ldentifikacia tukov a
olejov
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Definicia lipidov

*  Neexistuje ziadna "Standardna" definicia lipidov, hoci sa casto spomina rozpustnost

+  "Sirokéa skala prirodnych produktov vratane mastnych kyselin a ich derivatov, steroidov, terpénoy,
karotenoidov a zlcovych kyselin, ktorych spolocnou crtou je lahka rozpustnost v organickych
rozpustadlach, ako je dietyléter, hexan, benzén, chloroform alebo metanol." W. W. Christie. Lipid Analysis.
Pergamon Press, New York, 1982, p. 1.

+  "latky, ktoré su a) nerozpustné vo vode; b) rozpustné v organickych rozpustadlach, ako je chloroform,
éter alebo benzén; c) obsahuju vo svojich molekulach uhlovodikoveé skupiny s dlhym retazcom; a d) su
pritomné v zivych organizmoch alebo pochadzaju z nich." M. Kates. Techniques of Lipidology: Isolation,
Analysis and Identification of Lipids. Elsevier, New York, 1986, p. 1.

« "chemicky heterogénna skupina latok, ktorych spolocnou vlastnostou je nerozpustnost vo vode, ale
rozpustnost v nepolarnych rozpustadlach, ako su chloroform, uhlovodiky alebo alkoholy." M. I. Gurr and
A. T James. Lipid Biochemistry and Introduction. Cornell University Press, Ithaca, NY, 1971, p. 1.

+ (C1-C4 mastné kyseliny s velmi kratkym retazcom (VSCFA) su rozpustné vo vode a nerozpustné v nepolarnych
rozpustadlach

+ niektoré transmastné kyseliny nepochadzaju priamo zo Zivych organizmov. @

FOODINQVO|
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Klasifikacia lipidov

 Fyzikalna forma v okolitych podmienkach.
* Olgj (kvapalny)
« Tuky (pevné)

« Struktura
 Jednoducha (acylglyceroly, éterické acylglyceroly, steroly a ich estery a voskové estery)

+ Komplexné/kompozitné (glycerofosfolipidy (fosfolipidy), glyceroglykolipidy (glykolipidy) a
sfingolipidy)

«  Odvodené (stavebné bloky vyssie uvedenych skupin)
 Polarita

« Polarne

* Neutralna

 Vyzivove poziadavky
- Zakladné
« Neesencialne
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Triedy lipidov

* Mastne kyseliny

« Nasytené, nenasytene (vratane trans, cis, acetylenovych), rozvetvene,
cyklické, hydroxy a epoxy, furanoidné

* Acylglyceroly

* Steroly a estery sterolov

* Vosky

* Fosfoglyceridy (fosfolipidy)

» Eter(fosfo)glyceridy (plazmalogény)

* Glyceroglykolipidy (glykosylglykolipidy)

S f. | ' . d @
g [ oy,
. 2 3
~ v 3
£ % g |
z MUS+
Il

Vitaminy rozpustné v tukoch
- A DEK

» Uhlovodiky
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Systemy nomenklatury
mastnych kyselin
» Standard (IUPAC)

* mastna kyselina je pomenovana podla vychodiskoveho
uhlovodika

* Dvojité vazby sa oznacuju pomocou konfiguracie A,
ktora predstavuje vzdialenost od karboxylovéno uhlika,

pricom sa uvadza cislo 1 karboxylového uhlika (A sa
casto vynechava).

» Priklad - kyselina cis-9-oktadecénova

* Bezné (trivialne)
* kyselina olejova Ve @
» Skratka (W) | |
* 18 : 1w9
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Potravinarske aplikacie lipidov

* Aplikacne aspekty lipidov:
* Kulinarske - media na prenos tepla, nosice chuti,
textury/prijemného pocitu v ustach
* Vyzivové - poskytuju energiu (1 g: 9 kcal, 30 % celkovych
kalorii v strave), esencialne mastne kyseliny, vitaminy
rozpustne v oleji a iné fyziologicky délezité zluceniny
* |zolacia a Cistenie tukov a olejov

 /hodnocovanie - extrakcia/drvenie (rastliny),
kafilerické spracovanie (zivocisne tuky)
* Rafinacia - fyzikalne/chemické metody
* Konverzia - hydrogenacia, zazimovanie, frakcna
krystalizacia a interesterifikacia

- Stabilizacia - plastifikicia, temperovanie a stehlovanié
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Lipidy v potravinach

* Obsah tuku vo vybranych potravinach.
* Tekuté rastlinné oleje = 100 %.
* margarin a maslo = 80 % (emulzie lipidov vo vode).
« mandle: 55%,
* vlasske orechy: 65 %.
* Obilniny: 3-5%,
* sInecnicové semena, lupané: ~60 %.
- Cokolada: ~35%,
* mlieko: 3,7 %.
. 20-37%, @
* susené mlieko: 27,5 %. / \
« Tuniak: 4 % (niektoré ryby obsahuju 15 % tuku) &N (eme) | (552

* % Co-funded by the FOODINOVO | Erasmus+ KA2 | 2020-1-SK01-KA203-078333
o % Erasmus+ Programme Innovation of the structure and content of study programs profiling food study
* *

* oy K

of the European Union fields with a view to digitizing teaching Strategic Partnerships for Higher Education




Fyzikalne
vlastnosti
olejov a tukov

Organolepticke hodnotenie
tukov a olejov je narocné a
subjektivne.

Fyzikalne vlastnosti umoznuju
formulovat rychle testy, ktoré by
mali korelovat s medzinarodne
uznavanymi standardnymi
metddami, poskytovat
objektivny index, byt [ahko
pouzitelné, kvantifikovat stupen
degradacie oleja a byt
bezpecné pre pouzitie v
potravinarskom priemysle.
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Hustota (priblizne 0,9 g/cm3)

Teploty fazovych prechodov (DSC), teplota zakaly,
teplota topenia

Viskozita, reoldgia, textira
Krystalicka Struktdra tukov (rontgen)
Index lomu (priblizne 1,41)

Index tuhych tukov (podla zmeny Specifického
objemu v zavislosti od teploty - dilatometria)

Obsah tuhého tuku (pomocou pulznej jadrovej
magnetickej rezonancie)

Dielektricka konstanta.
bod dymenia/horenia.
Bod kvapkania (tuk)
Farba.

Peniace vlastnosti
Absorpcia UV ziarenia




Vlastnosti volne lozeného
oleja/tuku

* Stupen nenasytenia

* Obsah volnych mastnych kyselin
* Hodnota zmakcenia

* Prchave zluceniny

« Oxidacna stabilita
* Peroxidoveé cislo
* Hodnota kyseliny tiobarbiturovej (TBA)
* Hodnota anizidinu
* Hodnota Totox
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Stupen nenasytenia

» Jodova hodnota - pocet gramov jodu
absorbovanych 100 g lipidov

* rozumné, ak dvojité vazby nie su konjugované
navzajom alebo s karbonylovym kyslikom,

* by sa mali vykonavat v nepritomnosti svetla.

* IR spektrum - 1500-900 cm™" - pas spdsobeny
CH=CH izolovanych trans dvojitych vazieb
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Obsah volnych mastnych
kyselin

» Indikacia nedostatocného spracovania, lipazove]
aktivity alebo inych hydrolytickych cinnosti (v pripade
fritovacich olejov by mala byt nizsia ako 0,05 %)

» Hodnota kyslosti - pocet miligramov KOH potrebnych
na neutralizaciu volnych kyselin v 1 g vzorky (0,6
mg/KOH/qg oleja v pripade rafinovanych olgjov; 4
MmQg/KOH/g za studena lisovanych alebo panenskych
olgjov), pochybna na zistenie znehodnotenia oleja
poCas vyprazania

* Alternativy:

* kolorimetricke stanovenie komplexov medi (640 - 690 nm)
po rozpusteni oleja v chloroforme .

* FTIR (skupina COOH v strednej oblasti strednej infracervene; \/@
oblasti) (G
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Cislo zmakéenia (SV)

* Miligramy KOH potrebné na zmydelnenie 1 g tuku
(triglyceridy sa hydrolyzuju pri prebytku zasady;
spatna titracia s HC) MW,/ = 3 % 56,106 + SV

* Vysoké hodnoty naznacuju kratke mastné kyseliny a
mall molekulovd hmotnost triglyceridov

» Hodnota esteru - rozdiel medzi Cislom
zmydelnenia a hodnotou kyseliny (udava skutocny
stupen zmydelnenia na rozdiel od neutralizacie
volnych mastnych kyselin)

* X % Co-funded by the FOODINOVO | Erasmus+ KA2 | 2020-1-SK01-KA203-078333
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Peroxidova hodnota (PV/POV)

* Hydroperoxidy (LOOH)
* prvé stabilné produkty oxidacie lipidov volnymi radikalmi
* najcastejSie kvantifikované produkty

* PV —mnozstvo peroxidu (v miliekvivalentoch, mkqg) na 1kg vzorky (Codex
Alimentarius umoznuje 10 meg/kg pre rafinované oleje a do 20 meqg/kg
pre za studena lisovany alebo panensky olej)

Peroxide value (PV) assessment

+  Owerestimation

Metal °o Deygen lodometric titration ¢ Tedious
Light Becommended methad *  Time-consuming

Y * Lot of toxic solvent
\\ ijx «  Strict control
/.I _OH
o

ea

EK“ =, required

'y :_. -]
: — F = Reliable
LN - \."W " Simple
+  Fast
TPP/TPPO assay ” |. ' r "+ Independent of
FTIR-ATR detection - _ environmental , u
Mew implemented method e s e e o o o o o conditions '
https://doi.org/10.1002/ejlt.201800109
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Hodnota kyseliny 2-tiobarbiturovej

STEP 1 STEP 2 STEP 3
AL OH
; I\
Cc ~ =N e .
? [ {—:\ + 0:::; e ot _{:‘AO R S e R R R e S S TR T R T |
- Ho” N7 ey MDA A
G - B
o Heat 2 - 3 hrs c
Sample or 45-50°C L
Standard TBA Reagent » E
N 7 F
S._N_OH HO N SH c
Vo | [ T H
N N _--"'\' N e . - .:::-*:- ~ N
[ [
OH OH
Colored End Product Read at 532 nm
https://www.rndsystems.com/cn/product-highlights/tbars-
parameter-kit-measuring-oxidative-stress

TBA value - miligramy malonaldehydovych (MA) ekvivalentov na

kilogram vzorky alebo ako mikromély MA ekvivalentov na gram vzorky
TBA-reaktivne latky (TBARSS)
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p-anizidinova O
hodnota (AV) At T

Malonaldehyde p-Methoxyaniline
MDA (p-anisidine)

* Reakcia s aldehydmi (hlavne 2- H
alkenaly a 2,4-alkadienaly)

« AV (pANV): 100-nasobok opticke] oAl
hustoty meranej pri 350 nmv 1,0
cm kyvete roztoku obsahujuceho ]Q
1,0 g oleja v 100 ml zmesi

rozpuétadla a ¢inidla LA,
» Koreluje so senzorickym skore @
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Hodnota TOTOX

* Celkovy index primarnych (LOOH) a sekundarnych
(aldehydy) oxidacnych produktov

* Hodnota TOTOX = 2PV + p-AnV (upozornenie:
rozne rozmery)

» V pripadoch, ked nebolo mozné zmerat AV, by sa
namiesto toho mohla pouzit hodnota TBA
(podobne - celkovy obsah karbonylu merany
kolorimetrickou metodou s 2,4-
dinitrofenylhydrazinom; DNPH).
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Zdroje olejov a tukov

* Celkova produkcia jedlych lipidov — 230 milionov
ton (2020)

* Rastlinné oleje/tuky — 88 % svetove] ponuky
« Zivocisne tuky - 11% (mast, loj, maslo/gh).

* Morské a mikrobialne zdroje — menej ako 1 %.
* velryba
* ryby (zralok, treska, tuniak, sardinky).
* morske riasy
o krill, mikroriasy
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Rastlinné oleje a tuky

* Duzinove oleje: palmovy olej, olivovy olej, avokadovy ole]

* Lauricke oleje; kokosovy olgj, olej z palmovych jadier, babasovy
olgj, vavrinovy olej, muskatovy orieskovy olej, maslo dika

* Tuky bohaté na kyselinu palmitovu a stearovu: kakaovée maslo,
maslo illipe, maslo mowrah, bambucké maslo, loj borneo

* Olgje zo semien bohate na kyselinu palmitovu: bavinikovy olej,
oleje z obilnych klickoyv, kukuricny olej, tekvicovy olej

* Olgje zo semien bohaté na kyselinu olejovd a linolova:
sezamovy olej, sinecnicovy olgj, svetlicovy olej, nigerovy olej,
lanovy olej, makovy olej, hroznovy olej, olej Z vliasskych orechoy,
oleje z ovocnych semien, bobulove semienka, cajové semiacka

olg
 Oleje z Leguminosae: arasidovy olej, sdjovy ole, Iupinovy;zk @
» Oleje z Cruciferae: repkovy olej, olej z horcicnych semiefga
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Ziskavanie oleja z rastlinnych
materialov

» Skladovanie olejnatych semien
» Upratovanie

» Odstranovanie supiek

» Kondicionovanie

» Odlupovanie

» Lisovanie/extrakcia

* Tvrdé lisovanie skrutky / @

* Predlisova extrakcia rozpustadlom
* Priama extrakcia rozpustadlom
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Vyroba hlavnych rastlinnych olejov

201272013
0 25 50 5 100 125 150 175 200 225
https://www.statista.com/statistics/263933/production- Production in million metric tons
of-vegetable-oils-worldwide-since-2000/
e * Co-func @ Paim @ Soybean Rapeseed @ Sunflowerseed @ Palm Kernel
DaRRON 55 muc Peanut @ Cottonseed @ Coconut @ Olive
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Bylinné olejnaté rastliny.

No. Common Species Genus Familia Main producing area Oil References
name content
1 Soybean Glycine max (Linn.) Merr.  Glycine leguminosae  China, the United States, Brazil et al. 18-24% (Lietal., 2018)
sp.
2 Rape Brassica napus L. Brassica Brassicaceae All over the world 37.5- (Zhao et al., 2005; Ishaq
46.3% etal., 2017)
3  Sunflower Helianthus annuus Helianthus ~ Compositae  All over the world 46-50% (Rauf et al., 2017)
4 Peanut Arachis hypogaea L. Arachis leguminosae  Asia, Africa, America, et al. 46-57% (Wang X. et al., 2018)
sp.
5 Cotton Gossypium spp Gossypium  Malvaceae China, the United States, India, Uzbekistan, 15-40% (Shang et al., 2017)
Egypt, etc.
6 Corn Zea mays L. Zea Gramineae  Tropical and temperate regions of the world 4.5-4.8% (Wang et al., 2010)
7  Sesame Sesamum indicum Sesamum  Pedaliaceae  Tropical and temperate regions 43-61%  (Latif and Anwar, 2011)
8 Hemp Cannabis sativa L. Cannabis Moraceae All over the world 25-35% (Vonapartis et al., 2014)
subsp. sativa
9 Grape Vitis vinifera L. Vitis Vitaceae All over the world 10-20% (Movahed and Ghavami,
2007)
10 Fiberflax Linum usitatissimum L. Linum Linaceae Mediterranean region, Euro-Asian 35-45%  (Martinchik et al., 2012)
Temperature Zone
11 Safflower Carthamus tinctorius L. Chelonopsis Labiatae China, Russia, Japan, North Korea, et al. About (Toma et al., 2014)
carthamus 40%
12 Rice O. sativa Oryza Poaceae Almost everywhere, expect Antarctica. 156-23% (Ju and Vali, 2005)
13 Perilla Perilla frutescens (L) Perilla Labiatae India, Myanmar, Japan, Korea, Indonesia, 40-50% (Liao et al., 2018)
Britt. Russia, et al.

https://www.frontiersin.org/articles/10.3389/fpls.2020.01315/full
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Dreviteé olejnate rastliny.

No. Common Species Genus Familia Main producing area Qil References
name content
1 Qil pam Elaeis guineensis Elaeis Arecaceae Tropical regions of Africa, tropical regions of 50-556% (Kasemsumran et al., 2012)
Jacq. China, Taiwan, Hainan and Yunnan.
2 Coconut Cocos nucifera  Cocos Arecaceae Asia, Africa and Latin America 65-74% (Marina et al., 2009)
L
3 CQlive Olea europaea L. Olea Oleaceae Mediterranean coast 31-56% (Sun et al., 2017; Olmo-Garcia et al.,
2018)
4 Tea-oiltree  Camelia oleifera  Camelia Theaceae From Yangtze River Valley to Southern 47.0- (Chen et al., 2011)
Abel China 59.5%
5  Walnut Juglans regia L. Juglans L. Juglandaceae Southeastern Europe, Himalaya mountains, 50-70% (Ozcan et al., 2010)
China
6 Peony Paeocnia Paeonia Paeoniaceae  Henan, Sichuan, Tibet, Guizhou, Yunnan of  27-33% (Ning et al., 2015; Zhang et al., 2018)
suffruticosa Andr China
7  Pecan Carya Carya Juglandaceae  Anhui and Zhejiang, China 60-70% (Huang et al., 2016)
cathayensis
Sarg.
8 Hazelnut Corylus Corylus Betulaceae Temperate zone in Asia, Europe and North  50-75% (Balta et al., 2008; Miraliakbari and
heterophyila America Shahidi, 2008; Juhaimi et al., 2018)
Fisch.
9 Idesia Idesia polycarpa  Idesia Flacourtiaceae Southwest China, North Korea, South 21.2- (Zhu, 2010; Gong et al., 2012; Li R. J.
Maxim. Japan. 44.0% etal, 2016)
10  Pine Pinus Pinus Pinaceae Brazil, coniferous forests, et al. 58-69% (Ryan et al., 2008; Bao and Guo,
2016)
11 Cocoa Theobroma Theobroma  Sterculiaceae  Narrower within 10°north-south latitude of 45-60% (Servent et al., 2018)
cacao L. the equator
12 Shiny-leaved Xanthoceras Xanthoceras Sapindaceae  North and northeast China 50-60% (Cao, 2015)
yellowhorn sorbifolium Bunge
Bunge
13 Acer Acer truncatum  Acer Linn. Aceraceae Northeast and north China, Shaanxi, 42-46% (Zhang and Hou, 2010)
truncatum Bunge Sichuan, et al.

https://www.frontiersin.org/articles/10.3389/fpls.2020.01315/full
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Palm oil extraction & refining & fractionation process

g / gmem

—
Palm fruit bunches Palm riit 3 b4 {
(FFB) -..(Q 4
RBD palm oil Palm stearin

" Palmkernel oil extraction andrefining process

3 . / Palm nuts shell e
o - .
- *q Q[ =
Palm nuts \

PBD palm kernel oil

Palm nuts with ﬁbers

www.palmoilextractionmachine.com :
Whatsapp:0086 13526627860 Palmkernel

* Rastlina (Elaeis guineensis Jacq.).

* rastie vo vlhkych tropickych oblastiach
najproduktivnejsim zdrojom oleja (3,5 t/ha).

* Obsah oleja 50-55%.

Crude Palm Kefnel OII

Dva rézne oleje — hlavny z vonkajsej Casti ovocia, mensi z jadier
10 9% PUFA, 40 % MUFA, 50 % SFA — frakcionované na olein a stearin

* vysoka oxidacna stabilita
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S o]
Soya bean 01:cleaning 02:cfushing 03:softening

Rastlina (Glycine max).

 Dvojklicnolistovy (fazula sa deli ‘
Na pOlOV|Ce) POCas prepravy a 07:refining 06:pressing  05:extruding 04:rolling

prepravy
=B

* Obllbeny ciel pre GM
* Obsahuje ||po><ygenazu

(Specialnu pre struk ovma/ . — :
Chlorofyl (Jedﬂot IVa OX] aCIa po 08:finished product 09:transportation 10:marketing
S\|/ett)|on% SpOSCt)bUJe fﬁzg ovU
alebo "travnatu” prichut v https://www.seedoilpress.com/oil-
dosledku tvorby 2-pentylfuranu a P //. P : /
2-pentenylfuranu z kyseliny production-plant/soybean-oil-
linolénove)) production-line.html

Olgj

 Lacné, dostupné po celom svete

 Zvysna strava obsahuje
vysokokvalitné bielkoviny
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Repkovy olej =

( Drying, cleaning, dehulling (optional) 1 C rapesesd I':ulls__:)

RaSﬂIﬂa | [ Flaking/cooking ]
B. napus, B. rapa, P |
g juml(,?ea p e Pressing lr Pressing ] @

. nachylﬂ%B%GM—
napr cold-pressed w rap-eseed :am
s . rapeseed or Pressing
* Vysoko erukove kultivary <camlameal - canola cake

sa stale pouzivaju (na ——
technicke ucely). fﬁ;‘m*‘* e )
© Ol . o |
E'yz_cﬁr? bsah nasytenych G e
« vysoky obsah kyseliny I
OIEJovE), https://www.feedipedia.org/content/rapeseed-and-

. ﬁg?ngO§t|lﬁ¥)ﬁ§'g%yveJ canola-seed-processes-and-products
priaznivom pomere(~ 21) /

RA +
PPPPPPPPPPP
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5 G e
I " OLIVE TREE ol
Olive ol W O

 Rastlina &/

* Olea europaea L. Ma/,wrgm ULIVE%"&&&
* Olivovniky prinasaju ovocie uz viac ako 100 rokov., .
OleJ www.shutterstock.com - 137508935

Vyraba sa od cca. 5000 pred Kristom

» Pouzivaju sa tri extrakcné systémy — tlak, perkolacia a
odstredovanie

* Extrap anensky panensky, obycajny a lampantovy panensky
olivovy olej; olgj z vyliskov

+ Najbohatsi tradicny zdroj MUFA (az 80%) — zdravotné benefity

-vv/'-v‘a-» =

~ ; - i Centifugal  Spr. Botti
Olive Storage  Belt elevator Cleaning Crushi - Centrifugal e age ng
with delesfer {hamrrer?ill) Malaxaton decantar olive oil
separator
\—//ﬂ
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\'4 [
SInecnica
Sunflower Seeds Magnetice Drum Viberating Sieve

* Rastlina P 'l. : ‘ol |

s Helianthus annuus ‘;&g 1J =
A A : ey v

* Povod — Severna Amerika HISTEe :&

Dehuller ‘ Destoner

I

« Olej
* tri rozsahy zlozenia mastnych
kyselin .
° tradléné (bOhaté Na Cooker Presser Sunflower oil
linolovd kyselinu).

* olej s vysokym obsahom
kyseliny olejovej

* olgj so strednym
obsahom kyseliny olejove;]
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Lipidy zo suchozemskych
zvierat

» Zivocisne lipidy:
« Zivocisne tuky (lipidy v telesnych tkanivach).
* Mliecne lipidy
* Vajcia (hranicny prijem tuku).

* Fyziologicky funkcne mastné kyseliny:
 arachidonova (ARA)
* dokosahexaenova (DHA)

» Ludsky hlad po mase mozno v skutoCnosti
interpretovat ako hlad po masovom tuku (Harris, 1985)
» Da sa predpokladat, ze produkcia tucnych zvierat na

ziskanie zivocisneho tuku bola povodne hlavnym cielom
planovanej zivocisnej vyroby.
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Zivocisne tuky

* Loj (prezlvavce: kravy, ovce, kozy)

* Premier jus (olejova zasoba; hovadz
dobytok — srdcé, podhlavnik, oblicky a
mezenteria)

 Bravcova mast (osipané)
(ista skvarena bravCova mast
*  BravCova mast predmetom spracovania

* Vyskvareny bravcovy tuk (kosti, oddelena
kOza, koza hlavy, usi, chvosty a iné
zalezitosti vhodné na [udskd spotrebu)

* Vyber bieleho tuku — Specificka trieda
revazne bravcoveho tuku definovana
vrdostou, farbou, obsahom mastnych
kyselin, v.lﬁklogto'u, nerozpustnymi, =
nezmydlitelnymi a volnymi mastnymi
kyselinami.

 ZIty tuk — zvycCajne sa sklada z ‘
reStaguracnych tukov (tuky a oleje z varenia).
Dalsim zdrojom mozu byt kafilerie
produkujucé menej kvalitny loj a tuky.

 Hydinovy tuk

Co-funded by the
Erasmus+ Programme

Hlavné zdroje masoveho tuku:

vnutorny tuk (hlavne okolo obliciek a
zaludka).

podkozné tukové tkanivo (pod kozou).
medzisvalovy tuk (medzi svalmi a kostami).

intramuskularny tuk (medzi kostrovymi
svalmi).

Technologicky spbsob vytapania:
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suchy gpreruéo/vany )
spOsob), mokry (parou), v suspenzii
(zemnenie, susenie; odstredovanie;
||sovan|/eR, travenim (enzymy alebo
chemikalie).

N




Suchy sposob vytapania

RAW MATERIAL
- —
https://lipidlibrary.aocs.org
Grinder ——— . . .
O /edible-oil-
chadaskcind processing/animal-fats
SR Sieve Press
cgQQoo
W R —
g Dowrstream
processing
PROTEIN
F Rer MEAL
FAT
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Vytapanie mokrym sposobom

FATTISSUE STEAM
Grinder STi"“ https://lipidlibrary.aocs.org
' ECELD) /edible-oil-
| A | . .
Lb i processing/animal-fats
U
i Decarter
LIQUID 0
FAT
Filter STIC KWATER WET GREAVES
TANK
STORAGET '™ C |
DRYER OR BIOGAS DRYER OR FREEZER
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Vybrane vlastnosti lipidov zo
suchozemskych zvierat

jodova hodnota Cislo zmydelnenia | Bod topenia
[°C]

Maslo 25-42 210-233 28-35
Bravéova mast 53-77 190-202 33-46
Kostny olej 69-76 190-199 -4

Hovadzi loj 40-48 190-199 40-48
Barani loj 35-46 192-197 44-51
Hydinovy tuk 65-88 195-205 23-40

DUGAN L R JR (1987), Meat animal by-products and their utilization, Part 1/M atdats, in
Price J F and Schweigert B S, The Science of Meat and Meat Products, 3rg-edq;

Westport, CT, Food & Nutrition Press, Inc., 507-530
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Rybi olej

RAW SRESS LIQUoR FISH OIL WORLD PRODUCTION

MATERIAL *
! mScandinovie® WChle MPeru MUSA WChbaPR  Other
¥ SOLIDS
COOKING REMOVAL $72.9 948.5 957.0 911.6 904.9
|| Drzining | ] +
OIL-WATER
¥ SEPARATION
F'HES*EING - *
| DRYING STAGE 1 f#— | cruDE FIsHOIL |
# . ¥
| DRYING STAGE 2 STICRmATER 2012 2013 2014 2015 2016
+ ! Source: Fishmeal and fish oil. A summary of global trends. IFFO October 2017.
COOLING WATER
T WASHING
GRINDING S — V roku 1990 sa asi 76 % rybieho oleja
mmimm pouzivalo ako surovina v margarinoch
ADD'I'D“ o (opustené), teraz sa pouziva hlavne v
CARBON I PR , ;v
e L CARBON akvakulture (spolu s rybou muckou)
—t—— https://lipidlibrary.aocs.org ]
FISHMEAL srrermerene® CTORAGE /edible—oil— K
processing/marine-oils
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Hydrogenacia jedlych olejov

Hy o= Hy* === 2H"

* Vodik sa adsorbuje na povrch niklu
(reakcia 1) a disoCiuje sa na dva
O I N I3 atomy vodika (reakcia 2).

o h— r B (D H
DT e e D BT = O "+ Mastné kﬁeImK sa adsorbuju na
uic

e " povrch n dvojitou vazbou
lm L” alebo vazbami reakoe 3,6,9)

« V prvom kroku sa k dvojitej vazbe
c-M M prida atom vodika za vzniku
) 2 polohydrogenovaného
““ “ medziproduktu (reakcie (4,5,7,8).

. C—— Wy H « Ak sa potom k tomuto
c-M* H®* /= MH ™ + .Y , s
N " medz@roduktu prida druhy atom
e vodika, povodna dvojita vazba bola
nasytend (reakcie 10, 11), ale pretoze
lvz— prve pridanie je reverZ|b|Ine
medziprodukt méze tiez disociovat.

ccD c,t-D [t-D

5

* . . v oo ew o Reverzibilné reakcie mozu viest k
) adsorbované druhy su oznacené hviezdickou izomerizacii, ktora je geometricka a

polohova
https://lipidlibrary.aocs.org/edible-oil-
processing/hydrogenation-mechanism
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Ciele hydrogenacie.

« Na premenu tekutého oleja na tuhy tuk. Ked' su tuhé tuky spravnej konzistencie drahé alebo
nie su dostupne, hydrogenacia, niekedy v kombinacii s inymi procesmi, ako je interesterifikacia
alebo frakcionacia, mdze poskytnut sposob vyroby pozadovaného tuku.

« Na zmenu konzistencie tuku. Teplota topenia hydrogenovaného tuku méze byt riadena
stupnom hydrogenacie. Rastlinné oleje obsahuju prakticky vylucne cis izoméry mastnych
kyselin. Hydrogénacia tiez premeni niektoré cis |Zomer¥\ na trans izomery, ktore davaju
triglyceridom odlisngé charakteristiky topenia. Okrem toho pouzitim Specifickych katalyzatorov
a/alebo hydrogenacnych podmienok (ako je teplota a tlak vodika) mozno kontroloyat
zlozenie mastnych \|</yseAI|n a hladinu cis a trans izomérov vyskytujucich sa pri konkrétnom
jodovom disle (V). V dosledku toho m&ze byt proces topenia tuku pri konkrétnom 1V
ovplyvneny spracovatelom

* Na zlepsenie oxidacnej stability olejov alebo tukov. Vo vseobecnosti su nasytené mastné
kyseliny chemicky stabilnejsie ako nenasytene mastné kyseliny. Premenou nenasytenych ,
mastnych kyselin' na menej nenasytene sa zlepsi trvanlivost produktu a produkt sa moze stat
vhodnejsim pre narocné funkcie, ako je vyprazanie.

* Na rozsirenie dostupnosti jedlych oletjov a tukov. Velrybi olej a neskor rybi olej su prilis ,rybi”

na konzumaciu. Hydrogenaciou tychto olejov sa spristupnili chutné pevné frakcie
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Interesterifikacia lipidov

» Postup na zmenu zlozenia kyselin v
triacylglyceroloch

» Alkalicky katalyzator — nahodné rozdelenie kyselin

* Enzymatické procesy:
» Kontrola nad povahou produktov
* Lipazy mozu byt Specifické pre:
« dizku retazca alebo polohu dvajitej vazby mastnych kyselin
* glycerolestery (mono-, di- alebo triacylglyceroly)

* Miernejsie podmienky — menej nakladné vybavenie
* Na cistenie produktu je potrebné menej odpadu a

menej usilia NV
* % % Co-funded by the FOODINOVO | Erasmus+ KA2 | 2020-1-SK01-KA203-078333 \\ ‘w / I/
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Frakcionacia lipidov

Hippolyte Mege Mouries (181/-1880): ,Prihlaska na,
p'ajtnaj rocny patent na vyrobu urcitych tukov zivocidneho
povodu

Vysoka teplota: frakcna destilacia
Nizka teplota: zazimovanie (odvoskovanie).

Izbova teplota: superkriticka extrakcia (vysoka cena);
komplex mocoviny (nevhodny pre triacylglyceroly);
membranova separacia

Frakcna krystalizacia
* Vodné systemy — frakcionacia detergentov

* Rozpustadlo %mokré) frakcionacia (aceton, hexan,
izopropylalkohol).

» Sucha frakcionacia — krystalizacia z taveniny (viac nasytenych
tukov ako v pripade zimovania).

X% % Co-funded by the FOODINOVO | Erasmus+ KA2 | 2020-1-SK01-KA203-078333 \\ Y
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Vacuum

pump '\lf'—l
I

Vacuum filter

Olein  Steari
® earin Continuous
Feed oil " Filter press peen
: T
Nz ¥ - \
. |
' - l ‘ : Y
Feed tank % melting tank
T t ‘Wash
steaﬂn Oloin . ol.‘n

FOODI NOVO

FARTNERSH\P

Proces suchej frakcionacie (https://lipidlibrary.aocs.org/edible-oil-processing/dry-fractionation) 5
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Specifické identifikaéné testy
pre tuky a oleje:

» Maslo: Reichert-Meisselov index - obsah prchavej a vo vode
rozpustnej kyseliny maslov% (a inych mastnych kyselin s kratkym
retazcom); >24 (ml 0,1 N KOH potrebnéeho na neutralizaciu
{OEp)ustnych prchavych mastnych kyselin odvodenych z 5 g

uku).

* Olivovy olej: Obsah skvalénu (7000 pﬁm) - velmi Specificka
il(c))ozka ne)zmydelmtelneJ casti olivovéeno oleja (ostatne oleje 30-
opm).

* Bavinikovy olej: Halphenova reakcia zistuje pritomnost |
cyklopropénovych kyselin (malvalovej a sterkulove)), ktoré tvoria
cervenu farbu pri zahrievani s amylalkoholom a sirou
rozpustenou v CS.,.

* Sezamovy _olerj: Villavechia (alebo Baudouin) test:
nezmydelnitelné zlozky sezamovéeho oleja tvoria ruzovd farbu s
furfuralom (nie je mozné zistit rafinovany sezamovy olej).
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Detekcia falsovania

* Najdrahsie oleje su najviac nachylné na falsovanie s
lacnymi:

* Upravené: (E)VOO, kakaoveé maslo, arganovy olej, za studena
lisované oIeJe

* Prisady: sojovy oleg sinecCnicovy ole{ repkovy olgj, kukuricny
olej, POQO, chemicky extrahované olegje

* Rozsah metod (ciel: nedestruktivny, presny, jednoduchy
a lacny testovaci systém)

* voltametricky e-jazyk; elektrochemické techniky, hmotnostna
spektrometria, IR, chromatografia, na baze DNA
* Techniky spracovama udajov: |

* viacrozmerné analyzy: analyza hlavnych komponentov,
makke nezavislé modelovanie triednej analogie, ciastocné
najmensie stvorce
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Instrumentalne metddy
stanovenia lipidov

* Merania hustoty

Ultrazvukove metody

* Dielektrické metody, konduktometria
» Kalorimetria

* Index lomu

Spektroskopické metody
 Turbidimetrické/kolorimetricke
* Infracervené / Raman
« Nukledrna magnetické rezonancia (NMR). @
* X-ray /

* Elektronova spinova rezonancia (ESR).

* Hmotnostna spektroskopia

* Co-funded by the FOODINOVO | Erasmus+ KA2 | 2020-1-SK01-KA203-078333
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Extrakcia potravinovych
lipidov

* Metddy zdruzenia oficialnych analytickych
chemikov (AOAC)

* Viaceré etapy:

. Eredu,orava vzorky, napr. susenie, zmensenie velkosti,
ydrolyza;

homogenizacia tkaniva v pritomnosti rozpustadla;
separacia kvapalnej (organickej a vodnej) a pevnej fazy;
odstranenie nelipidovych necistot;

odstranenie rozpustadla a vysusenie extraktu. @

* Priprava vzorky na analyzu lipidov zavisi o0 typ}k
potraviny a povahy jej lipidov L
- Odporuca sa okamzitd extrakcia (ale nie vzdy\¥ao208).
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Predbezné upravy

* Susenie:

* susenie vo vakuovej susiarni alebo lyofilizacia — vyssie
teploty mozu viest k naviazaniu lipidov na sacharidy
alebo bielkoviny, zvysna voda znizuje extrakcnu
schopnost rozpustadla

* Mletie/frézovanie/homogenizacia
* zvySena extrakcia vdaka vacsej ploche povrchu

* Hydrolyza
* Kysla (zvycajne 3-6 M HCI), alkalicka (amoniak),
enzymaticka (proteazy, sacharazy; napr. klaréza/é SSE:
o-amylazy a proteazy)

.
%
g g
£ %
- s
%, \/ &
KIS
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Extrakcia lipidov

Vyber organického rozpustadla
« volneé lipidy - petroléter alebo dietyléter
* viazané lipidy - polarngjsie rozpustadla, napriklad alkanoly
* lipidy kovalentne viazané na polypeptidy alebo polysacharidy sa nedaju
extrahovat bez hydrolyzy
Neorganické rozpustadla
Extrakcia superkritickou kvapalinou (SFE)

Extrakcia bez rozpustadiel
* Metddy kysleho travenia
» Detergentna metdda
* Fyzikalne metody

Extrakcné Cistenie

* hlavné kontaminanty v oleji rozpustné aromy, pigmenty, cukry, amy&
peptidy s kratkym retazcom, anorganické soli a mocovina

 voda alebo zriedeny roztok KCl (0,88 %, m/V)
* chloroform-metanol (2:1, v/v)

iR
3 Ee N
)
Y
@
%

%

< %'

&

- s
>, V&
KRS
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Extrakcia na tuhej faze

Polovica sedemdesiatych rokov - rychla a efektivna
priprava vzoriek na analyzu lipidov

Lipidr v hydrofilnom médiu su zadrzané na SPE kolone,
zatial Co nelipidove necistoty sa nechaju prejst

/ber lipidov organickymi rozpustadlami s nizkou polaritou
* separacia tried mozna pomocou viacerych elucnych krokov

SPE kazety

* Reverzna faza (C18-alkylove skupiny naviazané na mikrogulcky
oxidu kremicitého), eluent chloroform-metanol (1.2, v/v)

« Normalna faza (amino- (NH.), kyano- (CN) a oxid kremicity (Si)).
* l0dnova vymena - slabé alebo silné kationové a anionomenice

X% % Co-funded by the FOODINOVO | Erasmus+ KA2 | 2020-1-SK01-KA203-078333 \\ Y
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Chromatografické postupy na
charakterizaciu lipidov

» Chromatografia na tenkej vrstve TLC
* Plynova chromatografia (GC),
* Superkriticka kvapalinova chromatografia (SFC).

» Stipcové chromatografia

 Pevna latka-kvapalina, kvapalina-kvapalina, ionova
vymena

* Vysokoucinna kvapalinova chromatogratfia (HPEG),
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Umoznuje stanovenie celkového zlozenia MK écelkové trans MK,
nasytene MK (SFA), mononenasytené MK (MUFA) a PUFA)

Tvrdy postup kysleho travenia - Ciastocna alebo uplna
destrukcia kyslolabilnych zlucenin - alternativa - priama
metylacia MK v potravinovych matriciach

Derivatizacia mastnych kyselin na zvysenie ich prchavosti
Metylestery mastnych kyselin (FAME).

Mono- a diacylglyceroly sa musia previest na trimetylsilyl (TMS)
alebo terc—bu%y?ﬁmetyysilyl etery (?BDI\/IS) R
Plynova faza:

» Dusik alebo hélium (plnené kolony).

« Hélium alebo vodik (kapilarne stlpce)
Detekcia ionizacie plamenom(FID)

Mozno kombinovat s hmotnostnou spektrometriou (GC-MS)
Co-funded by the FOODINOVO | Erasmus+ KA2 | 2020-1-5K01-KA203-078333 \\ N\




TLC

Najstarsia chromatograficka metdda pouzivana na
hodnotenie lipidov

Stacionarna faza - silikagél

Mobilng faza - organické rozpustadla ako chloroform,
metanol; voda a modifikatory

Jednorozmerna TLC - jednoduche zmesi
Dvojrozmerna TLC (2D-TLC) - komplexné zmesi

Kvantitativhe stanovenje — denzitometria kombinovana s
roznymi vyvolavacimi cinidlami

Vyhody: jednoduchost, vysoka rozlisovacia schopnost a
cénova dostupnost

lQb(;nedzenia: nizke rozlisenie, citlivost a regeneracia
ipidov

**x Co-funded by the FOODINOVO | Erasmus+ KA2 | 2020-1-SK01-KA203-078333 \\ N\
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HPLC

* Mierne podmienky — vhodné pre komponenty citlive na teplo
* Hydrolyza alebo zmydelnenie na analyzu FFA

* Balenie stlpcov — zavisi od rezimu particie:

« Normalna faza (NP-LC) — oddeluje triedy lipidov od najhydrofébnejsich po
najhydrofilnejsie; kolony oxidu kremicitého, oxidu hlinitehio a kyano
« Reverzna faza (RP-LC) — oddeluje jednotlive mastne kyseliny; lipidy v ramci rovnake&'8
a

v

triedy oddelene podla dlzky uhlikového retazca a mnozstva dvojitych vazieb; C18,
oktadecylsilylové kolony

* Kvapalna faza — alkoholy (metanol; 2-propanal), acetonitril, hexan, chloroform
a/alebo voda (konstantne zlozenie/gradientova elucia)

« UV detekcia (dvojité vasz v karboxylovej skupine 203-210 nm — vyhybajte sa
rozpustadlam na'baze chloroformu’a metanolu)

* Fluorescencna detekcia: derivaty 9-antryl-diazometanu (ADAM).

* Index lomu (RI) - citlivy na kolisanie teploty, nevhodny pre gradienty
rozpustadiel

. E)CeAt%k)cia rozptylu svetla odparovanim (ELSD) a detekcia nabiteho aerosolu
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SFC

* Oxid uhlicity stlaceny pri teplote a tlaku nad
critickym bodom sa neskvapalnuje, ale tvori husty
olyn - mobilnu fazu pre LC

* Extrakcia superkritickou tekutinou (SFE) — metdda
extrakcie lipidov v kombinacii s ELSD umoznuje aj
kvantifikaciu (namiesto gravimetrickej analyzy)

* Teplota pozadovana pre SC-CO, ovela nizsia ako
pre GG, tlak — HPLC

* Rozsah kolon: HPLC a GC kapilary
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Dakujem za pozornost
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