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SANTRUMPOS

AAS - atominés absorbcijos spektrofotometras;

DC - dujy chromatografija (angl. GC - gas chromatography);

SRR - soCiosios riebaly rugstys (angl. SFA - saturated fatty acids);

LAAS - liepsnos atominés absorbcijos spektrofotometrija (angl. FAA - flame atomic absorption);
RS - ,,Rakto skyluté”;

RR - riebaly rugstys;

NRR - nesociosios riebaly rugstys;



IVADAS

XX a. pabaigoje Skandinavijoje buvo pastebétas didelis sergamumas koronarinémis
aukstas gyventojy cholerserolio kiekis kraujyje. Sergamumas Siomis ligomis buvo susietas su netinkama
mityba. Atlikti tyrimai parodé, kad vartotojai gausiai naudoja rieby, stiry ir saldy maistg, todél norédama
keisti esama situacija Svedijos Nacionaliné Maisto Agentiira 1989 metais sukiir¢ maisto Zyméjimo
simbolj — ,,Rakto skylute” (RS) (angliskai ,,Green Keyhole™). Sis simbolis buvo sukurtas sickiant, kad
vartotojai i§ labai didelio prekiy asortimento galéty kuo lengviau atpazinti tos pacios grupés maisto
produktus, kuriuose yra maziau sociyjy riebaly, cukraus, druskos ir daugiau skaiduliniy medziagy. 2014
metais atlikti duomenys parodé, jog sergamumas koronarinémis (vainikininémis) Sirdies ir kraujagysliy
ligomis Lietuvoje, lyginant su kitomis Europos valstybémis, yra ypac aukstas ir nuolat auga, todél tais

paciais metais RS maisto Zyméjimo simbolis buvo pradétas naudoti ir Cia.

Siame darbe buvo tiriami maisto produktai, zenklinti RS simboliu. Dél mazo produkty
pasirinkimo buvo nutarta tirti miltus ir gridy sélenas. Norint i§samiai iStirti Siuos produktus, buvo
atlickami tyrimai riebaly, soCiyjy riebaly rags¢iy (SRR) ir natrio vertéms méginyje nustatyti. Riebalai
buvo i8skirti rugstinés hidrolizés metodu. Gauti riebalai buvo ekstrahuojami } eterj ir metilinami ki
so¢iyjy riebaly rugsciy metil esteriy, kurie buvo tiriami dujy chromatografijos (DC) analizés metodu
naudojant. Produktai taip pat buvo tiriami liepsnos atominés absorbcijos spektrofotometrinés (LAAS)
analizés metodu nustatant natrio vert¢ meéginyje. Nustatytos vertés buvo analizuojamos ir palyginamos

su deklaruotosiomis vertémis, pateiktomis ant gaminiy jpakavimo.

Sio darbo tikslas:

Susipazinti su dujy chromatografijos analizés metodu naudojant liepsnos jonizacinj detektoriy ir
liepsnos atominés absorbcinés spektrometrinés analizés metodu. Istirti ,,Rakto skylutés” simboliu
pazymetus produktus (miltus ir grudy sélenas) ir jvertinti gauty verCiy atitikimg deklaruojamoms

vertéms.



Darbo uzdaviniai;

e Nustatyti riebaly kiekj, esantj ,,Rakto skylutés” simboliu pazymétuose produktuose;

e Nustatyti socigsias riebaly rugstis ir jy kiekj, esantj ,,Rakto skylutés” simboliu pazymétuose
produktuose, naudojant dujy chromatografijos analize su liepsnos jonizaciniu detektoriumi;

e Nustatyti natrio kiekj, esantj ,,Rakto skylutés” simboliu pazymétuose produktuose, naudojant

liepsnos atominés absorbcinés spektrometrijos analize;



1. LITERATUROS APZVALGA

1.1. Maisto produkty Zyméjimo simbolis ,,Rakto skyluté”

Jau XX a. pabaigoje Skandinavijoje buvo pastebétas didelis sergamumas koronarinémis
aukStas gyventojy cholerserolio kiekis kraujyje. Tai lémé valstybiniy institucijy susidomejima, kurios
i1Skelé tikslg sumazinti sergamuma Siomis ligomis. Visy $iy ligy atsiradimui didelg jtaka turi vartojami
maisto produktai ir jy sudétis. Atlikti tyrimai parodé, kad vartotojai gausiai naudoja rieby, stiry maista,
todél norint pagerinti situacija reikéjo sukurti mitybos patobulinimus: sumazinti so¢iyjy riebaly, druskos,
cukraus vartojimg ir padidinti nesoiyjy riebaly bei skaiduliniy medZiagy vartojima. Sig idéja realizuoti
émési Svedijos Nacionaliné Maisto Agentiira, kuri 1989 metais sukiiré ir visuomene supazindino su
maisto Zzyméjimo simboliu, pavadintu ,Rakto skyluté”. Sis simbolis buvo sukurtas siekiant, kad
vartotojai i§ labai didelio prekiy asortimento galéty kuo lengviau atpaZzinti tos pacios grupés maisto
produktus, kuriuose yra maziau sociyjy riebaly, cukraus, druskos ir daugiau skaiduliniy medziagy. Todél
ir buvo pasirinktas Zyméjimas simboliu, kad sveikesnj produkta biity galima iSsirinkti neskaitant etikeciy,

kurios detaliai apraso sudétj [1].

RS simbolis buvo pasirinktas neatsitiktinai. VI-VII dvideSimtojo amZziaus deSimtmeciais buvo
paplites ,,Maisto ratas”, sudarytas i§ 7 maisto grupiy, ] kurias j€jo: zaliy ir geltony darzoviy grupé,
apelsiny, pomidory, greipfruty ir salotiniy lapy grupée, bulviy ir kity darzoviy bei vaisiy grupé, pieno ir
pieno produkty grupé, mésos, paukstienos, zuvies ir kiauSiniy grupé, duonos, milty ir jvairiy miltiniy
produkty grupé bei sviesto ir margarino grupé [1 pav]. Maisto rata vaizduojanciu piesinéliu siekta skatinti
visuomeng valgyti kuo jvairesnj maistg. Ta¢iau to neuzteko, reikéjo visuomeng supazindinti su faktu, jog
vienus produktus reikia vartoti dazniau nei kitus. Tod¢l 1974 metais Svedai sukiiré pirmajg maisto
piramidg, kuri teiké informacija, jog skirtingus produktus reikia vartoti skirtingais kiekiais. Pradzioje ji
buvo primityvi, vos i$§ 3-4 maisto grupiy, véliau ji buvo tobulinama ir i§skiriama vis daugiau grupiy [2
pav]. Todél kuriant naujaj; maisto Zyméjimo simbolj buvo sugalvota, kad reikia Sujungti Siuos du
valgymo jprocius koreguojancius simbolius, juos sujungus buvo gauta rakto skyluté, pasirinkta zalia

spalva simbolizuojanti sveikg gyvensenos biidg [3 pav].
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1 pav. Maisto ratas, 2 pav. Maisto piramide 3 pav. Rakto skylute

susidedantis 1§ 7 maisto

grupiy

Taciau iki 2005 mety RS simboliu nebuvo galima zyméti darzoviy, vaisiy ir Zuvies. 2005 metais
reikalavimai ir maisto produkty sgrasas buvo dar kartg perzitréti ir nuspresta leisti zyméti ir darzoves,
vaisius bei Zuvj atitinkanéius reikalavimus. Siuo simboliu Zymimi produktai turi atitikti tam tikrus
reikalavimus, nustatytus konkre¢ioms maisto grupéms, nevirSyti riebaly, SRR, cukraus ir natrio kiekio
100 g produkto bei atitikti bent minimaly maistiniy skaiduliniy medziagy kiekj 100 g produkto. Ivedus
maisto produkty zyméjima RS ir su juo supazindinus visuomeng, pastebétas sumazéjgs sergamumas
Sirdies ir kraujagysliy ligomis, jvairiy tipy cukriniu diabetu, insulty kiekis ir sumazéjes cholesterolio
kiekis kraujyje. Nuo 2009 mety Sis simbolis pradétas naudoti taip pat ir Danijoje bei Norvegijoje, véliau

prisijungg ir Islandija.

Sis maisto produkty Zyméjimas yra vienas populiariausiy Europos Sajungoje, ypaé paplites
Skandinavijos $alyse, pazymétina, kad jis yra savanoriskas ir nemokamas. Siuo metu Skandinavijos 3aliy
rinkoje yra deSimtys ttkstan¢iy produkty pavadinimy, pazyméty Siuo simboliu: pieno produktai, mésa,

Zuvis, vegetariski produktai, duona, makaronai, dribsniai, miltai, jy ruo$iniai, darzovés, vaisiai, uogos.



1.2. Maisto produkty Zyméjimo simbolis ,,Rakto skyluté” Lietuvoje

Europoje paplitus maisto produkty zyméjimui RS simboliu, juo susidoméjo ir Lietuva. I§ 2014
kraujagysliy ligomis Lietuvoje, lyginant su kitomis Europos valstybémis, yra ypa¢ aukstas ir nuolat auga
[2]. Taip pat Lietuvoje atlikty faktinés mitybos tyrimy duomenys rodo, jog Lietuvos gyventojy mityba
yra nesubalansuota, suvartojama per daug so¢iyjy riebaly, paprastyjy angliavandeniy, druskos, per mazai
maistiniy skaiduly [3]. Butent nesubalansuota mityba Siomis medziagomis skatina sergamuma Sirdies ir
kraujagysliy ligomis, cukriniu diabetu bei nutukimu. Sie rodikliai lémé, kad 2014 metais Europos
Sajungoje registruotas prekiy zenklas buvo pradétas naudoti ir Lietuvoje. Kol kas produkty, kurie
atitinkty RS simbolio reikalavimus, yra nedaug, daugiausiai tai i§ grudiniy augaly pagaminti miltai,

visagriidziai produktai ir sélenos.

1.3. Sociosios riebaly rugstys

SRR, tai tokios riigStys, kuriose visi anglies atomai yra susijunge¢ viengubuoju rySiu. Jos daZnai
dar skirstomos ] trumpos grandinés (2 - 6 anglies atomai), vidutinio ilgio grandinés (6 - 12 anglies atomy)
ir ilgos grandinés (12 - 18 anglies atomy) SRR. Trumpos grandinés SRR kambario temperatiiroje yra
palyginti tirpios vandenyje, jos atsiranda 1§ bakterijy karbohidraty fermentacijos ir randamos karvés
piene, svieste ir kituose pieno produktuose. Vidutinio ilgio grandinés riigStys kambario temperatiiroje
yra skystos ir dalinai tirpios vandenyje, jos randamos tropiniuose aliejuose, o ilgos grandinés kambario
temperatiiroje yra kietos, netirpios vandenyje, dazniausiai randamos mésoje ir pieno produktuose [4].
Bendrai $iy rugs¢iy daugiausia gyvulinés kilmés produktuose: mésoje, grietinéje, stiryje, svieste, kituose
nenugriebto pieno produktuose, dél to jy gausu ir i§ Siy produkty pagamintuose gaminiuose: jvairiuose
konditeriniuose kepiniuose, picose, pieno pagrindu gamintuose saldésiuose ir daugybéje mésos gaminiy.

Nemazai §iy ragsciy aptinkama ir augalinés kilmés produktuose: kokosy ar palmiy aliejuje, Sokolade.

Organizme $ios riigtys yra svarbios vitaminy ir maisto medziagy absorbcijai, taciau $ig funkcija
gali atlikti ir nesociosios riebaly rtgstys (NRR), kurios prieSingai nei sociosios - neturi jtakos

cholesterolio kiekiui. Atlikta daugybé tyrimy, kuriy rezultatai teigia, kad SRR turi didziule jtaka
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kylan¢iam cholesterolio lygiui, kuris yra pagrindinis faktorius, lemiantis vainikines Sirdies ligas. Jos taip
pat buvo susietos ir su demencija, protinés veiklos bei centrinés nervy sistemos sutrikimais, insultu ir net
véziniais susirgimais [4], [S]. Didelis Siy rigsciy vartojimas gali sukelti dislipidemija, kuri pasireiskia
ypa¢ dideliu lipidy kiekiu kraujyje, tokiy kaip trigliceridai, bendras cholesterolio kiekis ir sotieji
fosfolipidai, kurie sukelia Sirdies ir kraujagysliy ligas [6]. O sumazinus SRR vartojimg ir pakeitus jas
polinesoCiosiomis riebaly riigS§timis sumaz¢ja ir cholesterolio kiekis, dél to mazéja rizika susirgti
aukscCiau iSvardintomis ligomis [7], [8]. Daugiausiai su maistu suvartojamos lauro (C12), myristino
(C14), palmitino (C16) ir stearino (C18) riigstys.

Dodekano riigstis, savo sudétyje turinti 12 anglies atomy (4 pav.), dar vadinama lauro rtgstimi,
yra balta, kieta ir biri, lauro aliejaus kvapo. Lauro riigstis yra triglicerido komponentas, kuris uzima apie
pusg riebiyjy riigsciy kokoso aliejuje, piene, lauro aliejuje, taip pat randamas zmogaus, karvés ir ozkos
piene, nepaisant to, $i riigstis randama retai. Kaip ir kitos riebaly rigstys (RR), §i yra nebrangi, netoksiska
ir naudojama muilui ir kosmetikai gaminti. Nors ir yra netoksiska, zmogaus organizme cholesterolio

kiekj didina labiau nei kitos rigstys.

0O

NWGH

4 pav. Dodekano riigstis

Tetradekano raigstis, savo sudétyje turinti 14 anglies atomy (5 pav.), dar vadinama miristo
ragstimi, $is pavadinimas kilo i§ rieSuto, vadinamo ,,Myristica fragrans”. Miristo ragsties trigliceridas
sudaro 75 % $io rieSuto sviesto. Si rigstis taip pat randama palmiy riesuty aliejuje, kokosy aliejuje ir
svieste. Izopropilo miristo eteris naudojamas kosmetikoje ir medicininiuose tepaluose, kuriems biitina

gera absorbcija j oda.


https://en.wikipedia.org/wiki/Myristica_fragrans

5 pav. Tetradekano riigstis

Heksadekano rugstis, savo sudétyje turinti 16 anglies atomy (6 pav.), dar vadinama palmitino
rugstimi, dazniausiai yra randama socioji riebaly riigStis gyviinuose, augaluose ir mikroorganizmuose.
Si ragstis taip pat sudaro didZiaja dalj palmés aliejaus, tadiau randama ir mésoje, svieste, siryje ir kituose
pieno produktuose. Antrojo pasaulinio karo metais Sios rugsties aliuminio druska buvo naudojama kaip
viena i§ sudedamyjy daliy labai degiam skysc¢iui gaminti, kuris vadinamas napalmu. Palmitino ragstis

taip pat naudojama muily ir kosmetikos pramonéje, ji ir jos natrio druska naudojama ir maisto pramongéje.

O

/\/\/\/\/\/\/\/U\OH

6 pav. Heksadekano riigstis

Oktadekano rugstis, savo sudétyje turinti 18 anglies atomy (7 pav.), dar vadinama stearino
riigstimi, yra vasko konsistencijos. Sis pavadinimas kiles i§ graikisko ZodZio reikian¢io taukus — lajus.
Sios rigities esteris yra vienas pla¢iausiai randamy esteriy zeméje. Si rigstis naudojama kosmetikos,
valymo priemoniy ir muilo gamyboje, taip pat gaminant Sampiing, skutimosi kremg (jie gaminami i$

trigliceridy, kuriy sudétyje yra oktadekano riigstis), zvakiy gamyboje, kaip kietiklis.

o)

/\/\/\/\/\/\/\/\/U\OH

7 pav. Oktadekano ruigstis
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1.4. Natrio fizinés ir cheminés savybés

Natris — tai ypa¢ gamtoje paplitgs Sarminiy zemiy metalas, periodingje elementy lenteléje

priklausantis IA grupei. Sis elementas Zzymimas simboliu Na, jo atominis numeris — 11, atominé masé-

22,98977 a.m.v. (g/mol). Kambario temperattiroje natris yra minkstas, sidabriskai baltos spalvos metalas,

lengvai pjaustomas peiliu, yra geras elektros ir Silumos laidininkas. Jo lydymosi bei virimo temperatiiros:

tiya= 97,794 °C ir tvir = 882,940 °C, jo tankis - p = 0,968 g/cm?. Natris, kaip ir kiti IA grupés elementai,

dél silpno valentinio elektrono rySio su branduoliu, lengvai sudaro katijonus M* [9]. Nors jam biuidingas

oksidacinis laipsnis +1, neseniai atrasti junginiai, kuriuose natrio oksidacinis laipsnis lygus -1 [10].

Sarminiai metalai nudaZo liepsna jiems biidinga spalva, natris ne i§imtis - dazo geltona spalva, dél to ji

galima analiti$kai aptikti atomine absorbcine spektroskopija ar liepsnos fotometrija [11]. Sis metalas yra

linkes lengvai oksiduotis, todél norint apsaugoti nuo deguonies ir vandens poveikio, jis turi biiti latkomas

mineralinéje alyvoje ar inertinése dujose.

Natris pasizymi jvairiomis cheminémis savybémis:

Kaip ir visi Sarminiai metalai, natris stipriai/aktyviai reaguoja su vandeniu, iSsiskiriant
vandeniliui;

Reaguoja su halogenais, sudarydamas jvarius halidus, i§ kuriy vienas svarbiausiy — NaCl, dar
vadinamas valgomaja druska;

Reaguoja su vandeniliu, sudarydamas natrio hidrida;

Reaguoja su deguonimi, sudarydamas natrio oksida, o aukstesnéje temperatiiroje sudaro natrio
peroksida, diamagneting medziaga. Natrio oksidas gali reaguoti ir su vandeniu, sudarydamas
natrio hidroksidg - stipry Sarma;

Reaguoja su rugstimis, sudarydamas jvairias druskas;

Natris gerai tirpsta amoniake, sudarydamas natrio amida, kuris pasizymi elektros laidumu ir yra
placiai naudojamas kaip stipri bazé organinése sintezése;

Ivairiy reakcijy metu natris gali sudaryti natrio sulfidg NazS, selenidg Na,Se ir teltiridg NazTe;
Reaguoja su jvairiais organiniais junginiais, tokiais kaip alkinai, trifenilmetilas ir kiti

[10][12][13];
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1.5. Natrio paplitimas ir jo gamyba

Natris yra SeStas, labiausiai paplites elementas, zemés plutoje jvairiy mineraly pavidalu. Jis
sudaro 2,6 % zemés plutos svorio [14]. Dél savo didelio reaktingumo — aktyvumo, niekuomet
nerandamas grynas — tik junginiy pavidalu. Dél gero tirpumo ar lengvai susidaran¢iy drusky kompleksy,
natrio junginiy galima rasti jury, eZery, upiy vandenyse, uolienose [14]. Randami labai tirpas natrio
junginiai, tokie kaip halitas, silvinitas, natronas (kuris natiiraliai susidaro maisantis natrio karbonatams
su Siek tiek natrio chlorido ir natrio sulfato druskomis), maziau tirpts: amfibolas ir ceolitas ar visai
netirpiis: kriolitas ir lauko Spatas - silikatinis mineralas. Yra zinoma dvideSimt jvairiy natrio izotopy,
tarp kuriy keli yra radioaktyvils, tac¢iau daZniausiai sutinkamas ir stabiliausias i§ jy yra >Na izotopas.

22Na izotopas gyvuoja du su puse mety, 2*Na gyvuoja vos 15 valandy, o likusieji - maZiau nei minute.

Technologiniu pozilriu natris yra svarbiausias Sarminis metalas, per metus jo iSgaunama apie
100000 tony. Pramong¢je metalinis natris dazniausiai iSgaunamas elektrolizés budu i§ natrio chlorido
lydalo, norint pazeminti lydymosi temperatiira, ] miSini dedama kalcio chlorido, elektrolizuojamas NaCl

ir CaClz misinys 600 °C [15]. Mazi kiekiai gali biti i§gaunami vakuume termiskai skaidant natrio azidus.

1.6. Natrio junginiai ir ju panaudojimas

Natris sudaro junginius su didziaja dalimi anijony. Natrio junginiai yra placiai naudojami stiklo,
popieriaus, muilo, tekstilés ir cheminéje pramonéje, taip pat medicinoje, gaminant vaistus. Patys
svarbiausi natrio junginiai: natrio chloridas — NaCl, dar vadinamas valgomaja druska, kuri placiai
naudojama maisto pramongje valgiams pagardinti, taip pat palaikyti Na kiekj organizme; natrio
hidrokarbonatas — NaHCO3, dar vadinamas valgomaja soda, taip pat naudojamas maisto pramongéje;
natrio karbonatas — Na.COs naudojamas kaip vandens minkstiklis. Ypac placiai naudojamas natrio
hidroksidas — NaOH, dar vadinamas natrio Sarmu ar kaustine soda, naudojamas kaip stipri bazé chemijoje
bei popieriaus ir muilo gamyboje [15]. Natrio nitratas — NaNO3 naudojamas chemijos pramonéje azoto
rugsciai gauti, anksciau naudotas kaip trasa, 0 maisto pramongje kaip maistinis priedas mésai, gerinantis
jos spalva. Placiai naudojamas ir natrio hidridas — NaH, kaip stipri baz¢ organinése sintezése, kartais —

kaip organiniy tirpikliy dzioviklis, dél negrjztamos reakcijos su vandeniu [14]. Vertéty nepamirsti ir
12



Na>O., kuriuo baltinamas popierius, audiniai, medienos mas¢ ir kitos medziagos. Jis taip pat vartojamas
kaip stiprus oksidatorius, liesdamasis su susmulkintu Al arba medzio anglimi sprogsta. Gali biiti

naudojamas dujy kaukése, povandeniniuose laivuose, nes reaguodamas su CO> i$skiria deguonj [11].

1.7. Natrio biologiné reikSmé

Natris yra ypac¢ svarbus ir biitinas normaliam organizmo funkcionavimui. | organizma
natris dazniausiai patenka natrio chlorido — valgomosios druskos pavidalu. Minimalus natrio Kiekis,
biitinas organizmui, yra 500 miligramy per parg. Natris reguliuoja kraujo spaudima, osmosinj slégj tarp
lasteliy ir tarplastelinio skys¢io, pH. Jis padeda vykdyti nervinés sistemos impulsus bei raumeny
susitraukima. Natris taip pat butinas Na*/K*™-ATPazei, kitaip Zinomai kaip natrio — kalio siurbliui, kuris
vykdo natrio jony pernasg i$ 1gstelés ir kalio jony pernasg j Iastelg [15][13]. Kalio — natrio siurblys padeda
iSlaikyti ramybés potencialg 1asteléje, palaikyti pastovy lastelés turj ir iSlaikyti nepertraukiama gliukozés,
amino ragsciy bei kity maisto medziagy transportavimg j lastele [14]. Per didelis ar per mazas natrio
vartojimas gali sukelti hipertenzija — padidéjusj kraujosptdj, hipernatremija, dehidratacija, sutrikusj
lasteliy potenciala, per didelis natrio vartojimas gali sukelti kalcio netekima. Netinkamas elemento kiekis
organizme, taip pat gali sukelti galvos skausmus, pykinimg ar net Sirdies sutrikimus. Natris svarbus ir
augaly augimui bei jy gyvavimui, dél per mazo natrio kiekio augale, gali sutrikti chlorofilo sinteze,

tarplgstelinis slégis, o per didelis kiekis gali nulemti vandens netekimg ir augalo nuvytima.
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2. EKSPERIMENTINE DALIS

2.1. Darbo metodika

2.1.1. Reagentai, tirpalai, aparatiira

2.1.1.1. Reagentai

2 kokybés lygio analizés vanduo (LST EN ISO 3696:1996), H,0, M=18,0153 g/mol, p= 1 g/ml, T}, =
0°C, T, = 99,97 °C;

Azoto rugstis 65%, HN O3, CAS: 7697-37-2, grynumas 64,3 - 64,4 %, M=63,01 g/mol, p= 1,413 g/mL,
Tiyq = —42 °C, Ty = 120,5 °C;

Bortrifluorid - metanolio kompleksas 14 %, BF;(CH,0),, CAS: 67-56-1,2802-68-8, grynumas 55%,
M=131,89 g/mol, p= 0,880 - 0,895 g/mL, T}, = —20 °C, T = 68 °C;

Cezio chloridas, CsCl, CAS: 7647-17-8, grynas, M = 168,36 g/mol, p= 3,983 g/mL, T;,,; = 645 °C,
Tyir = 1290 °C;

Dietileteris, C4,H;,0, CAS: 60-29-7, grynumas min 99,5 %, M = 74,12 g/mol, p= 0,706 g/mL (25 °C),
Tyya = =116 °C, T,y = 34,6 °C;

Druskos ragstis 35 - 38 %, HCI, CAS: 7647-01-0, gryna, M=36,46 g/mol, p= 1,2 g/mL (25 °C),

Tiya = —35°C, Tpyr = 57 °C;

Metanolis, CAS: 67-56-1, grynumas min 99,8 %, CH;0H, M = 32,04 g/mol, p= 0,791 g/mL (25 °C),
Tiya = —98 °C, Ty = 65,4 °C;

Monoelementinis standartinis Na tirpalas AAS nustatymui, c=1 g/L, M= 22,98977 g/mol,
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Natrio sulfatas bevandenis, Na,S0,, CAS: 7757-82-6, grynumas min 99,5 %, M=142,04 g/mol,
p=2,664 gimL, T,y = 884 °C, T, = 1429 °C;

Natrio Sarmas, NaOH, CAS: 1310-73-2, grynumas min 95 %, M=40 g/mol, p=1,515 g/mL (20 °C),
Tjyq = 318 °C, Ty, = 1388 °C;

Pentanas, CsH;,, CAS: 109-66-0, grynumas min 99,0 %, M = 72,15 g/mol, p=0,628 - 0,632 g/mL (20
°C), Tyq = —130°C, Ty = 36 °C;

Vandenilio peroksidas 30%, H,0,, CAS: 7722-84-1, grynumas 30-31 %, M=34,01 g/mol, p=1,13 g/mL
(20 °C), Tyyq = —33 °C, T = 108 °C.

2.1.1.2. Tirpalai

Vandenilio chlorido tirpalo ruosimas: 1000 mL kolboje paruosiamas HCl ir vandens miSinys

santykiu 1:2.

Natrio Sarmo metanolyje tirpalo ruosimas: 1,11 g NaOH beriama j 100 mL matavimo kolba,

kurioje medziaga iStirpinama ir skiedZiama metanoliu iki Zymés. Sio tirpalo koncentracija yra 11 g/L.

Sotaus natrio sulfato tirpalo ruoSimas: 13,9 g Na,S0O, beriama ; 100 mL matavimo kolba,
kurioje medziaga i§tirpinama ir skiedziama 2 lygio analizés vandeniu iki Zymés. Sio tirpalo koncentracija

yra ~139 g/L.

Cezio chlorido tirpalo ruoSimas: 2,5 g CsCl beriama j 100 mL matavimo kolba, kurioje
medziaga iStirpinama 5 mL HN O ir skiedziama 2 lygio analizés vandeniu iki Zymés. Siame tirpale Cs

koncentracija yra 0,2 g/L.

LAAS darbinio etaloninio natrio tirpalo ruo§imas: 0,1 mL etaloninio Na tirpalo pilama j 100
mL matavimo kolba, kurioje tirpalas skiedziamas 2 lygio analizés vandeniu iki zymes. Sio tirpalo

koncentracija yra 1 mg/L.
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LAAS Kkalibravimo tirpaly gamyba: | penkias 10 mL matavimo kolbutes pilama 1,0; 2,0; 4,0;
6,0; 8,0 mL darbinio etaloninio Na tirpalo (1 mg/L) ir 2 lygio analizés vandeniu skiedziama iki zymés.
Gaunama serija kalibravimo tirpaly, kuriuose natrio koncentracija atitinkamai ya: 0,1; 0,2; 0,4; 0,6; 0,8
mg/L.

DC kalibravimo tirpalai: Sudaryti kalibravimo kreivei naudojamas LARODAN Mixture Me
100 rinkinys, j kurj jeina SRR ir NRR esteriy etaloniniai tirpalai.

2.1.1.3. Aparatara

Analizinés svarstyklés (Vokietija);

Atominés absorbcijos spektrofotometras (AAS) Shimadzu AA-6800 (Japonija);

Dujy chromatografas GC-2010 Shimadzu su liepsnos jonizaciniu detektoriumi (Japonija);
Dziovinimo krosnis (Vokietija);

Elektriné plytelé (Cekija);

Soksleto ekstraktorius su §lifo jungtimis (Vokietija);

Vandens vonia (Vokietija);

2.1.2. Méginiy paruoSimas

Riebaly kiekio tiriamojoje medZiagoje nustatymas: 250 mL Erlenmejerio kolboje atsveriama
4-5 g pradinés tiriamosios medziagos (milty ir gridy sélény, pazyméty RS Zenklinimu). Létai maiSant
pilama 45 mL verdancio vandens ir 55 mL, apytikriai 8 mol/L, vandenilio chlorido tirpalo. Stikliné
uzdengiama laikrodiniu stiklu ir virinama 15 min. ISkaitintas miSinys filtruojamas per 15 cm skersmens
vidutiniskai gofruota popieriy. Laikrodinis stiklas nuplaunamas 100 mL vandens, stiklin¢ praplaunama

300 mL vandens. Filtras plaunamas verdanciu vandeniu tol, kol jame nebelieka chloro jony. Filtras su
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méginiu dedamas | nuriebalinta Soksleto ekstraktoriaus mova, uzkemsamas stiklo vata ir kaitinamas

dziovinimo krosnyje 6-18 h 100 °C temperatiiroje.

Mova su i8dziovintu méginiu jdedama j Soksleto ekstraktoriy, jpilama 150 mL dietileterio ir
ekstrahuojama 4 h Sildant taip, kad tirpiklis ekstraktoriuje buty perpiltas bent 30 karty. Nuimama

Erlenmejerio kolba ir tirpiklis iSgarinamas vandens vonioje, kolba su riebalais dziovinama 100 °C.

SRR Kkiekio tiriamojoje medzZiagoje nustatymas: | Erlenmejerio kolbg pilama 10 mL pentano
ir iStirpinami riebalai. Tuomet pilama 10 mL NaOH metanolyje (11 g/L) tirpalo ir turinys perpilamas |
apvaliadugne kolbg, prie jos jungiamas grjztamasis Saldytuvas ir virinama 10 min. Supilami 5 mL
bortrifluorid — metanolio komplekso ir virinama 2 min. | atvésintg kolba su miSiniu supilami 20 mL
prisotinto Na, S0, tirpalo ir suplakama. Atsiskyrus fazéms nurenkamas pentano sluoksnis, §is sluoksnis

tiriamas chromatografiskai.

Natrio kiekio tiriamojoje medZiagoje nustatymas: Pradiné tiriamoji medziaga (miltai) prie$
analize turi biiti sumineralizuojami: Erlenmejerio kolboje atsveriama 0,5 g pradinio méginio, jpilama 3
mL HNO; ir 0,5 mL H, 0, ir 3 valandas kaitinami smélio vonioje ant elektrinés plytelés. Sumineralizavus
Erlemejerio kolby turinys nufiltruojamas ir supilamas j 25 mL matavimo kolbute, kurioje 2 lygio analizés
vandeniu skiedziama iki Zymés (tirpalas V;). Atliekamas méginio paruo$imas be pradinio méginio
(,,tus¢ias” méginys): j Erlenmejerio kolbg jpilama 3 mL HNO; ir 0,5 mL H,0, ir kelis mililitrus 2 lygio
analizés vandens, kaitinimas kartu su kitais méginiais smélio voneléje ir, taip pat, skiedZiamas iki 25 ml.
Prie§ analiz¢ | 50 mL matavimo kolbute pilama 2,5 mL cezio modifikatoriaus bei sumineralizuoto ir
praskiesto méginio — priklausomai nuo to, kiek karty ruoSiamasi skiesti méginj ir 2 lygio analizés

vandeniu skiedZiama iki Zymeés, $is tirpalas tiriamas LAAS.
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2.1.3. Duomeny apdorojimas ir jvertinimo budai

2.1.3.1. Tyrimy rezultaty apskaiciavimas

Meéginio riebaly kiekio skaitiné verté gramais R gramais (g/100g pradinio méginio)

apskaicCiuojama:

_my X100 )

B m
Cia:
m — tirlamosios medziagos mas¢ paimta gaminti meéginiui (g);
m, — ekstrahuoty riebaly masé (g);

Meéginio SRR kiekio skaitin¢ verte (g/100 g pradinio méginio) SRR; apskai¢iuojama:
my X (S&NRR — NRR) R
100% X (S&NRR — NRR) X R
SRR; = = (2)
my 100%

Cia:

S&NRR — sociyjy ir nesociyjy riebaly riigsciy chromatografiniy smailiy bendras plotas;

NRR — nesocCiyjy riebaly riigs¢iy chromatografiniy smailiy plotas;
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Meéginio Na kiekio skaitine verté (g/100 g pradinio méginio) Na, apskai¢iuojama:

(e Xs—cp) XV,

_ 3
% m X 10000 (3)

W

Cia:

c; — 1Smatuota méginio koncentracija (mg/L);

o — iSmatuota ,,tu$¢io” koncentracija (mg/L);

s — kiek karty skiestas méginys prie§ analize LAAS;

IV, — mineralizuoto ir praskiesto méginio turis (mL);

2.1.3.2. Tyrimy rezultaty statistinis jvertinimas

Gauti matavimy rezultatai apdorojami statistiSkai. Norint jvertinti tikrgja matuojamojo dydZio

verte, reikia apskaiciuoti aritmetinj vidurkj, kuris skai¢iuojamas pagal lygti:

1
‘=—E ==+ X+ .t 4
X n X n(xl X2 Xn) 4)

X — matavimy rezultaty aritmetinis vidurkis;
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X; — pavienio matavimo rezultatas;
n — matavimy skaicius;

Tuomet galima jvertinti matavimo rezultaty nuokrypj nuo vidurkio — Ax;:

Axl- =X; — X (5)

Norint jvertinti matavimo sklaidg aplink vidurkj, skai¢iuojama dispersija. Dispersija iSreiSkiama

kvadratiniais vienetais.

§2 = —3,(x; — X)? (6)

Norint jvertinti matuojama dydj, dispersija gali buti iSreiSkiama standartiniu nuokrypiu, kuris

iSreiSkiamas tokiais paciais vienetais, kaip ir matuojamas dydis:

RN :
5= [ =G —@2] )

Standartinio nuokrypio ir matavimy rezultaty aritmetinio vidurkio santykis yra vadinamas

santykiniu standartiniu nuokrypiu - S,..
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3. REZULTATAI IR JU APTARIMAS

3.1. Riebaly kiekio nustatymas

Norint nustatyti SRR reikia i§ meéginiy iSskirti riebalus ir nustatyti jy kiekj. Analizei imami
devyniy skirtingy riiSiy ar gamintojy miltai ir gridy sélenos. Méginiai analizei ruoSiami pagal 2.1.2.
skyriuje apraSyta metoda, véliau riebalai pasveriami ir perskai¢iuojami j g/100 g méginio, rezultatai

pateikiami 1 lenteléje.

1 lentelé

Riebaly kiekio nustatymo miltuose rezultatai

Miltai, grudy Nustatytas riebaly kiekis Deklaruotas riebaly Nustatyty ir deklaruoty
sélenos X, g/100g méginio kiekis, g/100g méginio | riebaly verciy skirtumas,
2/100g méginio

Nr. 1 2,60 2,3 0,3
Nr. 2 2,71 2,7 0,01
Nr. 3 5,00 4,5 0,5
Nr. 4 3,18 4,3 1,12
Nr. 5 2,53 2,4 0,13
Nr. 6 7,98 7,2 0,78
Nr. 7 2,34 2,3 0,04
Nr. 8 1,88 1,5 0,38
Nr. 9 1,17 2,2 1,03

1 lenteléje pateikti rezultatai rodo, kad daugumoje milty ir griidy séleny nustatytas riebaly kiekis

atitinka deklaruota riebaly kiekj ant gaminio pakuotés.
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3.2. SRR nustatymas DC analizés metodu

3.2.1. Standartinés chromatogramos gavimas

SRR ir jy kiekiai yra nustatomi naudojant DC su liepsnos jonizaciniu detektoriumi. Prie§ jy
nustatymg, reikia sudaryti standarting chromatograma, pagal kurig bus tiriami méginiai. Standartiné
chromatograma sudaroma naudojant LARODAN Mixture Me 100 rinkinj, j kurj jeina SRR ir NRR

esteriy etaloniniai tirpalai, esant Sioms matavimo sglygoms:
Naudojama HP- INNOWAX kapiliariné chromatografiné kolonélé, jos parametrai:
Kolong¢lés ilgis: 30,0 m;
Maksimali temperatiira: 260 °C;
Koloné¢lés uzpildas: silikagelis;
Sluoksnio storis: 0,25 pm;
Vidinis kolonélés diametras - 0,25 mm:;
Nesanciosios dujos: Azotas ir oras;
Nesanciyjy dujy greitis: 1,53 mL/min;
Injekcijos parametrai:
Automatinis jleidimas dozuojanciu voztuvu;
Injekeijos taris: 1,0 pL;
Uzdegikliui naudojamos vandenilio dujos.

Sudaryta standartiné SRR ir NRR standartiné chromatograma pateikiama 8 paveiksle:
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8 pav. Standartiné SRR ir NRR esteriy chromatograma

3.2.2. SRR nustatymas méginiuose DC analizés metodu

Sudarius standarting chromatograma, atlieckama milty ir griidy séleny chromatografiné analizé.
Analizei imami devyniy skirtingy rii§iy ar gamintojy miltai ir griiddy sélenos. Méginiai analizei ruoSiami
pagal 2.1.2. skyriuje apraSyta metoda. Meéginiuose esancios SRR nustatomos pagal standarting
chromatogramg. Atliekant méginiy chromatografing analize¢ buvo naudojamos tos pacios
chromatografinés salygos, kaip ir atliekant standartinés chromatogramos sudarymg. Méginiuose
nustatytos skirtingos SRR ir jy kiekis. 9 paveiksle pavaizduota chromatograma rodo, jog méginyje nr. 6
nustatyta didelé tick SRR, tick NRR jvairové, o 10 paveiksle pavaizduota chromatograma rodo, kad
méginyije nr. 9 aptiktos beveik vien SRR. Siuose méginiuose daugiausiai rastos vidutinio ilgio grandinés

ir ilgos grandinés SRR (prie smailiy nurodyti numeriai atitinka anglies atomy skai¢iy grandinéje).
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10 pav. Méginio nr. 9 chromatograma
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11 paveiksle pavaizduota chromatograma rodo, kad méginyje nr. 2, rastos ypac ilgos grandinés

(24 anglies atomy) SRR, kurios nebuvo jokiame kitame méginyje.

5 QuV(x10,000) - o kPa
~“TChromatogram I 2 [[2
= < |
[S) (&)
4.5 2 |8
SIS 350
[ee) (ee)
— —
4.0
o 300
3.5 ™
[e0)
—
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2.5 500
2.0
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1.5
Q
1.0 i 100
0.5
—
SN R= 1 R
75 10.0 12.5 15.0 17.5 20.0 22.5 25.0 min®

11 pav. Méginio nr. 2 chromatograma

SRR kiekis suskai¢iuojamas pagal 2.1.3.1. skyriuje pateiktas skaiiavimo lygtis, panaudojant
gautus chromatografinius duomenis. SRR kiekybiniai rezultatai ir deklaruoti SRR kiekiai pateikiami 2

lenteléje:
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SRR kiekio nustatymo miltuose rezultatai

2 lentelé

Miltai, gridy | Nustatytas SRR kiekis |  Deklaruotas SRR | 1 ustatyty ir deklaruoty
s¢lenos X, g/100g méginio kiekis, g/100g méginio SRR veréiy skirtumas,
2/100g méginio

Nr. 1 0,58 0,6 0,02
Nr. 2 0,65 0,77 0,12
Nr. 3 0,91 1,24 0,33
Nr. 4 0,99 0,6 0,39
Nr. 5 0,81 0,58 0,23
Nr. 6 1,44 1,4 0,04
Nr. 7 0,76 0,5 0,26
Nr. 8 0,58 0,3 0,28
Nr. 9 0,45 0,5 0,05

2 lentelé¢je pateikti rezultatai rodo, kad daugumoje milty ir griudy séleny nustatytas SRR kiekis

atitinka ir net nesiekia deklaruoto SRR kiekio, nurodyto ant gaminio pakuotés.

3.3. Natrio nustatymas LAAS analizés metodu

3.3.1. Kalibracinés kreivés gavimas

Natrio atominé absorbcija matuojama AAS, naudojant liepsnos atomizacija, esant Sioms

matavimo sglygoms:

Natrio analiziné linija: 589,0 nm

Dujos: acetilenas — oras

Oro slégis: 0,35 MPa

Acetileno slégis: 0,09 MPa
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Kalibracinei kreivei gauti buvo naudojami kalibravimo tirpalai, kuriuose natrio koncentracija:
0,0; 0,1; 0,2; 0,4; 0,6; 0,8; 1,0 mg/L. Pagal atlikus matavimus, spektrofotometru bréziama natrio

atominés absorbcijos priklausomybé nuo natrio koncentracijos tirpale.

0.3
0.25
0.2

0.15

Absorbcija

0.1

0.05

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
c(Na), mg/L

3 pav. Natrio atominés absorbcijos priklausomybé nuo natrio jony koncentracijos tirpale

I$ kalibracinés kreivés nustatyta, kad natrio atominés absorbcijos priklausomybé nuo natrio

koncentracijos tirpale yra tiesing, esant 0 - 1 mg/L koncentracijai (r =0,9984).

3.3.2. Natrio nustatymas méginiuose LAAS metodu

Gavus kalibracing kreive atliekama milty ir griidy séleny analizé. Analizei imami devyniy

skirtingy rusiy ar gamintojy miltai ir gridy sélenos. Méginiai analizei ruoSiami pagal 2.1.2. skyriuje

aprasSyta metoda. Matuojama gauty tirpaly natrio atominé absorbcija ir 1§ kalibracinés kreivés nustatoma

natrio koncentracija meéginiuose. Rezultatai pateikiami 3 lenteléje:
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Natrio kiekio nustatymo miltuose rezultatai (n=5)

3 lentelé

Miltai, gridy Nustatytas natrio kiekis, Deklaruotas natrio Nustatyty ir deklaruoty
sélenos ¢/100g méginio Kickis, ¢/100g méginio natrio verc¢iy skirtumas,
e S % g/100g méginio

Nr. 1 0,0054 0,39 0,08 0,0746
Nr. 2 0,0088 1,44 0,052 0,0432
Nr. 3 0,010 1,09 0,076 0,066
Nr. 4 0,018 0,70 0,002 0,016
Nr.5 0,0061 0,34 0,044 0,0379
Nr. 6 0,0025 2,04 0,008 0,0055
Nr. 7 0,0031 0,83 0,08 0,0769
Nr. 8 0,0032 0,12 0,04 0,0368
Nr. 9 0,0148 1,39 0,08 0,0652

3 lenteléje pateikti rezultatai rodo, kad astuoniuose i§ devyniy tirty milty ir grudy séleny

nustatytas natrio kiekis neatitinka deklaruoto natrio kiekio, nurodyto ant gaminio pakuotés, yra net kelis

kartus mazesnis, o viename méginyje — didesnis. Santykinio standartinio nuokrypio reik§més yra: 0,12 -

2,04 %.
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ISVADOS

1. Nustatytas riebaly kiekis ,,Rakto skylutés” simboliu pazymétuose produktuose. Septyniy i§ devyniy
iStirty produkty nustatytos riebaly vertés neatitiko deklaruojamy verciy, pateikty ant gaminio jpakavimo.
Dviejy produkty nustatytos vertés skyrési vos 0,01 - 0,04 g/100g méginio, dél to galima teigti, kad
deklaruotos vertés atitinka nustatytg riebaly verte. Nustatyty ir deklaruoty verciy skirtumas yra 0,13 -
1,12 g/100g méginio. Vos vieno iStirto méginio nustatyta riebaly verté neatitiko nustatytos normatyvos

(7 g/100g méginio).

2. Nustatytas sociyjy riebaly riigsciy kiekis naudojant dujy chromatografijos analizés metoda su liepsnos
jonizaciniu detektoriumi ,,Rakto skylutés” simboliu pazymétuose produktuose. Keturiy i§ devyniy istirty
produkty nustatytos sociyjy riebaly riigsciy vertés neatitiko ir virSijo deklaruotas vertes, pateiktas ant
gaminio jpakavimo, virsijo 0,23 - 0,39 g/100g méginio. Trijy iStirty produkty nustatytos sociyjy riebaly
rugséiy vertés atitiko deklaruotas vertes, skyrési 0,02 - 0,05 g/100 g méginio, dél to laikome, kad
deklaruotos vertes atitinka nustatytas sociyjy riebaly riigsciy vertes. O dviejy produkty nustatytos sociyjy

riebaly riig§ciy vertés buvo mazésnés, nei deklaruotosios 0,12 ir 0,33 g/100g méginio.

3. Nustatytas natrio Kiekis naudojant liepsnos atominés absorbcijos spektrofotometrijos analizés metoda
»Rakto skylutés” simboliu pazymétuose produktuose. Astuoniy i§ devyniy istirty produkty nustatytos
natrio vertés neatitiko ir buvo mazesnés nei deklaruojamos vertés, pateiktos ant gaminio jpakavimo,
skyrési 0,0055-0,0746 g/100g méginio. O vieno produkto nustatyta natrio verté buvo didesné nei
deklaruotosios, nustatytos ir deklaruotos natrio vertés skirtumas yra 0,016 g/100g méginio. Visos i$

devyniy iStirty produkty nustatytos natrio vertés nevirsijo nustatytos normatyvos (0,5 g/100g méginio).
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SUMMARY

At the end of the 20th century Scandinavia observed a big increase of coronary heart diseases,
strokes and a high cholesterol level in blood. The researches have shown that these diseases are associated
with an elevated fat, saturated fatty acids, salt and sugar intake. In 1989, in order to prevent and reduce
incidence of these diseases, authorities in Sweden proposed a nutrition label — the Green Keyhole, to
make it easier to select low-fat, salt, sugar and high-fibre alternatives. These problems have also been

observed in Lithuania, so in 2014 lithuanians were introduced with the Green Keyhole nutrition label.

In order to achieve the knowledge about the composition of products labeled Green Keyhole, the
tests were performed. Because of low selection of food products labeled Green Keyhole symbol, flour
and cereal bran were chosen for the tests. A test to determine SFA, using GC, the amount of total fat and
the amount of sodium, using FAA, were performed. The tests showed that some compositions of the

products doesn't fit and have higher values of fat, SFA and sodium than the ones declared on the package.
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