'1,4,7

5,5

I

i:e:::::rxVolej, ROI - rastlinnf
s-k'.
r,'rr=: . il. ROI - vegetable oil I
!t:::.c ()il.

ROI : TSRO

3: I [wtu]

2. Randomiz|cia tukovych zmesf SO s TSSO
v rdznych pomeroch

Tukovd zmesi slnednicov6ho oleja s totdlne stuZenym slnednicovym
olejom v hmotnostnych pomeroch 3: 1, 5 : 1, 7 :'l a 9 :1, boli randomizovand
s 30 % vodnym roztokom NaOIf a 20 Vo metanolickym roztokom
MeONa. V tabulke 5. sri vSetky TAG Struktfry tychto Styroch randomi-
zovanych tukovych zmesi zoradenych do TAG tried podla ECN hodn6t,
ktord majri nenulovri hodnotu (spracovand PC). HPLC zfskan6 experi-
mentiilne hodnoty tried TAC} s ECN = 42' 52 u uvedenych tukovych
zmesf slnednicovdho oleja s totSlne stuZenym slnednicovym olejom sri

v tabulke 6. Pre porovnanie je uveden6, aizlolenie TAG tried randomi-
zovanych tukovych zmesf vypodftanych podla nrihodnej distribricie
(v mol. %).

Tabu Ika 5. lAG Stntktf ry raudomizovanyclr tukovych zmesf SO s TSSO
zoradend podlh ECN ltodn6t.

Table 5. TAG structtrres of randornized fatty mixltrres of SO with TSSO

a-mol. Vo-m6lov6,percentdtriedTAGakosumam6lovychpercentjednotlivychTAGStrukt(r
prfslusnej TAG triedy, ktor6 sil vypodftand podla niilrodrtej distrib(cie, L - Lyselina linolovii,
M - Lyselina myristovri, P - kyselina palmitovri, O - kyselirn olejov6, St - kyselina stearovd.

a- mol Vo of TAG classesas a sum of mol percentages of individual TAG stntctures of respective

TAG class, calculated according to random distribution, L - linolic acid, M - myristic acid,
P - palmitic acid, O - oleic acid, St - stearic acid, I - TAG stntcttrres.
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arranged according to E(lN valttes.

TAG strukrriry I

LLL | 11,2

LLB LLo | 2l'l
PPL OOL LLSI, POL | 28,3

PPR OOO, PPO, OOR PSrl- SIOL | 2t,6

PPSI, SrSrI- OOSI, PSIO I IZ6

stsrP, srsro I 4,2

StSrSt I 1,0

SO : TSSO [wAr]

lnol.%,1"

17,8

30,2

28,4

16,0

6,4

1,4

0,2

16,8

28,0

28,-5

17,3

7,3

1,9

0,3

21,0

33,7

27,3

13,1

4,0

0,7

0,1



calculated according to random distribution.

ECN

SO : TSSO [wAv]

3:1 5:1 7:l 9:1

exp.l e,rp.2 teor. exp.l exp.2 teor. exp.l ery.2 teor. exp.l ery.2 teor.

42

44

46

48

50

52

11,7

21,,1

27,7

21,7

13,3

4,5

'tr,2

1t1

27,4

2t,9

t3,4

4,9

11,3

21,4

28,6

21,8

L2,7

4,2

15,9

26,9

27,9

l8,l

8,1

3,1

16,0

27,3

28,2

16,7

8,6

3.2

16,8

28, I

28,6

17,3

7,3

1,9

16,2

28,9

28,2

17,7

7,4

1,6

17,9

30,1

28,8

l6,l

6,4

o,7

17,9

30,2

28,4

16,0

6,1

1,4

19,0

32,0

26,7

15,0

6,6

0,7

19,8

32,'t

27,0

13,6

6,4

l,l

21,0

33,8

27,3

13,2

410

0,7

Ta b u Ik a 6. Porovnanie zlo1enia TAG tried tukovych zmesf SO : TSSO v r6znych
pomeroch, randomizovanfch s NaOH a MeONa, ktord boli anallzovand RP-I{PLC

a rypodftanych podla n6hodnej distribfcie.
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

exp.L - zloZenie TAG tried tukovyclt zmesf randomizovanjch s NaOFI, analyzovanfch met6dou
RP-HPLC [hmot. %,1, exp.2 - zlolenie TAG tried tuko{ch zmesf randomizovanych s MeONa,
analyzovanyclr met6dou RP-HPLC [bmot. Vol, teor. - zloZenie TAG tried randomizovanjch
tukovych zmesf vypodftanfcb podla ndhodnej distribricie lmol.Vol.
exp.l - compositiou of fatty mixtures TAG classes randomized with NaOH, analysed by
RP-HPLC method [weiglrt Vo], exp.2 - composition of fatty mixtures TAG classes randomized
witlr MeONa, analysed by RP-HPLC method [weight Vol,teor. - composition of randomized
fatty mixtures TAG classes calculated according random distribution [mol 

o/ol.

3. Randomizdcia tukovych zmesf RO1 s TSRO
v r6znych pomeroch

Tirkovd zmesi RO1 s TSRO v hmotnostnych pomeroch 2:7,2,2:nl,
2,6:l a 3:1 boli randomizovan6 s 30 % vodnym roztokom NaOH.
Randomizovand produkty tychto Styroch tukovych zmesf boli analyzo-
vand metddou RP-HPLC. V tabulke 7. sri v5etky'IAG Struktriry tychto
randomizovanych tukovych zmesl, zoradenych podla ECN hodn6t, kto-
16 majri nenuloui hodnotu (spracovand PC). HPLCzfskan6 experimen-
t6lne hodnoty tried TAG s ECN = 42 - 52 u uvedenych tukovych zmesf
sf v tabulke 8. Pre porovnanie je uvedend aj zlolenie TAG tried
random izovanych tukovych zm esf vypodftanych pod la nrihodnej distri-
bdcie (v mol. Vo)
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Eesi SO : TSSO v r6znvch
bcU a nalyzovand Rp-ffLC
nb{cie.
rrn mi$ures of SO: TSSO
l_re:'e RP-HpLC analysed and

*j.,,. ::rzovanych s MeONa,

11 =C, :::cd randomizovanych

e: i.;;; NaOH, aualysed by
F-:;s TnCi classes rand"omized
r- - ,: ::.:,sition of randomized
r-:. -.':.-rl ?1.

RCr - s TSRO

h p-:eroch 2:1,2,2:1,,
n'n r.]ztokom NaOH.
fch z:lesf boli analyzo_
r T.\(; Struktriry tychto
oJI: ECN hodn6t, kto_
LCziskand experimen-
lenvch tukovych zmesf
rj zloZenie TAG tried
prcdIa niihodnej disrri_

1 9:j
ery.2 teor.

-! '^'7,9 
19,0

.l -:..: 32,0

*i ].J 26,7

" "' l-5'o

- -.. 6,6

i -.: 0,7

19,8

32,1

27,0

13,6

6,4

1,1

21,0

33,9

27,3

13,2

4,0

0,7

\;Cn .,:.,lvzovanych metddou

arTa acco to values.

ECN TAG 5trukt{ry I
ROI : TSRO [wAv]

a. ta,I 1',r.1 2.6tI 3:1
fmol. %la

38

40

42

44

46

48

50

52

54

LnLnL
LLLn, LnLnP, LnLnO
LLI, LnLnSt, PLLn, OLLn
PPLn, OOLn, LLB LLO, POLn, StLLn

PPL OOL LLSI, PStLn, POI- StOLn

PPR ooo, PPo, ststln, ooB PSII. StoL
PPsr, ststl- oost, PSto
StStB StSto
StStSt

0,05

0,5

6,7

14,9

24,55

24,?

18,5

8,1

2,5

0,05

0,7

7,0

15,9
?5 t{
24,2

17,4

7,3

2.1

0,05

1,0

8,35

17,5

25,9

23,3

15,8

6,3

t.7

q1
1,0,

8,9

19,0

26,7
.>7, )
14,4

5,4

1.3

Ta bu Ik a 7. TAG Struktriry randomizovanych nrkovych zmesf RO I s TSRO
zoradend podlh ECN lrodn6t.

Table 7. TAG stmctures of randomized fatty mixtures of ROl with TSRO
arranqed accordins to ECN values.

a - mol. Vn - m6lovd perceuti{ TAG tried ako suma m6lovych percent vSetlrych TAG Struktrir
linolovri,prfslu$pej TAG triedy, ktord sti vypoiftand podla n:ilrodnej distribilcie, L - kyselina

M - kyselina myristovi{, P - kyselina pahnitovii, O - kyselina olejovri, St - kyselina
Ln - kTselina linoldnovri.
a - mol Vo of TAG classes as a sum of mol percentages of all TAG structures of respective TAG
class, erlculated according to randorn distribution, L- linolic acid, M - myristic acid, P - palmitic
acid, O - oleic acid, St - stearic acid, Ln - linolenic acid, I - TAG stnrctures.

Tabulka 8. Porovnanie zlc:lenia TAC} tried tuko{clt zmesf ROI : TSSO v rdznych
pomeroclr, raudomizovanfclr s NaOH, ktord boli analyzovaud RP-HPLC a vypodftanych

podla niihod nej distribf cie.

Table 8. Comparison of of TAG classes composition of fatty mixlures of ROI : TSSO
in various rates, randomized with NaOH, that were RP-HPLCI analysed and calculated

stearovd,

ra ls

ECN

ROI : TSRO lwAvl
2:l 11.1 2.6: I 3:1

exD leor. exD- teor. exD. teor. eN). teor.

42

44

46

48

50

52

7,9

L5,2

25,4

25,0

19,l
7.4

6,9

15,4

L5,3

L5,0

19,0

8.4

8,1

15,7

26,6

24.3

18, I
7.2

7,2

16,4

26,0

24,9

17,9

7.5

8,8

r7,4
25,7

21,2

17,0

6-9

8,6

18,0

26,6

24,0

16,3

6--5

9,0

19,7

28,2

24,3

14,3

4.5

9,3

19,5

26,5

24,1

15,0

56

ep. - zloZenie TAG tried randomizovanfch tukovyclr zmesf s NaOH, analyzovanfch met6dou
RP-HPLC fbmot.Vol, teor.- z]oZenie TAC} tried raudornizovanych tukovyclr zmesi vypod(-
tanych podla nrihodnej distribilcie Imol. %].
exp. - composition of fatty rnixturesTAG classes randornized with NaOH, analysed byRP-HPLC
metlrod [weight 7ol, teor. - composition of raudomized fatty mi.rlures TAG classes calculated
according random dis tribtr tion lnctl Vol.
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4. Randomizdcia tukovych zmesf RO2 s TSRO
v r6znych pomeroch

Tirkov6 zmesi RO2 s TSRO v hmotnostnych pomeroch 2:1,2,2:7,
2,6:7 a3:.l boli randomizovand s20% metanolickym roztokom MeONa.
V tabulke 9. sri v5etky TAG Struktriry tychto 4 randomizovanych tuko-
vych zmesi,zoradenych podla ECN hodn6t, ktor6 majri nenulovri hod-
notu (spracovand PC). HPLC ziskand experimentdlne hodnoty tried
TAG s ECN : 42 - 52 u uvedenych tukovych zmesf sri v tabulke 10.

Pre porovnanie je uvedenE aj zlo'zenie TAG tried randomizovanych
tukovych zmesf vypodftanych podla ndhodnej distribricie (v mol. Vo)

Ta bu [k a 9. TAG Struktf ry randomizovarrlich tukovych zmesi RO2 s TSRO
zoradend podlh E('N lrodn6t.

Ta bl e 9. TACi stmctu res of randt'rmized fatty mixtures of RO2 with TSRO

a - mol. Vo - m6lov6 percentii TAG tried ako suma m6lovych perceDt v5etkych TAG Stnrktrir
pnslulnej TAG triedy, ktord sti vypodftand podla ndlrodnej distribfcie, L - $rselina linolovii,
M - kyselina myristovii, P - lyselina palmitovr{, O - kyselina olejovri, St - kyselina stearovd,
Ln - LTselina linol6novii.
a - mol % of TAG classes as a sum t'rf rnol percentages of all TAG stnrctures 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, I - TAG stmctures.
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arranged according to ECN values.

ECN TAG strukt{ry I

RO2: TSSO [Ww]

2:l )1. 2,6: I 3:1

lmol.Tola

36

38

40

42

44

46

48

50

52

54

I-nLnI-n

LULnL

LLLn, LnLnR LnLnO

LLI- LnLnSt, PLLn, OLLn

PPLn, OOLn, LLP, LLO, POLn, StLLn

PPL OOL LLSI, PSrLn, POI- StOLn

PPB OOO, PPO, StStLn, OOB PSll- SIOL

PPst, srsrl- oost, PSto

StSrP, SrsrO

StStSI

0,05

0,3

1,4

4,1

l1,05

t9,4

26,1

23,6

I 1,5

1''

0,0s

0,3

1,6

4,9

12,0

20,35

26,4

1'.' <

l0,l

1,8

0,05

0,3

1,7

5,05

12,9

2r,3

26,8

21,6

8,9

1,4

0,1

0,4

1,9

5,5

13,6

22,t

27,6

20,4

7,4

1,0



;f RO2 s TSRO
:h

Jch. pomer och 2:1, 2,2:"1.,
c4'm roztokom MeONa.
' randomizovanych tuko-
rorJ majri nenuloni hod_
msntrilne hodnoty tried
r zr,resf sd v tabulke 10.
tricd randomizovanych

jisrrihricie (v mol. %j

,.-i ::;.i RO2 s TSRO

Rol ['ith TSRO

E:::.: ,.ierlwch TAG Stnrktfr
--.: --:r..L - llr,selina linolovii,
8.. 1.r. :l - kyselina stearovd,

0,1

0,4

1,9

5,5

13,6

22,1

27,6

20,4

7,4

1,0

to m

ECN

RO2: TSRO [w/\v]

2:l 2,221 2,6: I 3:1

exp. teor. ery. teor. exp' teor. ery. teor.

42

44

46

48

50

52

4,9

11,1

20,0

27,0

24,8

1'' 1

4,6

I 1,5

20,2

'r', ',

24,5

L2,0

5,0

ll,2

20,8

27,8

24,2

11,0

5,1

12,5

2l,r

27,4

23,4

10,5

5,3

12,8

2t,9

27,9

21,9

t0,2

5,2

13,4

11 A

?7,8

22,4

q)

6,0

13,8

23,4

28,9

20,5

7,4

5,8

1,4,1,

22,9

28,5

2l,l
7.6

Tabulka 10. Porovnanie zloZenia TAG tried tukovyclt zmesf RO2 : TSSO
v r6znyclr pomeroch, randomizovanlch s MeONa, ktord boli analyzovand RP-HPLC

a vypoditanjclr podla nrilrod nej distribf cie.

Ta ble 1 0. Comparison of TAG classes composition of fatty mixtures of RO2 : TSSO
in various rates, randomized with MeONa, that were RP-HPLC analysed and calculated

accordinc to random distribution.

ery. - zloZenie TAG tried randomizovanych tukovych zmesf s MeONa, analyzovanych met6dou
RP-HPLC flrmot. %], teor.- zloZenie TAG tried randomizovanfch tukovych zmesf vSpodi-

tanjclr podlh ndlrodnej distribricie lmol. Vol.

exp. - composition of fatty mixttrres TAG classes randomized with MeONa, analysed by

RP-HPLC method [weight 7ol, teor. - composition of randomized fatty mixtures TAG classes

calctr lated acco rd ing random d istribu tion lmol Vol.

Vo vletkfch uvedenych prfpadoch sa ukdzala dobrri zhoda medzi
experiment6lne nameranymi hodnotami randomizovanych tukovych
zmesf analyzovanych RP-HPLC a hodnotami vypodftanymi podla 1,2,
3-n6hodnej distribricie. Na obrrizku 1. je zn{zornen€zlol,enie tried TAG
podla ECN hodn6t tukovej zmesi RO1 :TSRO = 2:1, p6vodnej a ran-
domizovanej svodnym NaOH a metanolickym MeONa, ktor€ je porov-
nan6 so zlolenim tried TAG vypoditanym podla n6hodnej distribricie.
Ako mettida, ktord je vhodnd pre sledovanie procesu neriadenej prees-
terifikiicie, sa ukiizala vysokofidinnd kvapalinov:i chromatografia na ob-
rdtenych fdzach v kombindcii s GLC. Tiito metcldu je moZnd pouZif aj
na sledovanie tvorby vedlajSfch produktov. Na chromatografickom z6-
zname (obrrizok 2.) jeznazornenii separdcia TAG tried vybranej tukovej
zmesi RO1 : TSRO v pomere 3:1, randomizovanej s vodnym NaOH
a metanolickym MeONa, ako aj tvorba uvedenych vedlaj5fch produktov.
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obr.1. zlolenie TAG tried tukovej zrnesi ROI : TSRO (2:l) [w/w] pred a po randomizicii
s MeONa a NaOH, urdend HPLC met6dou a vypoditarrd podlh 1, 2,3-nrihoduej distribfcie.
Fig. l. Composition of TAG classes of fatty ml'r1ure of ROI : TSRO (2:l) [w/w] before and
after randomization with MeONa and NaOH, determined by HPLC method and calcr.rlated
according to l, 2, 3-random distribution.

Obr.2. HPLCI z6,znam separricie
tried TAG p6vodnej tukovej zmesi
ROI : TSRO v pomere 3 : I (A)
a po jej randomizricii s MeONa (B)
a NaOH(C).
a - oxidovand a hydrolyzovand formy
(VMK, MAG, DAG a v prfpade
MeONa aj MeMK).
Fig.2. HPLC separatiou record of
TAG classes of original fatg mixture
of ROI : TSRO in ratio 3 : 1 (A) and
after it randomization with MeONa
(B) aud NaOH (Cl).
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-: 
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HPLC separation record of
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Dosiahnutd vysledky potvrdili vhodnosf pouzitia vodndho roztoku
NaOH ako preesterifikadndho katalyzrltora v porovnanf s klasicky pou-
iivanlm metanolickym roztokom MeONa. Vyhodou NaOH ie, 2e

sa beZne pouZfva v priemysle tukov a olejov, je dostupnej5f, lacnej5i
Iahko pripravitelhy aj skladovatelhy. Kym pri pouzitf metanolick6ho
MeONa sa tvoria ako vedlaj5ie produkty hlavne metylestery mastnych
kyselfn (MeMK), v prfpade vodndho roztoku NaOH rznikajf vo zvy5e-

nej miere najmii volh6 mastnd kyseliny (VMK), prip. diacylglyceroly
(DAG) a monoacylglyceroly (MAG), ako produkty hydrolfzy. Tieto
kitky sri netoxickd. VMK sa jednoducho odstraiujri v rafinadnom pro-
cese a parciiilne acylglyceroly sf zrikladnym komponentom emulg6to-
rov pouZfvanych pri vyrobe emulgovanych tukov.

Zdver

M etd dou vysokoridinn ej kvapal i n ovej ch rom atografie na obr6tenych
flzachje moZnd sledovat' proces randornizdcie z dvoch hladisk:

1, . Z hladiska toho, di prebehla n eri ad e n6 i n teresterifikricia pri danych
reakdnych podmienkach (pracovnd teplota a das, typ, tbrma a kon-
centriicia pouZitdho katalyziitora) do rovnoviihy. Kritiriom je po-
rovnanie s hodnotami zfskanymi vypodtom podla hypot9zy 1,2,
3-nrlhodnej distribricie.

2. Zhladiska tvorby vedlajifch produktov, najmd parcirilnych acylgly-
cerolov (DAG a MAG), oxidovanych tbriem acylglycerolov, VMK,
prfp. MeMK.
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Observing of inlereslerificatioo process by tIPLC

Su mmary

Possibility of RP-HPLC method utilization for uncontrolled interesterification with basic
catalyst obsewation was verified in the work. Experimentally determined values are in good
accord with theoretically calculated values according lo 1,2, Srandom distribution. The RP-
FIPLC metlrod was also used for comparison of catalytic effect of water solution of NaOHwith
methanol solution of natrium methoxide as well as for determination of interesterification
by-products with these catalysts.
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