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ABSTRAKT

Tato diplomova prace se zaméiuje na postupy, kterymi se sleduje oxidacni stabilita
v olejich, potravinach a u kosmetickych ptipravkl. V teoretické €asti je popsdna oxidacni
stabilita, pro¢ je dilezité ji sledovat a jak ji 1ze ovlivnit. Nasledné jsou shrnuty nejcastéjsi
metody stanoveni oxidace u vybranych analytt. Prakticka ¢ast prace se vénuje moznostem
vyuziti ptistroje Professional Rancimat 892, ktery pracuje metodou zrychlenych podminek
oxidace. Konkrétné jsou sledovany vztahy chemického slozeni, navazky vzorku a riznych
teplot pti vystaveni oxida¢nimu procesu. Soucasti byla také u vybranych vzorka ptiprava

methylesterti a stanoveni slozeni mastnych kyselin pomoci plynové chromatografie.

Klicovda  slova: Rancimat, oxida¢ni stabilita, mastné kyseliny, plynova

chromatografie, dekorativni kosmetika, oleje, skotapkové plody.

ABSTRACT

This thesis focuses on the procedures used to monitor oxidative stability in oils, foods and
cosmetic ingredients. The theoretical part describes oxidative stability and the importance of
its monitoring, and studies what influences oxidative stability and how it can be improved.
In conclusion, it summarizes the most common methods for the determination of oxidation
for selected analytes. The practical part of the thesis focuses mainly discusses the
possibilities of using the Professional Rancimat 892, which works on the method of
accelerated oxidation conditions. In particular, the relationships of chemical composition,
sample weight and different temperatures during exposure to the oxidation process are
monitored. This also included the preparation of methyl esters and determination of fatty

acid composition by gas chromatography for selected samples.

Keywords: Rancimat, oxidative stability, fatty acids, gas chromatography, decorative

cosmetics, oils, nuts.
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UvVOD

Lipidy jsou jednou z hlavnich slozek potravy, dale také dilezitou strukturni a funkcni
slozkou bunék v biologickych systémech. Tato rozmanita skupina latek je vSak nachylna
k oxidaci riznymi cestami. Oxidace lipidl je tak jednou z hlavnich reakei a jejich oxidaéni
stabilita zavisi na tad¢ vnitfnich a vnéjSich faktorti (slozeni mastnych kyselin, obsah
minoritnich latek nebo antioxidanta ¢i podminkach skladovani nebo vyroby). Oxidace ma
Skodlivé ucCinky na polynenasycené mastné kyseliny a dalsi lipidové substraty, coz

zpusobuje vyznamné ztraty v kvalité naSich potravin, na lidském zdravi a blahobytu.

V potravinach a kosmetickych ptipravcich se tyto zmény na prvni pohled projevuji vznikem
nezadouciho aroma nebo zménou barvy, které signalizuji ztratu Zivin ¢i bioaktivnich latek.
Nasledné se pak mohou tvofit i latky toxické. JelikoZ jsou v poslednich letech ¢im dal vice
popularni predev§im kosmetické ptipravky s oznacenim ,ptirodni“ nebo ,bio“ i
»vegan®, které obsahuji ptirodni ingredience, zejména rostlinné oleje ziskavané extrakci
nebo lisovanim za studena, které mohou vést ke kratké expiraci. Je proto nutné¢ dbat na
kontrolu oxidaéni stability ¢i zajistit jeji mozné zvySeni.

Oxidacni stabilita je tak stale vice aktualni a patii mezi nedilnou soucéast hodnoceni kvality
produktii a vyrobkli v mnoha odvétvich. V dusledku toho byly vyvinuty rtizné postupy
a metody pii pokusech o hodnoceni oxidac¢ni stability pfedevS§im v potravinovych slozkéach

a ve finalnich potravinaiskych produktech.
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I. TEORETICKA CAST



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 11

1 OXIDACE A OXIDACNI STABILITA LIPIDU

Oxidace lipidl patii mezi nejzakladnéjSich reakce v chemii potravin a jeji stupen oxidace
ma nékolik dilezitych dusledki pro kvalitu a pozivatelnost potravin ¢i jinych vyrobki.
Rychlost této oxidace zavisi na né€kolika faktorech. Mezi tyto faktory patii napiiklad
mnozstvi polynenasycenych mastnych kyselin, které jsou oxidovany rychleji nez mastné
kyseliny mononenasycené, zatimco nasycené mastné kyseliny patfi mezi témér stabilni.
Dale se pak rychlost oxidace zvySuje s rostouci teplotou, tlakem kysliku a ozafenim. Oxidace
je katalyzovana tézkymi kovy a inhibovana antioxidanty. Voda a rizné nelipidové slozky

potravin mohou taktéz proces zna¢n¢ ovlivnit.

Jak jiz bylo zminéno vySe, oxidace riznych lipidovych slozek v potravinach se odrazi na
kvalité, mize tak sniZovat nutri¢ni hodnotu a zplsobovat Zluknuti. Zatimco hydrolytické
zluknuti uvoliiuje volné mastné kyseliny, oxidativni zluknuti produkuje mastné kyseliny
s krat$im fetézcem, aldehydy nebo ketony, coz produkuje nezadouci pachy a prichuté.
Oxidacni stabilita je proto standardnim parametrem kontroly kvality pfi vyrobé
v potravinaiském primyslu nebo pro vstupni kontrolu surovin ve zpracovatelskych
zatizenich, a také slouzi k charakterizaci odolnosti olejti a tukl pfi ur€ovani jeji trvanlivosti

[1,s.9, 18], [2], [4], [5], [6, s. 271, [8], [10], [21, s. 1, 2, 3].

1.1 Oxidacni produkty

Proces oxidace lipida se v pocatecnich fazich vyviji pomalu, ale v pozd¢€jsich fazich probiha
velmi rychle. V procesu oxidace lipidi se obvykle pouzivad termin indukéni perioda
(induk¢ni Cas), jednd se o dobu, kdy dochazi k vysokému nartstu oxidace. Teoreticky je
definovana jako Cas potiebny k dosazeni kontinualniho oxida¢niho cyklu v procesu oxidace
tuku. V praxi se indukéni as méfi jako doba potiebna k rozvoji ndhlé a rychlé zmény

rychlosti oxida¢niho procesu, a je stanovena citlivymi analytickymi metodami.

Bylo tedy vyvinuto n¢kolik metod k identifikaci tohoto indukéniho ¢asu. VétSina metod
pouzivanych ke stanoveni je zaloZena predevs§im na stanoveni oxidovanych sloucenin, jako
je peroxidové &islo (PC), thiobarbiturové (TBA) a anisidinové &islo, mnoZstvi
trientl, konjugovanych dienli nebo analyza tékavych oxida¢nich produktd. Tyto tradi¢ni
analytické parametry se Casto pouzivaji také jako indikatory kvality tuki a oleji. Hodnotu

PC nebo TBA lze stanovit najednou a posoudit tak oxida¢ni stav konkrétni potraviny nebo
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slozky potravin. Tento pfistup poskytuje pouze informace o oxida¢nim stavu oleje
a potravinatrského produktu v dob¢ analyzy, ne vSak informace o zménéch oxida¢niho stavu

vzorku v minulosti nebo v budoucnu, tj. v priibéhu jeho dalsi trvanlivosti.

Aby bylo mozné zvolit vhodnou analytickou metodu, je dilezité pochopit slozitost oxidacni

reakce lipidil a jejich produktl. Reakce oxidace lipidi sestava z nasledujicich krokd:
e tvorba volnych lipidovych radikald,
¢ iniciace oxida¢niho procesu,
e tvorba hydroperoxidi jako primarnich reakénich produkti,
e tvorba sekundarnich oxidac¢nich produkti,

e (tvorba produktii terciarni oxidace) [1, s. 7].

Tvorba volnych radikali a produkti primarni oxidace lipida

Oxidace je iniciovana tvorbou volnych radikald, a to 1 v pfipadé enzymaticky katalyzované
oxidace lipidi. Relativné vysokou aktivaéni energii, nutnou pro vznik prvnich lipidovych
volnych radikald, miize dodat tepelnd energie, pfirozena reaktivita ¢i singletovy kyslik.
Nenasycené mastné kyseliny, zejména di- a trinenasycené kyseliny, se sndze preménuji na
volné radikéaly neZ nasycené mastné kyseliny, jelikoz atom vodiku je snadnéji odtrhnut

z molekuly, pokud je na sousednim atomu uhliku umisténa dvojna vazba.

Struktura lipidovych hydroperoxidii zavisi na struktufe ptivodni mastné kyseliny, takze
vznikd smés izomernich hydroperoxidi. Tuky a oleje obsahuji mnoho rlznych
triacylglycerolt a kazda mastnd kyselina vdzana v triacylglycerolu je oxidovéana za vzniku
nekolika izomernich hydroperoxida. Hydroperoxidy pfitomné v potravinovych lipidech jsou
nenasycené a mohou byt oxidovany podobnymi mechanismy na dihydroperoxidy nebo

hydroperoxidy obsahujici dalsi cyklickou peroxyskupinu [1, s. 8, 9].



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 13

Rozklad hydroxyperoxidi na produkty sekundarni oxidace

Hydroperoxidy, zejména polynenasycené mastné kyseliny, jsou velmi nestabilni. Rychlost
jejich degradace je katalyzovana stopami tézkych kovl, kovovymi ionty a také nékterymi

komplexy ¢i nedisociovanymi solemi za vzniku tii typti degradac¢nich produkti:

e Monomerni degradacni produkty hydroperoxidi, které vznikaji raznymi reakcemi
hydroperoxidii. Epoxidy (derivaty oxiranu) vznikaji interakci hydroperoxidi
s dvojnou vazbou, hydroperoxidy se preménuji redukci hydroperoxylové skupiny na
hydroxylové derivaty nebo dehydrataci na ketony. Mohou se vyskytovat i cyklické

monomerni derivaty.

e Nizkomolekuldrni  slouceniny,  vznikajici  $tépenim  hydroperoxidového
fetézce, nejCastéji na atomu uhliku sousedicim s hydroperoxylovou skupinou. Pfi
téchto reakcich vznikaji aldehydy, ketony, alkoholy a uhlovodiky, které jsou

zodpoveédné za senzorické zmény v tucich a olejich.

e Vysokomolekularni kombinované produkty vznikajici pfi polymeraci radikdlovych
degradacnich produktl hydroperoxidi nebo kopolymeraci radikélovych rozkladnych

produktl s jinymi slozkami potravin.

Dalsi reakce produktii sekundarni oxidace (tvorba tercialnich produkti)

Produkty sekundarni oxidace lipidl jsou také castecné nestabilni. Zvlast¢ aldehydy, které
jsou velmi reaktivni a snadno se oxiduji na peroxokyseliny, ty se dale rozkladaji na smé&s
dalSich produktii. Nenasycené aldehydy, alkoholy nebo ketony se oxiduji na hydroperoxidy
a jejich stépenim vznikaji slouceniny s kratsi délkou fetézce. Kone¢nymi produkty jsou pak
kyselina mravenci a dal$i nizkomolekularni mastné kyseliny, které se mohou stanovovat

technikami, jako je Rancimat nebo index oxidac¢ni stability (OSI) [1, s. 10, 14, 17, 18], [7].
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Tabulka 1 Metody pro stanoveni oxida¢nich produktt

Nazev Norma Sledovani
Peroxidové &islo CSN EN ISO 3960
(jodometrické stanoveni) (588765) .

— - Tvorba hydroperoxidl
Peroxidové Cislo CSN EN ISO 27107
(potenciometrické stanovent) (588778)
Anisidinové cislo CSN EN IS0 6885

(588777) Vznik aldehydt

Thiobarbiturové ¢islo -

1.2 Hodnoceni oxida¢ni stability

Jelikoz je oxidacni stabilita nedilnou souc¢ast hodnoceni kvality produkti a vyrobkd, byly
v tomto disledku vyvinuty postupy a metody pro jeji samotné hodnoceni. Toto hodnoceni
vSak nardzi na dva hlavni problémy. Prvnim problémem je slozitost reakci zapojenych do
oxidace lipidii a Sirokéd Skala produkovanych jednotlivych oxidacnich sloucenin, které
zpusobuji velké potize pti hodnoceni oxida¢niho stavu. Druhym problémem je, Ze oxidac¢ni
stabilita stanovend v potravinach v laboratofi nemusi v praxi vypovidat o trvanlivosti

potraviny.

Potraviny a kosmetické piipravky obecné vyZzaduji dlouhou dobu trvanlivosti, v disledku
toho je oxidacni stabilita béhem skladovani velmi dulezita. Jelikoz klasické testy
skladovatelnosti by mohly trvat az 12 mésici (z hlediska vyroby nepraktické
a neekonomické), je tedy potieba ziskat informace o oxidacnim stavu lipid za mnohem
krat$i dobu. V idealnim ptipadé by takové zrychlené testy mély umoznit predpoveéd’ oxidaéni

stability produktu jako funkci Casu.

Pro piedpovéd’ tykajici se trvanlivosti je nutné podrobit tuk/olej nebo potravinaisky produkt
kontinudlnimu zrychlenému oxida¢nimu testu po pifiméfené kratkou dobu. Pro stanoveni
rozsahu oxidace vzorku je tieba zvolit vhodny koncovy bod. Proces oxidace lze urychlit
nékolika zplsoby. Nejbéznéjsi metody vystavuji vzorek zvysSené teploté a zvySenému tlaku
kysliku. Byly také vyvinuty dal§i metody zaloZzené na iniciaci oxida¢niho procesu
kontaminaci kovem, ty se ale pouzivaji mén&. Nové metody zalozené na generovani volnych
radikald byly vyvinuty nedavno a nabizeji zajimavé moznosti. Tyto testy maji tu vyhodu, Ze
je lze pouzit pti nizsi teplote, kterd se vice podobad oxidaci za normalnich podminek
skladovani. V praxi se ale stale nejcastéji pouzivaji zkousky zrychlené oxidace zalozené na

zvysené teploté€ a spotiebé kysliku, napt. test priristku hmotnosti nebo Schaaltv test, metoda
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aktivniho kysliku (AOM), index oxidac¢ni stability (OSI a Rancimat) nebo kyslikova bomba.
Tyto metody se tradicné pouzivaji ve védeckych i komerénich laboratofich zabyvajicich se
lipidy a oxidacni stabilitou a dale budou blize popsany v nasledujici kapitole [1, s. 216, 217],
[31, [8], [9].

1.3 Stanoveni oxida¢ni stability

1.3.1 Metoda pririistku hmotnosti a Schaaliv test

Princip metody spociva v méfeni pfirGstku hmotnosti vzorku oleje v ¢asovych intervalech.
V susarné pti teplot¢ 60 °C se vzorek v prubehu ¢asu postupné oxiduje. V disledku toho se
hmotnost vzorku zvySuje zabudovanim atomu kysliku do molekul lipida. Tento ptirastek
hmotnosti je poté ukazatelem stupné¢ oxidace. Tato metoda neni ale tak citlivé a jeji vysledek

muze byt sporny, jelikoz vyzaduje velmi vysoky stupen oxidace.

Schaaliiv test je zalozen na zahtati vzorku oleje v susarné na relativné nizkou teplotu
pohybujici se kolem 50-60 °C. Vzorek je zde ponechin ave stanovenych casovych
intervalech se ¢ast vzorku odebere a hodnoti. Vyhodnocuji se senzorické vlastnosti (chut’
a pach), nebo se stanovuje peroxidové ¢&islo (PC). Ackoliv tato metoda dobie koreluje se

skute€nymi predpovéd’'mi doby trvanlivosti, je Casové€ 1 pracovné narocna [1, s. 217].

1.3.2 Metoda aktivniho kysliku (Active Oxygen Method = AOM)

Metoda aktivniho kysliku byla prvni zrychlend technika, kterd byla zavedena k ziskani
informaci o oxidacni stabilit¢ oleju a tukti. Poprvé byla predstavena v roce 1933. Po mnoho
let byl test AOM nejpouzivanéjSim testem ve vyzkumu oxidace lipidi. Parametrem pro
sledovani oxidace lipidii v testu AOM je mnozstvi peroxidll vytvorenych v oleji. Metoda ma
mnoho nevyhod, pokud jde o provoz a aplikaci, proto byva v soucasné dobé casto

nahrazovana jinymi zrychlenymi testy.

V oficiadlnim testu AOM (AOCS Cd 12-57) definovany prutok vzduchu probubldva pies
vzorek tuku/oleje, ktery je udrzovany pii teploté 97,8 °C. V pravidelnych casovych
intervalech se zbaiiky odebiraji vzorku oleje pro stanoveni hodnoty PC. Hodnoty
peroxidového ¢isla jsou pak vyneseny do grafu v zavislosti na Case ptisobeni vzduchu.
Nasledné je sestavena indukéni perioda. Cas potiebny k dosazeni PC 100 mEq/kg tuku se

uvadi jako ¢as AOM. ProtoZe oxidace lipidd je dynamicky proces, musi byt PC stanoveno
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v pravidelnych ¢asovych intervalech. Odhad doby potiebné k dosazeni PC 100 mEq/kg by

mél byt zaloZen na dvou méfenich PC v rozmezi 75 aZ 175 mEqg/kg.

Test AOM je pomérmné Easové a pracovné naroény test. Vyzaduje alespoti dvé titrace PC na
jeden vzorek oleje. I kdyz je metoda AOM pouzita spravné, stale ma nékolik zakladnich
nedostatkli. Velkym nedostatkem je stanoveni kone¢ného bodu, kdy se vzorky oleje
odebiraji v n¢kolikahodinovych intervalech, zatimco proces oxidace lipidii je kontinudlni.
Peroxidy jsou prvni a nejméné stabilni oxidacni produkty a snadno se rozlozi na stabilné;si
sekundarni oxida¢ni produkty. Z toho divodu je metoda AOM zaloZzena na pomé&rné
nestabilnim parametru. Dalsi nedostatek se objevuje béhem rychlé oxidac¢ni faze, pti které
je reakce zavisla na dodavce kysliku, kdy i nepatrné zmény v mnozstvi ptidavaného kysliku
mohou mit za nasledek Spatnou reprodukovatelnost mezi duplicitnimi vzorky. V disledku
toho byly vyvinuty alternativni metody, které nahradily test AOM [1,s. 218, 219],
[10,s. 1517, [11].

1.3.3 Index oxida¢ni stability (Oxidative Stability Instrument = OSI a Rancimat)

Bylo vyvinuto nékolik alternativ pro test metody aktivniho kysliku. Prvni zpravy o zékladni
myslence principu indexu oxida¢ni stability (OSI) pochdzeji z roku 1970. Hypotéza
predpokladala, ze pfi oxidaci lipidi se budou tvofit t€kavé kyseliny, které lze sledovat
meéfenim vodivosti. Postupné byla tato metoda dikladné ovéfena, coz vedlo k prevedeni
téchto myslenek do komerc¢nich pfistroji. Prvni automatizovanou verzi byl Swift test, po
kterém nasledoval Brinkmann 617 Rancimat (Brinkmann Instruments, Westbury, NY), ktery
byl k dispozici pocatkem roku 1980. Tento pfistroj byl schopen zpracovéavat Sest vzorkl
soucasn¢. Koncovy bod musel byt uréen ru¢né nakreslenim tecen ke kiivce vodivosti, aby
se identifikoval inflexni bod. Postupem ¢asu prosly tyto pfistroje n€kolika zménami, aby se
zjednodusila jejich obsluha. Plvodni pfistroj Rancimat 617 byl nahrazen pfistrojem
Rancimat 679 (Metrohm, Ltd., Switzerland), ktery byl schopen automaticky urcit koncové
body. V roce 1983 vyvinula spole¢nost Archer Daniels Midland (ADM) pocitatem
podporovany pfistroj, ktery byl rovnéz schopen automaticky urcit koncovy bod. Spolecnost
Omnion, Inc. (Rockland, MA) nyni vyrdbi komeréni verzi tohoto pfistroje na zaklade

licen¢ni smlouvy s ADM.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 17

Obrazek 1 Model Rancimatu 743 [12]

Obrazek 2 Model Rancimatu
Professional Biodiesel 893 [13]

Zakladni princip, ktery spo¢iva za Rancimatem a OSI je stejny (ISO 6886 a americkd narodni
norma AOCS Cd 12b-92). Tyto pfistroje se lisi jen nepatrn€ designem a komfortem ovladani.
OSI funguje pomoci proudu vzduchu prochazejiciho vzorkem tuku nebo oleje, ktery je
uloZzen v termostatovaném hlinikovém topném bloku. Pfivadény vzduch je regulovan
jehlovym ventilem, ktery fidi priutok. Po prichodu olejem je vzduch veden do detekéni

cely, kterd obsahuje deionizovanou vodu.
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Obrazek 3 Schéma pftistroje Rancimat (upraveno) [14]

OSI vyuziva tvorbu tékavych oxidacnich produktl jako ukazatel pro detekci indukéniho ¢asu
v procesu oxidace lipidi. Vzduch obsahujici t€kavé organické kyseliny z oxidace oleje
zvySuje vodivost vody v detekéni cele. Zpocatku, bylo nutné ruéné integrovat indukéni Cas
na kifivce vodivosti. V soucasné dobé je meétfeni vodivosti propojeno s pocitaCovym
softwarovym programem, ktery umoznuje automatizovany vybér indukéniho ¢asu na kiivce

vodivosti.
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Obrazek 4 Schéma prabehu OSI (upraveno) [1]

Na obrazku 4 miizeme vidét, ze na zaCatku oxida¢niho experimentu je vodivost vody

v detekéni cele velmi nizka. Zahtatim oleje a soucasny prichod vzduchu urychli oxidaéni
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proces. Zpocatku se budou tvofit peroxidy, které jsou ale nestabilni a rozpadaji se na
sekundarni oxidacni produkty. Tyto sekundarni oxida¢ni produkty jsou rizné v zavislosti na
typu oleje. Mnoho ztéchto sekundarnich produkti ma relativné nizkou
tékavost, nekondenzuji tak do detek¢ni cely, ale zlstavaji v oleji. Aldehydy se déle oxiduji
na mastné kyseliny s kratkym fetézcem. Tyto kyseliny s kratkym fetézcem jsou tékavé
a budou tak kondenzovat ve vodé detekéni cely, ¢imz se zvysi jeji vodivost. V disledku toho
ma vodivost vody pfimy vztah ke stupni oxidace oleje. V dob¢ indukce vodivostni kiivky je
ve vod¢ pfitomno nékolik kyselin. Analyza vodné frakce na obsah kyselin s kratkym
fetézcem ukazala, ze se tvoii ruzné tékavé kyseliny (kyselina mravenci, octova
a propionova) v rizném mnozstvi v zavislosti na distribuci mastnych kyselin v oleji. Pro
mravenci, kterd ma na vodivost mnohem vétsi vliv nez kyselina octova. Podil ostatnich

kyselin na vodivosti je jest¢ mensi a 1ze ho zanedbat.

vvvvvv

parametrem ovliviiujicim dobu indukce je jednoznaéné provozni teplota, protoze oxidace
lipid je velmi rychld chemicka reakce, ktera je zavisla na teploté. Pti vysSich teplotach bude
oxidace lipidd probihat rychleji, coz vede ke kratSimu indukénimu ¢asu. Teplota topného
bloku v pfistroji Rancimat se mtize pohybovat mezi 50 a 160 °C. Obecné se ale oxidacni
stabilita oleju a tukil stanovuje pfi 100 nebo 110 °C. Zrychlené testy nasycenych tukl se
Casto provadéji pii teplotach 120-130 °C, aby se zkratila doba analyzy. Na druhou
stranu, lipidy citlivé na oxidaci se ¢asto analyzuji pfi niZSich teplotach, a to v rozmezi 60—
80 °C. Obecné by doba oxidace neme¢la byt krat$i nez 0,5 hodiny, v idedlnim ptipad¢ by
méla byt alespont 2 hodiny, aby se minimalizovaly odchylky mezi analyzami. Déle byla
zkoumana navazka vzorku oleje (2,5 nebo 5 g), ktera také znac¢né ovlivnila indukéni Cas
oxidacni stability. Kdy mald navazka vzorku 2,5 g bude oxidovat s mnohem vétsi

variabilitou nez vétsi velikost vzorku.
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Vyhody testu OSI v porovnani s testem AOM

Metody zalozené na OSI maji ve srovnani s testem AOM nékolik vyhod, které 1ze shrnout

nasledovné:

* Test AOM poskytuje pouze jednu hodnotu vyjadiujici oxidacni
stabilitu, kterou je tfeba odhadnout mezi dvéma méfenimi. Naproti tomu OSI

poskytuje kontinudlni data, coz umoznuje presnéjsi detekci indukéniho Casu.

* Koncovy bod testu AOM se méti béhem pocatecni oxidacni faze, kterd silné
zavisi na dostupnosti kysliku. V OSI je kone¢ny bod stanoven na konci

indukéni periody a je méné citlivy na proudéni vzduchu.

* Metoda AOM je zalozena na analyze nestabilnich primarnich oxidacnich
produktli, zatimco metoda OSI je zaloZena na stabilnich oxidacnich

produktech. To mé vazny vliv na reprodukovatelnost obou testa.

» Pri testu AOM muze byt prekrocen induk¢ni ¢as, coz vyZaduje opétovnou
analyzu vzorku. V pfipad¢ OSI nemtze byt indukéni cas nikdy

prekrocen, protoze data jsou ziskdvana nepfetrzite.

*+ Test AOM je pracny a Casové naroCny, zatimco metoda OSI je plné

automatizovana.

* Metoda AOM je velmi citliva pii provozu za vysokych teplot, OSI je méné

citliva pti provozu za zvySenych teplot.

* Koncovy bod detekce AOM je zaloZen na rucné stanoveném koncovém
bodu, zatimco zafizeni pro oxidacni stabilitu mé pfistrojovou detekci

koncového bodu.

Obecné feceno, existuje jednoznacné neékolik rozdili ve prospéch OSI ve srovnani s metodou
AOM. V soucasnosti se OSI staly cennymi a spolehlivymi metodami pro hodnocenti stability

olejii a tukii [1, s. 219-226,], [7], [12], [15, 5. 1], [56].

1.3.4 Kyslikova bomba

Dalsi ¢asto pouzivanou metodou pro hodnoceni oxidaéni stability potravinarskych produktt
je metoda kyslikové bomby. Zpocatku byla metoda kyslikové bomby vyvinuta v ropném
primyslu. Nasledn¢ byla tato metoda pienesena do potravindiského a krmivaiského

pramyslu, kde nalezla uplatnéni jako uzitecnd metoda pro hodnoceni stability
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oleju a findlnich potravinatrskych produktii obsahujicich lipidy. Metoda kyslikové bomby se
Casto pouzivd k hodnoceni oxidacni stability potravindiskych produktti, jako jsou
bramborové lupinky, krekry, suSenky a ofechy, nebo se vyuziva pii hodnoceni krmnych
produktii (obili ¢i krmivo pro zvifata). Hlavni vyhodou této metody je, Ze 1ze analyzovat
kone¢né potravinaiské produkty, protoze na rozdil od vétSiny metod oxidacni stability neni

omezena na Cisté oleje a tuky.

Aparat kyslikové bomby se skladd z nerezové nadoby (bomby) spojené se zaznamnikem
tlaku. Vzorek analyzovaného produktu se navazi do sklenéné nadoby a vlozi se do
bomby, ktera je ¢asteCn¢ uzaviena. Nasledné se systém proplachne Cistym kyslikem. To se
provadi za Gcelem nahrazeni vzduchu v nddob€ vyhradné Cistym kyslikem. Po proplachnuti
se bomba tésné uzavte a tlak kysliku se zvysi az na 0,5 MPa, aby se urychlil oxida¢ni proces
a zkrétila se doba analyzy. Bomba se zahiivd umisténim do olejové lazné nebo topného
bloku. V zavislosti na produktu, ktery mé byt analyzovan, se teplota lazn¢ pohybuje mezi
80 °C (pro produkty bohaté na polynenasycené mastné kyseliny, jako je naptiklad Inény olej)
anebo do 100 °C (pro obiloviny, ceredlie a suSenky). Tlak v hornim prostoru bomby je
nepfretrzit€¢ monitorovan pomoci tlakového senzoru. Pro snadnéjsi interpretaci je vypoc€itdno
mnozstvi kysliku pohlceného produktem a vyneseno do grafu v zavislosti na Case. Jak
produkt oxiduje, kyslik z horniho prostoru je zaclenén do lipidovych molekul, coZ vede ke
snizeni tlaku kysliku uvnitf bomby. V pocatec¢nich fazich je produkt Casto stabilni vuci
oxidaci a tlak ziistava konstantni, po urcité dob¢ se ale kyslik snadno spotiebuje a za¢leni do
produktu. To se oznacuje jako indukéni bod v grafu tlaku v zavislosti na ¢ase. Produkty
s rychlym a velkym piijmem kysliku budou nachylng;si k oxidaéni degradaci. Nachylnost
k oxidaci produktii v pristroji kyslikové bomby je zaloZena predevsim na jejich celkovém

obsahu tuku [1, s. 226, 227].

1.3.5 Okxipres

Ptistroj Oxipres, pracuje na mirn¢ odliSném principu urychleni oxidace nez v piipadé
pfistroje Rancimat. Principem tedy je, Ze tuky a oleje neprobublavaji béhem oxidace
proudem vzduchu. Pfistroj urcuje oxidac¢ni odolnost oleje a tuku ve vSech druzich
surovin, polotovart a hotovych vyrobki, jako jsou potraviny, krmiva pro zvifata, kosmetika
a bionafta. S Oxipresem je mozné zkoumat heterogenni produkty. Proto neni nutné
extrahovat tuk a olej z produkti pted analyzou. Vzorek Ize umistit do reak¢éni nadoby bez
jakékoli ptipravy. Pfistroj je tedy spiSe modifikaci kyslikové bombové metody, kterd je

zalozena na oxidaci kyslikem. Experimenty ukazuji, Zze vysledky z Oxipresu lze
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korelovat s organoleptickymi testy. Test se provadi za zvySeného tlaku, kde se proces
urychluje. Spotieba kysliku ma za nasledek pokles tlaku v tlakové nadob¢ beéhem testu. Lze

pripojit az 3 moduly (6 vzorkill) do jedné baterie [7], [8], [9], [16].

Obrazek 5 Moduly pfiistroje Oxipres [16]

1.4 DalSi metody vyuZivané k posouzeni oxidacni stability

1.4.1 Ultrafialova spektrofotometrie, Nuklearni Magneticka Rezonance (NMR)

a Elektronova paramagneticka rezonan¢ni (EPR) spektroskopie

Spektrofotometrické metody patii mezi nejstarsi techniky analyzy oxidovanych lipida. Tyto
metody byly vyvinuty pied nékolika desetiletimi a od t¢ doby byly Siroce pouzivany bez
podstatnych zmén. Spektrofotometrické metody maji vyhody v tom, Ze jsou
jednoduché, snadno reprodukovatelné a rychlé, ptistrojové vybaveni je relativné levné
artuzné faktory ovliviiujici vysledky byly diikladné prostudovany a jsou dobfe znamy.
Hlavni nevyhodou je, Ze nejsou dostatecné specifické, takZe je nékdy nutnaé jejich kombinace
s pfedbéZnou chromatografickou separaci. Nicméné mohou byt pouZity pro rychlou kontrolu
stupné oxidace lipida, stejné jako pro studium zmén béhem oxidace za piesné definovanych

podminek.

Slouceniny vykazujici absorpéni maximum v ultrafialové (UV) oblasti obvykle obsahuji
jednu nebo nekolik konjugovanych dvojnych vazeb C=C, C=0O nebo C=N. Poloha
absorp¢niho maxima se pti zvyseni po¢tu konjugovanych dvojnych vazeb posouva k vyssim
vlnovym délkam. V pokrocilych stadiich oxidace lipidi mize byt absorpéni maximum

posunuto i do viditelné oblasti. Tuky a oleje neabsorbuji UV zatfeni o vinovych délkach
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vysSich nez ~210 nm. Pfi autooxidaci se tvoii volné lipidové radikdly a ptvodni
pentadienové systémy dvojnych vazeb jsou posunuty na dva izomerni derivaty obsahujici
dv¢ konjugované dvojné vazby. Konjugované dienové slouceniny rozpusténé v isooktanu
absorbuji UV zafeni s maximem pii 233 nm. Konjugované trienové systémy vykazuji
maximalni absorbanci pfi 262 nm. S dal$im narGstem konjugovanych dvojnych vazeb se
maximum posouva k jesté del§im vlnovym délkam (~30 nm/dvojna vazba). Vyhodou ptimé

UV absorpce je, ze reakce probiha pfi teploté okoli.

Spektroskopie nukledrni magnetické rezonance (NMR) je piednim nastrojem pro
identifikaci struktury organickych molekul a vSestrannou analytickou technikou. NMR ma
v chemii lipidd Siroké vyuziti od sofistikovaného objasiiovani struktury az po rutinni
kontrolu kvality. Tato vSestrannost prameni z né¢kolika vyhod NMR spektroskopie. Jednim
z nich je rychlé a jednoduché ptiprava vzorku. Navic je NMR spektroskopie nedestruktivni
a lze ziskat jak kvalitativni, tak kvantitativni data. NMR spektroskopie je vhodna pro analyzu
¢istych sloucenin i smési. Nevyhodou je naopak to, ze je nakladna [1, s. 72, 89, 90, 91], [5],
[17].

Elektronovéa paramagnetickd rezonan¢ni spektroskopie (EPR), také nazyvana elektronova
spinova rezonance (ESR) je vSestrannd, nedestruktivni analyticka technika. Patfi do odvétvi
magnetické rezonancni spektroskopie, kterd vyuziva mikrovinné zateni k sondovéani druht
s neparovymi elektrony, jako jsou radikaly, radikalové kationty a triplety v pfitomnosti
externé aplikovaného statického magnetického pole. V. mnoha ohledech jsou fyzikalni
vlastnosti zdkladni teorie a metod EPR analogické s nukledrni magnetickou rezonanci
(NMR). Nejviditelngjsi rozdil je v tom, Ze pfimé zkoumani vlastnosti elektronového spinu
v EPR je protikladem k jadernym spinim v NMR. Ptestoze je EPR spektroskopie omezena
na latky sneparovymi elektronovymi spiny, méa fadu aplikaci, od studia kinetiky
a mechanismli vysoce reaktivnich radikalovych meziprodukti az po ziskavani informaci
o interakcich mezi paramagnetickymi kovovymi shluky v biologickych enzymech.
Umoznuje tak i detekci a kvantifikaci radikalti vznikajicich pii autooxidaci lipida [18], [19],

[20].

1.4.2 Diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC)

Béhem kazdého chemického procesu se teplo bud absorbuje, nebo uvoliuje. Proto 1ze
prabéh chemickych procesii sledovat zménou teploty vzorku. Termalni analyza (TA)

kompromituje skupinu metod zaloZenych na méfeni fyzikalnich a chemickych vlastnosti
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latky nebo smési reagujicich latek v zavislosti na teploté nebo ¢ase. Vyuzivaji se dvé hlavni
termoanalytické techniky, a to: diferencidlni termicka analyza (DTA) a diferencidlni

skenovaci kalorimetrie (DSC).

V dusledku neustalého vyvoje technik DSC se citlivost a piesnost ptistroji vyuzivajici tuto
metodu neustale zvySuje. DSC se tak stava velmi konkurenceschopnou metodou. Potiebné
malé mnozstvi vzorku, kratkd doba analyzy, pfimé postupy hodnoceni kinetickych
parametrii a vysokd opakovatelnost vysledkt patii mezi velké vyhody technik DSC. Naklady
ale byvaji ptili§ vysoké, ve srovnani s jinymi konvencnimi zrychlenymi testy, presto jsou ale
stale vyuzivany jako alternativy k jinym konvenénim metodam, které se v soucasnosti

pouzivaji ke stanoveni oxidacni stability oleji [1, s. 159, 195], [6, s. 2-7].
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2 ANALYTY

2.1 Kosmetika

V poslednich letech se stale Castéji preferuje prirodni kosmetika. Pfestoze tento pojem neni
legislativné definovan, spotiebitelé¢ vyzaduji, aby tato kosmetika obsahovala co nejméné
konzervantii, parfemace a syntetickych slozek jako jsou parabeny, silikony a tenzidy, které
jsou v kosmetickém pramyslu pouzivany ke zlepSeni senzorickych i funk¢nich vlastnosti
pripravkl. Co se tyCe parfemace, jsou vyuzivany esencialni oleje nebo vyluhy z rostlin.
Esencialni oleje v pfirodni kosmetice pak mohou zarovenn piisobit 1 jako ptirodni
konzervanty. Ptipadné se parfemace da nahradit i vytazky z ovoce (jahody, bortvky...).
Mnoho ptirodni kosmetiky, ale i dal§ich kvalitnich kosmetickych produktti obsahuje vysoky
podil rostlinnych oleji a tukt. Napiiklad bambucké a kakaové maslo je soucasti mnoha
produktl péce o rty a télo. Rténky a balzamy na rty byvaji sloZzeny pievdzné z ptirodnich
olejt, jako jsou oleje ze semen, palmovy olej nebo kokosovy olej. Tyto ptirodni oleje a tuky
jsou vsak schopny v pribéhu casu oxidovat, coz negativné ovliviiuje trvanlivost a tim
1 kvalitu vyrobku, na rozdil od vyrobki na bazi parafinu, které se naopak vyznacuji delsi
trvanlivosti. Napfiklad lipidy, jejichZz zdkladem jsou mastné kyseliny a mastné
alkoholy, vytvateji na pokoZce pfirozeny film, a ve form& voskd maji ochrannou funkci.
Mezi kosmeticky vyznamné lipidy patii tuky, vosky, glycerofosfolipidy, sfingolipidy
a izoprenoidy. Déle jsou kosmeticky vyznamné nasycené mastné kyseliny jako je kyselina
laurova, kyselina myristova, kyselina palmitova a kyselina stearova nebo kyselina y-

linolenova (GLA) [4], [21, s. 5], [22], [23], [24].

2.2 Potraviny

Potraviny se skladaji ze sacharidd, tuki, bilkovin a mnoha dal$ich latek (napf. vitaminy).
Jejich oxidacni stabilita je tedy pfevazné zaloZena na rizném pomeéru nasycenych mastnych
kyselin (MK). Naptiklad brambirky obsahujici kolem 3 az 4 g nasycenych MK na
100 g, nebo cokolada, kterd miiZze obsahovat pfiblizné 18 az 24 g nasycenych MK na 100 g.
Obecné tedy potraviny obsahuji oxidacni produkty lipidii, alespon v nepatrném mnozstvi.
Tyto oxidaéni produkty wvznikaji katalytickym plisobenim enzyml nebo pisobenim

singletového kysliku v Zivych organizmech, naptiklad v olejnatych semenech a zivocisSnych
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tkanich pouzivanych k vyrob¢ tukii a oleji. Lipidy se dale oxiduji pti skladovani nebo pii

tepelné ptipravé potravin [1, s. 7], [25], [26].

Potraviny a biologické tkan¢ obsahuji nejen lipidy, ale také mnoho dalSich slozek, které
mohou reagovat s volnymi radikaly lipidt, hydroperoxidy, aldehydy, epoxidy a dalSimi
reaktivnimi oxida¢nimi produkty. Pfirozené minoritni slozky tuk a olejd, jako jsou
steroly, tokoferoly nebo jiné fenolové derivaty, snadno reaguji s volnymi radikaly lipid
nebo s hydroperoxidy, takze oxysteroly nebo produkty oxidace tokoferolii se vzdy nachéazeji
v oxidovanych lipidech. Polyfenoly, jako jsou flavonoidy a antokyany, se Casto vyskytuji
v potravinach rostlinného ptivodu. Reaguji s volnymi radikaly lipidi nebo s hydroperoxidy
podobné jako antioxidanty. Fosfolipidy jsou v rafinovanych olejich pfitomny pouze ve
stopovém mnozstvi (dusledek procesu rafinace), ale v mnoha potravinach rostlinného nebo
zivocisného plivodu je jejich obsah mnohem vyssi. Protoze jsou bohaté na polynenasycené
mastné kyseliny, jsou oxidovany za vzniku produkti analogickych produktim
triacylglycerolti. Volné radikaly, hydroperoxidy a aldehydy reaguji s dusikatymi funkénimi
skupinami  fosfolipidovych molekul za vzniku hnédé zbarvenych produkti.
Aminokyseliny, peptidy a proteiny pifitomné v potravindch reaguji s lipidovymi
hydroperoxidy, epoxidy, hydroxyketony a aldehydy. Jejich reakéni produkty ale nelze
stanovit béznymi analytickymi metodami [1, s. 10], [2], [21, s. 2, 3], [25], [27, s. 1], [28],
[29].

2.3 Oleje

Za posledni roky se na trhu objevila fada olejti lisovanych za studena z riznych druht semen
aplodi. Tyto oleje maji vétinou specifické vlastnosti. Casto obsahuji cenné bioaktivni latky
s velkym pfinosem pro zdravi (obsahuji esencialni mastné kyseliny a vitaminy). PouZzivaji
se jak pro vnitini, tak 1 vnéjSi oSetfeni, Casto jsou vyuzivany ipro léCebné ucely nebo

k posileni imunity.

Rostlinné oleje se ziskavaji z olejnin. Tyto rostliny obsahuji ve svych plodech ¢i semenech
nebo jinych ¢astech olej. Mezi semena s vy$$im obsahem oleji (kolem 25 az 30 %) fadime
vlasské  ofechy, pekanové ofechy, para ofechy, keSu ofechy, kokosové
otechy, arasidy, pistacie, mandle ¢i jadra merun¢k. Zatadit zde mizeme i olivy, nebo
slunenicovd semena, ktera se také vyznacuji vysokym obsahem oleji. Naopak

malinik, rakytnik ¢i rybiz patfi mezi plody obsahujici mensi mnozstvi oleji (pod 25 %).
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Kvalita oleje a jeho parametry zavisi predev§im na odridé a zptisobu, nebo podminkach
péstovani (geograficka poloha, klimatické podminky, technologie sbéru), dale pak na
zpracovani (Uprava semene) a skladovani. Olej ze semen muzeme ziskat lisovanim anebo
extrakci rozpousStédlem. Prvni varianta vyuziva lisovani pomoci hydraulickych
(diskontinudlni lisovani) nebo Snekovych list, ty jsou ve variantadch ptedlisi (5—16 MPa)
adolisit (az 40 MPa). Predlisi se vyuziva ptredevSim u surovin bohatych na olej
(napf. v ofeSich, kde se mnozZstvi oleje pohybuje v priméru mezi 45-75 %, s vytéZnosti mezi
40-60 %), ¢i pti vyrobé oleje nejvyssi kvality — oleje lisované za studena, kdy se pti procesu
pracuje za nizsich teplot a jsou tak zachovavany latky na ni citlivé (napft. tokoferoly). Dolisy
pak slouzi pro ziskani zbytkového oleje ve vyliscich pod 5 %. Druhou variantou je extrakce
pomoci rozpoustédel, kdy se nejCastéji vyuzivad hexanu nebo superkritického CO». Tato
varianta dosahuje nevys$siho vynosu oleje a lze ji pouzit i v kombinaci s lisovanim (vylisky).
Obecné maji ale tyto oleje nizkou kvalitu a je tfeba dbat na odstranéni pouzitého
rozpoustédla, Cistotu a stabilizaci. Na druhou stranu maji delsi dobu spotieby nez oleje
lisované za studena, které byvaji vétSinou distribuovany bez dalSich Gprav (vyjimkou je
rafinace — odstranéni nezaddoucich latek, napt. fosfolipidy, volné MK, barviva/pigmenty...)

a jejich spotfeba by méla byt do 6 mésicu [5], [22], [28, s. 1,98-154],[29], [30], [31,s. 1, 2].

V zavislosti na druhu semene a rostliny, ze které pochdzeji, se ziskané oleje lisi sloZenim
a svymi vlastnostmi na potravinaiské oleje nebo kosmetické oleje. Rostlinné tuky a oleje
jsou smési lipidh, které jsou z velké Casti tvofeny triglyceridy (oficidlné znamych jako
triacylglyceroly, podle IUPAC), ve kterych je jedna molekula glycerolu esterifikovana tfemi
mastnymi kyselinami. Tyto mastné kyseliny mohou mit rizné délky fetézce a jejich slozeni
zavisi na suroviné, ze které pochazeji. Mastné kyseliny, které¢ obsahuji dvojné vazby, se
nazyvaji nenasycené mastné kyseliny. Cim vice dvojnych vazeb méa mastna kyselina, tim
snadngji mize byt oxidovana. Tyto nenasycené glyceridy jsou také znamé jako estery
esencialnich mastnych kyselin. Mezi nejbéznéjsi estery mastnych kyselin nachazejicich se
v piirodnich olejich patfi kyselina olejova s dvojnou vazbou na devatém atomu uhliku. Je
relativné odolnd vii¢i oxidaci, ve srovnani s polynenasycenymi mastnymi kyselinami.
Kyselina linolova je mastna kyselina obsahujici dvé dvojné vazby a fadi se do tfidy omega-
6 mastnych kyselin. D4 se snadno oxidovat. Kyselina linolenové je omega-3 mastn4 kyselina
a obsahuje tf1 dvojné vazby. Oxiduje se snadné&ji nez kyselina linolovd. Omega-3 a omega-
6 mastné kyseliny jsou esencialni mastné kyseliny, tj. musi byt pfijimany potravou, protoze

si je télo neumi samo vyrobit.
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Zbyléa ¢ast lipidi predstavuje vosky, steroly, lecitin, fosfatidy, uhlovodiky a vitaminy.
Ovocné oleje se vyznacuji zdravi prospéSnym pomérem nasycenych mastnych kyselin
(SFA) a polynenasycenych mastnych kyselin (PUFA) déle pak vysokym obsahem omega
kyselin, fenolovych sloucenin, karotenoidli, sacharidi, terpenoidii, vitamini A, B, D a E.
V niz§im obsahu jsou v olejich zastoupeny i minerdlni latky jako jsou napiiklad

brom, vapnik, zelezo, méd, zinek a draslik [5], [6, s. 1, 2], [21, s. 2], [22].
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3 ANTIOXIDANTY A PROOXIDANTY

3.1 Antioxidanty

Antioxidanty jsou definovany jako latky, které jsou schopny zpomalit nebo zabranit rozvoji
zluknuti nebo jiného znehodnoceni materidlu v dasledku oxidace. Obecné lze fici, ze
antioxidanty oddaluji/zpomaluji vyvoj zmén chuti/viin€ tim, ze prodluzuji indukéni dobu
oxidace. Pfidani antioxidantii po tomto obdobi byvéa neucinné, protoze jsou jiz pfitomny
nizkomolekuldrni latky. Antioxidanty mohou inhibovat nebo zpomalit oxidaci dvéma
zpusoby: bud’ vychytdvanim volnych radikald — reaktivni formy kysliku (ROS), v tomto
ptipadé je sloucenina oznaCovéna jako ,,primarni antioxidant“, nebo mechanismem, ktery
nezahrnuje ptimé vychytavani volnych radikali, v tomto ptipadé je sloucenina ,,sekundarni
antioxidant®. Primarni antioxidanty zahrnuji fenolické slouceniny, jako je napiiklad vitamin
E (o-tokoferol). Tyto sloZzky jsou spotfebovany béhem indukéni periody. Sekundérni
antioxidanty pisobi prostfednictvim riznych mechanismi, véetné¢ komplexace kovovych
iontli, vychytavani kysliku nebo premény hydroperoxidi na neradikdlové formy. Za
normdlnich okolnosti sekundarni antioxidanty vykazuji antioxidacni aktivitu pouze
tehdy, kdyz je pfitomna druhd slozka. To lze pozorovat u sloucenin, jako je kyselina
citronova, kterd byva G¢inna pouze v pfitomnosti kovovych iontl a redukénich ¢inidel, jako
je  kyselina  askorbovd.  Kromé  syntetickych  antioxidantd, mezi  které
fadime: Gallaty, Buthylhydroxyanisol (BHA), Buthylhydroxytoluen (BHT), jsou na trhu
dostupné 1 ptirodn¢ identické a ptirodni antioxidanty, které byvaji stile castéji vice
preferovany a jsou ziskavany z kotfentll, semen ¢i ovoce a zeleniny. Mezi ty nejznamé;jsi

pfirodni a pfirodné¢ identické antioxidanty patfi:

e Vitamin C (kyselina askorbovd) je hlavni hydrofilni antioxidant a silny inhibitor
peroxidace lipida. Dokaze vychytavat reaktivni oxid dusiku, superoxidovy
radikalovy anion, hydroxylovy radikal a singletovy kyslik a podporuje regeneraci

alfa-tokoferolu.

e Vitamin E (tokoferol) se skladd ze ctyt izoforem tokoferoli a ctyf izoforem

tokotrienolll. Alfa tokoferol je nejhojnéjsi a nejucinngjsi, zastavuje peroxidaci lipida

a poté chrani lipidovou strukturu bunéénych membran.

e Flavonoidy jsou piirodni slozky pochazejici z potravy (ovoce, zelenina

a bylinky), kterym je v poslednich desetiletich vénovana velkd pozornost. Jsou


https://www.hsph.harvard.edu/nutritionsource/vitamin-c/
https://www.hsph.harvard.edu/nutritionsource/vitamin-e/
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slozeny z flavonoldi, flavanold, antokyanti, isoflavonoidd, flavonont
a flavonti. Nejhojnéjsim flavonolem je kvercetin, ktery zabrainuje oxida¢nimu stresu
a bunécné smrti vychytdvanim ROS, chelataci kovovych iontii a zhaSenim

singletového kysliku. Nejhojnéjsim flavanolem je katechin pfitomny v Cerveném

vinu.

Beta-karoten a dal§i piibuzné karotenoidy spolu s minerdly naptiklad
manganem. Pfipojuje se zde i glutathion (rozpustny ve vod¢, pfirozené se vyskytujici
v rostlinach, uzvifat a  houbach), koenzym  QI10, kyselina  lipoova,

fenoly, polyfenoly, fytoestrogeny a mnoho dalSich [21, s. 2, 3], [32], [33], [34], [35],

[36], [57].

Tabulka 2 Prehled nejcastéjSich antioxidantt a jejich vyskyt

Antioxidant Vyskyt
Vitamin C citron, pomerang, jahody, listova zelenina
Vitamin E mandle, araSidy, slune¢nicova seminka

Karotenoidy vetné beta-karotenu
a lykopenu

merunky, broskve, mrkev, mango, $penat, rajCata

Selen

para ofechy, je¢men, hnéda ryze

Zinek

sezamova a dynova seminka, kesu, Cocka

Fenolové slouceniny

Kvercetin — jablka, cibule
Katechiny — zeleny ¢aj
Resveratrol — araSidy
Antokyany — boriivky, jahody
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3.2 Prooxidanty

Prooxidanty jsou definovany jako chemické latky, které vyvolavaji oxidacni stres tvorbou
ROS nebo inhibici antioxidatniho systému.Lze je rozd€lit do nékolika
kategorii: 1éky, redoxné¢  aktivni  kovy, pesticidy, fyzické cvieni,  duSevni
uzkost, patofyziologické stavy, faktory prostfedi (latky znecistujici ovzdusi a ionizujici
1 neionizujici zafeni) pfipravky na dezinfekci vody, Castecné lze zatadit 1 antioxidanty.
U antioxidantli bylo pfekvapivé zaznamenano prooxidacni chovani, které muze byt
zpusobeno faktory zahrnujici pfitomnost kovovych iontd, koncentraci antioxidantl
v prostiedi matrice a jeho redoxni potencial. Tyto vyjmenované faktory pak mohou ovlivnit
funkci antioxidantu a pfeménit jej tak na prooxidant. Napiiklad vitamin C je silny
antioxidant, ale v zavislosti na ddvce mlze pusobit jako prooxidant. MliZze mit antioxidacni
ucinek v ptipad¢ nizké davky (30 az 100 mg/kg télesné hmotnosti) a prooxidac¢ni ucinek
v pripadé¢ vysoké davky (1000 mg/kg télesné hmotnosti). K prooxidaénimu ucinku
vitaminu C dochézi také tehdy, kdyZ se kombinuje se Zelezem, redukuje kationty Fe** na

Fe?" nebo s mé&di redukujici jej z kationtu Cu?* na Cu*" [35], [37].
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4 SOUCASNY STAV STUDOVANE PROBLEMATIKY

Ackoliv je oxidace lipidii zkoumana jiz od pocatku 20. stoleti, neposkytuje stale uplné
informace o sloZeni oxidovanych lipidi. Jednim z dtlezitych faktort, ktery pfispiva k témto
mezeram v naSich neznalostech o oxidaci lipidi, souvisi s nedostatky v analytické metodice.
Tradi¢ni analytické metody jsou stile vice nahrazovany modernimi sofistikovanymi
instrumentalnimi metodami. Tyto metody ale stale ptfedstavuji vyzvu, pokud jde o jejich
podrobny popis mechanizmu oxidace lipida a také jejich vlivu na stabilitu biologickych
tkani/komponentd a mimo jiné i na lidské zdravi. Nedostatky jsou do zna¢né miry spojeny
se slozitosti paralelnich a po sob€ jdoucich, ale zaroven piekryvajicich se reakci fizenych
volnymi radikaly a s nestabilitou Siroké Skaly produktd. Analytické metody vhodné pro
oxidované lipidy byly v poslednim desetileti Casto pfezkoumdvany, ale predevs§im z hlediska
stanoveni jednotlivych tfid oxidovanych lipidd, jako jsou peroxidy, aldehydy, polarni lipidy
nebo polymery [1, s. 3].

V soucasnosti je 1 obtizné stanovit oxidac¢ni stabilitu kosmetickych ptipravki, které obsahuji
slozZité slozeni, nebo velké mnoZzstvi parfemace ¢i barev. Z nyné&jSich trendl je vSak stale
vice podporovana piirodni, bio a vegan kosmetika, kterd neobsahuje slozita sloZeni. Zaklada
se pfevazné na rostlinnych ingrediencich, které se ale vyznacuji niz§i oxidacni stabilitou
ajsou tak nachylnéjsi k drivejsi expiraci. Je tedy cCastéj$i snaha o vylepSeni téchto
kosmetickych ptipravkd, napiiklad o pfidavky antioxidanti. K tomu lze pravé vyuZit ptistroj
Professional Rancimat 892, pracujici na principu zrychlenych podminek oxidace, ktery

zajisti rychlé prométeni vzorkl a urci tak jejich oxidacni stabilitu [57].
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II. PRAKTICKA CAST
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5 CILE PRACE

Cilem této prace bylo shrnout a navrhnout co nejvhodnéjsi pracovni proménné pro budouci
pouzivani ptistroje Professional Rancimat 892. Prace tedy poukazuje na stanoveni oxidace
u vybranych vzorkli kosmetického a potravinaiského primyslu. Testovanymi vzorky byly:
bio jojobovy olej, karnaubsky vosk, véeli vosk, jeleni 13j, balzdm na rty, rténky, oleje
(merunkovy, Sipkovy, malinovy, Svestkovy, slune¢nicovy, fepkovy, kokosovy), kyselina
olejova, maslo, sadlo, ofechy (mandle, vlasské ofechy, para ofechy, araSidy) a solené

bramburky.
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6 MATERIAL A PRISTROJE

6.1 Material a chemikalie

Bio jojobovy olej (FICHEMA, Fichema s.r.0.), Sarze PAN-PGO 210604
Karnaubsky vosk (Kosmetické suroviny), Sarze 011/2020
V¢eli vosk (FICHEMA)

Jeleni 14j Origindl (Regina, Detecha) — INCI: Adeps Bovis, Paraffin, Petrolatum,
Paraffinum Liquidum, Parfum, Limonene, Linalool, Buthylphenyl Methylpropional,
Hydroxycitronellal, Amyl Cinnamal, Coumarin, Alpha-Isomethyl Ionone, Benzyl

Alcohol, Eugenol, Citral

Balzdm na rty regeneracni (Astrid, Astrid cosmetics) — INCI: Helianthus Annuus
Seed Oil, Petrolatum, Synthetic Wax, Cetyl Palmitate, Lanolin, Cera Alba,
Theobroma Cacao Seed Butter, Palmitic Acid, Stearic Acid, Aroma, Tocopherol,

Tocopheryl Acetate

Meruiikovy, Svestkovy, Malinovy a Sipkovy olej (Renovality, PharmaFit Czech

$.1.0.)

Slunec¢nicovy olej (BELL ZVOLEN a Giana)

Repkovy olej (RAPSO)

Kokosovy olej (Nobilis Tilia, Nobilis Tilia s.r.o0.)

Kyselina olejova 90% (Sigma-Aldrich)

Maslo jihoCeské (Madeta)

Sadlo veptoveé Skvatené (Clever)

Rténky (ARTDECO), 478/15P a 25A/22V

Mandle natural 200 g (Alesto)

Oftechy — vlasské ofechy (sbér roku 2022)

Aras$idy neloupané (Dr. ENSA, Encinger SK s.r.0.), E14220008B
Para ofechy (Zdravoslav; David Sazel, Ptikazy), zem¢ piivodu Bolivie

Brambtrky solené (Bohemia)
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Cyrilovy brambiirky — solené

Hobzovy Straznické bramburky — solené

Popyethylene glycol 3000 (Sigma-Aldrich), CAS 25322-68-3
Hydroxid draselny p.a. (89%), (Lach:ner), CAS 1310-58-3
Methanol p.a. — obsah min 99,5% (Ing. Petr Lukes), CAS 67-56-1
1M methanolicky roztok hydroxidu draselné¢ho

Hexan 99% p.a (Penta, Ing. Petr Svec), CAS 110-54-3

Toluen p.a. — obsah min 99% (Ing. Petr Lukes), CAS 108-88-3
Siran sodny bezvody — Ph. Eur. (Ing. Petr Lukes), CAS 7757-82-6

Petroleum benzin (Sigma-Aldrich), CAS 64742-49-0

6.2 Laboratorni pomticky a pristroje

Professional Rancimat 892, Metrohm
Software StabNet 1.1

Plynovy chromatograf, Shimadzu GC-14
Chromatografick4 stanice CSW32

Bé&zné laboratorni sklo, pomicky a zafizeni laboratoie



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 38

7 METODIKA

Byla postupovéana dle laboratornich navodi pfedmétu Chemie a technologie lipidu II.

dostupné na strankach: kosmetika.ft.utb.cz

7.1 Priprava vzorki

V tfeci misce s tlouckem byly nadrceny mandle, vlasské ofechy, para ofechy a arasidy. Tato
drt’ byla nasledné vyuzita k extrakei i k méfeni pomoci Rancimatu. Kazda drt’ téchto ofechii
o navazce 30 g byla pfevedena do erlenmeyerovych ban€k spolu s pfidavkem 30 ml
petroletheru. Tato smés byla poté nechand pfiblizné¢ 1 hodinu na tfepacce, nejprve na
150 kmitt za minutu a nasledn¢ po 30 minutach se kmity zvysily na 175 kmitd. Po uplynuti
doby byla smés prefiltrovana ptes skladany papirovy filtr. Zbytek smési v erlenmeyerove
baiice byl vyplachnut 2 az 3 krat 10 ml petroletheru a opé&t ptefiltrovan. Vznikly filtrat byl
pfeveden do 100 ml varné baiiky a umistén na vakuovou odparku. Po odpateni rozpoustédla
vznikl vzorek oleje daného ofechu. Kazda extrakce vzorkt ofechli byla provadéna soubézné
¢tytikrat vedle sebe, vysledné podily olejt se spojily a byly vyuzity v pfipravé methylesterti

a pii stanoveni oxida¢ni stability pomoci pfistroje Rancimat.

Obrazek 7 Drceni vlasskych ofechtl a arasidii
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Obrazek 8 Vzorky drcenych arasida
a vlasskych ofechti na tfepacce

7.2 Stanoveni sloZeni mastnych kyselin

Stanovenim slozeni mastnych kyselin ziskdvame ptehled o nutri¢ni ¢i biologické hodnoté
tuku, dale mizeme identifikovat druh oleje nebo tuku a posuzovat oxidacni stabilitu. Pfi
oxidaci lipidG vznikaji mastné kyseliny s kratkym fetézcem sekundarni oxidaci
nenasycenych aldehydt a dalSich produkt pochazejicich ze $tépeni hydroperoxidii. Mastné
kyseliny mizou byt také vytvorfeny hydrolytickym Sté€penim triacylglycerolli, napt. za

podminek hlubokého smazeni [1, s. 18], [6, s. 2—7].

7.2.1 Priprava methylesteru — zasadité katalyzovana esterifikace tukii/oleji

Do 100 ml varné banky byl s ptesnosti 0,0001 g navazen vzorek. V piipadé merunkového
oleje od Renovality, slunecnicového oleje znacky Bell Zvolen (BZ), jeleniho loje a balzdmu
na rty od znacky Astrid bylo odvdzeno 2 g vzorku. V piipadé oleji z ofechil
(mandle, arasidy, vlasské ofechy a para ofechy) bylo odvéazeno pouze 0,5 g vzorku. Nasledn¢
bylo ke kazdému vzorku ptiddno 20 ml methanolu, dale pak 0,5 ml 1 M methanolického
roztoku KOH a 0,5 ml toluenu. Do takto pfipravenych varnych banck s reakéni smési byly
pfidany varné kaminky/perly, aby zabranily ptipadnému utajenému varu. Baiky se poté
upevnily pod zpétné chladice a pomoci topného hnizda se smés v bainikach nechala po dobu

30 minut refluxovat.
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Po uplynuti doby byly baiiky ochlazeny na laboratorni teplotu a jejich obsah byl pifeveden
do délicich nalevek. Kazd4 batika byla promyta 10 ml hexanu', ktery byl pfidan opét do
délicich nélevek spole¢né s 20 ml 20% roztoku NaCl. Cely obsah byl fadné prottepan.
Nésledné se smés rozdélila, vodna faze byla oddélena do druh¢é délici ndlevky, kde se opét
ptidalo 10 ml hexanu!. Cely obsah byl znovu protfepan a rozdélen na vodnou a hexanovou
fazi. Poté se oba hexanové podily z prvni a druhé délici nalevky spojily a promyly 20 ml
20% roztokem NaCl. Opét zde doSlo k rozdéleni fazi, pficemz hexanova faze byla dale
vysusena filtraci pfes bezvody siran sodny. Po esterifikaci byly vzorky pfevedeny do 10 ml
odmérnych ban¢k a byly tak pfipraveny na kvalitativni a kvantitativni stanoveni mastnych

kyselin pomoci plynové chromatografie.

Obrazek 9 Vzorky pfipravenych methylesterti (1 —
meruiikovy olej, 2 — slunecnicovy olej BZ, 3 — jelenti 1))

7.2.2 Stanoveni mastnych kyselin pomoci plynové chromatografie

Pfred samotnou analyzou bylo tfeba pfipravené vzorky methylesteri natedit. Do

piipravenych vialek byl tedy davkovéan vzorek a hexan' v objemovém poméru 3 : 7.

Analyza nasledné probihala na chromatografu Shimadzu GC 14A s plamenové ionizacnim
detektorem (FID) a polarni kolonou Agilent DB-Wax o délce 25 m, vnitinim priméru
0,2 mm a tloustce filmu 0,2 pum. Teplota detektoru byla nastavena na 230 °C a teplota

nastiiku na 225 °C.

'u oleji z ofechi byl hexan nahrazen petroletherem
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Déle byl nastaven teplotni profil v termostatu kolony, kdy:
e pocatecni teplota 110;
e (Caspii 110 °C > 3,0;
e gradient teploty ze 110 °C na 220 °C - 15;
e finalni teplota 220;
e (as setrvani pii 220 °C - 10.

Vzorky byly ddvkovany o objemu 2 ul pomoci mikrosttikacky ptes septum do injektoru.

Obrazek 10 Vzorky ve vialkéach ptipravené k analyze

7.3 Stanoveni oxidace vzorkii pomoci pristroje RANCIMAT

Pti stanoveni oxidace bylo vyuZito pfistroje Professional Rancimat 8§92 od vyrobce Metrohm
(obrazek 10). Tento piistroj ma celkem osm méficich pozic, které jsou rozdeleny do dvou

samostatnych blokt, pricemz kazdy z blokli miize mit riizné nastavenou teplotu. Teploty pro

testovani se pohybovaly od 80 do 160 °C v zavislosti na povaze testovanych vzorki. Priitok

vzduchu byl nastaven na 20 I/h dle doporuéeni, naproti tomu CSN EN ISO 6886 (588774)
uvadi pritok vzduchu na 10 I/h. V detekénich nddobach se mnozstvi destilované vody

ptizptsobovalo délce ofekavaného méteni, kdy zakladni mnoZstvi bylo 50 ml (co dalSich

24 hodin méteni to 10 ml vody navic). Navazky vzorkii se pohybovaly okolo 3 g ¢istého

vzorku nebo v rozmezi 0,5 g az 2,5 g v kombinaci s PEG 3 000.
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Ptistroj zaznamenaval zmény vodivosti v diisledku vzniku oxida¢nich produktl a spole¢né
se softwarem StabNet 1.1 vyhodnotil délku indukéni periody/€asu (IT), ktera tak slouzi jako
vysledek méfeni [4], [16], [42].

L3 s Dl el e A Ry
AL S A S e B i L B R

Obrazek 11 Pristroj Professional Rancimat 892
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8 VYSLEDKY A DISKUZE

8.1 SloZeni mastnych kyselin u vybranych vzorku

Stanovenim slozeni mastnych kyselin ziskavame piehled o nutri¢ni ¢i biologické hodnoté
tuku, dale miizeme identifikovat druh oleje nebo tuku a posuzovat tak jeho oxidacni stabilitu.
Mezi analyzované vzorky byly vybrany ofechy (mandle, arasidy, vlasské ofechy a para
ofechy), které byly upraveny na methylestery a podrobeny analyze pomoci plynového
chromatografu (GC). Déle pak meruiikovy a slune¢nicovy olej a z dekorativni kosmetiky to

byl jeleni 14j v porovnani s balzdm na rty.

Mandle

Patfi mezi semena s vyS$Sim obsahem oleji (kolem 25 aZ 30 %). Vykazuji nizky obsah
nasycenych kyselin (SFA) v rozmezi 10 aZ 12 % a naopak vysoky obsah monoenovych MK
(MUFA) od 57 % do 64,85 % v zavislosti na odridé. Svym slozenim by se tak daly zaradit
mezi oxidacné stabilni [6], [31].
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Obrazek 12 Graf chromatogramu pro mandle



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

Tabulka 3 Vysledek retencnich ¢asii a plochy pikt pro mandle

Cislo Retencni ¢as [min] Plocha piku [%] Nazev MK
1 9,31 5,80 Palmitova
2 10,65 1,40 Stearova
3 10,82 69,70 Olejova
4 11,18 23,10 Linolova

Pozn. ¢isla odpovidaji znaCenym cCisliim pikti v chromatogramu

Mandle byly esterifikovany a poté bylo pomoci plynového chromatografu zjistovano
jednotlivé zastoupeni mastnych kyselin. V tabulce 3 jsou uvedeny vysledky retenénich Casti
(RT) spolecné s plochou pikt jednotlivych methylesterit MK. Pomoci téchto hodnot byly
zjistény odpovidajici MK. Z obrazku 12 ¢i jiz zminéné tabulky lze vidét, Ze nejvétsi
zastoupeni v mandlich méla kyselina olejova 69,7 %, kterou fadime do monoenovych MK
a dale pak linolova 23,1 %, ktera se fadi mezi polyenové MK. V nepatrném mnozstvi zde
byla zastoupena i kyselina palmitova nebo stearova (nasycené MK). Tyto naméfené hodnoty
se shoduji naptiklad s Melhaoui a kol. [6], ktefi se zabyvali charakterizaci ¢tyf odrid
mandli, podrobené esterifikaci a nasledné analyze plynovou chromatografii. Kde se obsah

monoenovych MK pohyboval v rozmezi 63,4-78,0 % a obsah polynenasycenych MK byl
mezi 14,4-27,0 %. Vysledky jsou 1 v souladu s dalsi studii [29] ¢i literaturou [43, s. 11, 12].

ArasSidy

SloZeni arasidového oleje se zna¢né lisi diky vylepSovanim odrad, nebo pouziti loupanych
¢1 neloupanych araSidu od slupek. Olej ma jedinecnou chut’, ktera je oblibena u mnoha
spotiebitelt. Je vhodny pro smazeni diky vysokému bodu zakoufeni a nizké produkci
transmastnych kyselin. Patfi mezi oleje s niz§im obsahem kyseliny linolové
a linolenové, vyznacuji se tak delSi trvanlivosti. AraSidovy olej je pomérné bohaty na
monoenové mastné kyseliny, coZ z n¢j mize délat Zadany olej kvili svym potencialnim

zdravotnim piinostim [30].
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Obrazek 13 Graf chromatogramu pro arasidy

Tabulka 4 Vysledek retencnich €asii a plochy pik pro arasidy

Cislo Retencni ¢as [min] Plocha piku [%] Nazev MK

1 9,25 8,70 Palmitova

2 10,60 3,60 Stearova

3 10,79 60,80 Olejova

4 11,13 22,80 Linolova

5 12,28 1,30 Alfa-linolenova
6 12,52 0,80 Arachova

7 14,96 2,00 Arachidonova

Arasidy byly upraveny pomoci esterifikace a nasledné byl vzorek analyzovan pomoci GC.
Vysledné hodnoty spole¢né s odpovidajicimi MK jsou uvedeny v tabulce 4. Z tabulky
aobrazku 13, kde vidime zaznam chromatografu vzorku araSidového oleje lze fici, Ze
nejvetsi  zastoupeni patfilo kyselin€é olejové s obsahem 60,8 %. Potadi ostatnich
zastoupenych MK bylo nésledujici, linolova (22, 8 %), palmitova (8,7 %), stearova
(3,6 %), arachidonova (2,0 %), alfa-linolenova (1,3 %) a arachova (0,8 %). Olej tedy
vykazuje nejvétsi mnozstvi monoenovych MK. Vysledky jsou podobné i s literaturou

[43,s. 159], kdy nejvice zastoupené MK byly kyselina olejova v rozmezi 32,2-58,7 %
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a kyselina linolovéa v rozmezi 14,0-43,0 %. Dale pak naptiklad kyselina palmitova (8,3—
16,1 %) ¢i stearova (1,9—4,4 %). Ve studii [30] byly blize zkoumany G¢inky raznych druhti
araSidi a z nich pfipravenych oleji a soucasné i1 teplot na vlastnosti extrahovaného
araSidového oleje, kde vysledky analyzy ukazuji Ze antioxida¢ni slozky a oxidacni stabilita

byla ovlivnéna pfedevsim teplotou.

Vlasské orechy

Jadra vlaSskych ofechi obecné obsahuji primérné kolem 60 % oleje, hodnoty se lisi
v zavislosti na druhu nebo lokalité. Hlavnimi slozkami oleje jsou triacylglyceroly. Mastné
kyseliny zastoupené v oleji z vlasskych ofechti jsou kyselina olejova, linolova a linolenova.
Jejich vzajemny pomér je dilezity pro ekonomickou a vyzivovou hodnotu. Vysoky obsah
—nachylné&jsi ke spaleni pii vystavenim vysokym teplotdm. Naopak jadra, byvaji Casto
vyuzivany jako ptisada do suSenek, chlebt a kolact [27], [43, s. 220].
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Obrazek 14 Graf chromatogramu pro vlasské ofechy
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Tabulka 5 Vysledek reten¢nich ¢asti a plochy pika pro vlasské ofechy

Cislo Retencni ¢as [min] Plocha piku [%] Nazev MK

1 9,32 7,20 Palmitova

2 10,67 1,60 Stearova

3 10,83 20,50 Olejova

4 11,24 59,60 Linolova

5 11,76 11,10 Gama-linolenova

Esterifikovany vzorek vlasského ofechu byl podroben analyze pomoci GC. Vysledné signaly
lze vidét na obrazku 14. Nésledné byly ziskdny reten¢ni Casy a plochy pikil jednotlivych
methylestert MK, podle kterych bylo uréeno zastoupeni mastnych kyselin ve vlasském
ofechu. Ziskané hodnoty jsou zapsany v tabulce 5. Nejvice zastoupenou MK byla
kyselina linolova s obsahem 59,6 % nésledn¢ pak kyselina olejova 20,5 % s kyselinou gama-
linolenovou 11,1 % a kyselinou palmitovou 7,2 %. V niz§im zastoupenim a to v 1,6 % byla
pak kyselina stearovd. Ampofo a kol. [25] potvrzuji, Ze nejvice dominantni jsou PUFA. Jsou
zde ale irozdily, a to ptredevSim v poradi, kdy za kyselinou linolovou nasleduje alfa-
linolenova s obsahem kolem 15 % a az poté kyselina olejova kolem 10 %. Naopak studie

[27] opét potvrzuje stejné potadi i procentudlni zastoupeni nasich naméfenych vysledki.

Para ofechy

Neboli tzv. brazilské ofechy, patii mezi nejvétsi ofechy. Jedna se v podstaté o jedlé semeno

velkého  jihoamerického  stromu, ktery pochdzi z  amazonského pralesa
Brazilie, Peru, Kolumbie a Ekvadoru. Para ofechy obsahuji pfedev§im spoustu Zivin. Jsou
vyznamnym zdrojem selenu a dalSich latek (hoicik, méd’, fosfor, vitamin E a zinek). Piesné
mnozstvi prospéSnych latek se lisi v zavislosti na podnebi a kvalité pidy. Obsahuji také
mastné kyseliny jako je kyselina linolova, olejovéa palmitova a stearova. Bé€zné dostupny
olej, ktery se vyrdbi ze semen para ofechu, je krom¢& potravinaiského vyuziti pouzivan
1 v kosmetickém primyslu, jako soucast Samponti, mydel, vlasovych kondicionéra

a vyrobkll pro péci o telo [43], [44].
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Obrazek 15 Graf chromatogramu pro para ofechy
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Cislo Retencni ¢as [min] Plocha piku [%] Nazev MK
1 9,32 14,30 Palmitova
2 10,67 7,80 Stearova
3 10,82 28,80 Olejova
4 11,20 49,10 Linolova

Para ofechy stejné jako pfedchozi (mandle, araSidy a vlaSské ofechy), byly esterifikovany

a analyzovany pomoci plynové chromatografie. Vysledna data jsou uvedeny v tabulce 6.

Piky na chromatogramu (obrazek 15) byly oproti pfedeslym ofechim nevyrazné. Nejvétsi

obsah 49,1 % zastupuje kyselina linolova. Zastoupeny zde byly také MK jako: olejova

s obsahem 28,8 %, palmitova s obsahem 14,3 % a stearova s obsahem 7,8 %. Tyto data jsou

pak velice podobné s literaturou [43, s. 37, 38]. Ve studii [45] vykazuji data drobnou nuanci

v obsahu kyseliny linolové a olejové, kdy nepatrné vétsi zastoupeni zde ma kyselina olejova

(37, 6 %) v porovnani s kyselinou linolovou (34,7 %).
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Slunecnicovy olej — BELL ZVOLEN

Slunec¢nicovy olej je jednim z nejoblibenéjSich rostlinnych olejt. Slunecnice je také hned po
s0j1 Ctvrtym nejveétSim zdrojem oleje na svéte. Obecné je slunecnicovy olej nejbohatsi na
kyselinu linolovou (cca 60 %), a neni tak vhodny pro dlouhodobé smazeni, jelikoz je jeho
oxidacni stabilita pfi vysokych teplotach velmi mala. Dal§imi zastoupenymi MK ve
slune¢nicovém oleji jsou v potadi kyselina olejova (cca 30 %), palmitova (do 9 %) a kyselina
stearova, ktera se zde vyskytuje v nepatrném mnozstvi. Na trhu se ale objevuji 1 oleje
vyslechténé s vys$sim obsahem kyseliny olejové, které jsou tak vice stabilni a vhodné 1 pro

kosmetické piipravky (velké mnozstvi vitaminu E, delsi trvanlivost) [28, s. 129-140], [46].
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Obrazek 16 Graf chromatogramu pro slunecnicovy olej

Tabulka 7 Vysledek retencnich casti a plochy pikl pro slune¢nicovy olej — Bell Zvolen

Cislo Retencni ¢as [min] | Plocha piku [%] Nazev MK
1 9,34 6,00 Palmitova
2 10,69 3,20 Stearova
3 10,86 29,10 Olejova
4 11,25 61,70 Linolova
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Pomoci GC byl vyhodnocen graf viz obrazek 15, na kterém mizeme vidét Ctyfi oznacené
piky, jejichz hodnoty jsou uvedeny v tabulce 6. Tyto hodnoty piedstavuji jednotlivé
zastoupeni MK ve slune¢nicovém oleji znacky Bell Zvolen. Z grafu a tabulky lze poznat, ze
nejvice zastoupend kyselina v tomto vzorku byla kyselina linolova 61,7 % a olejova 29,1 %.
Méné zastoupeny pak byly mastné kyseliny palmitova 6,0 % a stearova 3,2 %. Toto
zastoupeni MK se velmi podoba analyzovanému vlasskému ofechu, kdy vysledné hodnoty
byly téméi totozné. Podobné vysledky slune¢nicového oleje mizeme najit i v literatuie

[28, 5. 21] a [43, s. 204].

Meruikovy olej — Renovality

Merunikovy olej 100% — Prunus Armeniaca Kernel Oil je ziskavany z jader meruiiky. Tento
olej je predevsim vyuzivany pro vnéjsi pouziti v kosmetice. Nezanechéava pocit mastnoty. Je
vhodny pro kazdy typ pleti, po oSetieni se plet’ vykazuje jako velice jemna a pruzna. Ma
zvlacnujici, Cistici, vyzivny a regeneracni U€inek. Obsahuje vysoky podil nenasycenych
esencialnich kyselin, zejména olejové a linolové [47].
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Obrézek 17 Graf chromatogramu pro merunkovy olej
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Tabulka 8 Vysledek reten¢nich ¢asii a plochy pikt pro meruiikovy olej — Renovality

Cislo Retencni ¢as [min] Plocha piku [%] Nazev MK
1 9,30 4,40 Palmitova
2 9,49 0,60 Palmitolejova
3 10,65 0,80 Stearova

4 10,82 65,00 Olejova

5 11,19 29,20 Linolova

Esterifikované vzorky meruiikového oleje byly podrobeny analyze na GC. Vysledky analyzy

jsou v tabulce 8 spolecné s ptitazenymi MK. Nejvice zastoupend zde byla mastna kyselina

olejova (65,0 %), to potvrzuje 1 obrazek 17. Dalsi nejvice zastoupenou MK byla linolova

s obsahem 29,2 %. Vysledky jsou totozné s tvrzenim Renovality [47]. Déle byl zaznamenan

obsah 4,4 % palmitové a v nepatrném mnozstvi i obsah palmitolejova ¢i stearové mastné

kyseliny. Vysledky se opét shoduji s literaturou [43, s. 18].
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Jeleni lij a balzam na rty

V kosmetice tyto vyrobky slouzi pfedevsim k ochrané rtii pied popraskani nebo k jejich

hydrataci ¢i ochran¢ pted nepiiznivymi vlivy vnéjsiho pocasi.
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Obrazek 18 Graf chromatogramu pro jeleni 18j a balzam na rty

Z divodu velkého poctu signalu v chromatogramu jak pro jeleni 10, tak 1 pro balzdm na rty
bylo obtizné wurcit presné sloZzeni MK, jelikoZz nékteré signdly mohou mit plvod
v ingrediencich vyrobki, jako napftiklad z parafinu ¢i syntetického vosku. To z diivodu, Ze
pii esterifikaci a nasledném déleni mezi vodnou a organickou fazi ¢ast téchto slozek piejde
do organického — nepolarniho rozpoustédla a je nasledné naddvkovana a chromatografovana
spole¢né s methylestery. Na obrazku 18 tak miizeme vidét proloZeni obou grafii vyslednych
chromatografii. Cerné signaly, které zaujimali na prvni pohled vétsi plochu patfily jelenimu
loji (je zde 1 vice pikll), naopak Cervené signdly, které patfily balzdmu na rty zaujimali
podstatné plochu mensi. Pomoci srovnani podobnych retencnich Casti a ploch piki miizeme
fici, ze jeleni 14j a balzdm na rty obsahoval mastné kyseliny: palmitovou (pik ¢. 9 s RT
9,34 min.), palmitolejovou (pik ¢. 13 s RT 9,89 min), stearovou (pik ¢. 17 s RT 10,69 min),
olejovou (pik ¢. 18 s RT 10,85 min), linolovou (pik ¢.19 s RT 11,23 min), alfa-linolenovou
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(pik €. 22 s RT 12,10 min), eikosanovou (pik ¢. 25 s RT 13,16 min) a arachidonovou (pik
¢. 28 s RT 14,52 min).

8.1.1 Prehled zastoupeni mastnych kyselin vybranych vzorku

Tabulka 9 Zastoupeni mastnych kyselin pro dané vzorky

Vzorek SFA [%] MUFA [%] PUFA [%]
Mandle 7,20 69,70 23,10
Arasidy 13,10 60,80 26,10
Vlasské otfechy 8,80 20,50 70,70
Para otechy 22,10 28,80 49,10
Slunecnicovy olej — Bell Zvolen 9,20 29,10 61,70
Merunkovy olej — Renovality 5,20 65,60 29,20

Mandle spole¢né s merunikovym olejem (tabulka 9) vykazuji podobné¢ zastoupené mastné
kyseliny. Nejvice obsahuji monoenové MK (MUFA) a v nizké procento nasycenych kyselin
(SFA). MiiZeme tedy fici, Ze se jedna o pomérné stabilni vzorky. S nepatrnymi rozdily zde
muzeme i zatadit arasidy, které taktéz vykazuji nejvétsi obsah monoenovych MK a nejméné
zastoupenych SFA. Naopak vlasské ofechy spole¢né se slunecnicovym olejem maji nejvetsi
zastoupeni polyenové MK (PUFA), o kterych miiZeme tvrdit, Ze jsou nejméné stabilni
procentualni zastoupeni SFA a MUFA je tém¢f stejné. Mohly by se tak tedy zatadit mezi ty

méné stabilni.
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Mandle Aradidy Vlasské Para ofechy Sluneénicovy Merurikovy
ofechy olej— Bell olej —
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Obrazek 19 Grafické zndzornéni zastoupenych skupin mastnych kyselin
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V nésledujici tabulce 10 je uvedeno souhrnné zastoupeni mastnych kyselin v analyzovanych
vzorcich — bez jeleniho loje a balzamu na rty, jelikoz tyto vzorky obsahovaly mnoho dalSich
latek, které bylo obtizné urcit. Mastna kyselina palmitovd byla nejvice obsazena v para
ofechach, MK stearovd byla nejvice zastoupena taktéZz v para ofechach a nejméné
v meruinkovém oleji. Olejovda MK méla nejvétsi zastoupeni v mandlich spolecné
s meruiikovym olejem. Slunecnicovy olej s vlasskymi ofechy pak obsahoval MK linolovou.

Dalsi mastné kyseliny se uz vyskytovaly pouze u konkrétnich vzorkd.

Tabulka 10 Poméry zastoupenych mastnych kyselin ve vzorcich

Nazev Mandle | Arasidy Vlva§ské Iv’ara Meruﬁ!(ovy Sluneén.icovjf
mastné orechy | ofechy olej olej
kyseliny [%%]

Palmitova 5,80 8,70 7,20 14,30 4,40 6,00
Palmitolejova 0 0 0 0 0,60 0
Stearova 1,40 3,60 1,60 7,80 0,80 3,20
Olejova 69,70 60,80 20,50 | 28,80 65,00 29,10
Linolova 23,10 22,80 59,60 | 49,10 29,20 61,70
Gama- 0 0 11,10 0 0 0
linolenova

Alfa- 0 1,30 0 0 0 0
linolenova

Arachova 0 0,80

Arachidonova 0 2,00 0 0 0 0

8.2 Stanoveni oxidace pomoci pristroje RANCIMAT

Kompletni vysledky navazky vzorka a jejich indukéni Casy jsou uvedeny v priloze P 1. Nize
uvadim pouze induk¢ni Casy testovanych vzorka pro lepsi piehlednost. Vysledky jsou
uvadény jako priméry a smérodatné odchylky, které byly vypocitany ze 3 az 4 hodnot

z kazdého testovaného vzorku.

8.2.1 Vysledky oxida¢ni stability - KOSMETIKA

Pomoci pfistroje Professional Rancimat 892 a softwaru StabNet 1.1 byly vyhodnoceny

indukéni Casy nadchazejicich vzork.
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Tabulka 11 Vysledky indukénich €ast pro jeleni 1j a balzdm na rty

¢ °C] Balzam na rty Jeleni liij Jeleni lij + PEG
IT [h] IT [h] IT [h]
100 8,58 £0,19 7,46 £ 0,47 -
110 4,14 £ 0,29 4,81 £ 0,24 -
120 - 1,87 £0,08 Nelze odecist
130 - - Nelze odecist
140 - - Nelze odecist
160 - - Nelze odecist

* — zna¢i neméfeno

Bylo navazeno 3 g vzorku balzdmu na rty znacky Astrid. Indukéni ¢as (viz tabulka 11) pfi
100 °C byl 8,58 h, pti zvysené teploté byl jiz indukéni Cas poloviéni. Velkou roli tu tedy
hraje teplota, kdy jiZ pti zvySeni o 10 stupiii klesne induk¢ni ¢as na polovinu. Stejny piipad
byl zaznamendn i u jeleniho loje, ktery vykazoval obdobné délky indukénich asii jako jiz
zminovany balzdm. Podroben byl i analyze pti 120 °C, kdy jeho indukéni ¢as byl opét méné
nez poloviéni, jako tomu bylo pfi 110 °C. Nasledna analyza jeleniho loje probihala spole¢né
s PEG 3 000, kdy navéazka vzorku jeleniho loje se pohybovala okolo 1 ga 3 g PEGu. V tomto
ptipad¢ vysledky neSly odecist, coZ mohlo byt zplisobeno vyssi teplotou ¢i sloZitosti
a tékavosti latek obsazenych v jelenim loji (stejny ptipad Spatného vyhodnocovani byl
u sledovani obsahu mastnych kyselin v kapitole 8.1). Obecné ale mlizeme fici, Ze tyto
kosmetické produkty jsou dobfe stabilni. Vice o oxida¢ni stabilité¢ kosmetickych produkti

ve studiich [48], [49], [51] a [52].

8.2.2 Vysledky oxida¢ni stability - OLEJE

Zde byly podrobeny analyze vzorky jojobového oleje (nenasyceny vosk), slune¢nicového
oleje (znacek Giana a Bell Zvolen) a olejim znacky Renovality. Pfesnéji se jednalo o olej
merunikovy, Sipkovy, Svestkovy a malinovy. Tyto oleje byly na zadost proméfeny a jejich
vysledky byly také pouzity i v diplomové praci Veroniky Gorogové — Oxidacni zmény

rostlinnych oleja.
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Tabulka 12 Vysledky induk¢nich ¢ast pro

jojobovy olej
Jojobovy olej
t [°C]
IT [h]

120 9,96 £ 0,07
130 3,56 £ 0,05

1,12+ 0,01
140

1,47 £ 0,02
160 0,15 +0,00

Jojobovy olej, ktery obsahuje pievazné nenasycené MK a vitamin E se tak fadi z chemického

hlediska mezi stabilni a pfi spravném skladovani je jeho trvanlivost t¢éméf neomezend. Tento

olej ma spiSe zastoupeni v kosmetickém primyslu, kde se vyuziva jako takovy, nebo je

soucasti naptiklad opalovacich pfipravkl. V tabulce 12 Ize vidét jednotlivé indukéni Casy

pro dané teploty. I zde si miZzeme vSimnout, Ze ma teplota hlavni roli. Kdy se indukéni ¢as

pii 120 °C pohyboval kolem 10 hodin, nasledné pak pfti teploté zvySené o 10 °C dochazelo

k vétsimu nartstu vodivosti a ¢as se tak zkratil téméf o tfetinu [53].

Zaznam o prub&hu analyzy — pfiloha P II.

Tabulka 13 Vysledky indukénich ¢ast pro slunecnicové oleje

Slunecnicovy olej Slunecnicovy olej Slunecnicovy olej (Bell
t [°C] (Giana) (Giana) + PEG Zvolen)
IT [h] IT [h] IT [h]

- 0,83 £0,20 5,05+0,23
- 0,81 +£0,13 -
100 - 0,75+0,13 -
- 0,89 +£0,17 -
- 0,77 £0,03 -
- 1,10+ 0,10 -

Nelze odecist 0,27 +£ 0,06 3,41+ 0,08
1,33 +0,34 0,43 + 0,08 -
Ho 2,93 £0,20 - —
2,14 +£0,24 - —
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Samotny vzorek slunecnicového oleje znacky Giana byl proméfen piti 100 °C pro
navazky: 2 g, kdy se vysledny indukéni cas nepodarilo urcit, dale pak pro navazku 2,5 g kdy
induk¢ni ¢as byl 1,33 hodiny, pro navazku 3 g byl ¢as 2,93 hodin (nejdelsi IT pro danou
teplotu) a pro navazku 3,5 g dosahoval indukcéni Cas 2,14 hodiny, kdy v porovnani
s navazkou 2,5 g byl cas témét dvakrat delsi. Poté byl méfen vzorek slunecnicového oleje
(Giana) spolecné s 3 g PEG 3 000 pfi teplotach 100 °C a 110 °C. Navazky pro teplotu 100
°C byly v potadi: 1,0 g; 1,5 g; 1,5 g (opakovany pokus); 2,0 g; 2,5 g a 2,5 g (opakovany
pokus). Z tabulky 13 lze vidét, ze pii navazce 1 g + PEG byl induk¢ni ¢as 0,83 hodin. Pro
navazku 1,5 g + PEG byl IT téméf totozny 0,81 hodin. Pro opakovany pokus (1,5 g + PEG)
byl induk¢ni cas lehce kratsi a to 0,75 hodin. Pro 2 g vzorku + PEG byl naméten ¢as 0,89
hodin a pro navéazku 2,5 g+ PEG byl IT 0,77 hodin. Opakovany pokus pfi stejné navazce
byl zna¢né vyssi a to 1,10 hodiny. Navazky pro teplotu 110 °C byly 1 g (IT 0,27h)a2 g (IT
0,43 h). Dalo by se tedy obecné fici, Ze pro teplotu 100 °C a 110 °C nemaji velikosti navazek
vzorku slune¢nicového oleje (Giana) ptilis velkou souvislost s vyslednymi indukénimi ¢asy.
V porovnani se samotnym vzorkem slune¢nicového oleje znacky Bell Zvolen (BZ)
o navazce 3 g, ktery byl podroben méteni taktéz pti teplotach 100 °C a 110 °C byl jeho
induk¢ni €as znacné delsi (Giana — IT 2,93 h; BZ — 1T 3,41 h), vykazoval tedy vetsi oxidacni
stabilitu neZ konkurenéni slunec¢nicovy olej Giana (kompletni piehled navazek a IT viz

ptiloha P I). Vysledky vykazuji podobnost se studii [54].

Tabulka 14 Vysledky indukénich Cast pro oleje od Renovality

Meruikovy Mel.'unkovy Mer.'unkovy Malinovy | Svestkovy Sipkovy
. olej (2 g)+ | olej(1g)+ . . .
t [°C] olej PEG PEG olej olej olej
IT [h] IT [h] IT [h] IT [h] IT [h] IT [h]
110 12,30+ 0,31 | 7,95+0,34 | 3,95+0,40 3,1 £0,37 291+090 | 1,42+0,14
120 6,21 £0,15 2,10+0,08 | 0,58 +0,08 - - -
130 3,00+0,11 — — - _ _

Vzorky vybranych oleji od Renovality byly méfeny pfi teplotach 110—130 °C o navazce 3 g.
Vyjimkou meruiikového oleje, ktery byl promeéfen 1 pii navdzce 1 g a 2 g spolecné se
3 g PEGu 3 000. Vysledné indukéni Casy jsou zapsany v tabulce 14. MizZeme zde také
vidét, ze nejvice stabilni je meruiikovy olej pfi 110 °C, tuto vysokou oxidacni stabilitu

potvrzuje i fakt z kapitoly 8.1 SloZeni mastnych kyselin u vybranych vzorkt (Merunkovy
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olej), kdy merunkovy olej obsahoval vysoky podil nenasycenych esencialnich
kyselin, zejména olejové a linolové. Pii teploté 120 °C vykazoval meruitkovy olej polovi¢ni
induk¢ni Cas a to 6,21 hodin. Tento IT je nizsi, nez v ¢lanku [21], ktery uvadi induk¢ni Cas
7,51 hodin pii stejné teploté¢ (120 °C). Nasledn¢ pii zvySené teplote 130 °C, byl opét
zaznamenan polovicni €as, kdy IT byl 3 hodiny. Vzorek 2 g meruiikového oleje + PEG
vykazoval pfti teploté 120 °C IT 2,10 hodin, a pfi teploté¢ 110 °C byl IT 7,95 hodin, coz je
témef polovicni ¢as oproti samotné 3 g navazce oleje. Merunkovy olej s navazkou 1 g+ PEG
pii teplotach 110 °C a 120 °C mél induk¢ni Casy polovicni, nez tomu bylo u navazky
2 g vzorku oleje + PEG. Lze tedy fici ¢im niz$i navazka a vyssi teplota tim kratsi IT. Zbylé
indukce neZ u meruiitkového oleje pii 130 °C, kdy malinovy olej mél hodnotu IT
3,1 hodin, Svestkovy mél IT 2,9 hodin a IT 1,42 hodin patfil oleji Sipkovému, ktery tak byl
ze vsech testovanych olejii od Renovality nejméné oxidacné stabilni. Nasledny obrazek 20

graficky znazoriuje prehled testovanych oleju pfi jiz zminénych teplotach.
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Obrazek 20 Graf ptehledu indukénich ¢ast vzorkt pii danych teplotach
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Obrézek 21 Vzorek malinového
oleje po ukoncené 24 h analyze

Obrazek 22 Vzorky kyseliny olejové
pii 120 °C (vlevo) a 130 °C (vpravo)
po 48 h analyze

Vzorky kyseliny olejové nevykazovaly méfitelné vysledky, proto zde v praci nejsou vice
uvadény. Muzeme ale vidét na obrazku 24, Ze po analyze trvajici 48 h byl vzorek méfeny
pii teplot¢ 130 °C spiSe tuzsi konzistence (pfipominajici tdhnouci a lepivou
»Zzvykacku®), nez u vzorku méteném pii 120 °C. Z obrazku je také patrné, ze doslo i ke

zméng barvy z ptivodni €iré na zluto-oranzovou (120 °C) a oranzovo-hnédou (130 °C).
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8.2.3 Vysledky oxida¢ni stability - POTRAVINY

Testovanymi vzorky zde byly maéslo, vepiové sadlo, solené brambtirky od tfech riznych

znacek a ofechy (mandle, arasidy, vlasské a para ofechy).

Tabulka 15 Vysledky indukénich ¢ast pro maslo a veptové sadlo

¢ °C] Maslo (Madeta) Veprové sadlo (Clever)
IT [h] IT [h]
80 Nelze odecist -
100 Nelze odedist 4,12 +0,22
110 - 2,18 £0,05

Pti této analyze bylo maslo podrobeno testu pfi teploté 80 °C a 100 °C. V obou piipadech se
nepodaftilo urcit ¢as indukce. Tento vysledek by mohla zpisobovat jeho nizkd oxidaéni
stabilita pfi danych teplotaich. To by zptsobovalo fakt, ze toto maslo neni vhodné ke
smazeni. Alternativou by mohl byt experiment s pfepusténym maslem (Ghi), jako moZnost
lepsiho stanoveni indukéniho ¢asu. Déle byla zjistovana oxidacni stabilita u vepfového sadla
(viz tabulka 15), jehoZz indukéni Cas pfi 110 °C byl 2,18 hodin a byl tak srovnatelny se
slune¢nicovym olejem (Giana). Pti teploté¢ 100 °C dosahoval induk¢ni Cas 4,12 hodin, tedy
dvakrat vice. Lze tedy zatadit mezi produkty vhodné k vyuziti pfi tepelné ptiprave jidla jako
je naptiklad smazeni. Clanek [15] tvrdi, Ze maslo pii 120 °C ma indukéni ¢as kolem 3—

6 hodinami, oproti sadlu, ktera ma jiz pii 100 °C ¢as indukce mezi 1-3 hodinami.

Tabulka 16 Vysledky induk¢nich ¢ast pro solené brambiirky (Bohemia, HobZovy, Cyrilovy)

¢ [°C] Bohemia HobZovi Cyrilovi
IT [h] IT [h] IT [h]
110 - 12,63+ 0,14 9,90+ 0,21
120 11,89 + 0,05 6,75+ 0,03 5,92 +0,07
130 6,05 £ 0,40 2,51+0,21 2,87 +0,01

Solené brambirky Bohemia obsahovaly (dle obalu od wvyrobce) 35 g tuku ztoho
3,2 g nasycené MK, na 100 g vyrobku. HobZovy strdznické bramblrky — jemné solené
obsahovaly na 100 g vyrobku, 36 g tuku ztoho 3,7 g byly nasycen¢ MK. Cyrilovy
brambitirky obsahovaly 34,6 g tuky z toho 2,45 g byly nasycené mastné kyseliny.
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Byly navdzeny 3 g nadrcenych bramburki, které byly podrobeny analyze pomoci
Rancimatu. Nejvice oxida¢né¢ stabilni se dle tabulky 16 jevily brambiirky Bohemia.
U kterych lze predpokladat, ze pii teploté¢ 110 °C by byl indukéni ¢as kolem 24 hodin a pii
teploté 140 °C by se induk¢ni Cas nejspiSe pohyboval kolem 3 hodin. Miizeme si také
vSimnout, Ze stabilita Bohemia brambirek je pfi 120 °C téméf totozna se stabilitou
Hobzovych bramburki pii 110 °C. Podstatné vyrazné vyssi je tomu tak i u Cyrilovych
bramburkt, které byly vystaveny té samé teplot¢ 110 °C jako Hobzovy. Dalsi moznou
variantou k porovnani by byla extrakce tuku do hexanu jako tomu bylo u ofecht a jeho
nasledna oxidace na Rancimatu. Na nésledujicim obrazku 23 lze vidét grafické zndzornéni

testovanych vzorkt s indukénimi ¢asy pro dané teploty.
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Obrazek 23 Graf prehledu indukénich ¢asti brambiirktl pii danych teplotach
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V tabulce 17 jsou zapsany vysledné indukéni ¢asy pro ofechy drcené a jejich extrahované
oleje. Nejvetsi oxidacni stabilitu z drcenych ofecht vykazovaly mandle IT 21,22 hodin pfi
teploté¢ 110 °C (obrazek 24), tak tomu bylo i v pfipad¢ extrahovanych oleji u stejné
teploty, kdy induk¢ni ¢as dosahoval 10, 93 hodin. Teplota 120 °C vykazovala u drcenych
mandli IT 11,27 hodin a pro olej z mandli byl IT 6,95 hodin. Indukéni ¢as drcenych mandli
u teploty 130 °C byl IT 6,67 hodin, pro vyhodnoceni induk¢éniho ¢asu oleje z mandli jiz
nezbylo dostatecné mnozstvi vzorku, ale da se predpokladat, ze vysledek by se mohl
pohybovat kolem 4 hodin. Studie [6] také analyzovala mandlovy olej pfi teploté 100 °C
s prumérnym induk¢énim ¢asem 20 hodin (dle odridy). Vyssi oxidacni stabilitu vykazovaly
1 vlasské ofechy drcené, které mély indukéni Cas 14,53 hodin. Pfiblizné polovicni cas
(6,55 hodin) vykazovaly drcené vlasské ofechy pfi teploté 120 °C, a 1 pfi teploté 110 °C pro
olej z vlaSskych ofechu (IT 6,50). ZvySenim teploty o 10 °C (130 °C pro drcené vlasské
ofechy a 120 °C pro olej z vlasskych ofechi) byl IT opét polovicni a pohyboval se kolem
3 hodin. Podobna studie je od Savage a kol. [27], ktefi se taktéz zabyvali ve své praci olejem
vSech testovanych ofechil. U araSidi byla zvlastnost v tom, Ze jako jediné pii méfeni na
Rancimatu pénily a vykazovaly vyssi stabilitu pro olej z arasidd, nez pro arasidy drcené pii
teploté 110 °C. U teploty 120 °C nebyly vidét piilis velké rozdily mezi araSidovym olejem
a drcenymi ara$idy. Vysledky pro extrahovany olej z araSidl jsou podobné se studii [30].
Tyto rozdilné vysledky oxida¢nich stabilit se daly ocekavat jiz z vysledki z kapitoly 8.1.
Clanek [15] a studie [55] vykazuji téméF stejné naméfené hodnoty pro nase vzorky ofechtl.
Na obrazku 25 miizeme vidét ukazkovy graf zmény vodivosti v zavislosti na ¢ase pro vzorek

mandli pfi teplotach 110 °C a 120 °C).
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Obrazek 26 Vzorky drcenych arasidu pred a po
analyze (vlevo) a vlaSskych ofechil pted a po
analyze (vpravo)

Obrazek 27 Pénéni vzorku arasidového oleje pii
probihajici analyze
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8.3 Celkovy piehled naméiené oxidaéni stability vzorki

Tabulka 18 Ptehled induk¢nich ¢ast uspésné namétenych vzorkl

olej

100 °C 110 °C 120 °C 130 °C 140 °C 160 °C

Vzorek
IT [h]

Balzam na 8.58 4,14 ~ ~ ~ ~
Ity
Jeleni Itj 7,46 4,81 1,87 - - —
Jojobovy olej — — 9,96 3,56 1,30 0,15
Slunec¢nicovy
olej (Giana) B 2,54 - - - -
Slunec¢nicovy
olej (BZ) 5,05 3,41 — - - _
Meruiikovy - 12,30 621 3,00 - -
olej
Ma}lnovy B 3.10 B ~ ~ ~
olej
SV§stkovy B 291 _ ~ ~ ~
olej
Sipkovy olej - 1,42 — - - _
Sadlo 4,12 2,18 — - - _
Bohemia
bramburky B B 11,89 6,05 B -
Hobzovy
brambiirky — 12,63 6,75 2,51 - -
Cyrilovy
brambﬁrky - 9,90 5,95 2,87 —_ —_
Mandle - 21,22 11,27 6,67 - _
drcené
Mandle olej — 10,93 6,95 — - -
Arasidy - 7,08 3,42 _ _ _
drcené
Arasidy olej - 7,74 3,29 — _ -
Vlasské
ofechy - 14,53 6,55 3,34 - _
drcené
Viasske - 6,50 3,00 - - -
ofechy olej
Para qrechy B 774 2.90 _ ~ _
drcené
Para ofechy B 235 1,01 _ ~ ~
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Vyse v tabulce 18 je uveden kompletni ptfehled uspésné naméienych vzorkl. Nejveétsi
stabilita, kterd byla nameétena u vzorki pii 100 °C byla zaznamenana u balzdmu na rty. Pfi
teploté 110 °C vykazovaly nejvétsi stabilitu mandle drcené, které méli predpoklad vysoké
oxidacni stability jiz ze stanoveni slozeni mastnych kyselin v kapitole 8.1. Bohemia
brambiirky solené spole¢né¢ s drcenymi mandlemi vykazovaly nejvyssi stabilitu oproti jinym

vzorklim méfenych pfi stejné teploté 120 °C. Totéz platilo 1 pii teploté 130 °C.
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ZAVER
Cilem této prace bylo testovani moznosti, které dovoluje pfistroj Professional Rancimat 892.
Konkrétné byly v praci sledovany vztahy chemického slozeni, navazky vzorki a teplot pro

dosazeni indukéniho ¢asu. Dale byl také zkouméan vliv pfitomnosti inertniho materialu, které

slouzi jako teplosménné médium pro kosmetické a potravinarské vyrobky ¢i ingredience.

Nejprve byly nékteré vybrané vzorky upraveny na methylestery a poté podrobeny analyze
pomoci plynové chromatografie. Nasledné bylo stanoveno slozeni mastnych kyselin, podle
kterého byla uréena predbézna oxidacni stabilita vzorki. Nejvice se jako oxidacné stabilni
jevil olej zmandli, ktery vykazoval vysoky obsah monoenovych mastnych kyselin.
Piedevsim zde byla nejvice zastoupena kyselina olejova (69,7 %), ktera znacné zvySovala
oxidacni stabilitu. Dle sloZzeni mastnych kyselin vykazoval dobrou oxidacni stabilitu
1 merunikovy olej od znacky Renovality. Naopak para ofechy se dle slozeni mastnych kyselin
zafadili mezi ty méné stabilni. VSechny vzorky, které byly podrobeny plynové
chromatografii se témét shodovaly s dostupnymi studiemi a literaturou. V dalsi ¢asti prace
jiz probihalo testovani vzorkli na Rancimatu, ktery jen potvrdil stejnou oxidacni stabilitu
(vyslednymi induk¢nimi ¢asy), kterd byla urena pomoci obsahu zastoupenych mastnych
kyselin. Lze tedy fici, Ze chemické sloZeni, pfedevS§im zastoupeni mastnych kyselin

(SFA, MUFA a PUFA) je jednim z dileZitych ukazateld oxidacni stability.

Co se tyc¢e riznych navazek vzorkil, v nasem piipadé€ slune¢nicového oleje (Giana), tak zde
nebyla prokéazéana pftili§ velkd souvislost s vyslednymi indukénimi ¢asy. Naopak velky vliv
méla opét oxida¢ni stabilita pfi riiznych teplotach, kdy s mirné se zvySujici teplotou
(0 10 °C) se vyrazné& sniZzoval induk¢ni €as, ve vétSin€ o polovinu, vyjimkou byl merunikovy
oleje + PEG, kdy se induk¢ni €as snizil témét o tii Ctvrtiny (z IT 7,95 na IT 2,10 hodin).
Pokud byla teplota zvolena $patné, mohlo dojit ke Spatnému vyhodnoceni. Takovy ptipad
mohl nastat u méteni kokosového oleje, kdy se nam nepodatilo vyhodnotit indukéni ¢as pfi
130 °C. Zde ale mohl byt Spatny vysledek zplisoben i1 vlivem stafi dané¢ho kokosového
oleje, ktery uz tak nevykazoval svou oxidac¢ni stabilitou. To samé mohlo platit 1 pro vzorek
fepkového oleje (Rapso), ktery taktéz neni v praci vyhodnocen, jelikoz nebylo mozné zjistit
indukéni Cas.

VétsSinu kosmetickych piipravkil nelze pomoci piistroje Rancimat méfit ptimo. Dlvodu je
mnoho, naptiklad ze ptipravky obsahuji vysoky obsah vody nebo pfili§ nizky obsah tuku.

Pti pouziti polyethylenglykolu (PEG), jako inertniho materidlu vSak lze mnoho téchto
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vzorkli méfit ptimo (bez dalsi upravy vzorku). Pfi naSem meéfeni byl vyuzit PEG 3 000
u vzorkli merunikového a slune¢nicového oleje. Dale pak u jeleniho loje a rtének
(Artdeco), kde se ndm bohuzel nepodafilo namétit indukéni ¢as. To ale opét mohlo byt
zpusobeno nevhodné zvolenou teplotou (140 °C a 160 °C) nebo statfim rtének (ptiblizné vice
jak rok po expiraci). Mezi dal$i nepodafené méiené vzorky patfil karnaubsky vosk (méteny
pii 140 °C a pti 160 °C) a veeli vosk (méteny pii 120 °C a pii 140 °C), u kterych také nebylo
mozné vyhodnotit indukéni &as. Slo zde pouze pozorovat zménu barvy a konzistenci, kdy
tyto vosky byly po ukoncené analyze lehce tmavsi a ve velmi tenké vrstvé pevné pfilnuty

k reak¢ni cele (velmi obtizné ¢isténi).

Zavérem lze poukazat na fakt, Ze nejvetsi vliv na oxidacni stabilitu mé zastoupeni sloZeni
mastnych kyselin a teplota. A také, Ze metoda urychlené oxidace pomoci pfistroje
Professional Rancimat 892, se jevi jako jednoduché bez vysokych narokii na obsluhu, kdy

pouze jedinou nevyhodou tohoto ptistroje mize byt jeho ¢isténi.
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SEZNAM PRILOH

Ptiloha P I: Kompletni vysledky urychlené oxidace

Ptiloha P II: Grafy pribéhu méfené oxidace pomoci Rancimatu a softwaru StabNet 1.1



PRILOHA P I: KOMPLETNI VYSLEDKY URYCHLENE OXIDACE

Oleje od Renovality
¢1°C] Meruiikovy olej Meruiikovy olej + 3 g PEG | Meruiikovy olej + 3 g PEG
m [g] IT [h] m [g] IT [h] m [g] IT [h]

110 |3,01+0,00 | 12,30 0,31 | 1,02+0,00 | 3,95+0,40 | 2,02+0,00 | 7,95+ 0,34
120 [3,02+0,00 | 6,21+0,15 | 1,03£0,00 | 0,58+0,08 | 2,02+0,00 | 2,10+0,08
130 | 3,03+0,00 | 3,00+0,11 - - _ .

Malinovy olej Svestkovy olej Sipkovy olej
m [g] IT [h] m [g] IT [h] m [g] IT [h]
3,02+0,01 | 2,82+ 0,61 | 3,01 £0,00 | 2,43+ 0,46 | 3,03 +£0,00 | 1,42+ 0,14
3,02+0,00 | 3,37+ 0,13 | 3,03+0,00 | 3,38+ 1,33 - -

t[°C]

110

Slunecnicové oleje

¢1°C] Slunecnicovy olej (Giana) | Sluneénicovy olej (Giana) + 3 g¢ PEG | Slunec¢nicovy olej (Bell Zvolen)
m [g] IT [h] m [g] IT [h] m [g] IT [h]

- - 1,02+ 0,01 0,83 + 0,20 3,02 + 0,00 5,05+ 0,23
- - 1,51 £0,00 0,81+0,13 - -
- - 1,51 £0,01 0,75+0,13 - -
100 - - 2,05+ 0,00 0,89 +£0,17 - -
- - 2,51 0,00 0,77 + 0,03 - -
- - 2,52+ 0,00 1,10+£0,10 - -

2,01 £ 0,00 | Nelze odecist 1,01 £ 0,00 0,27 £ 0,06 3,03+0,00 3,41 £ 0,08
110 2,51+0,00 | 1,33+£0,34 2,01 +£0,00 0,43 £0,08 - -
3,01 £0,00 | 2,93 +£0,20 - - - -
3.51+£0,00| 2,14+0,24 - - - -




Maslo a sadlo

¢1°C] Maslo (Madeta) Veprové sadlo (Clever)
m [g] IT [h] m [g] IT [h]
80 | 3,07=+0,03 | Nelze odecist -
100 | 3,05+0,01 | Nelze odecist | 3,07 + 0,02 | 4,12 £ 0,22
110 - - 3,11+£0,02 | 2,18+ 0,05
Brambirky solené
¢ 1°C] Bohemia Hobzovi Cyrilovi
m [g] IT [h] m [g] IT [h] m [g] IT [h]
110 - - 3,03+£0,01 | 12,63+0,14 | 3,05+0,01 | 9,90+ 0,21
120 3,02+0,01 | 11,89+£0,05 | 3,02+0,01 | 6,75+0,03 | 3,04+0,02 | 5,92+0,07
130 3,06£0,01 | 6,050,440 | 3,04+0,02 | 2,51+0,21 | 3,04+0,02 | 2,87+0,01
Jojobovy olej
o Jojobovy olej
PO mig [ 1
120 | 3,01 +£0,00 | 9,96 + 0,07
130 | 3,01 +£0,00 | 3,56+ 0,05
3,03+0,01 | 1,12+ 0,01
140 3,01 £0,00 | 1,47 £0,02
160 | 3,02 +0,00 | 0,15+ 0,00




Mandle

¢ 1°C] Mandle — drcené Mandle - olej
m [g] IT [h] m [g] IT [h]
110 |3,02+0,01 | 21,22+0,11 | 3,01 +0,00 | 10,93 + 0,09
120 |3,03+0,00 | 11,27+0,32 | 3,01 +£0,00 | 6,95+ 0,46
130 | 3,04+0,01 | 6,67+0,12 - -
Vlasské orechy
¢ 1°C] Vlas§ské ofechy — drcené | VlaSské orechy — olej
m [g] IT [h] m [g] IT [h]
110 |3,03+0,00 | 14,53 £0,31 | 3,01 £0,03 | 6,50 + 0,45
120 |3,02+0,00 | 6,55+0,13 | 3,04+0,00 | 3,00 + 0,06
130 | 3,03+0,00 | 3,34+0,16 - -
AraSidy
¢1°C] Arasidy — drcené Arasidy — olej
m [g] IT [h] m [g] IT [h]
110 | 3,04+0,00 | 7,08 0,13 | 3,02+0,00 | 7,74 + 0,19
120 | 3,03 +0,00 | 3,42+ 0,04 | 3,03 0,00 | 3,29 + 0,08

Para orechy

¢ [°C] Para ofechy — drcené Para ofechy — olej
m [g] IT [h] m [g] IT [h]
110 3,01 £0,00 | 7,74+0,15 | 3,01 £0,00 | 2,35+0,10
120 3,01 £0,00 | 2,90+0,06 | 3,01 £0,00 | 1,01 +0,05




Jeleni lij (Original)

¢1°C] Jeleni liij Jeleni laj + 3 g PEG
m [g] IT [h] m [g] IT [h]
100 | 3,03+0,01 | 7,46 +0,47 - -
110 | 3,04 +0,00 | 4,81+ 0,24 - -
120 | 3,04+0,01 | 1,87 +0,08 | 1,01 £0,00 | Nelze odecist
130 - - 1,03 £ 0,03 | Nelze odecist
140 - - 1,01 £0,00 | Nelze odecist
160 - - 1,01 £0,00 | Nelze odecist
Balzam na rty (Astrid)
o Balzam na rty

T g IT [h]

100 3,04+0,02 | 8,58+0,19

110 3,05+0,02 | 4,14+0,29




PRILOHA P II: GRAFY PRUBEHU MERENE OXIDACE POMOCI RANCIMATU A SOFTWARU STABNET 1.1
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3 g jojobovy olej, 140 °C, IT 1,46 h (zelend barva znaci kiivku naristajici vodivosti, modra barva znaci kiivku vodivosti druhé derivace a Cervené
je vyznacen induk¢ni Cas).
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3 gjojobovy olej, 130 °C, IT 3,60 h (zelena barva znaci kiivku nartstajici vodivosti, modra barva znaci kiivku vodivosti druhé derivace a ervené
je vyznacen induk¢ni ¢as).
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