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ABSTRAKT

Diplomova prace se zabyva charakterizaci konopného oleje a jeho pouZitim v emulzich.
V praci je popsano ziskdvani oleje z konopi, dale sloZeni, ucinky a vyuziti konopného
oleje. Jsou rovnéz uvedeny zptsoby jeho charakterizace. Pozornost je vénovana emulzim,
jejich pfipravé a vlastnostem. V praktické casti se prace soustfeduje na zakladni
charakterizaci konopnych olejti, ziskanych od riznych vyrobcl, pomoci vhodnych
fyzikélnich a chemickych metod, na pifipravu emulzi O/V s obsahem konopnych oleji a

také na sledovani jejich stability.

Kli¢ova slova: konopny olej, mastné kyseliny, emulze O/V, hydrofilné-lipofilni rovnovaha,

stabilita

ABSTRACT

This thesis deals with the characterization of hemp oil and its application in emulsions. In
the work, oil obtaining from hemp, composition, properties and applications of the hemp
oil are described. Methods for oil characterization are introduced as well. Attention is also
paid to preparation and properties of emulsions. In experimental part, the thesis is focused
on the fundamental characterization of hemp oils, obtained from different manufacturers,
using relevant physical and chemical methods. Preparation of O/V emulsions containing

hemp oil and monitoring of their stability is also presented.

Keywords: hemp oil, fatty acids, emulsions O/V, hydrophilic-lipophilic balance, stability
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UVOD

Konopny olej 1ze ziskavat riznymi zpiisoby. Nejcastéjsim zpiisobem je lisovanim semen
za studena, pfi kterém je zachovan vysoky obsah nenasycenych mastnych kyselin.
Esencidlni mastné kyseliny piisobi pozitivné na fadu nemoci a maji tak pfiznivy vliv
linolova a kyselina o—linolenova. Vzhledem k obsahu cannabinolu ma olej 1 antimikrobni
ucinky. Z téchto divodi roste obliba pouzivani konopného oleje jako potraviny, ale i jako
soucasti kosmetiky. Jak jiz bylo zminéno, konopny olej je vyuzivan v potravinarském
| kosmetickém primyslu, kde jsou v typickych vyrobcich casto vyuzivany emulzni
systémy. Emulze vznikaji dispergaci povrchové aktivni latky v systému obsahujicim
vodnou a olejovou fazi. Pokud je dispergovanou fazi olej a spojitou voda, vznikne emulze
olej ve vodé (O/V). V opacném piipad¢ vznika emulze opacna, a to voda v oleji (V/O).

vvvvvv

je stabilita, kterou v8ak lze ovlivnit vhodnym slozenim emulze.

Cilem praktické casti diplomové prace bylo provést zdkladni charakterizaci tii Cerstvych
konopnych olejii, komerén¢ dostupnych na c¢eském trhu. Bylo stanoveno jejich ¢islo
kyselosti, zmydelnéni, jodové Cislo a byl rovnéz uréen obsah mastnych kyselin metodou
plynové chromatografie. Pro hodnoceni stability oleji byl proveden Shalliv test, tedy
teplené namahani olejii. Tepelné namahané oleje byly pak charakterizovany peroxidovym
¢islem, byl stanoven index lomu, obsah konjugovanych dienovych a trienovych kyselin,
obsah polymeri metodou gelové permeacni chromatografie a Vv neposledni fadé

byly vyhodnoceny termogramy oleji metodou diferencni skenovaci kalorimetrie.

U pripravenych emulznich systémt bylo cilem sledovat vliv sloZzeni emulze, konkrétné
typu pouzitého emulgatoru, na stabilitu pfipravenych emulzi (O/V) v ¢ase. Hodnoceni
probihalo vizualn¢, métenim velikosti ¢astic technikou fotonové korelacni spektroskopie a

mikroskopicky.
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. TEORETICKA CAST
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1 KONOPNY OLEJ

Konopny olej se ziskavd lisovanim nebo extrakci ze semen rostlin konopi setého
(Cannabis sativa). Konopi seté je jednou z nejstarSich kulturnich plodin vyuzivanych
ve vyzivé [1, s. 655]. Vzhledem k obsahu omamnych latek vSak bylo ve vétsin¢ zemi jeho
péstovani zakazéno [2, s. 53]. V zemich Evropské unie je, podle stavajicich opatfeni,
mozno péstovat specidlni Slechténé kultivary konopi setého, které spliuji normu
predepisujici velmi nizky obsah omamnych latek. Obsah omamnych latek nesmi piekrocit

0.3 % delta-9-tetrahydrocannabinolu (THC) [3].

Konopnému oleji nalezi ¢tvrtina hmotnosti semene. Barva oleje je zelend, chut’ se podoba
chuti ofiskové a nékdy je doprovazena mirn¢ hotkou pachuti. Na zakladé spektra mastnych
kyselin (MK) je fazen do skupiny Spickovych stolnich rostlinnych oleji [4]. Soucasné
je vsak diky vysokému obsahu nenasycenych mastnych kyselin velmi citlivy na oxida¢ni
poskozeni a je tudiz fazen mezi vysoce nestabilni oleje. Proto je potfeba konopny olej

skladovat v chladnu, temnu a pokud mozno bez pfitomnosti kysliku [1, s. 658 — 659].

Z hlediska pouzivani neni konopny olej vhodny pro pfipravu potravin, které vyzaduji
dlouhodobéjsi vystaveni vyssim teplotdm. Podle vyzkumu némeckého institutu pro vyzivu
a potraviny vykazuje panensky konopny olej podstatné kratsi oxidacni stabilitu ve srovnani
s fepkovym nebo olivovym panenskym olejem. U testu provadéného pii 120 °C bylo
zjisténo, ze zatimco panensky fepkovy olej je oxidacné stabilni asi ¢tyfi hodiny, olivovy
Sest hodin, u konopného oleje se oxidacni stabilita zhorsSila jiz po mén€ nez jedné hodiné

(nepublikované udaje z laboratote autort) [1, s. 659].

1.1 Ziskavani oleje

Oleje se v soucasné dob¢ ziskavaji ze semen rostlin dvéma procesy — lisovanim, nebo
extrakci. V této Casti prace jsou stru¢né popsany operace od upravy semen pies sklizen
az po zaverecné Upravy oleju. Je zde také predstaven dalsi proces ziskavani olejii — lisovani
zastudena za piitomnosti enzymi, ktery ovSem neni pfili§ vyuzivan. Na Obr. 1

je znazornéno obecné schéma technologie vyroby rostlinnych oleju.
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Obr. 1. Schéma technologie procesii vyroby rostlinnych olejii [5].

1.1.1 Uprava semen

Poskliziiova tprava semen je zaleZitosti zeméd€lské prvovyroby. Semena prochéazeji
procesem cisténi, kde dochazi k oddéleni hrubych piimési, zrn jinych obilovin, plevell a
poskozenych zrn. Dulezitym strojem je odkaménkovac, ktery oddéluje castice podobné
velikosti jako je zrno, ale s odlisnou hustotou. Dalsi pouzivany stroj je triér, ktery oddéluje
zrna stejné hmotnosti a hustoty, ale odli§ného tvaru. Cistici linka obsahuje také magnetické
separatory pro odstranéni piipadnych kovovych necistot. Vyc€isténd zrna jsou poté suSena
na pozadovanou vlhkost a skladovana [6, s. 301 — 302].

Oproti jinym olejnatym sementim, napiiklad slune€nici, neni nutno semeno zbavovat
slupky, ale pro svou pevnost jsou semena pied izolaci oleje namleta a podrobena
klimatizaci, tedy ptisobeni tepla a pary. Pii klimatizaci dochazi k rozruSeni struktury

semen, ¢asteCnému naruseni pletiv a bunék a zvétSeni plochy, coz ma vyznam pro snazsi

ziskavani oleju [6, s. 302], [7, s. 111 — 112].
1.1.2 lzolace oleje

1.1.2.1 Lisovani za studena

Konopny olej je vétSinou vyrdbén lisovanim za studena, pifi kterém sice nedochdzi

k ovlivnéni kvality vyrobku, ale mnozstvi vylisovaného oleje je nizsi. S rostoucim tlakem
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se totiz dostava do vylisovaného oleje vice jemnych ulomkl semene, coz zhorSuje jeho
kvalitu [8], [9]. Pii lisovani dochazi k mechanickému oddé€leni oleje z rostlinnych pletiv
zaptesn¢ stanovené¢ho tlaku, kdy olej vytéka zrozemletého semene vytvofenymi
kapilarami. Je moZno pouzit pfedlisy, dolisy a nebo kombinované dvojité lisy. U ptedlist
je vyuzivan tlak 3 — 4 MPa, u dolisi az 40 MPa. Surovy lisovany olej je cerpan
do zasobniku [6, s. 303].

1.1.2.2 Extrakce

Hlavnim cilem extrakce je ziskat pomoci vhodnych rozpoustédel maximalni mnoZstvi
oleju z nizkoolejnatych surovin nebo z vyliski vysokoolejnatych semen [10], [7, s. 112].
Hlavnim kritériem, které rozhoduji o volbé zakladniho procesu, je olejnatost zvolené
suroviny. Olejniny obsahujici 25 — 30 % oleje v semeni se jiz nelisuji, ale extrahuji [5],
[2, s. 53].

Dulezitym piedpokladem prabéhu extrakce je hluboké naruSeni pletiv a buné¢k semen.
Rozpoustédlo penetruje kapildrami a olej se v ném rozpousti, vznikd miscela.
Pti zpracovani miscely potom dochazi k filtraci pevného podilu a naslednému odpateni
rozpoustédla [6, s. 303]. Znaény vyznam ma volba vhodného druhu rozpoustédla. Zadné
rozpoustédlo ovSem nesplituje vSechna vyznamna kritéria, jako jsou: vysokd rozpustnost
oleje za nizkych teplot, vysoka selektivita pro extrakt, chemickd inertnost vi¢i vSem
slozkam, nizka toxicita, cenova dostupnost. Nejrozsifenéjsim rozpoustédlem je n-hexan [2,

s. 54], [6, s. 304].

1.1.2.3 Extrakce superkritickym oxidem uhlicitym

V posledni dobé se jevi jako perspektivni rozpoustédlo k extrakci kapalny oxid uhlicity
(COy). Vyhodou je, Ze extrakt neobsahuje Zadné zbytky toxickych rozpoustédel, CO;
je nehotlavy a levny [2, s. 54].

Pfi dostatecné vysokém tlaku (desitky MPa) ptfechazi plyn do stavu tzv. superkritické
kapaliny. Tato kapalina ma nékteré vlastnosti typické pro plyny, jako je viskozita a né¢které
vlastnosti typické spiSe pro kapaliny, napi. hustota. Superkritickd kapalina je vhodna
pro extrakcei latek z tuhych vzorkd, protoze vzorkem snadno proniké diky nizké viskozité.
Po ukonceni extrakce je mozno superkriticky oxid uhli¢ity snadno odd¢lit odpafenim [11,

5. 46 — 47].
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Ve studii provadéné C. Da Porto a kol. [12, s. 401 — 404] byl analyzovan konopny ole;j
ziskany extrakci superkritickym CO,. Extrakce byla provedena pfi teploté 40, 60 a 80 °C a
pfi tlaku 300 a 400 bar, pficemz byly zkoumdny riizné pomery teploty a tlaku. Pritok CO;
byl upraven na 10 kg/hod. Vysledky byly porovnany s olejem extrahovanym n-hexanem
dle Soxhleta. Byl zkouman vynos oleje, slozeni mastnych kyselin a oxida¢ni stabilita
ziskanych oleji. Oxidacni stabilita vzorkli konopného oleje byla vyjadiena
jako ekvivalentni milimolarni koncentrace vitaminu E. V Tab. 1 je uvedena oxidac¢ni

stabilita, vynosnost oleje a podminky extrakce.

Tab. 1. Zisk, celkovd vynosnost a oxidacni stabilita konopného oleje extrahovaného

superkritickym CO, a n-hexanem dle Soxhleta [12, s. 403].

Tlak Teplota | Mnozstvi CO, Zisk oleje Vynosnost Oxidacni
bar] | [°C] | [kgCOukg |[goleje/l00g | [% celkového |  StAPilita
semen] semen] oleje]* [mMeq Vit. E]
300 40 40 22.1 72.2 0.40
60 50 17.2 56.2 0.17
80 30 16.8 55.0 2.18
400 40 50 20.5 66.9 0.26
60 30 17.3 56.6 0.16
80 40 22.1 72.1 0.03
Soxhlet - - 30.6 100 0.17
(n-hexan)

* Vztazeno k vynosnosti extrakce pomoci Soxhletta

Ze semen bylo ziskédno nejvice 22 % oleje, coz odpovida 72 % celkového mnozstvi oleje
ziskaného Soxhletovou extrakci. Tato hodnota byla ziskéna pii tlaku 300 bar a teploté
40 °C a také pfi tlaku 400 bar a 80 °C. Olej m¢l nejvyssi oxidacni stabilitu odpovidajici
2.18 mMeq vitaminu E, které bylo dosazeno u oleje ziskaného pfi tlaku 300 bar a teploté

80 °C.

1.1.2.4 Lisovani za studena za piitomnosti enzymu

Relativné novym zplsobem izolace oleju je lisovani za studena ze surovin, které prosly
ptedupravou pomoci enzymu. Ve studii provadéné Sajid Latif a Farooq Anwar [13]

byly hodnoceny fyzikaln¢ chemické vlastnosti konopného oleje lisovaného za studena
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Vv pfitomnosti enzyml. Bylo pouzito péti druhii enzymovych ptipravki — Kemzyme
(pfedevsim a-amylasa, B-glukanasa, celulasa komplex, hemicelulasa komplex, proteasa,
xylanasa), Freedzyme (pfedevSsim xylanasa, B-glukanasa, celulasa a hemicelulasa),
Natuzyme (pfedevsim celulasa, xylanasa, fytasa, a-amylasa, pektinasa), Viscozyme L
(multienzymovy komplex obsahujici Siroké spektrum sacharidli, vcetné emzymu
arabanasa, celulasa, (-glukanasa, hemicelulasa a xylanasa), Protex 7L (proteasa).
Pouzivani enzyml v procesu ziskavani olejii bylo rovnéz sledovano nékolika dalSimi

vyzkumnymi pracovisti [13, s. 1042 — 1043].

Podstatou tohoto zptsobu ziskavani oleju je rozemleti semen, ktera jsou po klimatizaci
podrobena enzymatické hydrolyze podle piedem optimalizovanych podminek.
Hydrolyzovany vzorek se poté susi v suSarn¢ kvuli inaktivaci enzymu a tpravé vlhkosti a
po této technologické operaci nasleduje lisovani. Za stejnych podminek byl zpracovan také
kontrolni vzorek, ovSem bez enzymatického predCisténi a byl srovnan se vzorkem

ziskanym enzymatickym procesem [13, s. 1043].

V jiz zminéné studii byl po ziskéni oleje ve zbytku semen zjistovan obsah bilkovin,
vlakniny a mineralnich latek. Ve srovnani s kontrolnim vzorkem nebyly zjistény vyznamné
rozdily. Pouziti enzymu nemélo vyznamny vliv ani na slozeni a obsah mastnych kyselin

v ziskaném oleji. Stanovené hodnoty obsahu mastnych kyselin jsou uvedeny v Tab. 2.

Tab. 2. Slozeni mastnych kyselin v konopném oleji ziskaném lisovanim za studena

S enzymatickou predupravou [13, s. 1046].

Mastna Obsah mastnych kyselin [g/100g MK]
kyselina Pouzity enzym Kontrolni
Kemzyme| Protex 7L | Viscozyme L | Feedzyme | Natuzyme vzorek
Palmitova 6.14 6.16 6.11 6.07 591 5.95
Stearova 2.24 2.21 2.26 2.19 231 2.25
Olejova 12.49 12.63 12.74 12.87 12.85 12.55
Linolova 57.45 55.18 54.22 55.19 57.89 56.61
a-linolenova | 18.31 18.56 18.65 18.73 18.29 18.38
y—linolenova 1.91 1.86 1.85 1.87 1.84 1.85
Eikosenova 0.91 0.88 0.92 0.89 0.88 0.87
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Cose tyka barvy oleji, barva oleje ziskaného za pomoci enzymi byla intenzivngjsi,
coz bylo zptisobeno vy$§im obsahem pigmentt. Tento olej také vykazoval vyssi oxidacni
stabilitu, ktera mtize byt zpusobena vyssi koncentraci tokoferoll v olejich produkovanych
za pomoci enzymul. Analyzou bylo zjiSténo, Ze pii lisovani za studena s enzymatickou
piedapravou jsou vynosy oleje podstatné vyssi bez nepiiznivého vlivu na jeho kvalitu [13,
s. 1045 — 1047].

1.1.3 Zavérecné upravy

Surovy olej obsahuje mnoho doprovodnych latek, které pochazeji ze semen rostlin. Jedna
se zejména o fosfolipidy, volné mastné kyseliny, nebo barviva. Tyto latky zhorSuji kvalitu
oleje tim, Ze snizuji jeho trvanlivost a pouZitelnost. Cilem rafina¢nich procesi
je tyto nezadouci latky z oleje odstranit [14].

Pfi vyrobé béznych oleji zahrnuje technologicky postup nésledujici rafinacni procesy:
hydratace (odslizovani), neutralizace (odkyseleni), béleni, a deodorace [15]. Konopny olej
lisovany za studena je vSak lisovan Setrné bez vyuziti vysSich teplot a jeho rafinace neni
proto obvykle nutna [16]. Lisovani probiha pii teploté¢ 40 — 50 °C. Olej se necha usadit
po dobu dvou az tfi tydnli a pak se piimo dekatuje do mensich naddob pro maloobchodni
prodej. Lahvovani se provadi rychle, pod dusikem do matnych a tmavych lahvi.

Skladovani v chladu vyznamné ochraiiuje olej proti oxidaci a degradaci [2, s. 53].

1.2 Slozeni konopného oleje

Konopny olej je cenén predevSim pro své vyzivové vlastnosti, se kterymi jsou spojeny
pozitivni zdravotni Uc¢inky. Nejdilezitéjsi slozkou oleje jsou mastné kyseliny, kterych
obsahuje 25 — 35 % [17, s. 36]. Tato kapitola je zamé&fena na sloZeni konopného oleje a
to pfedevsim na charakteristiku mastnych kyselin a dalSich doprovodnych latek jako jsou

tokoferoly, fytosteroly a také tetrahydrocannabinol a dal$i kanabinoidy.

1.2.1 Obsah mastnych kyselin

KaZzdy druh oleje ma charakteristické sloZzeni mastnych kyselin [18, s. 4]. Obsah mastnych
kyselin uréuje vhodnost oleje pro urCité aplikace a je proto nejvyznamnéj$im kritériem

vvvvvv

kyselin [1, s. 656], [19, s. 87].
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Konopny olej obsahuje 70 — 80 % nenasycenych mastnych kyselin [19, s. 87]. Je v ném
obsazeno velké mnozstvi esencidlnich, pro organismus nezbytnych, mastnych kyselin,
mezi které se fadi kyselina linolova a kyselina a— a y—linolenova. Kyselina linolova
se nachazi rovnéz v rostlinach jako je pupalka, slunecnice, len a soja a lidské t€lo je z ni

schopno syntetizovat kyselinu y—linolenovou [4, s. 32].

Na Obr. 2 je pro porovnani znazornén obsah mastnych kyselin ve vybranych rostlinnych

olejich (konopny, Inény, slunecnicovy, sdjovy, dynovy, fepkovy, olivovy).

100 +
80 -
60 -
40 -
20

Mastné kyseliny [%]

0
N e Ky Ky W N
o W 9" o~\“° 0 o
oo
W Nasycené mastné kyseliny Olejova kyselina
M Linolova kyselina gama-linolenova kyselina

M alfa-linolenova kyselina

Obr. 2. Obsah mastnych kyselin v rostlinnych olejich [20].

Obsah mastnych kyselin ziskanych extrakci superkritickym CO; za riznych podminek a
extrakci n-hexanem je uveden v Tab. 3. Z naméfenych hodnot je patrné, Ze se obsah

mastnych kyselin v zavislosti na pouzitych druzich extrakce témé&f nelisi.
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Tab. 3. Obsah mastnych kyselin ziskanych superkritickou extrakci a extrakci n-hexanem

dle Soxhleta [12, s. 403].

Obsah MK [%] Extrakce superkritickym CO, Soxhlet
A B C D E F
Palmitova 519 | 513 5.36 5.23 5.07 5.05 5.37
Stearova 1.57 | 156 1.45 1.74 1.75 1.7 1.56
Olejova 1099 | 11.30 | 11.31 | 11.11 | 11.33 | 1146 | 1151
Linolova 59.77 | 59.23 | 59.49 | 59.30 | 59.33 | 59.45 | 59.16
y—linolenova 342 | 3.58 3.46 3.50 3.49 3.39 3.48
a—linolenova 18.15 | 18.20 | 17.95 | 18.12 | 18.04 | 18.01 | 17.96
Eikosanova 0.78 | 081 0.81 0.79 0.79 0.78 0.80
Behenova 0.13 | 0.20 0.16 0.18 0.18 0.17 0.18
Celkovy obsah 7792 | 7743 | 7745 | 77.43 | 77.38 | 77.40 | 77.12
esencidlnich MK
®-6/®w-3 3.29 | 3.25 3.31 3.29 3.28 3.25 3.29
Celkovy obsah 81.35 | 81.00 | 80.91 | 80.93 | 80.87 | 80.85 | 80.60
polynenasycenych MK

Mononenasycené 1112 | 11.49 | 1147 | 11.30 | 11.51 | 11.63 11.66
Nasycené 754 | 751 7.62 7.77 7.61 7.52 7.74
Polynenasycené/Nasycené | 10.79 | 10.79 | 10.62 | 10.42 | 10.62 | 10.76 10.42

Poznamka: A: 40 °C, 300 bar, 45 kg COy/kg semen; B: 60 °C, 300 bar, 60 kg CO./kg
semen, C: 80 °C, 300 bar, 30 kg COykg semen,; D: 40 °C, 400 bar, 60 kg CO,/kg semen;

E: 60 °C, 400 bar, 30 kg CO,/kg semen, F: 80 °C, 400 bar, 45 kg CO,/kg semen.

V konopném oleji lisovaném za studena od firmy Cannaderm byl stanoven obsah

jednotlivych mastnych kyselin, ktery je uveden v Tab. 4. Analyza oleje byla provedena

metodou plynové chromatografie (GC) [4, s. 32].
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Tab. 4. Obsah MK v konopném oleji stanoveny metodou GC [4, s. 32].

Mastna kyselina Pocet uhlika Obsah [hm. %]

Palmitova 16:0 6.38
Palmitolejova 16:1 0.17
Stearova 18:0 2.55
Olejova 18:1 14.58
Linolova 18:2; -6 54.79
o—linolenova 18:3; »- 3 15.87
y—linolenova 18:3; - 6 3.12

Vliv zpusobu ziskavani oleje na jeho typické vlastnosti byl sledovan ve studii [2]

na konopnych olejich firmy Cannaderm. Cilem této studie bylo porovnat olej lisovany

za studena a olej extrahovany pomoci CO,. Za timto ucelem byly stanoveny peroxidové

¢islo, ¢islo zmydelnéni, jodové Cislo, Cislo kyselosti, obsah vlhkosti a tékavych latek,

nezmydelnitelny podil a obsah barviv. Vyhodnoceni studie uvadi Tab. 5.

Tab. 5. Kvalitativni charakteristika konopného oleje lisovaného a extrahovaného [2].

Ukazatel Olej lisovany Olej extrahovany CO;
Peroxidové &islo [mekv 0,.kg™] 12.62 18.20
Cislo zmydelnéni [mg KOH.g™] 189.70 193.33
Cislo jodové [g 1,100 g 7] 155.67 154.43
Cislo kyselosti [mg KOH.g™] 4.14 0.96
Obsah vlhkosti a tékavych latek [% hm.] 0.16 0.18
Nezmydelnitelny podil [% hm.] 1.44 2.27
Obsah feofytind [mg.kg™] 9.12 38.65
Obsah karotenoidti [mg.kg '] 3.73 19.58

U obou oleji byly zjistény odlisnosti v hodnotach peroxidového Cisla, coz je zpisobeno

odliSnym zpracovanim semene pted lisovanim nebo extrakci. Cislo zmydelnéni i jodové

¢islo ma uoleji podobné hodnoty. Cislo kyselosti je u lisovaného oleje vyssi,

coz odpovida vyssimu obsahu volnych mastnych kyselin v tomto oleji. Obsah vlhkosti a

tekavych latek se v olejich témét nelisi. Podil nezmydelnitelnych latek je vyssi u oleje

ziskaného extrakci. Rozdil je zplsoben ucinkem oxidu uhli¢ittho na tyto latky

V bunéénych membranach. Olej extrahovany pomoci CO, vykazoval rovnéz vyssi obsahy
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feofytini a karotenoidili, coz je zpisobeno opét ucinky CO; na tyto latky obsazené

Vv bunikach [2, s. 55].
1.2.1.1 Zdravotni ucinky mastnych kyselin

Zdravotni ptinos konopného oleje souvisi predevSim s pfitomnosti vySe uvedenych
a hypolipidemické vlastnosti [17, s. 37]. Konopny olej obsahuje 50 — 70 % kyseliny
linolové, 15 — 25 % kyseliny a-linolenové a 1 — 4 % kyseliny y—linolenové. Pro lidskou
vyzivu je velmi dualezity pomér kyselin fady ®-6 a ©-3 [4, s. 32]. Typicky pomér podilu
kyseliny linolové a kyseliny a—linolenové ¢ini v konopném oleji pfiblizné 3:1 [21]. Nejnovejsi
poznatky ukazuji, Ze nejoptimalnéjsi pomér ®-6:0-3 je 2:1 az 3:1. Pro porovnani Ize uvést,
ze tento pomér se v moderni zapadni dieté¢ blizi 15 — 20:1 a prevazuji v ni tedy ®-6
kyseliny. Nadmérny pifijem -6 kyselin vSak negativné¢ ovliviluje vyvoj] mnoha
civiliza¢nich chorob, jako jsou hypertenze, obezita, diabetes, astma, deprese, autoimunni
choroby nebo rakovina [22, s. 86 — 89], [23, s. 366 — 367].

Jak jiz bylo zminéno, pomér kyselin w-6:0-3 je v zapadni stravé pfiblizn¢ 15 — 20:1.
V prevenci kardiovaskularnich onemocnéni bylo pfi dieté s pomérem mastnych kyselin 4:1
pozorovano snizeni celkové imrtnosti o 70 % pozorovanych jedinct. Klinické vyzkumy
prokazaly, ze strava obsahujici mastné kyseliny m-6:@-3 vV poméru 2.5:1 zplisobila sniZeni
buné¢né proliferace u pacienti s kolorektalnim karcinomem, zatimco kyseliny ®-6:»-3
Vv poméru 4:1 jiz nemély na proliferaci zadny vliv. SniZeni poméru w-6:®-3 rovnéz snizilo
riziko rakoviny prsu. Mastné kyseliny o-6:-3 v poméru 5:1 pfiznivé ovlivnily zdravotni
stav pacientll s astmatem, zatimco zvysSeni obsahu ®-6 kyselin (10:1) pasobilo nepiiznive.
Z téchto studii je patrné, ze optimalni pomér mastnych kyselin ve stravé a moznost ovlivnit

jimi zdravotni stav ¢lovéka zavisi na typu a zavaznosti onemocnéni [23, s. 365].

V poslednich dvou desetiletich bylo pomoci technik molekularni biologie prokazano,
ze nachylnost k nemocem je urCena piedevsim genetickymi faktory, dale potom faktory
zivotniho prostfedi. Je proto jasné, Ze vyZiva ma v tomto ohledu zésadni vyznam. V lidské
stravé se v prabéhu poslednich 10000 let uskutecnily velké zmény, zatimco zmény
v genech byly jen velmi malé (asi 0.005 %). Strava se velmi zménila a to zejména co se

tykd piijmu typl a mnozstvi esencidlnich mastnych kyselin, tukti a antioxidanti
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Vv potravinach [23, s. 365 — 366]. Proto zdravotni odbornici doporucuji, aby byla omezena

spotieba tuku na 30 % celkového nutri¢niho ptijmu [18, s. 6].

1.2.2 Obsah tokoferola

Diulezitou slozkou olejnatych semen jsou tokoferoly a tokotrienoly. Tokoferoly,
oznacované jako vitamin E, plsobi jako pfirodni antioxidanty proti oxidacni degradaci
oleje a jsou dulezité i v lidské vyziveé. Jsou schopny snizit riziko kardiovaskularnich
chorob, rakoviny, uplatiuji se také v kosmetice proti starnuti pokozky. Mezi tokoferoly
je fazen také plastochromanol-8, ktery ma podobnou strukturu. Plastochromanol-8 je
proti oxida¢ni degradaci 0¢inngj$i nez tokoferoly, zatimco tokoferoly jsou ucinné&jsi

nez tokotrienoly [1, s. 657].

Obsah tokoferoli v konopném oleji stanovil Matthdus et al. [24] na 80 mg/100 g,
pfitomnost tokotrienolli nebyla ve sledovaném oleji zjiSténa. Podobné hodnoty koncentrace
tokoferolli ur¢ili Oomabh et al. [25], ktefi stanovili jejich obsah na 79.7 mg/100 g. V oleji
prevladal y—tokoferol, ktery predstavuje 85 % celkového mnoZstvi tokoferolt. Obsah
dalsich tokoferolt v oleji byl nizky, pfiblizné 5 % a—tokoferolu a 6—tokoferolu a méné nez
1% p-tokoferolu a plastochromanolu-8 [24], [25]. Bylo prokazano, ze y-tokoferol
ma vyznamné antioxida¢ni uéinky in vitro i pii koncentraci nizsi nez 50 pug/g. Kromé toho
je y—tokoferol ve srovnani s a—tokoferolem G¢inngjsi pii prevenci ischemické choroby
srdecni. Nejdulezitéjsi je schopnost y—tokoferolu pulsobit jako protinddorova latka,

konkrétné u rakoviny tlustého stieva [17, s. 48].

1.2.3 Obsah fytosteroli

Dalsi slozkou olejli jsou fytosteroly, které snizuji obsah LDL a celkového cholesterolu
v krvi, coz pfispivd ke snizeni rizika aterosklerdzy. Sdili totiz spolecné mechanismy
adsorpce s cholesterolem a ovlivituji tak metabolismus cholesterolu uvniti bunék. Obsah
fytosteroli v konopném oleji je 5.2 g/kg oleje. B-sitosterol jako hlavni slozka tvoii 70 %
celkového obsahu fytosteroli. Mezi dalsi vyznamné fytosteroly je fazen kampesterol,
stigmasterol a D5-avenasterol [1, s. 658], [26, s. 337 — 341].

1.2.4 Obsah tetrahydrocannabinolu a ostatnich kanabinoidi

V potravinach, které byly vyrobeny ze semen konopi, mize byt detekovano stopové

mnozstvi tetrahydrocannabinolu (THC) a dalSich kanabinoidd, pfedevsim kanabidiolu
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(CBD). Mnozstvi kanabinoidii zavisi na ciSténi semen pied lisovanim, protoZe
jsou obsazeny v pryskyfici a pfi nedokonalém ¢isténi se dostanou do oleje. Nicméné
toto stopové mnozstvi nema zadny vyznamny negativni dopad na lidské zdravi [27,

s. 70 — 71], [17, s. 36 — 37].

1.2.5 Obsah methyl salicylatu

Methyl salicylat je prospésnou slozkou konopného oleje, 1 kdyz se v ném vyskytuje jen
ve stopovém mnozstvi. Methyl salicylat se hydrolyzuje na kyselinu salicylovou, aktivni
slozku aspirinu. Farmakologické ucinky methyl salicylatu jsou tedy podobné ucinkim

~~~~~

[17, s. 49].

1.3 Vyuziti a acinky konopného oleje

V dnesni dobé je konopny olej nejvice vyuzivan jako pozivatina a jako produkt v péci
o0 plet. Krémy na oblicej, t¢lova mléka, mydla, balzamy na rty, Sampony, kondicionery

¢i masazni oleje jsou jenom nékteré z dostupnych produkti s jeho obsahem [18, s. 3].

Konopny olej je vzhledem ke svym antibakteridlnim a regeneracnim vlastnostem dulezitou
latkou predevSim pii prevenci koznich chorob a dokaZe pifi poSkozeni kiZe podpofit
jeji ptirozenou regeneraci. V kosmetickém pouziti se uplatiuji také jeho protizanétlivé ucinky.
Antioxidantim pfitomnym v konopném oleji je pfisuzovana schopnost vazat volné radikaly
poskozujici bunky lidského organismu. Konopny olej mtize podpofit vyzivu a energetické
zésobovani bunck, upravovat jejich hospodafeni s vodou a napomdhat odstrafiovani
odumfielych bun¢k. Zdravé buiky znamenaji zlepSeni funkce organti, organovych systému i

celého organizmu. Posiluje rovnéz odolnost kiize vici vnéjsim drazdivym vlivaim [28].

Lipidy v kuzi jsou tvofeny pievazné steroly, mastnymi kyselinami a ceramidy. Ceramidy
se skladaji z bazického alkoholu, kterym mulZe byt sfingozin nebo fytosfingozin, na jehoz
primarni aminoskupinu v poloze 2 se amidicky vaze mastnd kyselina. Ceramidy na bazi
nenasycenych mastnych kyselin tvoii zhruba 18 % vnéjsi vrstvy pokozky. MnoZstvi ceramidi
s vékem klesa, coz ma piimou souvislost se snizovanim hydratace ktze. Ceramidy vytvari
dvojvrstvy, ale také vzajemné propojené lamely. Velmi vyznamné jsou ceramidy, které
obsahuji ®-hydroxykyselinu o délce cca 30 uhlik, na jejiz konec je navdzana kyselina
linolenova. Rozeznavame 9 typi ceramidi, které maji specifické kosmetické ucinky. Naptiklad

nejvice zastoupenou slozkou ceramidu 1 je kyselina y—linolenova, ktera hraje zasadni ulohu
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v zachovani optimalni vlhkosti pokozky. Vzhledem k tomu, ze konopny olej tuto nenasycenou
mastnou kyselinu obsahuje, je mozné jeho topickou aplikaci podpofit obnovu optimalniho
slozeni lipidové vrstvy a regeneraci pokozky. Dulezitou roli pii regeneraci pokozky a zmirnéni
ptiznaku jejiho starnuti hraje i vitamin E, ktery je v konopném oleji rovnéz zastoupen.

-----

na akné a zmirnit jeho projevy [29], [30, s. 55 — 58].

Ve studii, ktera zkoumala vliv peroralniho podavani konopného oleje (30 ml/den),
bylo dosazeno pozitivnich vysledkd, jako je: zlepSeni suchosti kiize, svédéni a snizeni
dodate¢ného pouzivani dermatologik. Tento efekt se da wvysvétlit pravé zlepSenim
membranovych funkci, které nastava diky pfijmu polynenasycenych mastnych kyselin
vV metabolicky optimalnim poméru, kde je kyselina linolova vyznamnou slozkou ceramidi,

které zastavaji dulezité bariérové funkce [19, s. 88], [27, s. 70].

Pozitivni u€¢inky konopného oleje byly prokazany naptiklad pti 1é€bé€ lupénky, chronického
zanétlivého kozniho onemocnéni, dile u chorob jako je astma, ulcerdézni kolitida,
Crohnova nemoc nebo revmatoidni artritida. Casto se oviem jedna o multifaktorialni
onemocnéni, kde je nerovnovaha piijmu esencialnich mastnych kyselin pouze jednim
¢lankem fetézce etiopatogeneze. Ve studiich provadénych s konopnym olejem bylo rovnéz
zjisténo, ze jeho dostatecny pfijem ovlivituje hladinu sérovych lipida, ptfiCemz dochézi

ke snizovani LDL a zvySovani hladiny HDL lipoproteini [19, s. 88].

Rozsiteni pouziti konopného oleje v kosmetickych a farmaceutickych preparatech vedlo
ktomu, Ze byl konopny olej notifikovan podle smérnice 98/34/ES, pod cCislem
CZ0582/2009 a je registrovan pod nazvem Cannabis Sative Oleum jako schvalena
farmaceutickd surovina/slozka pro vyrobu léCivych a pomocnych latek, tedy vyrobu a
ptipravu 1é¢ivych piipravki, v doplitku Ceského lékopisu (1. zaii 2010) jako oficialni

soucast Iékopisnych norem Evropské unie [31].

1.4 Charakterizace tuki a oleju

Metody popisované v této kapitole predstavuji pouze nékteré z mnoha testli, které jsou
pouzivany k charakterizaci tuki a olejt.
1.4.1 Stanoveni tukovych Cisel

Vzorky tukl a olejii Ize charakterizovat riznymi metodami. K jejich popisu Casto slouzi

jednoduché chemické metody, oznacované jako skupinova stanoveni, jako je naptiklad
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¢islo zmydelnéni, jodove cislo, €islo kyselosti nebo esterové Cislo. V nasledujicim textu

jsou jednotlivé metody popsany.

1.4.1.1 Cislo kyselosti

Cislo kyselosti udavd mnozstvi hydroxidu draselného (v mg) potiebné k neutralizaci
volnych mastnych kyselin obsazenych v 1 g tuku a je tedy mirou obsahu volnych mastnych
kyselin [32, s. 41]. U rafinovanych tuk znamena vysoka kyselost $patnou rafinaci nebo
$patny zptisob uskladnéni a pouziti. Cislo kyselosti 1ze rovnéZ pouzit jako méfitko stupné

zluknuti [33, s. 235].

1.4.1.2  Cislo zmydelnéni

Zmydelnéni je proces rozkladu tuku na glycerol a volné mastné kyseliny ptisobenim alkalii
[33, s. 234]. Cislo zmydelnéni je vyjadiovano jako hmotnost hydroxidu draselného (v mg)
pottebného ke zmydelnéni 1 g tuku a neutralizaci volnych mastnych kyselin. MnoZzstvi
hydroxidu draselného potfebného pro zmydelnéni se zvysuje s klesajici délkou mastnych
kyselin v fetézci. Cislo zmydelnéni odrazi primérou délku fetdzce mastnych kyselin

piislusného tuku. Udava obsah veskerych mastnych kyselin [32, s. 41], [34, s. 711].

1.4.1.3 Jodové ¢islo

Jodové c¢islo udava mnoZstvi halogenu (pfepoctené na jod) v gramech, které se vaze
za stanovenych podminek na 100 g tuku. Princip stanoveni spoc¢iva v adici znamého
mnozstvi halogenu na dvojnou vazbu a zjiSténi nezreagovaného €inidla titraci thiosiranem.
Je méfitkem nenasycenosti tuku, tedy obsahu dvojnych vazeb. Jodové cCislo se pouziva
napiiklad pro charakterizaci oleje, ke sledovani hydrogena¢niho procesu pfi rafinaci a také
jako metoda zjiStovani oxidace, protoze bcéhem oxidace nenasycenost klesad [32,

s. 41 — 42], [33, 5. 233 — 234].

1.4.1.4 Esterové cislo

Esterové Cislo udavd mnozstvi hydroxidu draselného (v mg) potfebného ke zmydelnéni
estertt obsazenych v 1 g tuku. Hodnota esterového Cisla se stanovi jako rozdil mezi ¢islem

zmydelnéni a ¢islem kyselosti [32, s. 41], [34, s. 711].
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1.4.2 Stanoveni stability tuka a oleji

Kapitola stanoveni stability tukii a oleji je zaméfena predevSim na sledovani jejich
oxida¢ni stability. Nejb&zné&j$im typem oxidace tukl je autooxidace. Probihd pfi bézné
I zvySené teploté. Reakce se zacasthuji predevSim nenasycené mastné Kyseliny.
U nasycenych probiha pouze za vysoké teploty, napt. pii smazeni. Primarnim produktem
autooxidace jsou hydroperoxidy, které jsou nestabilni, rychle se rozkladaji a iniciuji tvorbu
Siroké fady sekunddrnich oxidacnich produktl, ze kterych je mozno jmenovat oxokyseliny,
hydroxykyseliny, ketokyseliny, aldehydy, ketony nebo uhlovodiky. Uhlovodiky zptsobuji
zluklou chut’ tukti v prvnich stadiich oxidace, aldehydy v pokroc€ilych stupnich oxidace.
Oxidaci esencidlnich mastnych kyselin zplsobuji 1 enzymy lipoxygenasy a to
Vv potravinach, které neprosly tepelnou upravou. V rafinovanych olejich a tepelné
upravenych potravindch jsou lipoxygenasy odstranény, coz eliminuje nebezpeci

enzymového Zluknuti [35, s. 31 — 42], [33, s. 237], [36, 5. 194].

JelikoZ oxidované lipidy vykazuji nizkou akutni toxicitu, byl jejich u€inek na lidské zdravi
dlouhou dobu podcenovan. Bylo vsak zjisténo, ze vys$si obsah hydroperoxidi v potraveé
zpiisobuje priznaky deficitu vitaminu E a esencidlnich mastnych kyselin a zvySuje rovnéz
stravuji. VyS$i ptfijem oxidovanych lipidd zvySuje jejich hladinu v krevnim séru a
oxidované mastné kyseliny a znich vzniklé radikdly mohou reagovat s nékterymi
bilkovinami krevniho séra a cévnich stén za vzniku aterosklerotickych usazenin. Reaktivni
oxida¢ni produkty lipidi také reaguji s proteiny a nukleovymi kyselinami, ¢imZ mohou
usnadnit vznik zhoubného nadorového bujeni. Proto je doporuceno pii vySSim piijmu

oxidovatelnych lipida zvysit pfijem antioxidantu [37, s. 187].

K méfeni oxidacnich produktid bylo vyvinuto mnoho metod. Kvalita tuku nebo oleje
s ohledem na oxida¢ni stabilitu mize byt hodnocena pomoci tukovych ¢isel, méfenim
obsahu konjugovanych dienovych a trienovych mastnych kyselin, plynovou

chromatografii, kapalinovou chromatografii a dalsimi metodami.

1.4.2.1 Schalluy test

Principem testu je zahtivani vzorku pii teploté 60 °C a prubézné vzorkovani ve vhodnych
casovych intervalech. U odebranych vzorkii se pak vhodnou metodou stanovi stupen
oxidace tuku [36, s. 198], naptfiklad pomoci peroxidového, anisidinového,

thiobarbiturového ¢isla nebo také ze zmén hmotnosti. Podle zavislosti stupné oxidace
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na poctu dnt tepelného naméahdni tuku je sestavena kiivka zavislosti sledovaného

parametru na dob¢ oxidace a je uréena indukéni perioda [32, s. 53], [34, s. 717 — 719].

1.4.2.2 Peroxidové cislo

Pomoci peroxidového Cisla se zpravidla stanovi obsah primarnich oxida¢nich produkti.
Peroxidové cislo je jednou znejbéznéjSich testh oxidace lipidi. Nizka hodnota
peroxidového c¢isla mize predstavovat bud zacatek oxidace, nebo pokrocilou oxidaci.
Vysledek je vyjadien v mikroekvivalentech aktivniho kysliku na 1 kg vzorku. Vysoce
kvalitni, cerstvé oleje maji peroxidové c¢islo velmi nizké. Peroxidové d&islo vySsi
nez 20 mEq znaci nekvalitni tuky a oleje. Stanoveni muze rusit vyssi obsah bilkovin
Vv tuku, ale také velké mnoZstvi peroxidi. Soucasné se stanovenim peroxidového cisla
se v praxi Casto provadi stanoveni benzidinového nebo thiobarbiturového cisla [33,

5. 237 — 238], [38, s. 301 — 302].

1.4.2.3 Anisidinové cislo

Hodnota anisidinového ¢isla uddva mnozstvi nenasycenych aldehydi, tedy sekundarnich
produkti oxidace vtucich a olejich. Aldehydy reaguji s p-anisidinem za vzniku
chromogenu, ktery se stanovi spektrofotometricky pti 350 nm. Vysledky jsou srovnatelné
pro tuky obdobného slozeni a oOxidované za podobnych podminek [33, s. 238], [38,
s. 302 — 303].

1.4.2.4 Thiobarbiturové ¢islo

Thiobarbiturovym testem se méii sekundarni produkt oxidace lipidd, malondialdehyd.
Metoda je vhodna pro tuky obsahujici polyenové mastné kyseliny a tuky v poc¢ate¢nich
stadiich zluknuti. Principem je reakce kyseliny 2-thiobarbiturové s malondialdehydem
za vzniku barevné slouceniny, kterd je métena spektofotometricky pfi 530 nm. Hodnoty
namétfené absorbance jsou obvykle piepocteny a thiobarbiturové Ccislo je vyjadieno

jako mg malondialdehydu na kilogram vzorku [33, s. 239], [38, s. 304].

1.4.2.5 Stanoveni konjugovanych dienovych, trienovych MK

Systém konjugovanych dvojnych vazeb se v ptirodnich lipidech bézn¢ nevyskytuje a
vznikéd oxidaci polyenovych mastnych kyselin. Je pro né&j typické, ze je silnym

UV chromoforem a lze jej proto stanovit spektrofotometricky. Konjugované dieny
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maji charakteristickd absorpéni maxima pii 233 nm a konjugované trieny pii 268 a

278 nm. [33, s. 239].

1.4.2.6 Index lomu

Me¢ienim indexu lomu se zabyva refraktometrie, ktera patii do skupiny optickych metod.
Index lomu je definovan pomérem rychlosti svételného zafeni ve vakuu k rychlosti
svetelného zareni v méfené latce [39, S. 73]. Z teoretického hlediska je idealnim prostiedim
vakuum, z praktického hlediska je to vzduch [40, s. 56]. Dopada-li paprsek na rozhrani
dvou prostiedi pod thlem a, lame se a v druhém prostiedi pokrac¢uje pod thlem f. Prichod

svétla rozhranim dvou prostiedi o indexech lomu n; a n; se fidi Snellovym zédkonem:

_n,sina

- n,sin g8 (1)

1,2

Protoze je rychlost paprskli v realném prosttedi rtiznd a hustota prostfedi je zavisla
na teploté, zavisi index lomu na teploté a dale na vinové délce. Index lomu je nejcastéji

méfen pii vinové délce sodikové vybojky znacené pismenem D (dublet 589.0 nm),

napt. m5° [39, s. 73]. [41, s. 395].

Méfenim indexu lomu je mozno kontrolovat ¢istotu chemickych individui, popt. obsah
pifimési. Nejcastéji je tato metoda vyuzivdna pii identifikaci cistych organickych
rozpoustédel nebo pevnych krystalickych latek predev§im anorganického pivodu [40,

s. 57], [42, s. 270].

V tucich je vyuzivan index lomu pii kontrole priabéhu hydrogenace, jednd se totiz
o0 veli¢inu citlivou na slozeni mastnych kyselin. Index lomu se zvysuje s rostouci délkou
mastné kyseliny v triacylglycerolu a se stupném nenasycenosti mastnych kyselin

v triacylglycerolu [43].

1.4.3 Metody analyzy

V nasledujici ¢asti prace jsou popsany nejcastéji pouzivané metody pro analyzu tuki a
oleji. Jednd se o plynovou chromatografii, kapalinovou chromatografii a diferencni

skenovaci kalorimetrii.
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1.4.3.1 Plynova chromatografie

Plynova chromatografie (GC) se fadi mezi separacni analytické metody. Vyuziva rozdéleni
koncentrace analytu mezi stacionarni a mobilni fazi na zéklad¢ adsorpce nebo rozpousténi
[44, s. 94]. Mobilni fazi je zpravidla inertni plyn, staciondrni fazi je nejcastéji kapalina
zakotvena na inertnim nosi¢i, ktery nesmi chemicky reagovat se zakotvenou fazi, ani
se slozkami analyzované smési [45, s. 116], [40, s. 10], [46]. Jeho sorp¢ni aktivita musi byt
minimalni a specificky povrch relativné maly [47, s. 232]. Plynova chromatografie
je vyuzivana predevs$im v analyze t€kavych latek. Je mozné identifikovat nejen plyny, ale

i veskeré latky, které 1ze prevést do plynného stavu [47, s. 243].

Pfed analyzou tuk a oleji pomoci plynové chromatografie je nutno vzorek prevést
na nizkomolekuldrni nepolarni derivaty, kterymi jsou methylestery [46]. Nejprve
se provede zmydelnéni acylglyceroli v oleji, poté nasleduje esterifikace volnych mastnych
kyselin v alkalickém prostiedi methanolu.
Pti analyze je vzorek davkovan do proudu plynu, ktery jej unasi kolonou. V koloné
se slozky separuji na zékladé razné schopnosti poutat se na stacionarni fazi [40,
s. 11 — 12]. Vzhledem k vysoké citlivosti chromatografickych analyz je potifeba pouze
malého mnozstvi vzorku, obvykle sta¢i méné¢ nez 1 mg, u nékterych sloucenin je
umoznéna detekce vzorku v fadech pikogramu [46], [48, s. 31].
Zatizeni plynové chromatografie se sklada ze tii zakladnich Casti: injektoru, kolony a
detektoru. Detektory jsou zatizeni, jejichz ukolem je detekovat v nosném plynu slozky,
které opousti chromatografickou kolonu. Od detektoru je vyzadovédna rychla odezva,
vysoka citlivost a stabilita signalu [45, s. 151].
V plynové chromatografii se vyzivaji tyto detektory [44, s. 130 — 135]:

e hmotnostné spektrofotometricky detektor

e plamenovée ionizacni detektor

e detektor elektronového zachytu

e detektor tepeln€ vodivostni
Zaznamem z chromatografické analyzy je chromatogram, ze kterého lze vyhodnotit
retencni parametry jednotlivych signalii, plochy a vysky pikl. Podle polohy piku lze urcit

identitu stanovované latky. Plocha piku je umérna mnozstvi latky ve vzorku [49, s. 1].
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Hlavnimi vyhodami plynové chromatografie je rychlost a jednoduchost provedeni analyzy,
ucinnd separace latek a malé mnozstvi vzorku potiebného k analyze [48, s. 31], [47,
s. 205 — 243].

Poustkova I. a kol [2] provedli analyzu konopného oleje metodou plynové chromatografie
za téchto podminek: GC Varian Star 3600 s FID: CP WAX 57 CB (25 m x 0.32 mm X
1.2 um), teplota nastriku 250 °C, teplotni program: 150 °C po dobu 1 minuty, 5 °C/min
do 230 °C, vydrz 5 min, 20 °C/min do 260 °C, vydrz 10 min, teplota detektoru 280 °C,
nastiik 1 pl, nosny plyn Ny, 1.5 ml/min.

1.4.3.2 Vysoce uclinna kapalinovda chromatografie

Vysoce uc¢innd kapalinovd chromatografie je Casto nazyvana pouze zkratkou HPLC a
predstavuje pokrocilou analytickou techniku odvozenou od chromatografie kapalinové [48,
S. 63], [44, s. 136]. Mobilni fazi je kapalina, stacionarni fazi tvoii film latky zakotveny
na povrchu nosi¢e nebo pevny adsorbent. Na rozdil od plynové chromatografie neni
mobilni faze inertni, ale vyznamné se podili na separacnim procesu [44, s. 136 — 140]. Aby
bylo dosazeno pfijatelného prutoku kolonami a piijatelné doby analyzy, je tfeba pracovat
pii vyssich tlacich [44, s. 136], [47, s. 163].

Kapalinovy chromatograf je sloZzen ze zasobniku mobilni faze, vysokotlakého Cerpadla,
které zabezpecuje transport mobilni faze kolonou, davkovace vzorkd, chromatografické
kolony, kde se slozky vzorku separuji a detektoru. Davkovac, kolona i detektor byvaji
ulozeny v termostatu. Pfistroj dopliluje zafizeni pro zaznam a ukladani signalu detektoru
[47,s.188 — 189].
V kapalinové chromatografii se jako detektory nejéastéji pouzivaji [48, s. 80 — 87]:

e spektrofotometricky detektor

o refraktometricky detektor

e fluorescencni detektor
HPLC analyza je ve srovnani s GC analyzou mnohem méné citlivd na teplotu kolony a
pritokovou rychlost mobilni faze. Je vSak citliva na slozeni a pH mobilni faze. Vyhodou
kapalinové chromatografie je Sirokd oblast pouzitelnosti: lze analyzovat ionty, latky
polarni a nepolarni, latky termolabilni (napf. vitaminy a jiné), které by pii pouziti plynové

chromatografie degradovaly. Nevyhodou ve srovnani s GC je naro¢néj$i instrumentace a

vvvvvv



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 31

plynové chromatografie zejména v oblasti déleni latek netékavych nebo nestalych za vyssi

teploty [47, s. 163].

V analyze tukli a olejii l1ze kapalinovou chromatografii vyuzit napiiklad pro analyzu

methylesteri mastnych kyselin nebo polymert triacylglycerold v oxidovanych tucich.

HPLC na reverzni fazi lze analyzovat napi. methylestery mastnych kyselin, mono-, di- a
triglyceridy. Analyzu methylesterit mastnych kyselin je mozno provést napiiklad za téchto

podminek [50]:
e Kolona: SUPELCOSIL LC-18, 25 cm x 4.6 mm ID, ¢astice 5 pm
e Mobilni faze: acetonitril:aceton (59:41), pratok: 1.0 ml/min
e Detektor: Refraktometricky R401

e Nastiik vzorku: 10 pul 9% C8 az C18 nasycenych a nenasycenych methylesteri

v mobilni fazi
1.4.3.3 Diferencni skenovaci kalorimetrie

Diferen¢ni skenovaci kalorimetrie (DSC) patfi mezi metody termické analyzy,
je vyuzivana pfi studiu fazovych ptrechodi. Pfi této metodé je vzorek linearné ohiivan a
plynule se méii tepelny tok (elektricky ptikon) potfebny kudrzeni izotermickych
podminek u zkoumaného a referenéniho vzorku. Mala tepelna kapacita systému umoziuje
pouzit velké rychlosti ohfevu (az 80 °C/min) a zajiStuje vysokou rozliSovaci schopnost.
Metoda DSC nalezla v praxi uplatnéni pro svou experimentalni jednoduchost a dostupnost
zafizeni [51, s. 152 — 155]. Zkoumany i referenéni vzorek jsou umistény v jednokomorové
peci na tepelné vodivém disku a podle uréeného teplotniho programu ohfivany nebo
ochlazovany. Mé&fi se rozdil teplot mezi vzorky [52]. DSC je rychla, snadna a schopna
podavat udaje jak termodynamické (tepelna kapacita, entalpie, entropie), tak i kinetické
udaje (rychlost reakce a aktivacni energii). Metoda muliZze byt pouzita pro charakterizaci
polymorfnich forem tukii, k vyhodnoceni pribéhu hydrogenace nebo také ke zkoumani

fyzikalniho stavu a vlastnosti vody v potravinach [53, s. 239].

Charakterizaci konopného oleje pomoci teplotné modulované DSC provedli ve své praci
Oomah a kol. [54], kteti sledovali vlastnosti komeréné dostupného oleje Cerstvého a oleje
podrobeného mikrovinnému zatreni. Pii interpretaci vysledkii z teplotné modulovaného
DSC je teba brat v uvahu, Zze metoda umoziuje rozlozeni signdlu celkového tepelného

toku na jeho termodynamickou (reverzibilni) a kinetickou slozku (nereverzibilni). Autofi
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prace tedy touto metodou zjistili, ze Cerstvy konopny olej vykazuje tii termalni strukturni
piechody mezi teplotami — 39 °C a — 17 °C. Dva reverzni ptechody, indikujici tani
krystalické struktury oleje byly pozorovany pii teplotach — 36 °C a mezi — 17 °C a— 27 °C
a odpovidaji pfitomnosti polymorfnich forem o a . Na kiivkach nereverzibilni slozky,
na kterych jsou patrné kinetické déje, jako napi. krystalizace a rekrystalizace,
byly detekovany pii rychlosti chlazeni vyss$i nez 1 °C/min tii fazové piechody v rozmezi
teplot — 39 °C az — 18 °C. Jsou dusledkem rekrystalizace metastabilnich forem o, B’ a
krystalizace formy B. Vysledki bylo dosazeno pii pouziti nasledujicich analytickych

podminek:

e Vzorek a referenéni panvicky byly ponechany v kalorimetru pii teplot¢ 70 °C
po dobu 5 minut. Teplota byla snizena ze 70 °C na — 65 °C rychlosti 1 °C/min
s periodou modulace 60 sekund a teplotni amplitudou 0.16 °C. Vzorky byly poté
udrZzovany pfi teplot¢ — 65 °C po dobu 1 minuty a potom opét stejnou rychlosti
ohfivany na 70 °C. Analyzy byly provedeny za rtznych rychlosti ochlazovani
vzorku od 0.5 do 20 °C/min.

Standardni DSC metodu pro charakterizaci rostlinny oleji pouzili Tan a Che Man [55],
ktefi navazovali do hlinikovych panvicek vzorky o hmotnosti 6 — 12 mg. Chlazeni a ohfev

definovali pomoci dvou raznych teplotnich programu sestavajicich z nasledujicich kroku:

e 1) Roztaveni vzorku pii teplot¢ 80 °C nasledované izotermni temperanci
pii této teploté po dobu 5 minut, 2) ochlazeni rychlosti 5 °C/min na — 80 °C a
opétovna temperance pii této teploté podobu 5 minut, 3) zahiivani z — 80 °C
na 80 °C rychlosti 5 °C/min.

e 1) Roztaveni vzorku pti 50 °C s temperanci pii této teploté 5 minut, 2) ochlazeni
rychlosti 5 °C/min na — 100 °C a 5 minutova temperance, 3) zahfivani z — 100 °C

na 50 °C rychlosti 5 °C/min.

V této praci bylo srovnadno chovani fady rostlinnych oleji s riznym zastoupenim
nenasycenych mastnych kyselin (naptiklad olivovy, fepkovy, svétlicovy, sezamovy,
slune¢nicovy) pii jejich tani a krystalizaci a vysledky analyz termdalni analyzy
byly korelovany se slozenim studovanych oleji. V zavéru bylo konstatovano, ze metoda
DSC poskytla uzitecné informace o povaze termodynamickych zmén, které jsou spojeny
s fazovymi ptechody probihajicimi v jedlych olejich spojenymi s transformaci z jedné

polymorfni faze do druhé. Tyto termodynamické vlastnosti jsou citlivé na chemické
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slozeni jedlych olejli a lze je v principu pouzit pro jejich kvalitativni a kvantitativni
charakterizaci. Autofi studie zjistili, Ze dva parametry DSC analyzy, a to teplota pocatku
tiifazového prechodu (onset temperature T,) pii krystalizaci a teplota tani piku
(peak melting temperature Tn,) na kiivce tani jsou citlivymi indikatory umoziujicimi
identifikovat jednotlivé druhy jedlych olej. Jednim z kritickych omezeni pii této aplikaci
je zavislost tepelnych piechodt na rychlosti ohfevu (chlazeni). Pokud vSak jsou jedlé oleje
analyzovany pfi stejné rychlosti ohfevu/chlazeni, poskytuje DSC citlivy, rychly a
reprodukovatelny fingerprint daného oleje, ktery je vhodny pro kontrolu jeho kvality.
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2 EMULZE

V praxi se setkdvame jak s pfirozenymi, tak 1 uméle pfipravenymi emulzemi a to
V potravinafském pramyslu, v primyslu plastickych hmot, ve farmacii, kosmetice,
v zemé&dé€lstvi i dal§ich oborech [56, s. 172]. Mezi kosmetické emulze patii pletové krémy,
télovd mléka, cistici vody nebo lotiony, které zaujimaji velkou ¢ast trhu, a proto
Jim bude vénovana nasledujici ¢ast prace.

Emulze jsou disperze kapaliny v kapalném disperznim prostiedi. Kapaliny, které vytvaii
emulzi, musi byt omezené¢ misitelné nebo se nesmi misit vibec [56, s. 172]. Emulze
jsou agregatné nestalé. Aby byla zajisténa jejich dostateCna zivotnost, je nutna jejich
stabilizace. Jako metody stabilizace lze pouzit stabilizaci elektrickou dvojvrstvou,

v

stabilizaci pomoci adsorpce polymeru a nejpouzivanéjsi je stabilizace pomoci emulgéatoru

[57, s. 269].

2.1 Klasifikace

V nésledujici kapitole jsou emulze klasifikovany podle charakteru disperzniho podilu a

prostiedi, podle koncentrace disperzniho podilu a podle velikosti ¢astic.

2.1.1 Dle charakteru disperzniho podilu a prostiedi

Podle polarity disperzniho podilu a disperzniho prosttedi se emulze déli na [58],
[59, s. 42]:
e piimé emulze (prvniho druhu) — oznacovany jako O/V (olej ve vod€), pricemz
disperznim prosttedim je polarnéjsi kapalina, vétSinou voda nebo vodny roztok;

e nepiimé emulze (druhého druhu) — oznacovany jako V/O (voda v oleji), ve kterych

je disperznim prostiedim méné polarni kapalina.
2.1.2 Dle koncentrace disperzniho podilu

Emulze se podle koncentrace disperzniho podilu déli na [56, s. 172], [58]:

o ziedéné emulze — ve kterych disperzni podil zaujima max. 2 % celkového objemu,
pramér kapicek je zpravidla fadoveé 100 nm, tedy blizky rozméru koloidnich ¢astic;
e koncentrované emulze — emulze s nedeformovanymi sférickymi kapkami, které

Vv monodisperznich syst¢tmech mohou dosdhnout koncentrace disperzniho podilu
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max. 74 obj. %, coz odpovida nejtésnéjSimu geometrickému usporadani kulovitych
¢astic;

e gelovité (vysoce koncentrované) emulze — ve kterych jsou castice disperzniho
podilu ulozeny tak tésné¢, Ze se vzajemné deformuji a nabyvaji tvaru mnohosténd,

oddélenych od sebe tenkymi filmy disperzniho prostiedi a emulgatoru.

2.1.3 Dle velikosti ¢astic

Podle velikosti ¢astic se emulze déli na makroemulze, mikroemulze a nanoemulze.
Rozmezi velikosti ¢astic pro tyto systémy neni jasné¢ definované, proto je mozné
Vv literatufe najit 1 jiné hodnoty. Podle velikosti ¢astic se emulze déli na [60, s. 133], [61,

s. 150 — 167]:

e makroemulze — velikost Castic je vétsi nez 400 nm, jednd se o kalné mlécné
zbarvené a termodynamicky nestabilni disperze;
e mikroemulze — velikost ¢astic je v rozmezi desitek nanometrti, maximalné 100 nm,

jedna se o ¢iré termodynamicky stabilni disperze;

e nanoemulze — velikost ¢astic se pohybuje v rozmezi 100 — 400 nm, jsou prisvitné,
obvykle modrobilého vzhledu a kineticky stabilni [61, s. 150]. V publikaci Tadros a

kol. [62] je vSak udavan rozsah velikosti nanoemulzi v rozmezi 50 az 200 nm.

2.2 Vlastnosti

V nasledujicim oddilu jsou popsany zékladni charakteristiky emulzi, jako je barva, vzhled
a viskozita. Mezi dulezité vlastnosti byva fazena také stabilita, ktera je popsana v dalsi

kapitole.

2.2.1 Barvaavzhled

Barva a vzhled emulzi zavisi na koncentraci a velikosti ¢astic disperzniho podilu a také
na indexu lomu obou kapalnych fazi. Emulze jsou vétsinou kalné, koncentrovanéjsi emulze
jsou neprithledné. Cim vice se indexy lomu obou slozek emulze od sebe 1isi, tim je zékal

emulze vétsi. Ciré emulze pak mohou tvofit latky o stejném indexu lomu [63, s. 239].

2.2.2 Viskozita

Viskozita je jak pro technologické tak i pro potravinarské pouziti nejdilezitéjsi vlastnost

[63, s. 235]. Viskozita emulzi zavisi mnohem vice na objemovém zlomku disperzniho



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 36

podilu neZ pouze na viskozité¢ disperzniho prostiedi a dulezitou roli hraje také druh

pouzitého emulgatoru [56, s. 175].

2.3 Stabilita a rozpad emulze

Stabilita emulzi ma tzkou souvislost s jejich praktickym pouzitim. Stabilitu emulze
Ize posuzovat z termodynamického a kinetického hlediska. Termodynamicka stabilita
emulze je v ptimé souvislosti s pravdépodobnosti, Ze dany proces tj. rozpad emulze

probéhne. Kineticka stabilita udava rychlost rozpadu dané emulze [35, s. 47], [57, s. 270].

Stabilitu emulzi ovlivituje mnoho faktorii napt.: velikost Céstic disperzniho podilu,
mnozstvi disperznitho podilu, hustota obou fazi, teplota, pfitomnost emulgatort,
mezifazové napéti a jiné faktory jako je tfeba doba michani emulze [60, s. 133], [63,
s. 202 — 203].

Ve stabilni emulzi neni po dobu meéfeni patrnd zména poctu, rozdéleni, velikosti a
prostorového uspofadani castic disperzniho podilu. Nestabilita emulzi mtize zahrnovat
celou fadu procesii, probihajici soucasné¢ nebo postupné, v zavislosti na danych
podminkach [64, s. 13 ]. Na stalost emulze maji vliv také rizné okolnosti — mize byt rizna
podle toho, zda je emulze ponechana v klidu nebo vystavena otfestim, odstfed’ovani,

zménam teploty nebo jinym vliviim, které mohou vést k jejimu zaniku [56, s. 173].

Koloidni ¢astice se vlivem plisobeni gravitacni sily pohybuji ve sméru pusobeni sily, tedy
sedimentuji. Pohyb ¢astic v gravitatnim poli zavisi na jejich hmotnosti, tvaru, hustoté a
zavisi také na vlastnostech prostiedi, ve kterém se ¢astice pohybuje [59, s. 13].
Mezi ctyti hlavni zplsoby destabilizace emulzi patii krémovani, sedimentace, flokulace a
koalescence [64, s. 13 ].

Nestabilita emulze se projevi postupnou separaci vodné a olejové faze. Riizné fyzikalni

mechanismy rozpadu emulze jsou uvedeny na Obr. 3 [35, s. 48].
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Obr. 3: Riizné mechanismy rozpadu emulze [57, s. 6].

2.3.1 Krémovani

Krémovani lze charakterizovat jako shromazd’ovani dispergovanych ¢astic v horni ¢asti
systtmu z divodu jejich niz§i hustoty [35, s. 49]. Dispergované c¢astice neméni
svou velikost ani tvar. Proces krémovani je vratny, kratké ttepani zplsobi névrat

dispergované faze do ptivodniho stavu [65].

2.3.2 Sedimentace

Sedimentace je obdobny proces jako krémovani s tim rozdilem, Ze se casteCky
dispergované faze usazuji ve spodni Casti systému, jelikoz maji vySsi hustotu. Obdobné
jako v piipadé krémovani je sedimentace proces vratny a kapi¢ky dispergované faze
neméni pii sedimentaci sviij objem ani tvar [65]. VYysSoce koncentrované nebo

gelovité emulze nesedimentuji a vykazuji nékteré mechanické vlastnosti stejné jako gely
[56, s. 175].

2.3.3 Flokulace

Pti flokulaci dochazi k agregaci ¢astic do vétsich celkt pti zachovani jejich individualniho
charakteru. D¢j je nevratny. Flokulace pak urychluje rychlost sedimentace ve zfedénych
emulzich [35, s. 49], [57, s. 292].
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2.3.4 Koalescence

Pti koalescenci dochazi ke spojovani dvou nebo vice kapek v jednu novou kapku o vétSim
praméru. ZvétSeny objem kapek pak zpusobuje rychlejsi sedimentaci nebo krémovani
emulze. Koalescence obvykle konc¢i kompletnim oddélenim vodné a olejové faze.

D¢j je nevratny [35, s. 49], [57, s. 310].

2.3.5 Fazova inverze

Fazova inverze je proces, pii kterém dochazi k vyméné fazi, tzn., ze emulze typu O/V

prechazi na emulze typu V/O a naopak [35, s. 49].

2.3.6 Ostwald ripening

Ostwald ripening, neboli Ostwaldovo zrani je proces, ktery vyplyva z rozdilu rozpustnosti
mezi malymi a velkymi c¢asticemi Vemulzich. Nejcastéji zpusobuje problémy
pfi destabilizaci nanoemulzi. Dochdzi pfi ném ke zvétSovani priméru vétSich cCastic
na ukor mensich v disledku vyssiho tlaku pary nebo vétsi rozpustnosti mensich astic.
Dochazi ke snizovani stupné disperzity systému, které probihd az do pfemény disperzni
soustavy na soustavu hrub¢ disperzni, v niz jsou rozdily rozpustnosti nebo tlaku pary castic

s riiznou velikosti jiz malé a rychlost procesu je tak zanedbatelna [57, s. 330], [62, s. 311].

2.4 Priprava stabilnich emulzi

Stabilni emulze mohou v men$i mife vznikat samovolnou emulgaci, tedy pouhym
smichanim dvou kapalin, pokud je mezi obéma fazemi dostate¢né¢ malé¢ mezipovrchové
napéti. Cast&jsi je vsak situace, kdy je pro vznik emulze dispergované kapaliny potieba
intenzivné protiepat, podrobit vibracim pomoci michadel, specidlnich emulgatort,
koloidnich mlynt nebo ultrazvuku. Nekdy se ziskané emulze jesté¢ dodate¢né homogenizuji
ve specialnich homogenizatorech rizné konstrukce [56, s. 176], [59, s. 43].

K pfiipravé stabilnich emulzi je tieba ptidat latku, kterd umoznuje tvorbu kapének
disperzniho podilu, tedy emulgator. Emulgator adsorbuje na rozhrani mezi dvéma
nemisitelnymi kapalinami a snizuje jejich povrchové napéti, ¢imz je usnadnén vznik
emulze téchto dvou kapalin. Emulgator dale vytvari stabilni mezifazovy film, zabranuje
koalescenci a podporuje tak stabilitu emulze [66, s. 316 — 317]. Bez pfitomnosti

emulgatoru vznikne nestabilni emulze, u které postupné dochazi ke koalescenci [59, s. 43].
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Nejcastejsi kritérium pro vybeér emulgatoru je hydrofilné-lipofilni rovnovdha (HLB).
K hodnoceni emulgéatori byla na zakladé jejich afinity k oleji a vod¢ vytvotfena stupnice
HLB s rozsahem hodnot 1 — 18. Slouceniny s nizkou HLB hodnotou jsou lipofilni, zatimco
svy$si HLB jsou hydrofilni [67, s. 134]. V Tab. 6. je uveden rozsah HLB a moznost

aplikace jednotlivych typti emulgatort s pfisluSnymi hodnotami HLB.

Tab. 6. Rozsah HLB a jejich aplikace [68, s. 25].

Rozsah HLB Aplikace
3-6 V/O emulgator
7-9 Sméacedlo

8-18 O/V emulgator
13-15 Detergent
15-18 Solubilizator
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3 EMULZE ROSTLINNYCH OLEJU V KOSMETICE

3.1 Priprava kosmetickych emulzi O/V

V nésledujici ¢asti prace jsou na zaklad¢ literarni studie uvedeny vybrané moznosti vyuZiti
a pripravy kosmetickych emulzi s obsahem rostlinnych oleji. Jako piiklad je uveden gel
na o¢ni okoli, mléko po opalovani a pletové krémy. Emulze byly pfipraveny s konopnym,
olivovym a extra panenskym olivovym olejem. Po provedeni formulacnich studii bylo
zjisténo, ze pripravit emulze obsahujici konopny nebo olivovy olej je obtizné [69,

5. 227 — 246].

3.1.1 O¢ni gel

Emulze byla piipravena s pouzitim konopného, olivového nebo extra virgin olivového
oleje a jako reologicky modifikdtor s emulgacni aktivitou byl pouzit Carbopol 1382
(Akrylat/C10-30 alkyl akryl crosspolymer — Biochim) neutralizovany 10 % vodnym
roztokem NaOH. Polymer byl dispergovan ve vodné fazi zahtaté na 60 °C, za stalé
homogenizace pomoci Ultra-turrax T 25. Do vodné faze pak byla pfidana olejova faze a
gel byl homogenizovan, dokud jeho teplota neklesla na teplotu mistnosti. Takto pfipraveny
gel byl podroben formula¢nim studiim. VSechny druhy pfipravenych geli byly pomérné
konzistentni a stabilni pii zahtati. Hodnoty pH byly vhodné pro pouZiti na plet’. Reologické
studie prokazaly pseudoplastické chovani emulzi pfipravenych ze vSech tii typu olejl. [69,

5. 236 — 243].

3.1.2 Miléko po opalovani ve formé spreje

Tyto produkty jsou obvykle emulzemi s vysokou viskozitou, i kdyz jsou aplikovany
postiikem pomoci zafizeni uréené¢ho pro kapaliny. V tomto ptipadé byl jako reologicky
modifikator s emulga¢ni aktivitou pouzit Permulen TR-1 (Akrylat/C10-30 alkyl akryl
crosspolymer — Biochim) neutralizovany 18% vodnym roztokem NaOH. Pii vyrobé
byly pouzivany tyto emulgatory: Tween 20 (Acef), Tween 40 (Acef), PEG-40-
hydrogenovany ricinovy olej (Acef), methyl glukosa sesquistearate OE (Amerchol) a LRI
solubilizer (Waker). Emulze byly ziskany dispergaci polymeru ve studené vodé
s naslednou homogenizaci po dobu asi jedné minuty. Potom byl systém zneutralizovan
pridanim roztoku NaOH za mirného michani. Béhem homogenizace byly do vodné faze

pfidany emulgatory spolu s olejovou fazi a byly tak pfipraveny emulze O/V. U takto
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pripravenych emulzi bylo stanoveno pH a reologické vlastnosti. Pro snizeni viskozity
byla tato emulze nasledné upravena snizenim mnozstvi Permulenu TR-1 a 18 % roztoku
NaOH. Stabilita emulze byla ovéfena v zatéZovém testu provedeném odstfedénim
pti 3000 otackach za minutu po dobu 60 minut a kontrolou (kazdych 10 minut) separace

fazi [69, s. 236 — 237].

3.1.3 Pletové hydrata¢ni krémy

Formulac¢ni studie byly provedeny v pfitomnosti vybranych, komerc¢né¢ dostupnych
emulgatori. Nejlepsi emulze byly ziskdny pouzitim nasledujicich emulgatort:
Olivem 700 (B&T), Montanov 68EC (Seppic), Montanov L (Seppic), Tego Care
(Goldchimdet Italia), Cukroestery DUB SSE 3S a 15P (Prodotti Gianni), Cukroestery SP 30
a 50 (Sisterna BV) [69, s. 237]. Byly pouzity rizné metody pfipravy a rizné slozeni

krémt.
3.1.3.1 Pletovy krém 1

Tato emulze byla pfipravena cold-hot technikou: olejova faze (Olivem 700, dimethicone,
konopny a olivovy olej, Finsolv TN, Cetearylalkohol a glycerol monostearat s piidavkem
Eurol BT) byla zahtivana za mirného michani az do uplné homogenizace. Vodna faze
(hydrolyzovana mlé¢na bilkovina, Hamamelis destilat, filtrovana voda) byla pomalu
ptidavana k horké olejové fazi za homogenizace pii 11000 otackach za minutu.
Po dosazeni pozadované viskozity byla emulze ochlazena na teplotu mistnosti
za mechanického michéni pfi 100 otackach za minutu. Pfi 25 — 30 °C byl pfidan vodny
roztok Kathon CG a Gram 1. Jako reologicky modifikator byl pfidan Sepigel 305 a

homogenizovan pii 11000 ot./min po dobu né€kolika minut [69, s. 237].

3.1.3.2 Pletovy krém 2

Emulze byla piipravena horkou technikou. Olejova faze (Montanov 68EC nebo Montanov
L, dimethicone, konopny a olivovy olej, Finsolv TN a Eurol BT) byla zahtivana
za mirného michani na teplotu 80 °C. Vodna faze (Hamamelis destilat a filtrovand voda)
byla zahfana na 80 °C a pomalu pfidana do olejové faze za homogenizace
pii 11000 otackach az do dosazeni pozadované viskozity. Emulze byla ochlazena
na teplotu mistnosti a michana pti 100 ot./min. Stejné jako u pletového krému 1 byly
Gram 1, Kathon CG, a Sepigel 305 ptidany pii 25 °C [69, s. 237].
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3.1.3.3 Pletovy krém 3

Olejova faze (Tego Care, dimethicone, konopny a olivovy olej, Finsolv a Eurol BT) byla
zahtata na 50 °C, stejné jako vodna faze obsahujici Hamamelis destilat a filtrovanou vodu.
Horka vodna faze byla potom piidana k olejové fazi a za homogenizace byla emulze
ochlazena. Pro zvySeni viskozity byl pfidan Sepigel 305. Pii vynechani Sepigelu 305
Ize tuto emulzi pouzit jako tekuty télovy krém [69, s. 238].

3.1.3.4 Pletovy krém 4

Emulze byla pfipravena za pouziti emulgatoru tristearatu (DUB SE 3S) nebo palmitatu
(DUB SE 15P) sacharézy. Pii prvni studii byly oba emulgatory rozpustény v olejové fazi,
avSak vysledek nebyl uspokojivy. Proto byl pii dal§i formula¢ni studii vice lipofilni
cukroester (DUB SE 3S) rozpustén V olejové fazi a hydrofilni emulgator (DUB SE 15P)
ve vodné fazi. Pii tomto postupu vykazoval systém optimalni viskozitu. Vodna faze
obsahujici emulgator a Hammamelis byla homogenizovana za zvySené teploty pii 11000
ot/min po dobu jedné minuty a olejova faze (DUB SE 38, cetearyl alkohol, Finsolv TN,
konopny a olivovy olej, dimethicone a Eorol BT) byla za homogenizace pomalu piidana
do faze vodné. Systém byl poté za michani ochlazen a do studené emulze byl, stejné jako

u piedchozich formulaci, pfidan Kathon CG, Gram 1 a Sepigel 305 [69, s. 238].

3.1.3.5 Pletovy krém 5

Emulze byla pfipravena za pouziti emulgatort, cukroesterd SP 30 a SP 50. Emulgatory,
Hamamelis, destilovana voda byly pfidany do filtrované vody o teploté 70 °C, smés byla
homogenizovéana pii 11000 otdckach po dobu jedné minuty. Olejova faze (Finsolv TN,
konopny a olivovy olej, dimethicone, Eurol BT a cerearyl alkohol) byla za homogenizace
pii teplot¢ 65 °C piiddna do vodné faze a ochlazena za michani pii 100 ot/min.
Konzervaéni piisady a Sepigel 305 byly pfidany pii pokojové teploté a emulze byla

homogenizovana, dokud nebylo dosazeno pozadované konzistence [69, s. 238].

3.2 Stabilita realnych systému emulzi O/V

Jak jiz bylo uvedeno vySe, stabilita kosmetickych emulzi je kritickym parametrem
urcujicim jejich uzitné vlastnosti. V nasledujici ¢asti prace jsou uvedeny priklady studii
stability kosmetickych emulzi obsahujicich oleje/triacylglyceroly. Ve studii provadéné

Hesson Chung [70] byla zkoumana korelace mezi prumérnou velikosti kapek emulze a
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fyzikédlnimi vlastnostmi pouzitych oleju. Jako olejova faze byla pouzita fada nasycenych
triacylglycerold — tributyrin (C4), tricaproin (C6), tricaprylin (C8) a tricaprin (C10).
Jako emulgatory byly vybrany vaje¢ny L-a-fosfatidylcholin, 1,2-dinonanoyl-sn-glycero-3-
fosfocholin  (DNPC) a 1,2-dilauryl-sn-glycero-3-fosfocholin  (DLPC). Stabilita
piipravenych emulzi byla vyhodnocena ze zmén velikosti kapek emulze zaznamenanych
po dobu méfeni. V této studii byl také zkouman vliv emulgatoru s riznou HLB hodnotou
na stabilitu emulze pfi pouziti riznych druht oleju. Emulze O/V obsahovala 100 ul/ml

oleje a rizné koncentrace emulgatoru (1 — 24 mg/ml) [70, s. 284 — 288].

Emulze emulgované pomoci vajeéného fosfatidylcholinu (12 mg/ml):

Stabilita emulze byla méfena prvni a ¢tvrty den po piipravé. Tributyrin tvofil nestabilni
emulze, faze se oddélily béhem nékolika dnl. Tricaproin tvofil také velmi nestabilni
emulze. Velké agregaty byly pozorovany jiz bezprostifedné po ptipravé a velikost kapek
pii skladovani rostla. Nejstabilnéj$i emulze vznikly za pouziti tricaprylinu a tricaprinu,

kdy se velikost kapek nezménila po ¢tyfech dnech [70, s. 285].

Emulze emulgované pomoci DLPC:

Tributyrin netvofil stabilni emulze za pfitomnosti zadné z testovanych koncentraci
emulgatoru (1 — 24 mg/ml), velikost kapek emulze byla vétsi nez 1 um. Tricaproin tvofil
emulze s vétsimi kapkami nez tricaprylin. U tricaproinu se velikost kapek zvétSila béhem
skladovani bez ohledu na koncentraci emulgatoru. V emulzi tricaprylinu se velikost kapek

z ptivodni hodnoty nezménila po dobu 20 dni [70, s. 285 — 286].

Emulze emulgované pomoci DNPC:

Pouzitim emulgatoru DNPC v rozmezi koncentraci 1 — 24 mg/ml vznikly emulze s mensi
primérnou velikosti ¢astic ve srovnani s DLPC a emulgaci tributyrinu s DNPC
V koncentraci 24 mg/ml vznikla stabilni emulze. Podobné chovéani bylo pozorovéano také
u tricaproinu, ackoli velikost ¢astic byla mensi neZ u tributyrinu. U emulze s tricaprylinem
nebyl shledan zadny statisticky vyznamny rozdil ve velikosti kapek emulze pii pouziti
DNPC a DLPC. Velikost ¢astic tricaproinu a tricaprylinu byly pfi koncentraci 24 mg/ml
DNPC stejné pro oba systémy [70, S. 286].
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4 CILDIPLOMOVE PRACE

Cilem diplomové prace bylo vypracovat literarni resersi zaméfenou na konopny olej, jeho
zpuisob ziskavani, slozeni, vlastnosti a na metody vhodné pro hodnoceni jeho vlastnosti.
Dalsi ¢ast prace byla zaméfena na problematiku emulznich systému rostlinnych olejd,

moznosti jejich pfipravy a charakterizace.

V praktické ¢asti diplomové prace bylo cilem analyzovat komeréné dostupné vzorky
konopnych oleji pomoci vhodnych fyzikalnich a chemickych metod, z vybranych oleji
pripravit emulze typu O/V, zjistit vliv formulace na velikost kapek emulzi pomoci

fotonové korelacni spektroskopie a zhodnotit jejich stabilitu v Case.
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II. PRAKTICKA CAST
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5 EXPERIMENTALNI CAST

5.1 Pouzité vzorky

Konopny olej za studena lisovany (Cannaderm), datum spotieby: 15. 7. 2013

Konopny olej za studena lisovany, necistény (M+H, Mica a Harasta), datum

spotieby: 8/2013

Konopny olej za studena lisovany (NobilisTilia), datum spotieby: 30. 5. 2013

5.2 Pouzité chemikalie

Hexan, 99 % p.a. (Ing. Petr Svec, PENTA)
Xylenp.a. (Ing. Petr Lukes, Uhersky Brod)
Ethanol 96 % (UTB ve Zlin¢)

Fenolftalein (UTB ve Zling)

KOH p.a (Ing. Petr Lukes, Uhersky Brod)
NaOH p.a (Ing. Petr Lukes, Uhersky Brod)
HCI koncentrovana p.a. (Ing. Petr Lukes, Uhersky Brod)
K2Cr,07(Ing. Petr Lukes, Uhersky Brod)
Chloroform p. a. (Ing. Petr Svec, PENTA)
Hanusovo ¢inidlo (UTB ve Zling)

KI p.a. (Ing. Petr Lukes, Uhersky Brod)
Na,S,03; (LACHEMA Brno)

Skrobovy maz (UTB ve Zling&)

NaCl p.a. (Ing. Petr Svec, PENTA)
Methylalkohol p.a (Ing. Petr Svec, PENTA)
Tetrahydrofuran pro HPLC (Chromservis)
Destilovana voda

Plyny Ny, Hy, technicky vzduch
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e Montanov 68 (Seppic)

e Tween 80 — polyoxyethylensorbitan monooleat, HLB = 15 (Sigma-Aldrich)
e Span 80 — sorbitan monooleat, HLB = 4.3 (Sigma-Aldrich)

e Tween 85 — polyoxyethylensorbitan trioleat, HLB = 11 (Sigma-Aldrich)

e Span 85 — sorbitan trioleat, HLB = 1.8 (Sigma-Aldrich)

5.3 Pouzita zarizeni
e Bé&zné laboratorni sklo a vybaveni
e Digitalni vahy — Kern EW
e Kiemenné kyvety
e Topné hnizdo
e Chladi¢
e Byreta
e Sklenéné naprstky
e Michadlo
e Termostat — Memmert
e Standartni polystyrenova kyveta pro méteni velikosti ¢astic
e Automatické mikropipety Eppendorf (100 — 1000 pl, 3 — 10 pl)
e Plastové zkumavky
o Stiikackovy filtr o velikosti pora 0,22 um
e Podlozni sklicko
e Kryci sklicko (22 x 22 mm)
e Plastové pasteurovy pipety
e Magnetické michadlo (Lovat Chotutice)
e Ultra-turrax T-25 Homogenizer, IKA (Némecko)

e Pristroj UV-VIS 6600 Photolab
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e Abbeho refraktometr

e Plynovy chromatograf Shimadzu GC - 14A s FID detektorem
e Zetasizer Nano series — Nano ZS 90 (Malvern, UK)

e DSC, model DSC1Star® System (Mettler Toledo)

e Modularni HPLC systém sestavajici z: Pumpa Waters 600E (Waters), odplyiovaé
mobilni faze (Watrex), davkovaci ventil se smyckou 20 pul (Rheodyne),
detektor: Refractive Index detektor 2414 (Waters), analytickd kolona X-Select C18

(Waters) a chromatograficka stanice Clarity pro sbér a vyhodnocovani dat (Chromservis)

e Mikroskop — Olympus CX41 (Japonsko)
e Fotoaparat — Olympus (Japonsko)

e Pocita¢ s programem Quick PHOTO PRO 2.0
5.4 Pouzité metodiky

5.4.1 Stanoveni ¢isla kyselosti a zmydelnéni

Do zéabrusové banky s kulatym dnem byly navazeny 2 g vzorku a bylo pfidano 5 mi
xylenu, 30 ml neutralniho etanolu a fenolftalein. Roztok byl zahtat pod zpétnym chladicem
na 50 — 60 °C (10 —15min) a titrovan za horka 0.5 M etanolickym roztokem KOH.
K titrovanému roztoku bylo pfidano tolik etanolického KOH, aby jeho celkové mnozstvi
véetné spotieby na Cislo kyselosti bylo 20 ml. Roztok byl udrzovan na topném hnizdé
ve varu pod zpétnym chladicem po dobu 2 hodin. Obdobnym zpiisobem byl piipraven
slepy pokus. Po ukonc¢eni varu byl ptidan fenolftalein a roztok byl titrovan za horka 0.5 M
vodnym roztokem HC1 do zmizeni Gerveného zbarveni. Cislo kyselosti a ¢islo zmydelnéni

se stanovi z rovnic (1) a (2).

CK = (a_ b)' Cror M on )
n
kde:
a spotieba 0.5 M KOH pro vlastni titraci [ml];
b spotieba 0.5 M KOH pro slepy pokus [ml];
CKOH koncentrace odmérného roztoku KOH [mol.I™;
Mkon molarni hmotnost KOH [g.mol'l];

n navazka vzorku [g].
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7 = (b — a)' Crict *Mion ©)
n
kde:
a spotieba 0.5 M HCI pro vlastni titraci [ml];
b spotieba 0.5 M HCl pro slepy pokus [ml];
CHel koncentrace odmé&rného roztoku HCI [mol.I"];

MkoH molarni hmotnost KOH [ g.mol'l] )

n navazka vzorku [g].
5.4.2 Stanoveni jodového Cisla

Do Erlenmayerovy baiky se zabrousenou zatkou bylo navazeno 0.1g vzorku (s pfesnosti
na 1 mg), pfidano 25 ml chloroformu a 25 ml HanuSova ¢inidla. Obsah byl promichan,
banika uzaviena a ponechana 1 hodinu na tmavém misté. Po uplynuti stanovené doby
bylo ptidano 20 ml 10 % roztoku KJ, 100 ml destilované vody a roztok byl titrovan 0.1 M
roztokem Na,S,;03; do Zlutého zbarveni. Po pridavku 1 ml skrobového mazu byl roztok
dotitrovan do odbarveni. Soucasné bylo provedeno i stanoveni slepého pokusu. Jodové

¢islo se vypocte podle rovnice (3).

(a B b)' Chays,0, ° M J, -100

JC = 4
2-n-1000
kde:
a spotieba 0.1 M Na,S,03 na slepy pokus [ml];
b spotfeba 0.1 M Na,S,03 pfi vlastnim stanoveni [ml];

C nazs203  koncentrace odmérného roztoku Na,S,0; [moI.I’l];
Mj molarni hmotnost J, [g.mol'l];

n navazka vzorku [g].
5.4.3 Stanoveni peroxidového cCisla

Do Erlenmayerovy baiiky bylo navazeno 0.2 — 0.4 g vzorku, ktery byl rozpustén ve 25 ml
smési chloroform: kyselina octova 1:1. Po ptidavku 1 ml roztoku KJ a promichani
byl roztok ponechan 5 minut ve tmé. Potom bylo piidano 75 ml destilované vody, 2 ml
Skrobového mazu a roztok byl titrovan 0.01 M Na,S,03 do odbarveni. Provede se také

slepy pokus. Peroxidové ¢islo se vypocte podle rovnice (4).
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1000 Cys0, - (@—D)

PC= (5)
n
kde:
C na2s203  presnd koncentrace roztoku NayS;03 [moI.I‘l];
a spotfeba 0.01 M Na,S,04pii vlastnim stanoveni [ml];
b spotieba 0.01 M Na,S,03na slepy pokus [ml];
n navazka vzorku [g].

5.4.4 Schalldv test

Vzorky oleju byly vlozeny v uzaviratelnych nadobkach do susarny, kde byly ponechany
pii teploté 60 °C. V Casovych intervalech 1, 3, 6, 10, 13, 16 a 20 dnu byly ze susarny

odebirany alikvotni mnozstvi tepelné naméahanych vzorkt a pouzity k analyze.

5.45 Stanoveni indexu lomu

Me¢fteni bylo provedeno pomoci Abbeho refraktometru. OcCistény a osuSeny hranol byl
pomoci kapatka pokryt méfenym vzorkem a refraktometr byl uzavien. Ukazatel
byl posunut do takové polohy, aby se rozhrani svétla a tmy v okuldru refraktometru
nachazelo na stiedu nitkového kiize. Na stupnici byla odectena piesna hodnota indexu

lomu. Méfeni probihalo pti 23 + 2 °C.

5.4.6 Stanoveni konjugovanych dienovych a trienovych mastnych kyselin UV

spektrofotometrii

Do kadinky bylo navazeno 50 mg vzorku, rozpusténo v hexanu a ptevedeno do 10 ml
odmérné banky. Na pfistroji UV-VIS Photolab bylo v kiemennych kyvetach proméieno
UV spektrum v rozmezi vinovych délek 200 — 400 nm proti ¢istému hexanu. Na zaznamu
byla hodnocena ptitomnost pikii v absorp¢ni oblasti 233 nm (konjugované dieny) a 268,
278 nm (konjugované trieny). PO odectu hodnot absorbance A pii 233, 262 a 274 nm
byl obsah konjugovanych dienovych (CD) a trienovych (CT) mastnych kyselin vypocten
podle rovnic (6), (7) a (8).
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obsah konjugovanych diensi: CD = 0.91-(a,,, —0.07) (6)

obsah konjugovanych triensi: CT =1.316-(a,5, — 0.5 (25, —a,7,)) 7

a,=A, -\I—/-m (8)
kde:
A, absorbance stanovena pro piislusnou vinovou délku;
m hmotnost navazky [mg];
\Y/ vysledny objem roztoku [ml];

| délka kyvety [cm].

5.4.7 Plynova chromatografie

Slozeni mastnych kyselin v jednotlivych olejich bylo studovdno pomoci plynoveé

chromatografie. Pro tuto analyzu je potfeba prevést mastné kyseliny na jejich methylestery.

5.4.7.1 Priprava methylesterit

Do varné banky byly navazeny 2 g vzorku. Ke vzorku bylo piidano 20 ml methanolu a
0.5ml 1 M methanolického roztoku KOH. Smés byla ponechana vatit pod zpétnym
chladi¢em po dobu 30 minut. Po ochlazeni byl obsah banky pteveden do délici nalevky.
Banka byla promyta 10 ml hexanu a roztok pfidan do délici nalevky spolu s 20 ml 20%
roztoku NaCl. Po protfepani byla vodna faze oddélena do druhé délici nalevky a bylo k ni
piidano 5 ml hexanu. Obsah druhé délici nalevky byl opét protiepan a vodna a hexanova
faze byly oddéleny. Hexanové extrakty z prvni a druhé extrakce byly spojeny a promyty
15 ml 20% roztoku NaCl. Po oddé€leni vodné faze byla hexanova faze vysusena filtraci

pies bezvody siran sodny.

5.4.7.2 Analyza GC

Vzorky methylestert byly ziedény v poméru 1 : 5 hexanem. Analyza byla provedena
na plynovém chromatografu Shimadzu GC - 14A vybaveném FID detektorem a polarni,
kapilarni kolonou DB-Wax. Nasttikovy objem ¢inil 2 pl. Pro analyzu byl pouzit teplotni
program skladajici se z nasledujicich krokii: kolona byla po dobu 3 minuty ponechana
pii pocatecni teplot€¢ 110 °C, po které nasledovalo zvySeni teploty na 20 °C rychlosti

15 °C/min a pii této teploté byla kolona ponechana po dobu 10 minut. Teplota injektoru
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byla nastavena na 225 °C a teplota detektoru na 230 °C. Pratok nosného plynu ¢inil
2.5 kg.cm™. Vysledky byly vyhodnoceny pomoci software CS 32.

Kvalitativni analyza byla provedena srovnanim reten¢nich ¢asi elu¢nich pikti vzorku
se standardem SUPELCO™ 37 Component FAME Mix. Pro kvantitativni analyzu

byla pouzita metoda vnitini normalizace.

5.4.8 Gelova permeacni chromatografie

Analyza byla provedena moduldrnim kapalinovym chromatografem, ktery byl slozen
z pumpy Waters 600E (Waters), odplyfiovace mobilni faze (Watrex), ddvkovaciho ventilu
se smy¢kou 20 pl (Rheodyne) a DRI detektoru 2414 (Waters). Jako mobilni faze byl pouzit
tetrahydrofuran a byla pouzita analyticka kolona PL gel Mixed E (Polymer Labs.).
Pro analyzu byly pfipraveny roztoky o koncentracich v rozsahu 0,0463 — 0,9980 mg/ml.

Chromatograficka stanice Clarity slouZila pro sbér a vyhodnocovani dat (Chromservis).

5.4.9 Diferen¢ni skenovaci kalorimetrie

Termalni analyza olejii byla provedena pomoci diferencialni skenovaci kalorimetrie
(DSC), na modelu DSC1 Star® System. Pro méfeni byly vzorky olejii navaZeny
na analytickych vahach do aluminiovych panvi¢ek. Navazky lezely od 2.68 mg
do 3.98 mg. Jako reference byla pouzita prazdna aluminiova panvicka. Kalibrace pfistroje
byla provedena standardem India. M¢feni probihalo v dusikové atmosféfe. Vzorek
byl umistén v méfici cele pfistroje a byl nastaven nasledujici teplotni program:
1) ochlazeni vzorkdi na — 85 °C svydrzi 5 min, 2) nasledné ohfati na 80 °C rychlosti
20 K/min a izotermalni temperance pti 80 °C po dobu 5 min, 3)chlazeni z 80 °C na — 85 °C
rychlosti 20 K/min, s vydrzi pti — 85 °C 15 min a 4) opakovany ohiev rychlosti 20 K/min
na 80 °C.

5.4.10 Priprava a charakterizace emulzi

5.4.10.1 SloZeni emulzi

Studované konopné oleje byly dale pouzity k pfipravé emulzi. Emulze byly sloZeny
z vodné (V) a olejové faze (O) v poméru O/V = 5/95. Vodnou fazi tvofila destilovana voda
a olejovou fazi konopny olej Nobilis Tilia, kazda z fazi pak obsahovala odpovidajici

emulgator.
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V prvni ¢asti prace byly pfipraveny emulze za pouziti dvojic emulgatort Span 80 a
Tween 80. Span 80 (HLB = 4.3) byl pouzit jako emulgator pro olejovou fazi. Pro vodnou
fazi byl pouzit emulgator Tween 80 (HLB = 15). Emulze byly pfipraveny s celkovym
obsahem emulgatort jak 5 %, tak 1 10 %. Kombinaci obou emulgatorti byly nastaveny
pozadované hodnoty HLB na 6, 7, 8, 9 a 10.

Dalsi série vzorkt emulzi byla pfipravena za pouziti emulgatori Span 60 (HLB = 4.7) a
Tween 60 (HLB = 14.9). Emulze ovSem byly extrémné nestabilni, doslo k jejich rozpadu
ihned po piipravé a byly vyhodnoceny jako nevhodné pro dalsi praci. Proto byly zvoleny
emulgatory Span 85 (HLB = 1.8) a Tween 85 (HLB = 11). Opét byl zachovan stejny
princip pifipravy jako u pfedchozich kombinaci emulgatori a byly zachovany rovnéz

stejné pozadované hodnoty HLB (7, 8 a 9) a celkové mnozstvi emulgatort (5 %, 10 %).

Pro srovnani byly také pfipraveny emulze obsahujici jeden emulgétor, komeréné dostupny
Montanov 68. Celkové mnozstvi emulgatoru v téchto emulzich bylo, na zdkladé¢
doporuceni dodavatele, 1 % a 5 %.

5.4.10.2 Vypocet jednotlivych sloZek emulze

Vypocet potiebného mnozstvi jednotlivych emulgatort je dan rovnici (8):

HLB=x, - HLB, +x, - HLB, 9)
kde:
X1 hmotnostni zlomek olejové slozky;
X2 hmotnostni zlomek vodné slozky;
HLB; HLB hodnota emulgétoru rozpustného v olejoveé fazi;
HLB; HLB hodnota emulgatoru rozpustného ve vodné fazi.

Vypoctend mnozstvi jednotlivych slozek emulzi pfi danych hodnotdch HLB a stanovenych

mnozstvich emulgatori jsou uvedeny v Tab. 7 — 9.
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Tab. 7. Vypoctena mnozstvi vodné, olejové faze a emulgatorit Span 80, Tween 80 (vztazeno

na 50 g emulze).

HLB Emulgator | Vodna faze | Olejova faze Span 80 Tween 80
[%] [a] [9] [a] [a]
6 5 45.125 2.375 2.103 0.397
10 42.750 2.250 4.206 0.794
7 5 45.125 2.375 1.869 0.631
10 42.750 2.250 3.738 1.262
8 5 45.125 2.375 1.636 0.864
10 42.750 2.250 3.271 1.729
9 5 45.125 2.375 1.402 1.098
10 42.750 2.250 2.804 2.196
10 5 45.125 2.375 1.168 1.332
10 42.750 2.250 2.336 2.664

Tab. 8. Vypoctend mnozstvi vodné, olejové faze a emulgadtorii Span 85, Tween 85(vztazeno

na 50 g emulze).

HLB Emulgator | Vodna faze | Olejova faze Span 85 Tween 85

[%] [a] [a] [a] [a]

7 5 45.125 2.375 1.087 1.413
10 42.750 2.250 2.174 2.826

8 5 45.125 2.375 0.815 1.685
10 42.750 2.250 1.630 3.370

9 5 45.125 2.375 0.543 1.957
10 42.750 2.250 1.087 3.913

Tab. 9. Vypoctena mnozstvi vodné,

Montanov 68 (vztazeno na 50 g emulze).

olejové faze a emulgdatoru

Emulgator Vodna faze Olejova faze Montanov 68
[%] [a] [a] [a]
1 47.025 2.475 0.5
5 45.125 2.375 2.5
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5.4.10.3 Priprava emulzi

Pro ptipravu emulzi byly pouzity dva postupy. Jednak michani pomoci michadla
HEIDOLPH RZR 2020 a jednak homogenizace pomoci dispergatoru Ultra-turrax.
Pii pripravé emulzi pomoci dispergatoru Ultra-turrax byl vzdy celkovy objem pfipravené
emulze 30 g. VSechny slozky byly navazeny do zkumavky a smés byla pfed homogenizaci
zahtata na 70 °C. Emulze byly homogenizovany pii laboratorni teploté (25 °C) po dobu

15 minut. Rychlost homogenizace byla nastavena na 13400 otacek za minutu.

Pfiprava emulzi za pomoci michadla RZR 2020 probihala nésledujicim postupem.
Do kadinek o objemu 250 ml byly navaZzeny zvlast vodnd a olejova faze, z nich kazda
obsahovala pfislusny emulgator. Obé faze byly ohiaty na 70 °C. Poté byla kéadinka
s olejovou fazi umisténa pod michadlo a michana rychlosti 1050 ot./min. Do olejové faze
byla postupné piikapavana fiaze vodna, kterd byla stile udrzovana pii teplote 70 °C.

Po ukonceni ptidavku vodné faze byla emulze vzdy jesté 5 minut michana.

Ihned po piipravé byla méfena velikost Castic pfistrojem Zetasizer. Piipravené emulze
byly uchovavany pti laboratorni teplot¢ a pozorovany v Case — vizudlné¢ a méfenim

velikosti ¢astic.

5.4.10.4 Stanoveni velikosti éastic emulzi

Meéfeni velikosti micel bylo provedeno metodou dynamického rozptylu svétla na piistroji
Zetasizer Nano ZS. Stanoveni probihalo tak, ze 3 pl pfipravené emulze bylo davkovano
pomoci automatické pipety do plastové kyvety obsahujici 1 ml destilované vody filtrované
pres 0. 22 um filtr. Kyveta byla zakryta vickem zajiStujicim teplotni stabilitu vzorku a
vloZena do pfistroje a pouzita pro analyzu. VSechna méfeni velikosti ¢astic byla provadéna
pii teplot¢ 25 °C. Intenzita rozptyleného svétla byla pozorovdna pod uhlem 90°.
Béhem méfeni byl sledovan z-primér velikosti ¢astic, ktery je také oznacCovan jako
intenzitni—vazeny stiedni primér a je nejéastéji pouzivanou veli¢inou vyjadiujici velikost
Castic, kterou poskytuje DLS méfeni.

Ptesnost méteni velikosti ¢astic byla ovéfena pomoci analyzy suspenze monodisperzniho
standardu polystyrénového latexu o nomindlnim priméru ¢astic 92 + 3 nm. Jako disperzni
médium byl pouzit roztok NaCl o koncentraci 9 mg/ml. Pro vlastni métfeni byl pouzit 1 ml
2x filtrovaného roztoku NaCl a 5 pl standardu. Ziskané vysledky analyzy prokazaly,

ze hodnoty velikosti ¢astic polystyrénového latexu lezely v rozmezi 97 £ 2 nm.
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5.4.10.5 Mikroskopie

K mikroskopickému pozorovani byl pouzit mikroskop Olympus CX41 propojeny
s fotoaparatem Olympus a pocitaem s programem Quick PHOTO PRO 2.0. Vzorek
emulze byl odebran plastovou pasteurovou pipetou, malé mnoZstvi vzorku bylo naneseno
na podlozni sklicko a prikryto krycim sklickem. Na kryci sklicko byla nanesena kapka
imerzniho oleje a emulze byla pod imerznim objektivem pozorovana. Bylo pouzito

zvétSeni 10 x 100. Pomoci fotoaparatu byly pofizeny zdznamy.
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6 VYSLEDKY A DISKUSE
6.1 Zakladni charakteristika ¢erstvych oleji

6.1.1 Cislo kyselosti

Cislo kyselosti udava mnozstvi hydroxidu draselného potiebné k neutralizaci volnych
mastnych kyselin obsazenych ve studovaném tuku nebo oleji [32, s. 41]. Cislo kyselosti
ma uzkou souvislost se zluklosti tukd a olejii, a proto je v analytickych certifikatech
uvadéna jeho maximalni hodnota. Kvalita tukii a oleji s rostouci hodnotou ¢isla kyselosti
klesa. Vysledky naméfenych hodnot jednotlivych vzorkl oleji a hodnoty ¢isla kyselosti
stanovena u konopného oleje firmy M+H (0.7 mg KOH. g'l) a nejvyssi u oleje Cannaderm
(1.7 mg KOH.g'l). Pfi porovnani s hodnotami uvedenymi v analytickych certifikatech
dodavatele neptekracuji maximalni povolenou hodnotu, ackoli certifikat firmy Cannaderm
neni k dispozici. Poustkova a kol. [2] provedli analyzu konopného oleje Cannaderm a Cislo
kyselosti bylo stanoveno na 4. 14 mg KOH.g™. Lze proto usoudit, Ze analyzované oleje
neobsahuji velké mnozstvi volnych mastnych kyselin a jsou tedy dobré kvality. V ptiloze |
je uveden analyticky certifikat oleje M+H, v piiloze II analyticky certifikat oleje Nobilis
Tilia.

Tab. 10. Hodnoty cisla kyselosti.

Vyrobce Cislo kyselosti Cislo kyselosti
oleje [mg KOH.g™] dle certifikatu
[mg KOH.g™]
Cannaderm 1.7 +0.60 —
Nobilis Tilia 1.4+0.01 max. 2.0
M+H 0.7 £0.00 max. 4.0

6.1.2 Cislo zmydelnéni

Cislo zmydelnéni je vyjadfovano jako hmotnost hydroxidu draselného (v mg) potfebného
ke zmydelnéni 1 g tuku a neutralizaci volnych mastnych kyselin [32]. Se stoupajicim
mnozstvim volnych i vdzanych mastnych kyselin v olejich jeho hodnota roste. Vysledky

naméfenych hodnot ¢isla zmydelnéni jednotlivych vzorki oleji a hodnoty uvadéné
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v certifikatech dodavatele jsou uvedeny v Tab. 11. Naméfené hodnoty vzorkli oleji
se pohybuji v rozmezi 197.6 — 207.2 mg KOH.g ™. N&kteii vyrobei neuvadi v certifikatech
¢islo zmydelnéni a proto je mozno porovnat pouze olej firmy Nobilis Tilia, ktery uvadéné
rozmezi ptekracuje. Vyrobce deklaruje rozmezi 195 — 199 mg KOH.g™, zatimco nam&fené
hodnoty ¢inily 207 mg KOH.g'l. Poustkova a kol. [2] uvadi u oleje Cannaderm Cdislo
zmydelnéni 189.7 mg KOH.g™. Anwar [72, s. 327] uvadi u konopného oleje lisovaného
za studena &islo zmydelnéni 184 — 190 mg KOH.g™. Toto rozmezi neodpovida primérné

hodnot¢ ziskané pfi analyze.

Tab. 11. Hodnoty cisla zmydelnéni.

Vyrobce Cislo zmydelnéni Cislo zmydelnéni dle
oleje [mg KOH.gY certifikatu
[mg KOH.g™]
Cannaderm 197.6 +4.21 —
Nobilis Tilia 207.2 £ 1.89 195.0 - 199.0
M+H 202.2 £ 3.94 -

6.1.3 Jodové cislo

Jodové cislo udava mnozstvi halogenu (pfepoctené na jod) v gramech, které se vaze
za stanovenych podminek na 100 g tuku [33, s. 233]. Vyjadiuje miru nenasycenosti tukl a
oleji. Nameétené¢ hodnoty jodového cisla oleji a hodnoty uvadéné v certifikatech
dodavatele jsou uvedeny v Tab. 12. Nejnizsi jodové Cislo bylo stanoveno u oleje firmy
Cannaderm, a to 155.8 g /100 g. Naopak nejvys$i hodnoty byly zjistény u oleje
vyrabéného firmou M+H, 167.4 g 1,/100g. Ztéchto vysledkl je lze konstatovat, Ze
konopny olej M+H obsahuje nejveétsi mnozstvi nenasycenych mastnych kyselin, zatimco
olej Cannaderm nejmensi mnozstvi a je mozno jej z tohoto diivodu oznacit jako oxidaéné
stabilngj$i. Nicméné vzhledem k podobnym hodnotam lze fici, Ze oxidacni stabilita
se prili§ nelisi. Stanovené jodové c¢islo odpovidd udajim v dostupnych analytickych
certifikatech. Anwar [72, s. 327] uvadi u oleje lisovaného za studena jodové Cislo
v rozmezi 154 — 165 g 1,/100 g. Poustkova a kol. [2, s. 56] stanovili toto ¢islo u oleje
Cannaderm na 155.67 g 15/100 g, coz se téméf nelisi od hodnoty ziskané pii analyze
(155.8 g 1,/100 g).
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Tab. 12. Hodnoty jodového cisla.

Vyrobce Jodové ¢islo Jodové ¢islo dle
oleje [9 15/100 g] certifikatu
[g 1,/100 g]
Cannaderm 155.8 + 1.97 —
Nobilis Tilia 158.0 + 3.23 145.0 - 165.0
M+H 167.4 +£0.61 145.0 - 170.0

6.1.4 Plynova chromatografie

Metodou plynové chromatografie byla provedena kvalitativni a kvantitativni analyza
konopnych olejii. Vysledky analyzy jsou uvedeny v Tab. 13. Konopny olej firmy M+H
obsahuje tyto mastné kyseliny: kyselina myristova, palmitova, palmitoolejova, stearova,
olejova, linolova, y-linolenova, o-linolenova, arachova, eikosanova, eikosadienova a
eikosatrienova. V oleji Cannaderm byly stanoveny stejné mastné kyseliny, mimo kyselinu
myristovou a eikosatrienovou. V oleji Nobilis Tilia navic nebyla prokazana piitomnost
Kyseliny palmitoolejové. Bylo zjisténo, ze konopny olej obsahuje nejvice kyseliny
linolové. Porovnanim s dostupnymi certifikaty vyrobce (Tab. 14) lze Kkonstatovat,
ze slozeni analyzovanych olejii odpovida Udajim uvedenym v certifikdtech u vétSiny
mastnych  kyselin. 'V certifikaitech nebyla uvedena pouze Kkyselina myristova,
eikosadienova a eikosatrienova. Kvantitativni analyza mastnych kyselin souhlasi
s rozmezim uvedenym vyrobcem. Pouze v piipadé kyseliny olejové v oleji Nobilis Tilia,
kde byl stanoven jeji obsah na 10 %, lezi tato hodnota na spodni hranici intervalu
udavaného certifikatem (rozmezi 10 — 16 %). Porovnanim s literaturou [4, s. 32], kde
byl analyzovan konopny olej Cannaderm za studena lisovany, bylo zjisténo, Ze stanovené

hodnoty koncentraci mastnych kyselin odpovidaji bézn¢ uvadénym tdajim.
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Tab. 13. Stanovené mnozZstvi mastnych kyselin v olejich.

Mastna kyselina

Obsah mastnych kyselin [%]

Cannaderm Nobilis Tilia M+H
Myristova — - 0.04 +0.03
Palmitova 6.2+0.13 6.4+0.27 59+0.27
Palmitoolejova 0.1+0.02 - 0.1+0.00
Stearova 2.4 +0.07 2.2+0.04 2.2+0.04
Olejova 12.1 £0.03 10.0 £0.04 9.0+0.15
Linolova 57.3+0.03 55.8 + 0.66 55.3+0.12
y—linolenova 3.0+0.02 45+0.12 4.4 +0.03
a—linolenova 16.7+0.04 18.7+0.34 20.3+0.03
Arachova 1.0+0.04 1.6 +0.04 1.7+0.04
Eikosanova 0.8+0.00 0.7+0.08 0.7 +0.05
Eikosadienova 0.4+0.02 0.3+0.04 0.4+0.02
Eikosatrienova — - 0.1+0.01

Tab. 14. Mnozstvi mastnych kyselin v olejich dle certifikatu vyrobcii.

Mastna kyselina

Obsah mastnych kyselin [%]

Nobilis Tilia M+H
Palmitova 50-120 45-125
Palmitoolejova max. 1.0 max. 1.0
Stearova 1.0-45 05-45
Olejova 10.0-16.0 55-20.5
Linolova 45.0 - 65.0 445 -65.5
y—linolenova min. 1.0 min. 1.0
a—linolenova 14.0-30.0 13.5-30.5
Arachova max. 2 max. 2.0
Eikosanova max. 1.0 max. 1.0
Behenova — max. 1.0
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6.2 Tepelné namahané oleje
6.2.1 Vyhodnoceni Shallova testu

6.2.1.1 Peroxidové cislo

Peroxidové Cislo patii mezi nejbéznéjsi metody pfi stanoveni oxidace tukii a oleji. Slouzi
ke stanoveni primarnich oxidac¢nich produkt. Stanovena peroxidova ¢isla u Cerstvych
oleji (Tab. 15) neodpovidaji udajum v analytickych certifikatech. U oleje Nobilis Tilia
mélo peroxidové &islo hodnotu 13.2 mekv O,.kg™, certifikat udava max. 5 mekv O,.kg™.
Znacén¢ se 1iSi hodnota peroxidového ¢Cisla oleje M+H, kterda byla stanovena
na 48.8 mekv O,.kg™, zatimco certifikat deklaruje max. 10 mekv O,.kg™. Pro olej
Cannaderm bylo stanoveno peroxidové &islo 10.8 mekv O,.kg™. Tato hodnota je v souladu
s vysledky studie [2, s 56], ktera pro tento olej uvadi peroxidové ¢islo s hodnotou
12.6 mekv O,.kg™.

Zavislost peroxidového ¢isla na dobé¢, po kterou byly oleje podrobeny ohievu pii Shallové
testu, je zndzornéna na Obr. 4. VSechny oleje nejprve vykazuji rostouci trend peroxidového
¢isla, coZ je zplisobeno narlistem obsahu primarnich oxidacnich produktii. Po urcité dobé
se primarni oxida¢ni produkty zac¢inaji pfeménovat na sekundarni a peroxidové ¢islo klesa.
Podobny vyvoj vykazuji zavislosti zaznamenané pro oleje Cannaderm a Nobilis Tilia.
Cannaderm obsahoval nejvice primarnich oxida¢nich produktl 10. den skladovéni a
Nobilis Tilia 13. den skladovani. Velmi rychle vznikly primarni oxida¢ni produkty v oleji
M+H a jejich obsah dosahl maxima jiz 8. den skladovani. Z grafu lze odecist induk¢ni
periodu, tedy dobu potifebnou k nastartovani rychlé tvorby peroxidi, ktera ¢ini pro oleje

Canaderm a Nobilis Tilia osm dnti a pro olej M+H pouze tii dny.
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Obr. 4. Zavislost peroxidového cisla olejii na dobé tepelného namdhdani.

Tab. 15. Hodnoty peroxidového cisla tepelné namahanych olejii.

Dny Peroxidové &islo[mekv Oz.kg™]
Cannaderm Nobilis Tilia M+H
0 10.8+0.00 13.2+0.74 48.8 + 3.09
1 30.5+0.14 23.9+1.96 72.6 £1.09
3 61.4+1.90 53.2+1.63 177.1+2.53
6 156.2 + 4.74 123.3+1.05 1076.1 +1.39
8 316.4+5.32 300.7 £ 3.55 1438.6 + 4.32
10 1201.6 + 2.62 963.3+ 1.50 1399.8 + 0.92
13 1147.8 £4.16 1318.9+6.76 554.9 +0.82
16 405.3+1.28 991.6 + 4.57 330.3+14.50
20 329.4 +1.05 199.0 £ 3.49 285.9+11.13

6.2.1.2 Index lomu

Zavislost indexu lomu na dobé¢, po kterou byly oleje podrobeny ohfevu pfi Shallové testu,

je znazornéna na Obr. 5. U cerstvych oleji Canaderm a Nobilis Tilia byla namétena

obdobné hodnota indexu lomu, a to 1.4750, index lomu se li$il pouze mirné u oleje M+H,
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u kterého byl stanoven na 1.4760. Bylo zjisténo, Ze index lomu roste s prodluzujici se
dobou tepelného namahani oleji. Vyznamny nartst 1ze pozorovat u oleji Cannaderm a
Nobilis Tilia od 8. dne skladovani, zatimco u oleje M+H byl tento jev pozorovan jiz 3. den

skladovani pii zvysené teploté. Rovnéz z tohoto grafu je mozno odecist indukéni periodu.

1,4880
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Obr. 5. Zavislost indexu lomu olejii na case tepelného namahadni pri Shallové testu.

6.2.1.3 Konjugované dieny, trieny

Konjugované¢ vazby vznikaji oxidaci polyenovych mastnych kyselin. Obsah
konjugovanych diend je pfedstaven na Obr. 6. Nejvice konjugovanych dienli vzniklo
Vv oleji Nobilis Tilia tfeti den skladovani pti zvySené teploté, poté nasledoval jejich prudky
pokles. Stejny pribéh lze pozorovat u oleje Cannaderm. Olej M+H obsahoval zvysené
mnozstvi konjugovanych diend jiz v ¢erstvém stavu jesté pied tim, nez byl zahtivan, avSak
jejich obsah béhem dalSiho zédhfevu ve sledovaném casovém obdobi dale nerostl. Nahly
prudky pokles je zfejmé& zptsoben dal§im rozkladem téchto oxida¢nich produktli. Analyza

tohoto oleje 13. den starnuti byla zatizena chybou a proto neni zanesena v grafu.
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Obr. 6. Obsah konjugovanych dienii v tepelné namahanych olejich.

Obsah konjugovanych trienti je znazornén na Obr. 7. U olejl Cannaderm a Nobilis Tilia je

patrné, Ze obsah trien nejprve roste a poté prudce klesa. V oleji M+H obsah

konjugovanych trienti klesa jiz po prvnim dnu, stejné jako v pripadé konjugovanych dienti.
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Obr. 7. Obsah konjugovanych trienii V tepelné namdahanych olejich.
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6.2.1.4 Gelovad permeacni chromatografie — stanoveni polymerii

Gelovou permeacni chromatografii byly stanoveny tercidlni produkty oxidace. Pii analyze
byla detekovdna pfitomnost triacylglycerolli, mastnych kyselin a v zavislosti na dob¢
starnuti olejli rovnéZ ptitomnost vysokomolekularnich slou€enin, oligomerii a polymert.
Na Obr. 8 je zndzornén chromatogram zaznamenany pii analyze konopného oleje Nobilis
Tilia. Nejveétsi pik predstavuje triacylglycerol (1) a vpravo od n¢€j jsou eluovany mastné
kyseliny (2). Polymery a oligomery (3), které maji pii separaci pomoci GPC kratsi retencni
¢as nez TAG, jsou detekovany pred molekulou triacylglycerolu. Na obrazku je srovnan
Cerstvy olej a vzorky oleju tepelné namahané po dobu 6 a 13 dni. Z chromatogramu je
patrné, zZe s rostouci dobou degradace oleji se zvétSuje plocha a pocet chromatografickych
piktl predstavujicich oligomery a polymery. Zarovei je ziejmé, ze béhem prvnich Sesti dnti
zahfivani v tomto oleji podstatné mnozstvi oligomeri a polymerti nevzniklo a mnozstvi

vySemolekularnich podili rostlo s prodluzujici se dobou tepelného namahani.
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Obr. 8. GPC chromatogram tepelné namdahaného konopného oleje Nobilis Tilia.

Chromatogramy byly vyhodnoceny a pomoci software byla stanovena plocha jednotlivych
pika. Pik 3a byl oznacéen jako ,,polymer 1%, piky 3b a 3c jako ,,polymer 2* a ,,polymer 3.
Na Obr. 9 je vyobrazen riist obsahu polymeru 1 s prodluzujici se dobou zahtivani olejt.

Pro oleje Cannaderm a Nobilis Tilia roste obsah polymeru 1 obdobnou rychlosti a z grafu
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je zieymy strmy narist jeho obsahu osmy den zahtivani. Olej M+H se od ostatnich odliSuje,
strmy rast obsahu polymeru 1 byl pozorovan jiz tfeti den zahfivani. Tento olej byl
analyzovan pouze do tfinacté¢ho dne zahiivani, jelikoz déle degradované vzorky jiz nebylo

mozno rozpustit, z ¢ehoz lze usuzovat na piitomnost sitovanych struktur.
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—e— Cannaderm —s— Nobilis Tilia —=— M+H

Obr. 9. Obsah polymeru 1 v tepelné namdahanych olejich.

Na Obr. 10 je znazornén graf zavislosti obsahu polymeru 2, s molekulovou vahou vyssi,
nez polymer 1, na dob€ zahiivani. U oleji Cannaderm a Nobilis Tilia je detekovan
podobny charakter rustu polymeru 2 a pocatek vzniku tohoto polymeru byl stanoven
na Sesty den zahtivani. Od téchto oleji se opét odliSuje olej M+H, u kterého doslo

k prudkému ristu obsahu polymeru 2 jiz tieti den zahfivani.
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Obr. 10. Obsah polymeru 2 v tepelné namdahanych olejich.

Pii dlouhodobém zahiivani vznika jes$té polymer 3. Ve vztahu k tomuto polymeru
Ize pozorovat obdobné chovani u oleji Cannaderm a Nobilis Tilia, ve kterych nastava jeho
prudky nartst desaty den zahiivani. V oleji M+H obsah tohoto polymeru roste jiz Sesty den

zahfivani.
6.2.1.5 DSC - stanoveni fazovych charakteristik

Pti termickych déjich mohou tuky a oleje podléhat riznym procesiim: tani, krystalizaci,
skelnym a polymorfnim pfechodiim. Tyto procesy mohou byt bud’ endotermni, nebo
exotermni. Pfi tani krystalické latky se teplo spotiebovava a na zdznamu z DSC se proto
tento jev projevuje jako endoterma, kterd ma definované vlastnosti. Site piku vypovida
0 Cistoté a velikosti Castic vzorku. Na kazdém piku se urcuje teplota pocatku tani (onset
temperature T,), teplota tani piku (peak melting temperature Ty) a entalpie tani, ktera
je tmérna plose piku (AH). Pro termické chovani amorfnich a semikrystalickych latek
je charakteristicky endotermni skelny pfechod, ktery mize byt nasledovany krystalizaci

(exoterma), tanim a nakonec degradaci.

Pomoci DSC byly hodnoceny Cerstvé i tepelné namahané oleje. Bylo porovnano chovani
cerstvych oleji a pro kazdy ze vzork byl stanoven vliv doby teplotniho namahéni

na zménu jeho chovani pfi tani a krystalizaci. Obecné plati, Ze termogramy zaznamenané
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pfi tani vzorkd oleji maji komplexni charakter, ktery neni snadné jednoznaéné
interpretovat. Chovani cerstvych oleji pii prvnim zahiivani je srovndno na Obr. 11.
Ten ilustruje slozitou povahu analyzovanych vzorkt, kterd je dusledkem polymorfismu
ptirodnich oleji. Z obrazku je ziejmé, Ze teplotni chovani vzorkl olejii Canaderm a M+H
je obdobné a zaroven se 1isi od vzorku oleje Nobilis Tilia. Na termogramech prvnich dvou
olejl jsou patrné tfi endotermni piky, jejichz body tani Ty, maji hodnoty — 75 °C, — 42 °C a
— 30 °C. Uvedené tfi piky je mozno spojovat s piitomnosti tii krystalickych forem a, B, B’
ve sledovanych olejich. Na rozdil od prvnich dvou vzorkli neni na termogramu oleje
Nobilis Tilia patrny zadny z téchto teplotnich pifechodl a proces tani probiha najednou,
Vjediném Sirokém endotermnim procesu. Rovnéz hodnoty entalpie vzorkii se lisi,
olej Canaderm ma hodnotu AH nejvyssi, a to 253 mlJ, niz§i hodnota byla zaznamenana pro

olej M+H (AH = 138 mJ) a nejnizsi pro olej Nobils Tilia (AH =111 mJ).

Nobilis Tilia

Cannaderm_J

M+ H

Obr. 11. Chovani oleju pri prvnim zahrivani.

Po kontrolované rekrystalizaci, ktera probihala ochlazenim jiz jednou zahtatych vzorkt
z 80 °C na — 85 °C rychlosti 20 K/min, s vydrzi pii — 85 °C 15 min byly vzorky opakovan¢
ohfivany rychlosti 20 K/min na 80 °C a termogramy ztohoto druhého ohievu
Jjsou zaznamenany na Obr. 12. Rovnéz tento obrazek dokumentuje, ze se teplotni chovani
oleju lisi. Olej Canaderm v tomto pfipadé vykazuje termogram S Gizkym pikem s hodnotou

Tm =- 31 °C a ramenem v oblasti teplot — 38 °C az — 50 °C. Chovani oleje Nobilis Tilia
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je pii druhém ohifevu podobné chovani oleji Canaderm a M+H a na teplotni kiivce jsou
patrné tii piky s teplotami tani — 69 °C, — 43 °C a — 30 °C. Olej M+H vykazuje pii druhém
zahiivani obdobné vlastnosti jako pfi zahfivani prvnim a na kiivce jsou patrné rovnéz tii
teplotni pfechody Tm = — 75 °C, — 43 °C a — 34 °C. Je zfejmé, Ze teploty tani tohoto oleje
pii druhém zahtivani jsou obdobné jako pii zahiivani prvnim, méni se pouze pomeéry
mezi hodnotami AH téchto piku, coz Ize interpretovat jako zménu v mnozstvi jednotlivych

zastoupenych polymorfnich modifikaci.

Nobilis Tilia

Cannaderm

80 -70 -0 -50 -40 -30 -20 -10 O 10 20 30 40 50 60 70 °C

Obr. 12. Chovani oleju pri druhém zahvivani.

Uvedené rozdily neni jednoduché wvysvétlit. Jelikoz je sloZzeni mastnych kyselin
studovanych oleji obdobné, je mozno spekulovat, Ze rozdily mohou byt zpusobeny
riznym zastoupenim TAG. Dalsi moZnosti je rozdilnd tepelnd historie vzorki
pted analyzou, naptiklad pii skladovéani. I kdyz byly oleje Canaderm a Nobilis Tilia
zakoupeny v bézné obchodni siti a byly analyzovany v dostatecném piedstihu pied
vyprSenim expiracni doby je mozné, ze tento faktor ovlivnil jejich krystalickou strukturu.
Rozdily v chovani oleje M+H bybylo mozno vysvétlit skuteCnosti, ze se jedna

0 nerafinovany olej.

Zmény entalpie teplotné namahanych oleji s dobou zahfivani jsou znadzornény na Obr. 13.
Z grafu je patrné, Ze s rostouci dobou tepleného namdahéani olejii se zmenSuje plocha

endotermy a klesa tedy velikost entalpic. Shodné chovani je pozorovano u oleju
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Cannaderm a Nobilis Tilia, maximalni pokles je detekovan 10. den tepleného naméhani.
U oleje M+H doslo k maximalnimu poklesu jiz 6. den tepleného namahani. Zmény v AH je
mozno vysvétlit poklesem krystalinity vzorkli. Znamena to tedy, Ze s prodluzujici se dobou
degradace oleji klesa usporadanost fetézci TAG. K tomuto jevu ziejmé dochazi diky

narastu obsahu degradac¢nich produkt, zejména polymert.
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Obr. 13. Zmeny entalpie tepelné namdhanych olejit béhem skladovani.

6.2.2 Souhrnné srovnani a zhodnoceni rozdilii mezi oleji

Obecné lze konstatovat, Ze se jednotlivé oleje v obsahu mastnych kyselin pfili§ nelisi.
V ostatnich charakteristikach vykazuji podobné chovani oleje Cannaderm a Nobilis Tilia,
které jsou komeréné dostupné na ¢eském trhu. Od téchto dvou oleji se svym chovanim
odliSuje olej M+H, coz je zpisobeno tim, Zze se jedna o olej lisovany za studena,

ktery nebyl ¢istén.
6.3 Emulze

6.3.1 Velikost ¢astic a stabilita emulze

Mezi vlivy ovliviiyjici stabilitu emulze je fazena pfedev§im hodnota HLB a koncentrace
emulgatoru, pomér O/V, jakoz i metody ptipravy emulze véetné rychlosti michani. Emulze

byly pfipravovany rychlosti 1050 ot./min (michadlo Heildorph) a rychlosti 13400 ot./min
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(homogenizator Ultra-turrax). Emulgator byl pouzit v mnozstvi 5 % a 10 %. VSechny
emulze obsahovaly 5 % olejové faze. Prehled kombinaci pouzitych emulgatora je uveden
v Tab. 16. Rozsah pouzitych hodnot HLB byl 6 az 10, coz jsou hodnoty HLB doporucené

pro emulgaci vétSiny rostlinnych oleji.

Tab. 16. Prehled kombinaci pouZitych emulgdtorii.

Emulgator Obsah emulgatoru [%] Rozsah HLB
Span 80 + Tween 80 5; 10 6-—10
Span 85 + Tween 85 5; 10 7-9

Montanov 68 1;5 —

6.3.1.1 Emulze pFipravené se smési emulgdtorit Span 80 + Tween 80

V prvni fazi byly k pfipravé emulzi pouzity emulgatory Span 80 (HLB = 4.3) a Tween 80
(HLB = 15). Velikost ¢astic stanovena ihned po vyrobé emulzi v pfitomnosti téchto
emulgatort je shrnuta v Tab. 17 a 18. Naméfené vysledky jsou piedstaveny pomoci hodnot
z-priméru velikosti ¢astic, ktery predstavuje intenzitné vazenou stfedni hodnotu velikosti
vSech castic ptitomnych v emulzi. Nékteré emulze obsahovaly vice nez jednu populaci
Castic a v tomto ptipadé tabulky zaznamenavaji velikosti ¢astic v jednotlivych ptitomnych
frakcich. Z porovnani naméfenych hodnot vyplyva, ze emulze ptipravené rychlosti
1050 ot./min maji vétsi z-primér velikosti ¢astic oproti emulzim pfipravenym rychlosti
13400 ot./min. Velikost ¢astic v emulzi byla také ovlivnéna mnozstvim emulgatoru.
V piipadé pouziti 5 % emulgatoru (rychlost michani 1050 ot./min) lezely velikosti
¢astic v intervalu od 389 nm do 945 nm. Pfi rychlosti michani 13400 ot./min se velikosti
¢astic pohybovaly v rozmezi od 110 nm do 252 nm. Pfi pouziti emulgatoru v mnozstvi
10 %, lezely velikosti ¢astic u emulzi michanych rychlosti 1050 ot./min Vv rozmezi
od 376 nm do 837 nm, pfi rychlosti michani 13400 ot./min se velikosti ¢astic pohybovaly

Vv rozmezi od 85 nm do 215 nm.
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Tab. 17. Velikost castic stanovend po pripravé emulzi pri koncentraci emulgdtoru 5 %

(Span 80, Tween 80).

HLB otaCky/min Z-pramer velikosti Velikost ¢astic v jednotlivych
Castic [nm] frakcich [nm]

6 1050 528 1013 157 45
13400 252 320 4814 0

7 1050 823 995 0 0
13400 155 198 0 0
8 1050 750 893 0 0
13400 170 210 4634 0
9 1050 472 569 5174 0
13400 155 207 26 0
10 1050 402 651 106 0
13400 110 167 0 0

Tab. 18. Velikost castic stanovend po pripravé emulzi pri koncentraci emulgatoru 10 %
(Span 80, Tween 80).

HLB otacky/min Z-pramér velikosti Velikost ¢astic v jednotlivych
Castic [nm] frakcich [nm]
6 1050 528 504 0 0
13400 210 313 0 0
7 1050 417 709 75 0
13400 181 252 61 0
8 1050 484 610 0 0
13400 126 159 0 0
9 1050 511 743 105 0
13400 85 110 14 0
10 1050 417 576 54 0
13400 87 96 48 0

Vliv rychlosti otacek pfi piipravé emulze na velikost ¢astic v prub¢hu jejiho skladovani
(obsah emulgatoru 5 %) je vyobrazen na Obr. 14. Z grafického znazornéni lze pozorovat,
ze velikost castic emulzi michanych mensi rychlosti v pribéhu skladovani kolisa a nema

jednoznac¢ny rostouci nebo klesajici trend. Naptiklad u emulze s emulgatory o HLB 7,
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koncentraci emulgatoru 5 %, michané rychlosti 1050 ot./min kolisa velikost ¢astic béhem
15 dnti skladovéani od 712 nm do 945 nm. Pro porovnani, tatdz emulze, michana rychlosti
13400 ot./min obsahuje Castice v rozmezi velikosti 152 nm — 156 nm (emulze o stejné
hodnot¢ HLB jsou v grafu znazornény stejnou barvou stim rozdilem, ze emulzim
piipravenym rychlosti 1050 ot./min je pfifazen tmavsi odstin barev, zatimco emulzim
michanym rychlosti 13400 ot./min odstin svétlej$i). Obecné je mozno konstatovat, Ze
u emulzi michanych Ultra-turraxem se béhem sledované doby skladovani velikost ¢astic

podstatné neméni.

Emulze pfipravené rychlosti 1050 ot./min, s obsahem dvojice emulgatori Span 80 a
Tween 80 v koncentraci jak 5 %, tak i 10 %, byly nestabilni a u vSech doslo ke krémovani
jiz po pripravé. Pii pouziti emulgatoru v mnozstvi 5 % a pifi rychlosti michani
13400 ot./min byly emulze sHLB 7, 8 a9 stabilni po celou dobu pozorovani. V emulzi
0HLB 6 doslo k mirnému krémovéani a odd€leni olejové faze treti den skladovani
pii laboratorni teploté. U emulze pfipravené v pfitomnosti emulgatoru o HLB 10 bylo
pozorovano velmi slabé krémovani jiz v den pfipravy, které se vSak béhem doby

pozorovani nezvétsilo.
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Obr. 14. Viiv rychlosti michani emulze na velikost cdstic v pritbehu skladovani

pri koncentraci emulgdtoru 5 % (Span 80, Tween 80).
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Distribuce c¢astic pro emulze o HLB 7 a 5 % emulgatoru, michané rychlosti 13400 ot./min
je znazornéna na Obr. 15. Z obrazku je patrné, ze se velikosti ¢astic v pribéhu pozorovani

témer neliSily.

Size Distribution by Intensity
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Obr. 15. Distribuce velikosti ¢astic pro emulze o HLB 7 s 5 % emulgadtoru pripravované
rychlosti 13400 ot./min (Cervena krivka — distribuce ziskana ihned po priprave; zelena

krivka — 8. den skladovani emulze; modra kiivka — 15. den po priprave).

Vliv rychlosti otacek pfi pfipravé emulze na velikost Castic v pribehu jejiho skladovani
(obsah emulgatoru 10 %) je piedstaven na Obr. 16. Pfi pouziti emulgatoru v mnozstvi
10 % a rychlosti michani 13400 ot./min byly pfipraveny stabilni emulze s HLB 8 a 9.
Stejné jako v predchozim piipade, se u emulzi s HLB 6 a 10 objevilo krémovani a doslo

také k odd¢leni olejové faze.

Kombinaci emulgatortt Teen 80 + Span 80 byly pfipraveny emulze s nejmensi velikosti
¢astic pii rychlosti michdni 13400 ot./min s pouzitim emulgatoru v mnozstvi 10 %. Takto
pripravené emulze s emulgatorem o HLB 9 obsahovaly ¢astice v rozmezi 84 nm — 87 nm.
Emulgéatory s HLB 10 poskytly systémy s ¢asticemi o velikostech lezicich v rozmezi

85 nm—116 nm.
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Obr. 16. Viiv rychlosti michani emulze na velikost castic v pribéhu skladovani

pri koncentraci emulgdatoru 10 % (Span 80, Tween 80).

6.3.1.2 Emulze pFipravené se smési emulgatorit Span 85 + Tween 85

Ve druhé fazi studie byly k pfipravé emulzi pouzity emulgatory Span 85 (HLB = 1,8) a

Tween 85 (HLB = 11), které¢ byly kombinovany tak, aby vysledna hodnota HLB lezela

vrozmezi 7 az 9. Vzhledem k tomu, Ze se v ptedchozi ¢asti ukdzaly emulze ptipravené

s HLB 6 a 10 jako mén¢ stabilni, nebyly jiz dale ptipravovany. Velikost Castic po vyrobé

emulzi je shrnuta v Tab. 19 a 20. Na velikost Castic méla opét zdsadni vliv rychlost

michédni. Emulze, které byly michany rychlosti 1050 ot./min obsahovaly ¢astice o vétSim

priméru a v emulzich byla také zjiSténa pfitomnost vice populaci ¢astic.
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Tab. 19. Velikost castic stanovend po pripravé emulzi pri koncentraci emulgdtoru 5 %

(Span 85, Tween 85).

HLB otaCky/min Z-prumér velikosti Velikost ¢astic v jednotlivych
Castic [nm] frakcich [nm]

7 1050 428 1761 219 0
13400 162 185 0 0

8 1050 340 748 117 4777
13400 185 230 49 0

9 1050 256 454 102 5194
13400 160 206 0 0

Tab. 20. Velikost castic stanovena po pripravé emulzi pri koncentraci emulgatoru 10 %
(Span 85, Tween 85).

HLB otacky/min Z-prumér velikosti Velikost ¢astic v jednotlivych
¢astic [nm] frakcich [nm]
7 1050 417 908 158 0
13400 193 259 0 0
8 1050 531 583 0 0
13400 221 261 4682 0
9 1050 533 563 0 0
13400 313 363 0 0

Vliv rychlosti otdcek pfi ptipravé emulze na velikost ¢astic v pribehu jejiho skladovani

(obsah emulgatoru 5 %) je znazornén na Obr. 17.

Vizudlni pozorovani ukdzalo, Ze pti pouziti emulgatoru v mnoZstvi 5 % a rychlosti michdni
1050 ot./min se emulze rozpadly Ctvrty den po pfipravé. U emulze s HLB 7 doslo
k oddéleni olejové faze, vemulzi s HLB 8 a 9 pak vzniklo krémovani. Prekvapivé
doslo k fazové separaci rovnéz u emulze s HLB 7 pfipravené rychlosti michani
13400 ot./min. Pii HLB 9 byla emulze piipravenad vyssi rychlosti stabilni po celou dobu

pozorovani.

Z Obr. 17 je patrné, Ze nestabilita emulzi pozorovana vizualné se projevuje jen Castecné

na velikosti c¢astic. Naptiklad z-primér velikosti ¢astic emulzi ptipravenych rychlosti
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michani 13400 ot./min nevykazuje v prubéhu skladovani vyrazné zmény a lezi v intervalu
160 az 169 nm (HLB 9, 5 % emulgatoru).
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Obr. 17. Vliv rychlosti michani emulze na velikost castic v priubéhu skladovani

pri koncentraci emulgatoru 5 % (Span 85, Tween 85).

Na Obr. 18 je znazornén vliv rychlosti otaek pii piipravé emulze na velikost Castic
v prubéhu jejiho skladovani (obsah emulgatoru 10 %). Pii michani obéma rychlostmi byly
pripraveny stabilni emulze, pouze u emulzi o HLB 7 se v polovin¢ doby skladovani
oddélily drobné kapicky oleje. Z Obr. 17 je rovnéz ziejmé, Ze velikost ¢astic emulzi
pfipravenych nizs§i rychlosti michdni s HLB 7 se béhem skladovani ménila pomérné
vyznamné (z 418 nm na 788 nm). U vzorkut pfipravenych vyssi rychlosti michani pak byly
velikosti ¢astic béhem skladovani pomérné stabilni a lezely v intervalu 312 nm az 367 nm
(HLB 9).

Nejmensi emulzni ¢astice byly stanoveny ve vzorcich s emulgatory o HLB 9, obsahu 10 %

emulgatoru piipravené rychlosti michani 13400 ot./min, jejichz velikost byla 86 nm.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 78

900
800 -
700 -
— 600 -
€
c
= 500 -
G
3 400 -
N 300 -
200 -

100 -

1 4 8 11 15
Cas [dny]

W HLB 7 (1050 ot/min) M HLB 8 (1050 ot/min) M HLB 9 (1050 ot/min)
B HLB 7 (13400 ot/min)  ® HLB 8 (13400 ot/min) HLB 9 (13400 ot/min)

Obr. 18. Viiv rychlosti michani emulze na velikost castic v pribéhu skladovani

pri koncentraci emulgdatoru 10 % (Span 85, Tween 85).

6.3.1.3 Emulze piipravené s emulgdtorem Montanov

K pfipravé emulzi byl také pouzit komercni emulgitor Montanov, a to v koncentracich
1%a 5 %, které jsou doporuceny jeho vyrobcem. Velikosti ¢astic emulzi ptfipravenych
Vv pritomnosti tohoto komer¢niho emulgatoru jsou znazornény v Tab. 20. Je zajimave,
ze emulze s nejvétsi velikosti ¢astic vznikly pravé pouzitim tohoto emulgatoru. Emulgator
o koncentraci 1 % (rychlost michani 13400 ot./min) poskytl emulze, které byly stabilni
po celou dobu sledovani stability (20 dnti). Pfi niz8i rychlosti michani a stejném slozeni
byly naopak pfipraveny emulze, u kterych doslo k rychlému oddé€leni oleje a vzniku pény.
V emulzich s obsahem emulgatoru 5 % vznikla pti pfipravé hustd péna a vzorek nebylo
mozné odebrat k dal§$imu meéfeni velikosti Castic a tyto emulze byly z dalSich testd

vyfazeny.
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Tab. 21. Velikost castic stanovena po pripravé emulzi pri pouziti emulgatoru Montanov.

% emulgatoru | otacky/min Z-prumér velikosti Velikost ¢astic v jednotlivych
¢astic [nm] frakcich [nm]
1 1050 819 1075 321 5455
13400 452 555 4823 0
5 1050 1667 1318 259 0
13400 2028 784 5560 0

Velikosti ¢astic emulzi ptipravenych pii pouziti emulgatoru Montanov jsou graficky
znazornény na Obr. 19. Stejn¢ jako v pfedchozich ptripadech bylo potvrzeno, ze
pfirychlosti 13400 ot./min jsou pfipraveny emulze s menSimi casticemi (v priméru

450 nm). Pi1 mensi rychlosti michani byly ¢astice ptiblizné dvakrat veétsi.
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Obr. 19. Viiv rychlosti michani emulze na velikost castic v pribéhu skladovani pri pouZiti

emulgatoru Montanov.

Na Obr. 20 a 21 je zndzornéna zména distribuce velikosti ¢astic emulzi v Case, pfi jejichz
ptipravé bylo pouzito 1 % emulgatoru Montanov. Na Obr. 20 jsou emulze pfipravené
rychlosti 1050 ot./min, na Obr. 21 jsou emulze pfipravené rychlosti michani 13400 ot./min.
Z obrazku je zieyjmé, Ze b&hem skladovani dochazi ke zménam ve velikosti Castic 1

pii pouziti vySSich otd¢ek michani. V tomto piipad¢ jsou vSak béhem sledované doby
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distribuce ¢astic monomodalni (nebereme-li v ivahu ¢astice nad 5 pm, které lezi na hranici

Yvr o7

meéficiho limitu pfistroje). Polydispersita vzorku je v§ak velmi Siroka (Obr. 21).

Size Distribution by Intensity

Intensity (Percent)

10 100 1000 10000
Size (d.nm)

Obr. 20. Distribuce velikosti cdstic pro emulze pripravované rychlosti 1050 ot./min
(Cervend krivka — distribuce ziskand ihned po priprave; zelena kiivka — 4. den skladovani

emulze; modra krivka — 8. den po priprave).
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Obr. 21. Distribuce velikosti cdstic pro emulze pripravované rychlosti 13400 ot./min
(Cervena krivka — distribuce ziskand ihned po pripraveé; zelena kiivka — 7. den skladovani

emulze,; modra krivka — 15. den po priprave).

6.3.2 Vizualni pozorovani

Vsechny vyrobené emulze byly pozorovany i vizudlné, a to ithned po ptipravé a nésledné
ve stanovenych casovych intervalech. Byla sledovana barva, celkovy vzhled a ptipadné

znamky rozpadu. Obecné lze fici, ze emulze pfipravené ze systému emulgatori Tween 80,
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Span 80 vykazovaly lepsi stabilitu, pokud byla pouzita rychlost michani 13400 ot./min.
Pfi pouziti rychlosti michani 1050 ot./min do$lo vétSinou jiz v den ptipravy vzorku
ke krémovani, které bylo S prodluzujici se dobou sladovani stale patrnéjsi. Pokud
se objevilo krémovani u emulzi pfipravenych v homogenizatoru Ultra-turrax (13400
ot./min), bylo indikovano vétSinou az 20. den po jejich piipravé a jeho intenzita
se nezvySovala. Vyjimkou jsou emulze vyrobené v pritomnosti emulgatorti o HLB 6 a 10,
u kterych doslo ke krémovani prvni den po pfipravé. Tyto hodnoty HLB emulzi byly
ureny jako nevhodné, jak je popsano vySe a proto nebyly dale pouzivany. Vsechny
vyrobené emulze byly barvy mlécné bil¢, s vyjimkou emulze s HLB 9 a 10, 10 %
emulgatoru pfipravené piirychlosti michédni 1350 ot./min. Ty byly polotransparentni
(nazloutlé), coz je dano malou velikosti ¢astic (80 — 90 nm) a také tim, Ze samotny olej ma
zlutozelenou barvu. Na Obr. 22 je zobrazen tento rozdil ve vzhledu emulzi. Stabilni emulze
byly pozorovany pouzitim 10 % emulgatoru a 13400 ot./min o HLB 8 a 9 (57 dni), a také
pouzitim 5 % emulgatoru o HLB 7, 8 a 9 (57 dni).

V ptipadé pouziti systému emulgator Tween 85, Span 85 zlstaly po dobu pozorovani
(47 dni) stabilni ty emulze, kde bylo nastaveno HLB 8 a 9, pti obsahu emulgatoru 10 %,
michané rychlosti 1050 ot./min. Pouzitim vysSich otaéek (13400 ot./min) a pti obsahu
emulgatoru 5 % byla pfipravena stabilni emulze pouze v pfipadé, kdy HLB emulgatoru
bylo 9. Tento vzorek byl stabilni po dobu (45 dni).

Je tieba konstatovat, ze vizualni pozorovani stability emulzi bylo provadéno delsi dobu nez
méfeni jejich velikosti Castic. Divodem byl pomémé velky rozsah provadénych

experimentu v kratkém ¢asovém obdobi.
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Obr. 22. Pozorovani emulzi, zleva: HLB 6, 10 % emulgdtoru, 1050 ot./min;
HLB 6, 10 % emulgatoru, 13400 ot./min; HLB 9, 10 % emulgatoru,
13400 ot./min; HLB 9, 10 % emulgdtoru, 1050 ot./min.

6.3.3 Mikroskopie

Déle byly emulze -charakterizovany prostfednictvim mikroskopického pozorovani.
Na Obr. 23 je emulze (HLB 10), pfipravena pti 1050 ot./min a obsahujici 5 % emulgatoru
Span 80 a Tween 80. Tato emulze obsahuje, podle Udaji z méfeni velikosti Céstic
fotonovou korelaéni spektroskopii, dvé populace ¢astic s riznymi velikosti, coz je patrné
také z Obr. 24. Dle PCS, maji nejmensi castice velikost 82 nm a u nejvétSich Castic

byla naméfena velikost 4988 nm.

Obr. 23. Emulze michanda rychlosti 1050 ot./min, HLB 10,
5 % emulgatoru Tween 80 a Span 80.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

83
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Obr. 24. Velikost castic emulze o HLB 10 s 5 % emulgatoru Span 80 a Tween 80,
michand rychlosti 1050 ot./min.
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ZAVER

Diplomova prace se zabyva charakterizaci konopného oleje a jeho vyuzitim v emulzich
typu O/V. Ke studii byly pouzity tfi konopné oleje, z nichz dva byly zakoupeny v obchodni
siti (Cannaderm a Nobilis Tilia) a jeden byl laskavé poskytnut firmou M+H (Mica a

Harasta s r.0.). V prvnich dvou piipadech se jednalo o rafinované oleje, olej M+H byl

nerafinovany.

Experimentalni Cast prace byla rozdélena do dvou oddild. Prvni znich byl vénovan
konopnému oleji. Po provedeni zakladni charakteristiky cerstvych oleji byly zjiStény

nasledujici skute¢nosti:

e Hodnoty C¢isla kyselosti, udavajici obsah volnych mastnych kyselin v oleji
odpovidaly hodnotam v certifikatech dodavatele.

e Cisla zmydelnéni se do jisté miry li§ila od rozmezi hodnot definovanych vyrobci,
pokud je uvadi.

e Hodnoty jodového Cisla rovnéz odpovidaji tdajim poskytovanym vyrobci.
Nejvyssi jodové cislo (167.4 g 1,/100 @), a tedy nejvySsi obsah nenasycenych
mastnych kyselin byl zjistén v oleji M+H, cozje vsouladu se skutecnosti, ze
se jedné o nerafinovany ole;.

e Kbvalitativni a kvantitativni analyza obsahu a zastoupeni mastnych kyselin
provedend metodou plynové chromatografie potvrdila, ze vSechny oleje obsahuji

nejvice kyseliny linolové (55 — 57 %) a a—linolenové (16 — 20 %).

Po vyhodnoceni zékladni charakteristiky ¢erstvych oleji je mozno tvrdit, ze vzorek M+H

se mirn¢ 1i8i od ostatnich dvou olejii, avSak rozdily mezi analyzovanymi oleji nejsou velké.

Vsechny vzorky byly podrobeny Shallovu testu, tedy tepelnému namahani po dobu dvaceti

dnii pii 60 °C. U tepeln¢ namdhanych oleji byly zjistény nésledujici skute¢nosti:

e Pomoci peroxidového ¢isla byl stanoven obsah primarnich oxidacnich produkti.
Nejnizs$i koncentrace peroxidii byla stanovena v oleji Cannaderm. Nejvice
primarnich oxidaénich produkti obsahoval olej M+H. U vsech oleji bylo
pozorovano nejprve rostouci peroxidové cislo, tedy rast priméarnich oxidacnich
produkti. Po urc¢ité dobé dosSlo k jejich pfeméné na sekundarni produkty a
peroxidove ¢islo klesalo.

e Index lomu vSech oleju rostl s prodluzujici se dobou jejich tepelného namahani.
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Oxidaci polyenovych mastnych kyselin vznikaji konjugované vazby. Oleje
Cannaderm a Nobilis Tilia vykazovaly obdobné chovani. Obsah konjugovanych
dienti a trienti v nich nejprve rostl a po rozkladu téchto oxida¢nich produkti opét
klesal. Chovani oleje M+H bylo opét odlisné, protoze obsahoval vysokou
koncentraci konjugovanych dient a triend jiz jako Cerstvy.

Obsah terciarnich produkti oxidace byl stanoven gelovou permeaéni
chromatografii. Na chromatogramu byly detekovdny volné mastné kyseliny,
triacylglyceroly a u tepelné namdhanych olejii 1 polymery. Bylo zjiSténo, ze
srostouci dobou namahani roste v olejich také obsah polymera. V oleji M+H
vznikly polymery nejdfive.

Pomoci diferencni skenovaci kalorimetrie byly zaznamenany termogramy
jednotlivych olej. Pfi prvnim zahfivani Cerstvych oleji bylo zjiSténo, Ze chovani
vzorki Cannaderm a M+H je podobné. U obou byly zjiStény tfi endotermni piky,
které je mozno spojovat s pritomnosti krystalickych forem a,  a B‘. U oleje Nobilis
Tilia probihalo tani najednou a na termogramu nebyl patrny zadny z téchto

ptechodi.

Jak vyplyva z ptedchoziho textu, vlastnosti olejii podrobenych tepelnému namahani se lisi.

Za povsimnuti stoji olej M+H, ktery se od ostatnich odlisuje téméf ve vSech charakteristi-

kach. Tuto skute¢nost je mozno vysvétlit tim, Ze se jedna o nerafinovany olej.

Druhy oddil experimentalni ¢asti prace se zabyva emulzemi. Byly pfipraveny emulze O/V

s 5% obsahem olejové faze, tvofené konopnym olejem. Emulgétor byl pouzit v mnozstvi

5% a 10 % v rozsahu hodnot HLB 7 az 9. Emulze byly pfipravovany rychlosti michani

1050 ot./min a 13400 ot./min. Pomoci fotonové korelacni spektroskopie a vizualnim

pozorovanim byly zjistény zavéry, které jsou uvedeny nize:

Pfi pouziti smési emulgatord Span 80 (HLB = 4.3), Tween 80 (HLB = 15) byly
pfipraveny emulze s nejmensi velikosti ¢astic pfi rychlosti michani 13400 ot./min a
pouzitim 10 % emulgatoru. Takto pfipravené emulze obsahovaly Castice v rozmezi
84 nm — 87 nm (HLB 9), ¢astice o velikostech lezicich v rozmezi 85 nm — 116 nm
(HLB 10).

Smés emulgatorti Span 85 (HLB = 1.8), Tween 85 (HLB = 11) poskytla nejmensi
castice (86 nm) pii HLB 9, obsahu emulgatort 10 % a rychlosti michéni
13400 ot./min.
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e Hodnoceni stability pfipravenych vzorkt, skladovanych pii 25 °C ukazalo, ze
nejstabilngj§i emulze byly pfipraveny pouzitim smési emulgatort Span 80 a
Tween 80 (5 %) pii HLB 7, 8, 9. U téchto emulzi nebyly vizuadlné pozorovany
zndmky destabilizace po dobu 57 dni. Stejnou stabilitu mély i vzorky pfipravené
pfi vysSim mmnozstvi emulgatoru (10 %) sHLB 8 a 9. Vsechny emulze
byly ptipraveny rychlosti michani 13400 ot./min. Pfi rychlosti michani byly
1050 ot./min byly nejstabilnéjsi emulze piipravené se smesi Span 85 a Tween 85,
10 % emulgatoru a HLB 8 a 9. Jejich stabilita byla 47 dnt.

e Vpraci byl jako emulgitor pouzit i komeréné dostupny Montanov, V jehoz
ptitomnosti vznikla emulze, ktera byla stabilni po 20 dni (rychlosti michani
13400 ot./min 1 % emulgatoru). Castice olejové faze viak byly velké a lezely

v rozmezi velikosti 450 nm az 2 pm.

Vysledky diplomové prace prokézaly, Ze pomoci smesi emulgatorti 1ze ptipravit 1 z obtizné
emulgovatelného konopného oleje emulze s velikosti olejovych kapek v nano oblasti a
stabilitou delsi nez jeden mésic pii skladovani za bézné laboratorni teploty.
Této skutecnosti lze vyuzit dale naptiklad ve formula¢nich studiich pfi piipravé

kosmetickych prostfedkli nebo potravinaiskych vyrobki.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

A

CD

CO,

CT

DSC
AH

GC

HCI
HLB
HPLC
K2Cr,07
Kl

KOH
LDL
MK
NaCl
NaOH
NayS;03
o

THC

T

V/O

Absorbance.

Konjugované dieny.

Oxid uhlic¢ity.

Konjugované trieny.
Diferenéni skenovaci kalorimetrie.
Entalpie tani.

Plynova chromatografie.
Kyselina chlorovodikova.
Hydrofilné-lipofilni rovnovaha.
Vysoce uc¢innd kapalinova chromatografie.
Dichroman draselny.

Jodid draselny.

Hydroxid draselny.
Low-density lipoprotein.
Mastna kyselina.

Chlorid sodny.

Hydroxid sodny.

Thiosiran sodny.

Emulze typu olej ve vodé.
Tetrahydrocannabinol.

Teplota pocatku tani.

Teplota tani piku.

Emulze typu voda v oleji.
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SEZNAM PRILOH

Pl

Pl

Analyticky certifikat oleje M+H.

Analyticky certifikat oleje Nobilis Tilia.
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PRILOHA PI: ANALYTICKY CERTIFIKAT OLEJE M+H

Product - Specification

Reg-No.:

Rev-No.: c

Sp305020c

Product / Trading-Name:

Description:
Product No.:
CAS No.:
EINECS No.:
INCI Name:
Properties:

Parameter

Physical and Chemical Characteristics

acid value
peroxide value
refractive index (20
iodine value

THC (for Germany)
THC (for Export)

Fatty Acid Composition (GC of FAMEs)

Hemp oil cold pressed

istavheess

group of companies since 1897

Printing Date: 27. December 2011
Page 1

Hemp oil is obtained by cold expression from low THC Cannabis sativa seeds.

305020
89958-21-4
289-644-3

Cannabis Sativa Seed Oil
Dark green oil with typical odour and taste. Insoluble in water, miscible with ether and petreoleum

spirit.

<)

Method

16:0
16:1
18:0
18:1
18:2

palmitic acid

stearic acid
oleic acid

linoleic acid

paimitcleic acid

18:3 gamma linolenic acid

18:3 alpha linolenic acid

200
20:1
22:.0

arachidic acid

behenic acid

Storage:

eicosenoic aicd

P
P
P
P

E

Eur. [2.5.1]
. Eur. [2.5.5]
Eur. [2.2.6]
Eur. [2.5.4]

FFuT

Ph. Eur. [2.4.22]
Ph. Eur. [2.4.22)
Ph. Eur. [2.4.22]
Ph. Eur. [2.4.22]
Ph_Eur. [2.4.22)
Ph. Eur. [2.4.22]
Ph. Eur. [2.4.22]
Ph. Eur. [2.4.22]
Ph. Eur. [2.4.22)
Ph. Eur. [2.4.22)

> T T

T =

=

Unit Value
mg KOH/g max. 4,0
meq O2/kg max. 10,0
ca. 1,479
g 12/100g 1450 -170,0
ppm max. 5,0
ppm max. 10,0
% 45-125
% max. 1,0
% 05-45
% 55-20,5
% 44,5-65.5
% min. 1.0
% 13,5-30,5
% max. 2,0
% max. 1,0
% max. 1.0

Keep in well closed, well filled containers or under inert gas, protect from light, cool and dry.

Residual Solvents:
It complies with the guideline CPMP/ICH/283/95 and CPMP/ICH/1940/00 corr. (residual solvents)

Created:

- Date:

OF

219211

Checked:

Date:

LL

21.12.11

Released:

Date:

Schw

21121
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PRILOHA P II: ANALYTICKY CERTIFIKAT OLEJE NOBILIS TILIA

s

ANALYTICKY CERTIFIKAT

Niazev produktu:

Niazev dle INCY/CTEA: Cannabis Sativa Seed Oil

Konopny olej za studena lisovany

Kod NT: R1086
Sarze: 0118608
Datum expirace: 1.1.2013
Parametr Jednotka Specifikace Vysledek
Eisl(; l<yé;c|051i 7 B mgI\O]I/D tuku T« - —_2,2
Peroxidové ¢islo milickv./kg vzorku <5 odpovida
Rk @G 1as-1e9 &
Relativni hustota (20°C)  g.cm™ 0.92-0.94 0,92
Cislo zmydelnéni mg KOIl/ g 195 - 199 191
lodové ¢islo o b,/ 100g 145 - 165 158
Spekirum mastnych kyselin (%)
N:irmr_kyselins'i T SpccAil"ikacc %o Nazev kyseliny Specifikacﬂ %
14:0 Myristové 18:2 Linolova 45-65 56,12
16:0 Palmitova S-12 6.79 18:3 Linolenova (alfa) 14 -30 155
16:1 Palmitoolcjova <] 0,11 18:3 Linolenova (gamma) | >1 2,31
17:0 Heptadekanova <005 20:0 Arachidonova 0-2 0,92
17:1 Heptadecenova | <0,05 20:1 Liikosenova <l 0,43
18:0 Stearova I -4.5 3.02 22:0 Behenova 0.34
&l Olcjova 10-16 13,6 24:0 Lignocerova 0.14

Nobilis Tilia, s.r.o. Tel.: +420 412 383 421
Vici Hora 147, 407 46 Krasna Lipa  Fax: +420 412 383 899

Vypracoval: Radim¢isky

E-mail: nobilis@nobilis.cz

Web: www.nobilis.cz
Strana 1/1




