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ABSTRAKT

Cilem diplomové prace bylo sledovat vliv slozeni mastnych kyselina na stabilitu rostlinnych
oleji a tukl. Slozeni mastnych kyselin bylo stanoveno pomoci plynové chromatografie a
nasledn¢ byly sledovany parametry kvality téchto oleji pomoci diferencni skenovaci
kalorimetrie, fluorescencni spektrometrie a infracervené spektrometrie s technikou ATR.
Bézné vyuzivané oleje (olivovy, slunecnicovy, fepkovy) byly podrobeny tepelnému starnuti
a nasledné byla hodnocena jejich kvalita stanovenim ¢isla kyselosti a peroxidového Cisla.
Tepelné starnuti bylo simulovano zahifevem na cca 135 °C az 150 °C po dobu 24 hodin.
S dobou zéhtevu se zvysovalo mnozstvi oxidacnich produktii, a naopak klesalo mnozstvi

cvwvr

vysokému obsahu nenasycenych mastnych kyselin pfedpokladéano.

Klicova slova: rostlinné tuky a oleje, plynova chromatografie, DSC, FT-IR, fluorescen¢ni

spektrometrie, tepelna stabilita
ABSTRACT

The aim diploma theses were influenced by the fatty acid composition of vegetable oils and
fats. The fatty acid composition was determined by gas chromatography and the monitored
quality parameters of these oils by differential scanning calorimetry, fluorescence
spectroscopy and infrared spectroscopy with the technique of ATR. Commonly used oils
(olive, sunflower, rapeseed) were subjected to thermal aging and their quality was
determined by determining the acid number and peroxide number. Thermal aging was
simulated by heating to about 135 °-150°C C for 24 hours. With heating time, the amount of
oxidation products increases and the amount of chlorophyll can be reduced. The greatest
thermal threat is recorded by olive oil, which was put on its high content of unsaturated fatty

acids expected.

Keywords: vegetable oils and fats, gas chromatography, DSC, FT-IR, fluorescence

spectroscopy, thermal stability
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UvoD

Tuky patii mezi zdkladni makronutrienty a jsou hlavnim energetickym zdrojem ve vyzivé
Cloveka. Spotieba tukli je v dnesni dob¢ vyssi, nez je aktualni doporucené mnozstvi. Dillezité
je slozeni mastnych kyselin. Lidé by méli konzumovat co nejvice tukli s nenasycenymi
mastnymi kyselinami, a naopak se vyvarovat nasycenym a trans nenasycenym mastnym

kyselinam.

Spotteba rostlinnych oleji v poslednich letech vzrostla na ukor zivocisnych tukt. Diky velké
rozmanitosti a lehké dostupnosti se zacaly vyuzivat tradi¢ni i mén¢ tradi¢ni rostlinné oleje
S vys$§i obsahem nenasycenych mastnych kyselin. Vyhodou rostlinnych oleji je jejich

vyuziti v teplé i studené kuchyni.

Cilem této prace je stanoveni mastnych kyselin ve vybranych rostlinnych olejich a tucich
pomoci plynové chromatografie. Nasledné u téchto olejii a tukil stanovit vybrané jakostni
znaky. Pro analyzy byly vyuzity moderni technologie: diferen¢ni skenovaci kalorimetrie,
spektralni metody (fluorescence, UV-VIS, infracervena spektrometrie). Vyhodou téchto
metod je vysoka citlivost a nedestruktivnost. Zavér praktické ¢asti byl vénovan analyze
tepelného starnuti v bézné vyuzivanych olejich (olivovy, slune¢nicovy, fepkovy) a zjisténi

ucdinnosti tepelné oxidace na tyto oleje.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

11

1. TEORETICKA CAST



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 12

1 DRUHY ROSTLINNYCH OLEJU, JEJICH CHEMICKE SLOZEN]
A VLASTNOSTI

1.1 Obecné sloZeni tukii a oleji

Rostlinné tuky a oleje fadime podle chemického slozeni do skupiny lipidd. Jsou to
organické slouceniny, piesnéji estery trojsytného alkoholu (glycerolu) a mastnych kyselin.
Rostlinné oleje se velmi tézko vyrabi syntetickym zplisobem, proto se nejcastéji ziskavaji
ptimo z rostlinnych souc¢asti. Rozdilné slozeni mastnych kyselin a jejich poloha v molekule
zna¢n€ ovlivituje fyzikdlni a chemické vlastnosti olejli, zvlast jejich konzistenci. Vyssi
obsah nasycenych mastnych kyselin ddva olejim tuhy charakter, naopak vysSi obsah

nenasycenych mastnych kyselin dava olejum tekuty charakter [1].

Lipidy jsou jedny z nejvyznamnéjSich slozek potravin a ve vyzivé ¢lovéka hraji velmi
dialezitou roli pro zdravi a vyvoj organismu. Lipidy neptedstavuji jednotné definovanou
skupinu, jelikoZ hlavnim kritériem pii zafazeni do této skupiny je hydrofobnost a ne jejich

chemickeé slozeni [2].

Lipidy mizeme definovat jako pfirodni slouceniny obsahujici esterové vazané mastné

kyseliny o vice nez tfech atomech uhliku v molekule.
Lipidy Ize rozdélit podle chemického sloZeni do ¢tyfech hlavnich skupiny na:

e Homolipidy

e Heterolipidy

e Kompplexni lipidy

e Doprovodné latky lipida.

Homolipidy mizeme definovat jako slouc¢eniny mastnych kyselin a alkoholt. Homolipidy

se dale d¢li podle struktury vazaného alkoholu.

Heterolipidy obsahuji kromé& mastnych kyselina a alkoholu jesté dalsi kovalentn¢ vazané

slouceniny, naptiklad kyselinu fosfore¢nou, v takovém ptipadé je nazyvame fosfolipidy.
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Komplexni lipidy obsahuji homolipidy i heterolipidy. Neékteré slozky jsou kromé
kovalentnich vazeb vazény jinymi fyzikalnimi vazbami, napiiklad hydrofobnimi nebo

vodikovymi interakcemi.

Mezi doprovodné latky lipida se fadi velké mnozstvi sloucenin, napiiklad: karotenoidy,

terpenoidy, steroidy, lipofilni vitaminy, néktera barviva, pfirodni antioxidanty atd. [1,2].

1.2 Mastné kyseliny

vvvvvv

organické chemie se mastné kyseliny definuji jak karboxylové kyseliny s alifatickym
uhlovodikovym fetézcem, tato definice vSak nepokryvd mastné kyseliny pfitomné v

né&jakych lipidech. V potravinach se vyskytuji v lipidech nésledujici mastné kyseliny:

e Nasycené mastné kyseliny

e Nenasycené mastné kyseliny s jednou dvojnou vazbou, tzv. monoenové mastné
kyseliny

e Nenasycené mastné kyseliny s nékolika dvojnymi vazbami, tzv. polyenové mastné
kyseliny

e Marné kyseliny s trojnymi vazbami a s rliznymi substituenty, napf. rozvétvené,

cyklické, s kyslikatymi, dusikatymi nebo sirnymi funkénimi skupinami [1].

1.2.1 Nasycené mastné kyseliny

Nasycené mastné kyseliny, nékdy také nazyvané jako saturované, jsou béznou soucasti
ptirodnich lipidd. V lipidech jsou zastoupeny z 10 az 40 % z celkového pocétu mastnych
kyselin. Maji zpravidla rovny nerozvétveny fetézec a obsahuji 4 az 60 uhliki. Misto
systematickych nazvli se velmi €asto pouZivaji ndzvy trivialni. Obecny vzorec nasycenych

mastnych kyselin: CHs-(CH2)r-COOH [1].

1.2.2 Nenasycené mastné kyseliny

Nenasycené mastné kyseliny obsahuji ve svém fetézci jednu nebo vice nenasycenych
dvojnych vazeb. Mastné kyseliny S jednou dvojnou vazbou se nazyvaji monoenové, lisi se
navzajem poctem atomu uhlikti, polohou dvojné vazby a jeji prostorovou konfiguraci.
Hlavni zastupcem monoenovych mastnych kyselin je kyselina olejova. Mastné kyseliny

s dvéma dvojnymi vazbami se nazyvaji dienové a jsou velmi dilezité ve vyzivé. Hlavnim
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zastupcem dienovych mastnych kyselin je kyselina linolova. Mastné kyseliny s dvéma a vice
dvojnymi vazbami se také déli podle polohy prvni dvojné vazby od koncové metylové
skupiny na n-6 (®-6), coz znamena, ze prvni dvojna vazba se nachazi na 6. uhliku od
metylového konce fetézce. Obdobné u mastnych kyselin n-3 (o-3) znamena, Ze prvni dvojna

vazba se nachazi na 3. uhliku od metylového konce fetézce [1,3].

1.2.3 Biosyntéza mastnych kyselin

Volné mastné kyseliny piijima ¢loveék ve straveé jen minimalné. Ostatni lipidy, které ¢lovek
piijima se enzymove §tépi v tenkém stieve a do téla se vstiebavaji stfevni sténou. Nasycené
a nenasycené¢ mastné kyseliny si je Clovék schopen syntetizovat podobné jako jini
zivocichové v tukové tkani a jatrech. Polyenové mastné kyseliny fady n-3 a n-6 si ¢lovék
sam syntetizovat neumi a musi je nebo jejich prekurzory v dostate¢ném mnozstvi pfijimat

potravou, jelikoZ jsou pro zivot nezbytné. Takové mastné kyseliny se nazyvaji esencidlni
[4].

Syntéza mastnych kyselin probiha v cytoplazmé. Syntéza mastnych kyselin s vyS$im
poctem uhlikl v fetézci probiha v endoplazmatickém retikulu a mitochondriich procesem

zvanym elongace neboli prodluzovani [5].
1.3 SlozZeni jednotlivych rostlinnych olejii a tukii

1.3.1 Olivovy olej

Olivovy olej miZzeme rozdélit do skupin:
e Panensky olivovy olej, ktery se dale déli na extra, fine a semi-fine. Panenské olivové
oleje délime predevsim podle jejich kyselosti a dale podle dalSich kritérii jako jsou

peroxidové Cislo a senzorické vlastnosti (ving, chut’, barva, vzhled).
e Olivovy olej, ktery byl podroben rafinaci, tedy rafinovany olej
e Rafinovany olej, ktery byl ziskan extrakci oliv riiznymi rozpoustédly
e Smési piedchozich skupin oleja

Slozeni olivového oleje je siln€ z&vislé na druhu oleje a také na oblasti, ve které byly
olivovniky péstovany. Nejvice jsou zastoupeny monoenové mastné kyseliny, zejména
kyselina olejova [6].

Kromé mastnych kyselin obsahuje olivovy olej také dalsi latky naptiklad: aldehydy, ketony,

alkoholy a jiné. Tyto latky hraji velmi dtileZitou roli v aroma panenskych olejich. Mezi dalsi
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dialezité latky patii karotenoidy, polyfenoly a tokoferoly. Jsou sice zastoupeny pouze ve
stopovém mnozstvi, ale v oleji slouzi jako antioxidanty, ¢imz ptispivaji k oxidacni stabilité
oleje. Polyfenoly také ptipisuji olivovému oleji jeho typické aroma.

Olivovy olej ma v potravinafstvi §iroké zastoupeni, pouziva se ve studené kuchyni napiiklad
na pripravu zalivek a dresingti, 1 v teplé kuchyni. OvSem panenské olivové oleje by se pro
tepelnou Upravu pouzivat nemély, jelikoz dochazi ke ztratdm téchto minoritnich latek.
Olivovy olej je také vyuzivan v kosmetickém a farmaceutickém pramyslu. Slozeni mastnych

kyselin olivového oleje je uvedeno v tabulce ¢.1 [7,8].

Tabulka 1 Kyselinové slozeni olivového oleje [9]

Kyselina Obsah MK (% hm.)
Palmitova 14-20
Stearova 3-6
Olejova 60-80
Linolova 3-14

1.3.2 Repkovy olej

Repkovy olej je ziskavan z fepky olejné, coZ je brukvovita rostlina podobné jako napiiklad
zeli nebo hoi¢ice. Pro tyto rostliny je typicky vysoky obsah monoenovych mastnych kyselin,
a to: kyseliny erukové (40-45 %) a kyseliny eikosanové (asi 10 %). Toto slozeni neni pro
vyzivu piili§ vhodné, proto byly vyslechtény nové odriidy bezerukové tfepky. Dale byl
Slechténim snizen obsah kyseliny linolenové, tim doslo ke zlepSeni tepelné odolnosti a je
tedy vhodny 1 ke kratkému a jednorazovému smaZzeni. Hydrogenovana forma tepkového
oleje se také pouziva jako tukovd nédsada pro vyrobu margarinii. Metylestery kyselin
fepkového oleje jsou Vv posledni dob€ vyuzivany jako soucast bionafty. Kyselinové slozeni

fepkového oleje je zaznamenano V tabulce ¢. 2 [10,11,12].

Tabulka 2 Kyselinové slozeni fepkového oleje [9]

Kyselina Obsah MK (% hm.)
Palmitova 4
Stearova 2
Olejova 60
Linolova 26
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1.3.3 Slunecnicovy olej

Existuji dva typy slunecnicového oleje, prvni typ je typicky vysokym obsahem kyseliny
linolové, a to az z 70 % a nizkym obsahem nasycenych mastnych kyselin cca 10 % a pouze
stopovym mnozstvim kyseliny linolové. Tohle kyselinové sloZeni piedurcuje olej k aplikaci
ve studené kuchyni. Genetickym vyvojem slunecnice v byvalém Sovétském svazu vznikl
tzv. olejovy slunecnicovy olej, v tomto oleji je zvySen obsah kyseliny olejové na ukor
kyseliny linolové. Olivovy slunecnicovy olej je slozenim podobny fepkovému oleji a jeho
vyhodou je tedy vyssi tepelna stabilita. Slozeni klasického a olejového slunecnicového oleje

je uvedeno v tabulce ¢. 3 [12,13].

Tabulka 3 Kyselinové slozeni klasického a olejového slune¢nicového oleje [9]

Kyselina MK v klasickém sl. oleji (% hm.) MK v olejovém sl. oleji (% hm.)
Palmitova 7 6

Stearova 4 5

Olejova 15 83

Linolova 70 10

Linolenova Stopy Stopy

1.3.4 Sojovy olej

S¢ja je stard kulturni rostlina a pro pfipravu sdjového oleje se vyuzivaji sdjové boby. Sojové
boby obsahuji pomérné nizky obsah oleje, ptiblizné 25 %. Kromé¢ oleje obsahuji boby také
40-45 % velmi hodnotnych bilkovin, 4-8 % vlakniny a cca 4 % fosfolipidt. Jednotlivé slozky
bobu jsou primyslové zpracovany a vyuzivany ve vyzivé lidi a zvitat. Cast bobu je také
vyuzivana pro piimi konzum. Vzhledem ke komplexnimu zpracovani jednotlivych
komponent bobt je jeho produkce nejvétsi ze vSech oleji a dosahuje 25-30 % z celkové

produkce olejt. Slozeni sdjového oleje je popsano v tabulce ¢. 4 [9,14,15].

Tabulka 4 Kyselinové slozeni s6jového oleje [9]

Kyselina Obsah MK (% hm.)
Palmitova 8-13
Stearova 2-5
Olejova 17-26
Linolova 50-62
Linolenova 4-10
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1.3.5 AraSidovy olej

Arasidovy olej je typicky svou pfijemnou ofiSkovou chuti. Vzhledem k tomu, ze neabsorbuje
chuté¢ potravin, je velmi vhodny na smazeni a diky tomu si kazda potravina udrzi svoji
typickou chut’ a aroma. Arasidovy olej lze fadit mezi jeden z nejzdravéjsich oleju, jelikoz
obsahuje velmi malé mnozstvi cholesterolu a nizky obsah nasycenych mastnych kyselin.
V tomto oleji jsou nejvice zastoupeny monoenové mastné kyseliny. Arasidovy olej je také
zdrojem antioxidanti, fytosterolti a vitaminu E. Barva oleje, ktera je svétle zluta, je dana
pritomnosti B-karotenu a luteinu. Oxidac¢ni stabilita je spojena s vyzralosti araSidového oleje,
¢im je olej vyzrélejsi tim vice je olej stabilni. Kyselinové slozeni arasidového oleje je

uvedeno v tabulce ¢. 5 [9,12,16].

Tabulka 5 Kyselinové sloZeni arasidového oleje [9]

Kyselina Obsah MK (% hm.)
Palmitova 8
Stearova 1,3
Olejova 62
Linolova 20
Eikosenova 3

1.3.6 Sezamovy olej

Sezam pochazi z Afriky a je to jedna z nejstarSich olejnin. Sezamové seminko obsahuje
50-60 % olej s vynikajici oxidacni stabilitou, diky pfitomnosti pfirodnich antioxidantd, jako
je sesamolin, sesamin a sesamol a také tokoferolt. Sezamové seminko dale obsahuje
20-25 % bilkovin a také velké mnozstvi minerdld, zejména vapniku, fosforu, drasliku a
zeleza. Kromé vyroby oleje se sezamova seminka vyuzivaji v pekarském prumyslu (jako
ozdoba na chleby, housky, ty¢inky a suSenky) a také v cukrafskych vyrobcich. Kyselinové
slozeni sezamového oleje je uvedeno v tabulce ¢islo 6 [10,16,17].

Tabulka 6 Kyselinové slozeni sezamového oleje [9]

Kyselina Obsah MK (% hm.)
Palmitova 9
Stearova 5
Olejova 37
Linolova 44
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1.3.7 Mandlovy olej

Surovinou pro vyrobou mandlového oleje jsou mandle produkované mandloni obecnou.
Mandlovy olej je bohaty na kyselinu olejovou a svym slozenim je podobny olivovému oleji.
Mandlovy olej vykazuje vysokou oxida¢ni a chladovou stabilitu, coz znamena pomalou
tvorbu krystald a je charakteristicky nizkym obsahem cholesterolu. Olej se kromé
potravinaistvi, vzhledem ke své nemastici povaze, hojné pouziva v kosmetickém priimyslu.
Bézné se olej pouziva pro masazni oleje, jelikoz vyvolava piijemny pocit pokozky.

Kyselinové slozeni mandlového oleje je uvedeno v tabulce ¢islo 7 [18,19,20].

Tabulka 7 Kyselinové sloZzeni mandlového oleje

[19,20]
Kyselina Obsah MK (% hm.)
Palmitova 6
Stearova 2
Olejova 67
Linolova 23

1.3.8 Lnény olej

Lnény olej se vyrabi ze semen Inu seté¢ho. Nejvetsi pestovatel Inu je v dneSni dobé Kanada.
Péstuji se dve odrudy Inu: pfadny, ktery se pouziva pro vyrobu tkaniny, a olejny pro vyrobu
oleje. Semena obsahuji 36-42 % Inéného oleje. Olej se ze semen bézné ziskava tlakem.
Lnény olej je jeden znejvice nenasycenych oleji, protoze ma vysoké mnozstvi
nenasycenych mastnych kyselin, z toho diitvodu rychle oxiduje. V Australii byly vysSlechtény
nové odriidy Inu, zvané linola, které maji snizeny obsah kyseliny linolenové (okolo 2 %).
Lnény olej je bohaty na kyselinu a-linolovou. Tato kyselina patii do skupiny esencidlnich
®-3 mastnych kyselin. Lnény olej je také bohaty na pfirodni antioxidanty, B-karoten a
karotenoidy. SloZzeni mastnych kyselin ve Inéném oleji je uvedeno Vv tabulce ¢islo 8

[16,21,22].
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Tabulka 8 Kyselinové slozeni Inéného oleje [9]

Kyselina Obsah MK (% hm.)
Palmitova 7
Stearova 6
Olejova 20
Linolova 15
Linolenova 52

1.3.9 Kokosovy olej

Kokosova palma patii mezi kulturni Stromy péstované na tropickém pobiezi Asie a Sri
Lance. Kokosova palma plodi 50-70 kusti rocné, a plod kokosové palmy se nazyva kokosovy
otech. Pro vyrobu tuku se vyuziva duzina kokosového ofechu, ktera se susi. Tento vysuseny
produkt se nazyva kopra a obsahuje 55-65 % oleje, dale také bilkoviny a sacharidy.
V kokosovém oleji jsou zastoupeny predev$im nasycené mastné kyseliny s kratkym
fetézcem, coz udava oleji jeho typickou konzistenci (bod tani: 23,6 °C).

Kokosovy olej byva v potravinafstvi vyuzivan predevsim jako tukovéa néasada pii vyrobé
margarind. Pro tyto ucely musi byt olej dobfe rafinovan, a to hlavné kvili deodoraci, jelikoz
Vv pfitomnosti vody mutize dochazet v disledku B-oxidace kyselin s kratkym fetézcem ke
Zluknuti. Pfi této reakci vznikaji metylketony, které jsou typické nepiijemnym zapachem.

Kyselinové slozeni kokosového oleje je uvedeno v tabulce ¢islo 9 [23,24].

Tabulka 9 Kyselinové slozeni kokosového oleje

[9,23]

Kyselina Obsah MK (% hm.)
Kapronova >1
Kaprylova 5-10
Kaprinova 5-10
Lauronova 40-55
Myristova 15-25
Palmitova 5-10
Stearova 1-3
Olejova 5-11
Linolova 1-2
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1.3.10 Kakaové maslo

Kakaové maslo se vyrabi z fermentovanych kakaovych bobi. Kakaové boby obsahuji
50-60 % tuku typického svou vini. Tuk se z kakaovych bobu ziskava lisovanim usuSenych
bobi pii vyrobé kakaa. Kakaové maslo obsahuje velmi rozmanité slozeni mastnych kyselin
a ma uzky bod tani, v rozmezi 25-30 °C. Kakaové maslo ma do 30 °C tuhou konzistenci,
diky tomu Ize udrzet ¢okoladu kratkou dobu v ruce, aniz by doslo k jejimu rozpusténi.
K postupnému rozpusténi ¢okolady dochazi az v tstech. Slozeni mastnych kyselin je

uvedeno v tabulce ¢. 10 [9,25].

Tabulka 10 Kyselinotvorné slozeni kakaového masla

[9]
Kyselina Obsah MK (% hm.)
Myristova <1
Palmitova 29
Stearova 32
Olejova 32
Linolova 4
Arachova <1
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2 VYZNAM TUKU VE VYZIVE CLOVEKA

Lipidy jsou soucast bunck zivocCichu a rostlin, v lidském téle slouzi ptfedevsim jako zdroj
energie. Lipidy patii mezi zakladni makronutrienty a vykazuji nejbohatsi zdroj energie.
Oxidaci 1 g tuku ziska organismus 38 kJ (9 kcal), coz je dvojnasobné mnozstvi oproti

oxidaci sacharidu ¢i bilkovin [26].

Lipidy jsou neodmyslitelnou soucasti potravy, diky své vysoké energetické hodnoté.
K dal$im vyznamnym vlastnostem lipidii patii obsah esencidlnich mastnych kyselin a

vitaminl rozpustnych v tucich [1,27].

Lipidy se vyskytuji jako soucast bunécnych membran, relativn€ velka ¢ast je i soucasti
nervové tkané, kde vytvafi elektrickou izolaci myelinovymi pochvami, které obklopuji
axony neuronil. Lipidy také slouZzi jako tepelny izolator v podkoznich tkdnich i n¢kterych

orgéanech, napfiiklad jatrech a chrani organy pied mechanickym poskozenim [26,27].

2.1 Lipoproteiny

Jedna se o skupinu skladajici se z lipidové a bilkovinné slozky. Hlavni funkce lipoproteint
je transport triacylglycerolti a cholesterolu. Lipoproteiny krevni plazmy ptendsi lipidy
prostiednictvim krve a lymfatického systému. Lidské plazmatické lipoproteiny 1ze délit
podle hustoty a elektroforetické pohyblivosti do péti zdkladnich skupin. Piehled lipoproteinti
je uveden v tabulce ¢. 11 [1,28].

Tabulka 11 Piehled lipoproteint krevniho séra

Cholesterol a o _
_ ) Tryacylglyceroly Fosfolipidy Proteiny
Lipoprotein chloresterolestery
(%) (%) (%)
(%)

VLDL 83 8 7 2
LDL 50 22 18 9
IDL 10 46 22 21
HDL 8 30 29 33

VHDL 5 19 21 57

Pievzato od: Velisek, J., (2009): Chemie potravin 1.
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VLDL lipoproteiny o velmi nizké hustoté
LDL lipoproteiny o nizké hustoté

IDL lipoproteiny o stfedni hustoté

HDL lipoproteiny o vysoké hustoté
VHDL lipoproteiny o velmi vysoké hustoté

2.1.1 LDL — Nizkohustotni protein (low density lipoprotein)

Zékladni soucast bunéénych membran a vSech zivocisnych buné€k je cholesterol. Je bud’
pfijiman v potravé, nebo je syntetizovan organismem. Cholesterol je ziskavan predevsim
endocytozou. Lipoproteiny o nizké hustoté (LDL) jsou vychytavany LDL receptory, které
se hromadi v jamkach bunéénych membrandch. Jamky jsou stabilizovany proteinem
klatrinem, které jsou vchlipovany do jadra buiiky. To zplsobi vytvofeni membranovych
vacku, které nasledné fuzuji s lysozomy. Receptorova endocytézou je hlavnim
mechanismem, kterym bunky piijimaji velké molekuly. Hromadéni cholesterolu je mozné

zastavit dvéma mechanismy:

2 Piebyte¢na hladina cholesterolu v nitru buniky potlauje syntézu LDL receptori, tim

dojde ke sniZeni rychlosti hromadéni LDL endocyt6zou.

3 Nadbyte¢ny intracelularni cholesterol je inhibovan biosyntézou [29].

2.1.2 HDL - Vysokohustotni lipoprotein (hihg density lipoprotein)

HDL lipoproteiny jsou tvoieny v bunikach tenkého stfeva a jater a maji opac¢nou funkci jako
lipoproteiny LDL. HDL lipoproteiny obsahuji cholesterol az po jeho odebrani
z povrchovych membran bun€k a jeho pfeméné na estery pusobenim lecitin-cholesterol-
acyltransferazy. HLD lipoproteiny maji dileZitou roli v metabolismu cholesterolu, spravna

funkce zajist'uje optimalni bilanci cholesterolu a brani jeho hromadéni v tkanich [29].
2.2 Starnuti oleju

2.2.1 Zmény béhem skladovani

KaZzdy olej ma charakteristické aroma, chut’, barvu i specifické nutri¢ni vlastnosti a vS§echny
vlastnosti se béhem skladovani méni. Zmény muizeme ovlivnit nebo zpomalit vhodnym
skladovanim, vhodné pouzitym obalovanym materialem, spravnym zptsoben uchovani a

zamezeni piistupu svétla [30].
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Ke zménam béhem skladovani dochdzi kromé na lipidech a mastnych kyselinach i na
minoritnich slozkach tukti a oleji. Po celou dobu skladovani dochazi k degradaci
chlorofyli, karotenoidt, fenoll a rostlinnych sterold, které snizuji riziko kardiovaskularniho
onemocnéni. Mezi hlavni rostlinné steroly se fadi fytosteroly. Nejvyznamnéjsi zastupci
fytosteroll jsou naptiklad kampesterol, stigmasterol a sitosterol. Fytosteroly jsou dilezité
pro lidské zdravi a jsou velmi dobfe tepelné stabilni. Na oxidacni a polymeracni produkty se
preménuji az pii dosazeni 190 °C, a to jen piiblizné¢ z 50 %. Ptirozené se fytosteroly

vyskytuji piedevsim ve slunecnicovém, fepkovém a séjovém oleji.

Hlavni pfi¢inou zhorSeni jakosti béhem skladovéni je autooxidace. Autooxidace zavisi na
slozeni oleje, chemické struktufe, obsahu minoritnich a polyfenolickych latek (mineralni
latky, chlorofyly, karotenoidy a tokoferoly). Nenasycené fetézce mastnych kyselin mohou
pti reakei s kyslikem zpusobovat vznik oxidacnich produktl, které jsou zodpovédné za

Zluknuti tuka [30,31,32].

2.2.2 Zmény oleju pri tepelné tpravé

Vsechny oleje jsou v podstaté odolné vici teplu. Podstatna je pouzita teplota, ktera by
neméla prekrocit 160 °C, a Casu plsobeni tepla. Nejlépe se na tepelné tipravy hodi tuky a
oleje, které obsahuji vys$i podil nasycenych a jednoduchych nenasycenych mastnych
kyselin. Oleje, které obsahuji vysoké mnozstvi polyenovych mastnych kyselin (napf. Inény
olej), se vyuzivaji predevsim ve studené kuchyni a nazyvaji se tzv. salatové oleje. Pro

smazeni se vyuzivaji oleje se zvySenou oxidac¢ni stabilitou [33].

Teplota zakoufeni neboli koufovy bod je nejniZsi teplota, pii které dochazi k pyrolyze tuku
a nad zahtivanym tukem se zacinaji tvofit degrada¢ni produkty. Teplota zakouteni zavisi na

obsahu volnych mastnych kyselin, ptitomnych v tucich a olejich [34].

Akrolein (prop-2-enal), vznikajici pfi tepelném zahievu, zpusobuje Stiplavost koufe.
Akrolein vznika zahfivanim glycerolu, pfitomného Vv tucich, je pouzivén jako pesticid a byl
vyuzivan jako soucast bojovych plynti. U akroleinu byly prokdzany karcinogenni u¢inky a

zpusobuje pfirozené hotknuti vina [35].
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Tabulka 12 Koufové body vybranych oleji a tukt [36]

Druh tuku nebo oleje Koutovy bod
Slunec¢nicovy olej nerafinovany 160 °C
Slunecnicovy olej rafinovany 232 °C
Repkovy olej nerafinovany 107 °C
Repkovy olej rafinovany 245 °C

Extra panensky olivovy olej 160-207 °C — dle kvality
Panensky olivovy olej 216 °C

Olivovy olej z vyliskl 238 °C
Veptové sadlo 182 °C

Maslo 177 °C

Pievzato od: Chu M., (2004) Smoke Points of Various Fats

Pti fritovani je dalezitd dlouhodoba oxidaéni stabilita olejd, jelikoz se pouzivaji opakované
a je vhodné pouzivat pfi smaZeni a fritovani rafinované oleje. Extra panenské a panenskeé
olivové oleje 1ze také pouZit pro kratkodobé smazeni, ovSem pii vysSich teplotach ztraci tyto
oleje charakteristikou chut a klesa kvalita, ktera se podoba olivovym olejim z pokrutin

[35,37].

2.2.3 Zmény pri smaZeni

Tuky a oleje po smazeni témét nevykazuji akutni toxicitu, ale z dlouhodobého hlediska
vykazuji oxidované a tepelné¢ namdhané tuky a oleje spoustu negativnich efekti. Bylo
prokdzano sniZeni rychlosti ristu pokusnych zvifat a narust hmotnosti ledvin a jater,
poskozeni a ztu¢néni jater, patologické zmény srdecniho svalu, vyssi krevni tlak, zrychleni
vzniku asterosklerotickych zmén a vys$si narust nadort a dal$i. NejvyznamnéjSim projevem
pfijmu smazenych tukl a olejli je zvySen oxidativniho stresu v travicim traktu. Oxidativni
lipidy zplsobuji ztraty antioxidantd, tim se zabrani ochrana DNA vi¢i hydroxylovych

radikalti pochazejici z jinych zdroji [38].
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Oxidativni reakce se podileji na vzniku nékterych chorob, zejména potom na choroby
kardiovaskularni a nadorové a mohou byt spoustéem i nckterych neurodegenerativnich

chorob.

Primarnim kardiovaskularnim onemocnénim je aterosklerdza, na jejim vzniku se vyznamneé
podili oxidace LDL lipoprotein. Oxidace lipoproteini zahrnuje kromé poskozeni lipid
také zmény bilkovin vyvolané vazbou aldehydl na tyto bilkoviny. Obsah oxidovanych
lipoproteinii v krevnim ob&hu je shodny s obsahem lipoproteinti ve stravé. Piijem

oxidovanych lipidt zvySuje vyskyt tukovych 1ézi v aorté [38,39].

Oxidacéni produkty lipidd mizou iniciovat nadorové zmény a dal$i projevy mutageneze,
napiiklad embryonalni malformaci. Bylo prokazano, ze konzumace smazenych potravin

zvyS$uje u lidi riziko nadoru tlustého stieva [39].

2.2.4 Toxicita vybranych latek vnikajicich v olejich a tucich p¥i smaZeni

Oxidace tokoferoli a dalSich antioxidantl, vede pfedev§im ke ztratam vitaminu E a
snizovani celkové antioxida¢ni aktivity. Rada rizikovych latek vznika oxidaci sterold,
pfedev§im pak cholesterolu. Latky, které vznikaji hydrolyzou triacylglyceroli, jsou
predevsim volné mastné kyseliny, monoacylglyceroly a diacylglyceroly. V neposledni fadé
vznikaji také trans-mastné kyseliny, jejich obsah je vSak zanedbatelny ve srovnani
s obsahem v ¢aste¢né ztuzenych olejich a tucich. Mezi latky, které se vytvari béhem smazeni
fadime: hydroperoxidy, polymery, cyklické mastné kyseliny, aldehydy a aldehydokyseliny
[40].

Hydroperoxidy

Hydroperoxidy se prakticky nepovazuji za rizikovou skupinu, jelikoz za teplot smazeni se
rychle rozkladaji na dal$i slozky. Hydroperoxidy jsou vysoce toxické, pokud jsou podany
intravenozné, ale v pfipadné oralniho podanijsou prakticky nesSkodné, jelikoz jsou
Vv travicim traktu (zaludku) plsobenim selenu pfeménény na jiné latky. V nékterych
pfipadech jsou ale hydroperoxidy v travicim traktu pfeménény na mnohem reaktivngjsi
latky, napiiklad na epoxidy a aldehydy. Pokud se hydroperoxidy v travicim traktu

nepifemeéni na jiné latky mohou atakovat zaludecni sténu [40,41].
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Polymerni lipidy

Vzhledem k pomérné malé vstiebatelnosti polymernich lipidd v travicim traktu jsou
povazovany za latky s malym zdravotnim rizikem. Pii konzumaci oxidovanych olejii a tukti
pfechazi 50 % cyklickych mastnych kyselin do lymfatického systému. U polymernich
mastnych kyselin je tato vstfebatelnost zhruba 10 %. Vyzkumy neprokazuji po podani
laboratornim zvifatim zadné dramatické symptomy. Symptomy se objevovaly az po
extrémné vysokych davkach, a to snizeni vstiebavani zivin. Pokud jsou ovS§em na polymerni
triacylglyceroly navazany i oxidované mastné kyseliny, ty se dostavaji do tlustého stieva a

mohou se podilet na nadorovém bujeni [40,42].
Cyklické mastné kyseliny

Predstavuji pomérné Sirokou skupinu latek, které vznikaji béhem smazeni i1 pfi dalSich
operacich spojenych se zahfevem olejl, naptiklad deodoraci. Cyklizaci podléhaji predev§im
polynenasycené mastné kyselin. Cyklické mastné kyseliny, jak bylo fe¢eno v predchozi
kapitole, se velmi dobfe vstiebavaji v travicim traktu. V ptipad¢, ze se jedna o neoxidované
mastné kyseliny je nejvetsi riziko zabudovani do membran a tkani, a to v€etné do srdecniho
svalu. Rizikové jsou piedevsim 5-ti ¢lenné cykly, 6-ti ¢lenné cykly pomérné snadno vstupuji
do detoxikac¢nich mechanismil a jsou rychle vylucovany. Dalsi faktory ovliviiujici toxicitu

téchto latek je naptiklad konfigurace ptitomnych vazeb [42].
Aldehydy a aldehydokyseliny

Aldehydy a aldehydokyseliny se snadno vstiebavaji v travicim traktu a zptsobuji fadu
negativnich efektt. Jejich schopnost reagovat s proteiny zptisobuji poskozeni jater, ledvin a
dal$ich organu [40].

Rozklad hydroperoxidi kyseliny linolové piedstavuje jeden z nejtékavéjSich oxida¢nich
produktl pfitomnych ve smazicich potravinach a také vykazuje vyznamnou toxicitu. Spolu
s malondialdehydem a dal§imi oxida¢nimi produkty lipidii je schopna modifikovat LDL
lipoproteiny a zvySovat tim riziko vzniku aterosklerdzy, naruSuje mezibunécnou
komunikaci, a tim vytvafi podminky pro nekontrolovatelné bunééné déleni. V fad¢ testd
bylo potvrzeno, Ze hydroxynonenal vykazuje i mutagenni vlastnosti. Nizkomolekularni
aldehydy pfi smazeni t€kaji a podléhaji dalsi reakcim, coZz ptedstavuje riziko pro obsluhujici

personal, u kterého se mize zvySovat vyskyt nadoru plic [42].

Netckaveé oxidacni produkty lipidh vSak piedstavuji vétsi riziko, obzvlast’ aldehydokyseliny,

které také wvznikaji rozkladem hydroperoxidi. NejvyznamnéjSim zéstupcem je



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 27

9-oxononanova kyselina vznikla rozkladem hydroperoxidi kyseliny linolové. Tyto latky se
také velmi dobfe vstiebavaji a maji mutagenni a karcinogenni ucinky [42].
2.2.5 Zluknuti tuki
Zluknuti tukd se d&li do 4 skupin:
e Hydrolytické
e Oxidac¢ni
e Ketonove
e Chutova reverze

Do tukll jsou zamérné pridavany antioxidanty, aby bylo co nejvice zabranéno oxidacnim

reakcim nenasycenych mastnych kyselin, nejvétsi vyznam maji tokoferoly.

Hydrolyza je ptevazné zplsobena plsobeni mikrobidlnich lipaz. Pocet mikroorganismil
postupem zluknuti klesa, zlukly tuk tedy muze byt zcela sterilni. Hydrolyzou vznikaji
mastné kyseliny s kratSim fetézcem. Mastné kyseliny o 6-8 uhliku uhlicich zna¢né narusuji

chut’ i vuni tuku [43].

Hydrolyticka hydrolyza se déli od oxidace tvorbou kyselin a aldehydu, pro oxidaci je typicky

vznik peroxidi, které maji znacny vliv na senzorickou jakost.

Ketonové zluknuti je typické pro maslo. U ketonového Zluknuti vznikaji metylketony, které

jsou charakteristické velmi netypickou parfémovou piichuti [44].

Chutova reverze se projevuje u olejii s nizkym obsahem hydroperoxidii mastnych kyselin a
je pro ni typicka chut’ po travé a fazolich. Této vady je mozné zbavit se rafinaci oleje, ov§em

tato vada se po Case zase vrati, proto nazev reverze [45].
Kvalitativni zkousky:
Cislo kyselosti

Cislo kyselosti je ukazatelem obsahu volnych mastnych kyselin ve vzorku. Princip
stanoveni spoc¢iva v rozpusténi vzorku V nepolarnim rozpousStédle (smés etanolu a
dietyleteru) a nasledné je vzorek titrovan etanolickym roztokem hydroxidu draselné¢ho na
indikator s intervalem piechodu v mirn¢ alkalické oblasti. V ptipadé velmi tmavého vzorku
lze mozné vyuzit potenciometrii. Cislo kyselosti se vyjadiuje jako mnozstvi hydroxidu

draselného v miligramech, ktery je potieba k neutralizaci 1 gramu vzorku [27].
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Peroxidové ¢islo

Peroxidové ¢islo udava mnozstvi aktivniho kysliku v mikrogramech obsazené v peroxidové
formé v 1 g tuku. Pfesné mnozstvi vzorku se rozpusti ve smési chloroformu a kyseliny
octové, prida se nasyceny roztok jodidu draselného. Po jedné minuté michani se ke smési

ptida voda a smés se thiosiranem sodnym titruje do odbarveni [27].
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3 ZISKAVANI A ZPRACOVANI OLEJU

Rostlinné tuky a oleje se ziskavaji bud’ z duzin ploda (napi. olivy) nebo se semen
(napf. slune¢nice). Rostliny pro vyrobu oleje se nazyvaji olejniny, podle druhi olejnin se

vyrazng 1isi chemické a fyzikalni vlastnosti jednotlivych druht olejii a tuki [33].

3.1 Uprava semen

Uprava semen je zavisla na typu olejniny, ze které je olej ziskavan a patii sem nasledujici

operace.
SuSeni

Cilem sus$eni je snizit obsah piebyte¢né vody pod kritickou hodnotu, ktera se lisi podle typu
olejniny. Kritické hodnoty se pohybuji v rozmezi od 7-13 %. Duvodem suseni je zajisténi
nezavadnosti pti skladovani, jelikoz by mohlo dojit k zapaieni a znehodnoceni suroviny. Pti
suseni hrozi nebezpeéi oxidace, denaturace bilkovin a lipoproteint, z toho divodu se pfi
suSeni pouzivaji nizké teploty. Teplota zavisi na pouzité suroviné, ale zpravidla neptekracuje
90 °C. Pti suseni se nejcastéji vyuzivaji vézové susarny [46].

Cisténi plodi a semen

Cilem ¢iSténi je odstranit z olejnin necistoty anorganického 1 organického ptivodu. Necistoty
zpusobuji poruchy na technickém zatizeni pfi zpracovani semen a plodd, a dale také snizuji

kvalitu pokrutin. Pro €isténi se vyuzivaji bud’ sita rizné velikosti nebo aspiratory [46,47].

Sitové Cisticky jsou rdzného uspoifadani: tfasadla, vibraéni nebo rota¢ni sita. Jedna se o

soustavu sit o ruzné velikosti umisténé nad sebou.

Aspiratory jsou vzduchové Cistici stroje. Cisténi je zaloZeno na proudéni vzduchu na zakladé

rozdilné hustoty semen [48].
Odslupkovani

Odstranéni slupek se provadi pro usnadnéni zpracovani, zejména pro zvySeni vytéznosti
oleje pti lisovani. Po odslupkovani zlstava zhruba5 % semen neodslupkovana.

Slunecnicova a fepkova semena se v soucasné dobé v Evropé jiz neodslupkovavaji [46,48].
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Mleti a drceni

Drcenim a mletim semen docilime rozruseni rostlinnych pletiv, naruseni bunécnych stén a
tim usnadnéni izolaci oleje. Dale se zvétSuje povrh olejnin a tim se usnadfiuje a zvySuje
vytéznost extrakce. Pii spravném procesu mleti a drceni by mél olej volné vytékat ze semen.
Pro drceni se vyuzivaji bud’ valcové stroje nebo mlyny (narazové, kotoucové, kladivové

nebo desintegratory) [48].
Klimatizace

Posledni operaci pfed samotnym ziskavanim oleje je klimatizace, ktera je zalozena na
kondiciovani rozemletych olejnatych semen po ur¢itou dobu pfi ur€ité vihkosti. Klimatizace
ma velky vliv na kvalitu kone¢ného produktu, tedy oleje. Pti procesu kondiciovani dochazi
k chemickym a fyzikalnim zménam. Klimatizace olejnin ma dvé faze. Prvni fazi je hydratace
buné¢éné stény optimalnim mnozstvim vody, kdy dojde k nabobtnani a prasknuti. Druhou

fazi je snizovani vlhkosti, aby byl zajistén maximalni vytézek pti lisovani [26,48].

3.2 lzolace
Pii ziskavani oleje z olejnin se vyuzivaji dva postupy, a to lisovani a extrakce.
Lisovani

Lisovani je zaloZeno na plsobeni tlaku na pfedem upravenou surovinu. Lisovani se déli na
nizkotlaké neboli predlisovani, a vysokotlaké podle vyse pouzitého tlaku. Dnes se k lisovani
vyuzivaji pfedevSim Snekové lisy. Pro lisovani je velmi dileZita jemnost mleti a proces
klimatizace. Jemnost drceni ¢i mleti zvySuje uvoliiovani oleje, coz je velmi dilezité pii
lisovani. Zptsob lisovani také velmi ovliviiuje rychlost otacek lisu, tlak a teplota lisovani.
Olej po lisovani obsahuje kolem 10 % necistot, které jsou odstraiovany diskontinuélni

filtraci na kalolisech nebo kontinualné na odstfedivkach [26,49].
Extrakce

Dilezitym faktorem pro ziskavani olejti je volba vhodného rozpoustédla. Vlastnosti, které
by mélo mit vhodné rozpoustédlo jsou naptiklad: dobra rozpustnost pro tuky a oleje,
minimélni rozpustnost ve vodé¢, nemélo by reagovat s zddnou soucasti olejniny a jiné.
Nejcastéji se k extrakci pouziva n-hexan, etanol a extrak¢ni benzin. Technologie extrakce je
zaloZena na rozpustnosti urCité latky v rozpoustédle, které je ze systému nasledné odd€leno

odparkami [49].
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3.3 Rafinace

Surové oleje a tuky obsahuji fadu latek, které je nutné odstranit. Latky obsazené v surovych
olejich lze d€lit do dvou skupin na rozpustné a nerozpustné v tucich. Mezi rozpustné latky
se fadi volné mastné kyseliny, lipoproteiny, fosfolipidy, uhlovodiky a také fada pesticidu.
Mezi nerozpustné latky fadime mechanické necistoty, bilkoviny, sacharidy a anorganické
latky. Ugelem rafinace je odstranéni latek, které zhor$uji trvanlivost, vani, chut’ a dalsi
vlastnosti. Olej po rafinaci by mél mit neutralni chut’, pfitazlivy vzhled, mél by byt odolny
proti oxidaci a byt zbaven nezadoucich latek. Prehled operaci, které probihaji pfi rafinaci a
latky, které jsou odstranény v jednotlivych krocich rafinace jsou uvedeny v tabulce ¢islo 13

[50].

Tabulka 13 Kroky rafinace oleju [48,49,50]

Kroky rafinace Odstranéné latky
Odslizovani Slizy, bilkoviny, fosfolipidy
Odkyselovani

) Volné mastné kyseliny, oxida¢ni produkty, aflatoxiny atd.
(neutralizace)

Béleni Barviva, mydla

Deodorace Volné mastné kyseliny, oxida¢ni produkty, vonné latky




UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

32

rostinna semena SUROVARNA

.

Uprava semen
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Obrazek 1 Schéma vyroby oleji [51]

3.4 Vyroba panenského a extra panenského olivového oleje

Vyroba olivového oleje probihda v péti krocich: vypéstovani olivovnikl, sbér oliv,

zpracovani oliv, skladovani olivového oleje, baleni a nasledna distribuce. Olivy se sklizeji

bud’ v plné zralosti (Cerné olivy) nebo jesté nezral¢ (zelené olivy). Sklizen musi probihat

s minimalnim poskozenim [33].

Jeden litr olivového oleje je vyrabén ptiblizné z 5 kilogramt oliv. Sbér v dnes$ni dobé

probiha prevazné mechanicky, pomoci automatickych strojii pracujici na principu vibraci.

Klesté uchyti jednotlivé vétvicky a pomoci vibraci padaji olivy do zachytnych nddob. Rucni

sbér je nejSetrnéjsi, ovsem v dnesni dob¢€ se uz moc nevyuziva. Po sklizni jsou olivy ¢istény

a zbaveny pfimési a necistot a nasledné€ jsou uskladnény za definovanych podminek. Olivy

se zpracovavaji do 24 hodin po sbéru, kvuli zajisténi optimalni kvality olivového oleje.

Velmi dulezita je teplota skladovani, aby nedochazelo k fermentaci nebo zvySovani kyselosti

oliv, ptisobenim lipolytickych enzymi za vzniku mastnych kyselin [33,52].
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Dal§im krokem je drceni oliv na pastu na kamennych mlynech nebo drtickach. Ugelem
drceni je zlepSeni vytéznosti pfi lisovani narusenim struktury plodu a ¢aste¢ného naruSeni
bunék a tim uvolnéni oleje ulozeného ve form¢ kapének v plodu olivy. Pasta ziskana
drcenim se 30-60 minut micha (teplota 26,6-30 °C), aby doslo k co nejvét§imu uvolnéni

oleje z plodu a odd¢leni oleje od vody obsazenou v plodech [52].

Drcena pasta se lisuje vyvijenym tlakem a smés vody a oleje vytéka z lisu. Voda obsazena
Vv oleji se odstranuje dekantaci pomoci odstfedivek. Lisovani probiha bud’ kontinualnim
(pomoci odstiedivky) nebo diskontinualnim procesem, ve kterém se po lisovani odd¢li olej
a voda na zaklad¢ odlisnych hustot. U vyroby extra panenskych olivovych oleji ve velmi
dalezitd teplota, pfi ptrekroCeni teploty by mohl olej degradovat a snizit tak kvalitu

vysledného oleje [52].

Ziskany olej se skladuje v nerezovych tancich pifi 15-18 °C jeden az tfi mésice, v temnu.
Béhem tohoto ¢asu dochazi k sedimentaci ¢astic a odstranéni zbytku vody z oleje. Olej je

nasledné filtrovan a plnén do spotiebitelskych lahvi [52].

3.5 Vyroba olejii ze semen

Ziskavani oleje ze semen zacina dezintegraci pomoci mleci stolice (horizontalni nebo
diagonalni). Dal§im krokem je klimatizace, kterd ma také vliv na kvalitu a vytéznost oleji.
Pfi klimatizaci dochazi k upravé vlhkosti a teploty. Nahfivanim rozdrcenych semen se
zvySuje viskozita oleje a usnadniuje se lisovani. Po klimatizaci dochézi k lisovani oleje ve
$nekovych lisech. Tim ziskame tzv. ptedlisy a olej v Semenech se snizi na 15-20 %.
K dal$imu sniZeni oleje v semenech se nejcastéji vyuziva extrakce. Cilem extrakce je ziskat
co nejvice oleje pomoci vhodnych rozpoustédel, nejcastéji hexanem pii teploté kolem
45-55 °C. Srot po extrakci se nasledn& zpracovava do krmnych smési. Po extrakci probiha

rafinace, pInéni do spotiebitelskych baleni a distribuce [16,48].
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4 PRODUKCE A SPOTREBA OLEJU A OLEJNIN, LEGISLATIVA

Spotteba potravin zavisi na mnoha faktorech: finan¢ni ptijmy spottebitelti, ceny, dostupnost
potravin Vv zavislosti na tuzemské zemédélské a primyslové vyrobé, tradice, socialné-

ekonomické zmény, ceny potravin a dalsi. Spotieba jednotlivych potravin v ¢ase méni [53].

4.1 Spotieba tuki a olejii v Ceské republice

Priibéh spotieby oleji a tuki v Ceské republice je ukazano na obrazku ¢. 2.
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Obrazek 2 Spotieba tuku a oleji [53]

Z grafu je patrné, ze celkova spotieba oleji a tukd dosahovala v roce 1989 vrcholu. Od této
doby spotfeba mirn¢ klesala. Od roku 2009 zacala spotifeba opét mirn¢ vzrustat a
Vv poslednich letech se drzi na hodnoté ptiblizné okolo 27 kg na obyvatele za rok. Z grafu je
dale patrné, ze v roce 1989 byla vétsi spotfeba zivocisnych tukil, a to vice nez 15 kg na
obyvatele za rok. V dalsich letech spotieba zivoc¢isnych tukl klesala a nyni se pohybuje
okolo 10 kg na obyvatele za rok. Naopak spotieba rostlinnych tuka od roku 1989 vzrostla.
V roce 2018 se hodnota pohybovala okolo 18 kg na osobu a rok [53].
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4.2 Spotieba olejii

Paim Kernel
3% Coconut Olive

Cottonseed 39 3% Soybean
Groundnut 43 - 30%
5% Soat

Sunflower Seed
8%

Rapeseed
15%

29%

Obrazek 3 Svétova spotieba

jednotlivych druht oleji [54]
Z grafu je patrné, Ze nejvetsi podil ve svétoveé produkei je sojovy olej (30 %) a palmovy olej
(29 %). Pomérn¢ vyrazny podil zastava i tepkovy olej (15 %) a slunecnicovy olej
(8 %). Dalsi druhy olejnin, naptiklad olivovy a oleje vyrobené z riznych druhti olejnin se

podileji na celkové spotiebé oleji jen minoritné [54].

4.3 Spotieba olejnin

Tabulka 14 Produkce olejnin milionech tun

v Evropé [55]

Druh olejnin Produkce oleje (mil. tun)
Soja 2,737
Repka 19,778
Slune¢nice 9,603
Bavlna 0,535
Lnéné seminko 0,134

V roce 2018 dosahla celkova produkce olejnin v Evropé 32,787 miliond tun. Z toho vice jak
polovinu tvoii produkce fepky. Nejvice fepky vyprodukovala Francie (4,935 mil. tun),
Nejvice slune¢nice bylo vyprodukovano v Rumunsku (2,884 mil. tun). Soja byla nejvice
produkovana v Italii (1,135 mil. tun). Nejvétsi producent Inénych seminek je Velka Britanie

(47 tis. tun) [55].
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4.4 Legislativa

Pojmy souvisejici s olejnatymi semeny, jako je ¢lenéni, oznaCovani a pozadavky na jakost a

skladovani, jsou uvedeny ve vyhlaSce ministerstva zemédélstvi ¢. 329/1997 Sb., ktera

definuje skrob a vyrobky ze skrobu, lusténiny a olejnata semena v platném znéni [56].

Tato vyhlaska definuje:

a.

Olejnata semena, jako Cistd, suché a tfidéna semena olejnin neloupana a loupana a

urcena pro pifimou spotiebu.

Pfimési jako semena mechanicky poskozena, zlomky semen, semena nevyzrala a
nevyvinuta, semena se znaky kli¢eni, zapafend semena nebo semena piipalend se

zménou barvou slupky, ale s neporusenym jadrem.

Necistoty jako semena zapatena nebo pfipalena, semena se zménou barvou slupky a
s Castecné porusenym jadrem, semena bez jader, semena jinych rostlin a tobolky,

ubory, slupky, stonky, listy nebo jejich casti.

Anorganické necistoty jako prach, pisek, zemina, kaménky, sklenéné nebo kovové

Castice.[56]

Vyhlaska Ministerstva zemé&d¢lstvi Cislo 397/2015 Sb. Definuje pojmy tykajici se mléka a

mlécnych vyrobkid, mrazenych krému a jedlych tukd a oleju [57].

Tato vyhlaSka definuje:

a.

Jedly tuk a olej, jako smés smiSenych triacylglyceroll, které se v zavislosti na
pomérném zastoupeni mastnych kyselin v triacylglycerolu vyskytuji za béznych
podminek v tekutém stavu.

Rostlinny tuk a olej, jako jedly tuk ziskany ze semen, plodl nebo jader plodi
olejnatych rostlin.

Zivogisny tuk a olej, jako jedly tuk ziskany z pozivatelnych tukovych tkani Zivocichi
za podminek stanovenych veterindrnim zakonem a nafizenim, kterym se stanovi
zvlastni hygienické pravidla pro potraviny zivo¢i§ného ptvodu.

Ztuzeny tuk, jako jedly tuk, ktery byl ziskan ztuZenim rostlinnych nebo Zivoc¢isnych
tukt a oleji nebo jejich smesi.

Olej lisovany za studena, jako olej, ktery byl ziskan pouze mechanickymi postupy

vyluhovani nebo lisovani bez tepelného zahievu, které nevedou ke zméndm
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charakteru oleje a pro jeho vycisténi se pouziva pouze promyvani vodou, usazovani,

filtrovani a odstied’ovani [57].
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5 VYBRANE METODY ANALYZY TUKU A OLEJU

5.1 Plynova chromatografie

Plynova chromatografie je analyticko-separa¢ni metoda umoznujici déleni a stanoveni
plynt, kapalin a pevnych latek, které jdou za definovanych podminek pievést na plynné
skupenstvi. Plynova chromatografie je slozend ze dvou fazi, pohyblivou (mobilni) a

stacionarni [58].

Mobilni faze je v plynové chromatografii plyn, nazyvan jako nosny plyn a staciondrni faze
je umisténa v chromatografické koloné. Staciondrni fdze mize byt bud’ pevnad latka
(naptiklad silikagel, aktivni uhli, polymery a dalsi) nebo vysokovrouci kapalina nanesena na
pevném nosici. Staciondrni faze u kapildrnich kolon je v tenké vrstvé nanesena piimo na

vnitini strany kapilary [58].

Princip plynové chromatografie spoc¢iva v nasledujicich krocich. Kolonou stale probiha
nosny plyn, po nastiiku vzorku do vyhtivaciho bloku (injektoru) se vzorek odpafi a je unasen
nosnym plynem do kolony. Na zacatku kolony ve stacionarni fazi se slozky ze vzorku sorbuji
a nasledné¢ desorbuji Cerstvé pritomnym nosnym plynem. Slozky vzorku jsou nosnym
plynem unaSeny na konec kolony a tento délici proces se neustéle opakuje. Jednotlivé slozky
vzorku postupuji kolonou vlastni rychlosti a nasledné vystupuji z kolony do detektoru
v zavislosti na distribuéni konstanté¢ (Kp=Cs/Cm; kde cm a Cs jsou rovnovazné konstanty
v mobilni a stacionarni fazi). Detektor ithned zaznamena koncentraci separované latky
V nosném plynu, signal detektoru je vhodné upraven a zaznamenan do grafického zdznamu
V podobé jednotlivych pikl. Tento graficky zaznam se nazyva chromatogram a metoda se
oznacuje jako elu¢ni. Chromatograficky pik ma tvar Gaussovy kiivky (na ose y odezva

detektoru, na ose x ¢as) a je popsan nasledujicimi parametry: [58,59].

Reten¢nim ¢asem (ir), ktery znazornuje dobu prichodu kolonou neboli dobu od nastiiku

vzorku po detekci na detektoru.

Retenc¢ni objem (VR), udava objem nosného plynu, ktery prosel kolonou za dobu tr pii

zadaném pritokovém objemu nosného plynu [59].
Kvalitativni analyza

Kvalitativni analyza umoziuje identifikaci latek ve vzorku, tedy zjistit z jakych latek se

vzorek sklada. Identifikace vzorkl probihé na zékladé shody reten¢niho ¢asu nezndmé latky
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a standartu. Dulezitym faktorem pro stanoveni je zachovani stejnych experimentalnich

podminek pro stanoveni standartu a vzorku. [59,60].
Kvantitativni analyza

Kvalitativni analyzou lze stanovit mnoZstvi nebo koncentraci uréité latky ve vzorku.
Detektory zaznamenavaji okamzitou koncentraci latky na vystupu zkolony, celkové
mnozstvi latky je imérné plose piku. Vztah mezi plochou piku a koncentraci latky ve vzorku

se vyjadiuji linearni zavislosti. Pro kvantitativni stanoveni se vyuZzivaji metody:

Metoda vnéjsiho standardu, ktera je zaloZena na pfidani znamého mnozstvi — vnitiniho

standardu — ke vzorku.

Metoda vnitiniho standardu je zalozena na ptidavku latky, ktera neinterferuje s ostatnimi
piky ve vzorku a ma pfiblizné stejnou odezvu. U této metody je vyhoda, Ze neni potieba

kontrolovat mnozstvi ptidané latky do vzorku [59,60].

5.2 Plynovy chromatograf

Na obrazku ¢. 4 je znazornéno schéma plynového chromatografu. Plynovy chromatograf se
skladd z nésledujicich ¢asti: nosny plyn, regulator pritoku, injektor, kolona, termostat,

detektor, pocitac [58].

Injektor vzorku
/ |
Regulator pritoku
\‘ Zapisovac (pocitac)
<]

X

Detektor

Nosny plyn Termostaty pro kolonu,
injektor a detektor

Obrazek 4 Schéma plynového chromatografu [61]
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Nosny plyn

V plynové chromatografii je nosny plyn mobilni fazi. Nejcastéji se vyuzivaji helium, vodik,
dusik, argon. Nosny plyn se neucastni slabych interakci s analytem. Volba vhodného
nosného plynu je ovlivnéno viskozitou, Géinnosti, ¢istotou, reaktivitou a cenou plynu.
Problémem nosnych plynt je jejich Cistota, respektive pfitomnost necistot, které interaguji
s analytem nebo stacionarni fazi. Necistoty, které zptisobuji nejvetsi potize, jsou vodni para
a kyslik. Vlhkost a necistoty obsazené V nosném plynu se odstranuji Cisticim zafizenim,

které je umisténo za zdrojem nosného plynu [58].
Regulator priitoku

Regulator pritoku je elektronické zatizeni slouzici k pritoku a tlaku nosného plynu. Tohle
zafizeni zajistuje konstantni pritok plynu s detektorem bez ohledu na typ plynu, rozmér a
teplotu kolony. Tlak se nastavuje automaticky podle viskozity plynu, priméru a délky
kolony. Tlak je tedy proménlivou veli¢inou a zajistuje se, aby byl po celou dobu konstantni

[58,59].
Injektor

Pomoci injektoru je aplikovan vzorek do plynového chromatografu. Nastiik probiha pomoci
specialni injek¢ni stiikacky pres septum, které oddéluje vnittek injektoru od vnéjsiho okoli.
Sklenéna slozka v injektoru umoznuje odpateni a promichani vzorku s nosnym plynem, za
pomoci vysoké teploty. Mezi kolonou a injektorem se nachazi d€li¢ toku neboli splitter,

ktery umoziuje vést jen ¢ast odpafeného vzorku na kolonu. Injektor musi spliiovat:
e Vzorek musi na kolonu vstupovat v co nejmensim objemu
e Béhem odpafeni nesmi v injektoru dojit k rozkladu vzorku
e Plocha signalu vzorku nesmi byt rusena pfitomnosti rozpoustédla [58].
Existuji dva zplisoby nastiiku

Splittovani, coz je technika, pfi které je vzorek spole¢né s nosnym plynem v injektoru
rozdélen na dvé rizné ¢asti. Na kolonu vstupuje mensi ¢ast, vetsi cast je odpadni a odchazi
do odpadu.

Pti nastiiku bez splittu se cely objem injektoru nastiikne pfimo do kolony, aniz by se pfeden

rozdélil. Tato metoda se vyuziva pii stanoveni stopové analyzy nebo pii analyze smési latek,

které se vyrazné 1isi bodem varu [58,59].
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Kolona

Kolona je temperovana na urcitou teplotu a je umisténa v peci. Teplota v koloné se 1isi podle
predem vytvotfeného teplotniho programu. RozliSuje mezi izotermni analyzou, pii které je
po celou dobu analyzy teplota konstantni, a teplotnim gradientem. Teplotni gradient se
vyuziva pro viceslozkové smési s rozdilnymi body varu. Pii vyuziti teplotniho gradientu je
vyhoda vyssi citlivost (zlepSeni tvaru chromatografickych pikti) a zkraceni doby analyzy.

Vyuzivaji se dva typy kolon nastfikova a kapilarni [59].
Nastrikova kolona

Jedna se o trubice naplnéné sorbenty nebo nosici se zakotvenou kapalnou fazi. Kolony jsou
vétSinou vyrobeny se skla nebo z oceli. Délka kolony je nejvice 4 m a primér od 2 do 4 mm.
Jako absorbenty jsou vyuZzivany naptiklad silikagel nebo oxid hlinity. Mobilni faze jsou na

bazi oxidu kiemicitého. Napliiové kolony jsou vykonnéjsi nez kapilarni [58].
Kapilarni kolony

Material pro vyrobu kapilarnich kolon je kfemenné sklo nebo ocel, kvili pevnosti jsou
potazeny filmem polyimidu. Délka kolony se mlze pohybovat od desitek az stovek metrii
(nejcastéji pouzivana délka 30 m), vnitini priimér dosahuje 0,2 az 0,75 mm. V kapilarnich

kolonach je stacionarni faze umisténa na vnitini stran¢ kapilary [59].

Piiklady adsorbenti a jejich vyuZziti:

Aktivni uhli — déleni plynti a uhlovodiki

Silikagel — d¢leni nizkovroucich kapalin a anorganickych plynt

Krystalické hlinitokfemicitany — déleni plynti a uhlovodikt

Porézni polymery (parapaky) — de€leni nizkomolekularnich uhlovodikti, anorganickych
plyni, alkoholt, ketont a esteri [58].

Priklady kapalnych stacionarnich fazi:

Mezi polarni stacionarni faze Carbowaxy a Ucony (polyetylenglycoly) a polyestery
(sukcinaty). Polysiloxany (napf. metylpolysiloxan SE-30) jsou velmi ¢asto pouzivané, které

maji $iroké pouziti polarity [59].
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5.3 Detektory vyuzivané v plynové chromatografii

Jedna se o zafizeni vysilajici signaly Vv pfitomnosti slozky v nosném plynu. Princip spociva
v méfeni ur€ité vlastnosti plynu vychazejici z kolony, ktery ma vztah ke koncentraci a druhu
slozek ve vzorku. Detektor musi mit vysokou citlivost, aby byl schopny zaznamenat slozky

cvwr

se zabrani kondenzaci latek na sténach detektoru. Nejvice vyuzivané detektory jsou: [58,59]

5.3.1 Hmotnostni spektrometr (MS)

Princip hmotnostniho spektrometru spociva Vv ionizaci neutralniho atomu nebo molekuly za
vzniku iontt a jejich fragmenti. Jednotlivé ionty a fragmenty jsou separovany a detekovany
vV poméru m/z (m-hmotnost iontll; z-ndboj iontu). Spojeni plynové chromatografie
S hmotnostnim spektrometrem se vyuziva pii detekci neznamych sloZzek ve smési. Latky se
identifikuji na zékladé¢ porovnani hmotnostniho spektra, které je ziskdno pii analyze,

s hmotnostnim spektrem z knihovny spekter [58,60].

5.3.2 Plamenovy ioniza¢ni detektor (FID)

Plamenovy ioniza¢ni detektor je jeden z nepouzivanéjSich. Sklada se z ocelové trysky, do
niz vstupuje nosny plyn, doplikové plyny a vodik. V proudu vzduchu dochazi na
mikrohotdku ke spaleni smési na ionty. Tyto ionty jsou sbirany na polarizovanych
elektrodach a generuji proud, ktery se zesiluje a zapisuje. Plamenovy ioniza¢ni detektor
poskytuje odezvu téméf vSechny organické latky. U detekci uhlovodiki je napiiklad odezva
umérna po¢tu atomu uhliki v molekule. Z organickych latek na FID nelze detekovat
kyselinu mravenci a formaldehyd, dale se také nedaji detekovat latky anorganického ptivodu

[58].

5.3.3 Tepelné vodivostni detektor (TCD)

Velkou vyhodou tohoto detektoru je jeho univerzalnost. Pies vlakno vyhiivané elektrickym
proudem proudi nosny plyn a ochlazuje ho. Vlakno zméni svou teplotu tim, ze ptitomnost
slozky zméni tepelnou vodivost prosttedi. TCD pracuje se dvéma vlakny, ptes jedno vlakno
proudi nosny plyn a ptes druhé plyn z kolony a porovnavaji se jejich elektrické odpory.
Velmi diilezité je volba nosného plynu, jehoz tepelna vodivost se musi co nejvice odliSovat
od tepelné vodivosti analyzovaného vzorku. Jako nosny plyn se tedy uptednostiiuje vodik a
hélium. Na rozdil od pfedchoziho detektoru se TCD vyuZziva pro analyzu anorganickych a

nizkomolekularnich organickych latek [58].
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5.4 Diferenc¢ni skenovaci kalorimetrie

Diferencni skenovaci kalorimetrie (DSC) se fadi mezi termické analyzy. Tato metoda je
zaloZena na pozorovani zmén chemickych a fyzikalnich vlastnosti latek pii zménach teploty
(ohfevu a chlazeni). Principem této metody jsou dva linearné vyhiivané termostaty, jeden
obsahuje misticku se vzorkem a druhy obsahuje prazdnou misku (referenéni vzorek). Za
normalnich podminek je v 0bou termostatech stejna teplota. Pokud dojde ve vzorku k néjaké
zmeéné (skelny prechod, tani, var), vzorek teplo spotfebovava (napi. fazové prechody,
sublimace) nebo uvoliuje (naptiklad krystalizace a oxidace). Tim se narusi energeticka

rovnovaha mezi analyzovanym a referenénim vzorkem [63,64].
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6 SPEKTROSKOPICKE METODY

6.1 Infracervena spektrometrie s Furierovou transformaci a technikou

zeslabeného uplného odrazu

Princip  infraCervené  spektrometrie spo¢iva Vv interakci infraCerveného  zafeni
s analyzovanou hmotou. Infracervené zareni je elektromagnetické zafeni v rozmezi
vinovych délek 800 az 0,5 nm (vinocet 12500-20 cm™), navazuje tedy na jedné strané na
viditelné a na druhé stran€¢ na mikrovinné zafeni. Infracervena spektrometrie se podle
vinovych latek déli na dalekou (FIR), stfedni (MIR) a blizkou (NIR). Stfedni infracervena
spektrometrie (4000-200 cm™) se vyuziva pro stanoveni chemickych struktur a identifikaci
latek [64,65].

FTIR spektrometr s ATR technikou

Princip ATR (Attenuated Total Reflectance) neboli techniky zeslabeného tplného odrazu,
je zalozen na jednoduchém ¢i vicenasobném uplném odrazu zéfeni na fazovém rozhrani
analyzovaného vzorku a méficiho krystalu s dostatecné vysokym indexem lomu. Krystal ma
obvykle tvar lichobéznikového hranolu umisténého v horizontalnim uspofadani. Na tento
krystal je nandSen vzorek a pfivadén do krystalu svazek paprskl soustavou zrcadel, aby thel
dopadu na fazové rozhrani vyhovél podmince uplného odrazu. Aby bylo zajisténo
dostatecné zafeni musi byt vzorek s ATR krystalem v dokonalém kontaktu. Po absorbovani
zafeni o urcité frekvenci je slozka v totdlné odrazeném zatreni zeslabena. Méfené ATR
spektrum je ovlivnéno fadou faktorti: vinovou délkou IC, pomérem analyzovaného vzorku
a ATR krystalu a tthel dopadu na fazové rozhrani. Podstata ATR techniky je zndzornéno na

obrazku ¢islo 3 [64,65].
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Obriazek 5 Podstata ATR
techniky [61]

6.2 Fluorescen¢ni spektrometrie

Fluorescen¢ni spektrometrie se fadi mezi luminiscenci, coz je jev, pii kterém se atomy ¢i
molekuly nachazi v excitovaném stavu a vyzatuji svétlo. Zpusob, jakym doslo k zafeni,
rozdélujeme luminiscenci na chemiluminiscenci (reakce vyvolana chemickou reakci),
bioluminiscenci a fotoluminiscenci  (reakce vyvolana jinym druhem  zafeni).
Fotoluminiscence se dale déli podle ¢asu, kdy dojde k vyzatreni na fluorescenci (excitovany
stav nastane do 107 az 10 sekundy) a fosforescenci (excitovany stav nastane mezi 10
sekund az nékolik dni) [59].

V ptipadé fotoluminiscence dochézi k vyzareni svétla vzorkem, ktery byl vystaven zéateni o
krat$i vinové délce. Schopnost latek vyzarovat svétlo se nazyvaji fluorofory a ty se vyskytuji

bud’ pfirozeng, nebo jsou do vzorkl ptfidavany uméle.

Fluorescenc¢ni spektrometrie je analyticka metoda, ktera vyuziva schopnost nékterych latek
emitovat (vysilat) po pfedchozim prevedeni do excitovaného (vzbuzeného) stavu
fluorescencni zatfeni v UV nebo viditelné oblasti. K excitaci se vyuziva ptfedevsim adsorpce
UV nebo viditelné zéafeni, bézné se vyuZivaji pulzni lasery nebo vysokotlaké vybojky.
Vyuziva se ke stanoveni vlastnosti vzorku, naptiklad ke stanoveni koncentrace latek. Budici
zafeni prochéazi excitanim monochromdtorem a dopadd na vzorek v kyveté v kolmém
sméru k budicimu paprsku a méfi se emitované fluorescenéni zafend. Tohle zafeni nejprve
musi projit monochroméatorem a je detekovano na fotondsobici. Spektrofluorimetry obsahuji

jeden nebo dva protilehlé monochromatory [59].
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Fluorescence se projevi, pokud dojde k excitaci z vibra¢niho stavu na zékladni elektronové
hladin€ na hladinu v excitovaném stavu, tim Ze se vyzafi emise v podob¢ fotonu. Takovy to
excitovany stav se nazyva singletovy. V jednoduchych piipadech lze pouzit k béznym

spektrometrim fluorescen¢ni nastavce [59,66].

6.2.1 Emisni a excita¢ni spektra

Excita¢ni (absorpéni) spektrum predstavuje zavislost intenzity fluorescence na excita¢ni

vlnové délce.

Emisni (fluorescen¢ni) spektrum piedstavuje zavislost intenzity fluorescence na vlnové
délce pti konstantni vinové délce excitace. Excitace i emise maji své maxima a rozdil mezi

témito maximy se nazyva Stokesiv posun [59,67].

absorpce fluorescence

Stokestv posuv

Obrazek 6 Stokestv posun [68]

6.2.2 Jablonského diagram

Prestup zareni ze zékladniho do excitovaného stavu, tedy stavu o vySsi energii nez je
zakladni energie, zndzornuje Jablonského diagram. Ten ptedstavuje jednotlivé energetické
hladiny a ptfechody mezi nimi. Excitace nestabilni a energeticky velmi naro¢ny stav, proto
se flourofory snazi dostat opét do rovnovazného stavu. To se déje dvéma zplsoby, bud’ se
pfebytecnd energie vyzaii v podobé luminiscence, nebo nezafivymi pochody. Mezi tyto

pochody muize zaradit naptiklad pfeménu energii na teplo [59,68].
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Obrazek 7 Jablonského diagram [62]

6.3 UV-VIS spektrometrie

Princip UV-VIS spektrometrie spociva v absorpci ultrafialového a viditelného zafeni
v oblasti 200-800 nm zfedénymi roztoky. Po absorpci zafeni dojde k excitaci valenénich
elektrond, které jsou soucasti molekulovych orbital. Spektrometrie pro viditelnou oblast se

nazyva fotometrie [59].

Jedna se 0 jednu z nejstarSich fyzikalné-chemickych metod. Vyhodou je pfesnost, rychlost,

citlivost a nenaroc¢nost provedeni experimentu.
Pii mé&feni UV-VIS spektrometrie se vyuzivaji dvé metody: kolorimetrie a fotometrie.

Kolorimetrie je nejstar$i optickd metoda, jejiZ princip spo€iva ve vizudlnim porovnani
intenzity zbarveni vzorku a standardu. Kolorimetrie probihd dvéma postupy. Prvnim je
porovnani roztoku vzorku se sadou rtizn¢ koncentrovanych roztoki pti stejnych tloustkach
absorp¢ni vrstvy. Druhym postupem je meéteni pii riznych tloustkach vrstvy, dokud se
nedosahne shodné absorbance [59].

Fotometrie spociva v objektivnim méfeni proSlého zatrivého toku. Méfeni probiha na
jednodussich fotometrech nebo spektrofotometrech s monochromaétory. Ptistroje mohou byt

jedno nebo vice paprskové.
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Latky absorbujici zafeni o vinové délce mensi nez 380 nm, se projevuji jako bezbarvé. Latky
absorbujici zéafeni vrozpéti vlnovych délek 380-770 se projevuji jako barevné.
UV-VIS spektrometrie se vyuziva pro stanoveni barevnych vzorki. Vinova délka urcuje
barvu latky [59].

ultrafialova _ infracervena

400 500 600 700

Obrazek 8 Svételné spektrum [61]

6.3.1 Elektronova absorp¢ni spektra

Jednd se o zavislost absorbance na vlinové délce v dané oblasti. Absorbance zavisi na
koncentraci latky ve vzorku, z toho dlivodu se pro ucely porovnani spekter vyuziva zévislost

logaritmu molarniho absorpéniho koeficientu na vinové délce [59].

Kazdé téleso ma néjakou vnitini energii, kterd je slozena souétem energie elektronové,
vibra¢ni, rota¢ni. Fotony ultrafialové oblasti nesou pomérné velkou energii, naopak energie
fotonl v infraervené oblasti je pomérné mala. To je divodem zmény elektronovych stavi

v molekule po absorpci nékterého ze zateni [59].

Za béznych podminek se molekuly nachéazi v zakladnim stavu (zékladni vibra¢ni hlading),
coz znamena, ze elektrony nejsou excitovany. Po absorpci fotonu ptijme molekula energii,
tim dojde k pfechodu elektronti na excitovanou hladinu. Molekula pfejde na jednu z mnoha
vibracnich a rota¢nich hladin. Je dilezité, aby se vytvofili velmi blizké absorpéni cary ve
spektru, které se spoji v pas. To je mozné pouze pokud se absorbuji fotony, které se
energeticky li$i jen minimalné [59,69].

6.3.2 Vyuziti spektrometrie

Spektrofotometrie se vyuziva pro analytické metody a sleduje zavislost absorbance na

vlnove délce.

Pti zjistovani koncentrace latky ve vzorku se vyuziva Lambert-Beertv zakon.
A=¢-c-d=—logT =logly/I 1)

Kde:

A absorbance
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Iy

I

molarni absorp¢ni koeficient
molarni koncentrace roztoku
délka kyvety

intenzita dopadajiciho zafeni

intenzita proslého zareni

UV-VIS spektrometrie umoznuje kvalitativni i kvantitativni stanoveni anorganickych i

organickych latek. Kvalitativni analyza vSak neni Gpln¢ jednoznacna a k identifikaci musi

byt vyuzity dal§i metody, naptiklad infracervena spektrometrie nebo nuklearni magneticka

rezonance.

Tato metoda se vyuziva predev§im v I¢kaistvi,

1éCiv,

V potravinafstvi pii uréovani kvality jakosti a dale také naptiklad v ekologii pro kontrolu

pfitomnosti latek [59,69].
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1. PRAKTICKA CAST



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 51

7 CILPRACE

Cilem diplomové prace bude sledovat vliv sloZzeni mastnych kyselin na stabilitu rostlinnych
olej a kakaového masla. Budou testovany bézné i netradicni oleje a kakaové maslo. Slozeni
mastnych kyselin bude analyzovano pomoci plynové chromatografie. Kvalita vybranych
druhii olejt, podrobenych tepelnému starnuti bude hodnocena stanovenim ¢isla kyselosti a
peroxidového c¢isla. Metodami diferenéni skenovaci kalorimetrie, fluorescencni
spektrometrie a infraéervené spektrometrie s Fourierovou transformaci (FITR) s technikou
zeslabeného uplného odrazu (ATR), UV-VIS budou hodnoceny parametry kvality téchto

oleju.
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8 METODIKA PRACE

K méfeni diplomové prace byly pouzity nasledujici chemikalie a pomucky.
8.1 Pouzité chemikalie a pomiicky

8.1.1 Chemikalie

Destilovand voda

Chloroform (Penta, Praha)

Kyselina octova (IPL, Uhersky Brod)

Nasyceny roztok jodidu draselného (IPL, Uhersky Brod)

Skrobovy maz (Kukufi¢ny $krob Gustin, Bratislava)

n-heptan pro UV spektroskopii (Chemapol, Praha)

Metanol (Sigma-Aldrich, Némecko)

NaCl (IPL, Uhersky Brod)

n-hexan (Sigma-Aldrich, Némecko)

Siran sodny (IPL, Uhersky Brod)

Diethylether (Lach:ner, Neratovice)

Etanol (Penta, Praha)

Hydroxid draselny (Sigma-Aldrich, Némecko)

Fenolftalein (IPL, Uhersky Brod)

Thiosiran sodny (Sigma-Aldrich, Némecko)

Standardy mastnych kyselin (Kaprylova, Kaprinova, Undekanova, Laurova, Tridekanova,
Tetradekanovd, Myristovd, Myristolejova, Pentadekanova, Pentadecenova, Palmitova,
Palmitolejovd, Heptadekanové, Heptadecenovd, Stearova, Olejovd, Linolovd, Gama-
linolenova, Alfa-linolenova, Arachova, Eikosanova, Eikosadienova, Eikosatrienova,

Eikosatrienova cis, Arachidonova)

8.1.2 Pomiicky

Plynovy chromatograf (Shimadzu GC 14A s FID detekci s polarni kolonou Agilent DB-
WAX) (30 m délka; 0,2 mm vnitini primér; 0,2 um tloust’ka filmu).

FT-IR ATR Nicolet (Avatar 320 FT-IR)

Diferenc¢ni snimaci kalorimetr (DSC1, Mettler Toledo)

UV-VIS spektrofotometr (UV mini-1240, Shimadzu)

Fluorescenc¢ni spektrofotometr (RF-1501, Shimadzu)
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Spektrofluorimetr (PT QM46)
Automatické pipety

Bézné laboratorni pomucky a sklo

8.2 Charakteristika vzorku

Jednotlivé vzorky oleju byly vybrany a zakoupeny V trzni siti a skladovany za podminek

uvedenych na obale. Byly hodnoceny tyto oleje:

Olivovy olej
Popis: Extra panensky olivovy olej, ziskany pouze mechanickymi postupy z oliv

Zemé pavodu: Recko — Kréta

Slunecnicovy olej
Popis: Jedly olej rostlinny jednodruhovy, vhodny na peceni, vareni, fritovani a do majonéz
Nejvyssi teplota smazeni 180 °C

Zem¢ puvodu: Mad’arsko

Repkovy olej
Popis: 100% ftepkovy olej. Idedlni pro studenou i teplou, vCetné smazeni kuchyni.

Zemé puvodu: Némecko

Sojovy olej
Popis: Olej sojovy BIO jednodruhovy, panensky olej z ekologického zemédélstvi lisovany
za studena.

Zemé puivodu: Francie

Sezamovy olej
Popis: Jednodruhovy rostlinny olej lisovany za studena.

Zem¢ puvodu: Indie

AraSidovy olej
Popis:  Jednodruhovy  rostlinny olej bohaty na minerdly a  vitaminy.

Zemé puvodu: Ceska republika
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Lnény olej
Popis: Jednodruhovy rostlinny olej lisovany za studena =ze semen Inu.

Zem¢ puvodu: Mad’arsko

Mandlovy olej
Popis: Jednodruhovy rostlinny olej lisovany za studena ze sladkych mandli.

Zem¢ puvodu: Indie

Kokosovy olej
Popis: Jednodruhovy rostlinny panensky olej lisovany za studena.

Zemé puvodu: Filipiny

Kakaové maslo
Popis: Kakaové maslo deodorizované.

Zem¢ puvodu: Ekvador

8.3 Stanoveni mastnych kyselin u jednotlivych oleji

Jako metoda byla pouzita analyza metyl-esterd mastnych kyselin a stanoveni probihalo

pomoci plynové chromatografie.
Postup metylesterifikace:

Do 100 ml odmérnych ban¢k bylo navazeno ptiblizné 2 g oleje. K navazce bylo ptidano 20
ml metanolu, 0,5 ml 1M metanolického hydroxidu draselného a 3 varné kaminky. Smés byla
vatrena 30 minut pod zpétnych chladi¢em na topném hnizdé€. Po uplynuti reak¢éni doby byla
baiika ochlazena a rek¢éni smés byla prevedena do délici ndlevky. Baiika byla promyta 10 ml
hexanu a ten byl nasledné s 15 ml 20% roztoku NaCl pteveden do d¢lici nalevky. Cely obsah
délici nalevky byl fadné protiepan a byla oddélena vodna faze do dalsi délici nalevky s 5 ml
hexanu. Obsah této druhé délici nalevky byl také protfepan a byla oddélena vodni a hexanova
faze. Hexanové podily u obou nalevek byly spojeny a protfepany s 15 ml 20 % NaCl. Po
oddé€leni fazi byla hexanova faze vysuSena v Erlenmayerové bafce siranem sodnym.
Nésledné byl vysuSeny roztok zfiltrovan do 5 ml odmérné banky. Ptipravené vzorky byly

zfedény v poméru 1 dil vzorku a 4 dily hexanu.
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Postup plynové chromatografie:

Analyza byla provedena na plynovém chromatografu Shimadzu GC 14A s FID detekci s
polarni kolonou Agilent DB-WAX (30 m délka; 0,2 mm vnitini primér; 0,2 pum tloustka

filmu).

Podminky chromatografie:

Teplota nastiiku: 225 °C (INJ)

Teplota detektoru: 230 °C (DET)

Teplota kolony, gradientovy ohfev (COL):

e COL INIT TEMP 110
e COL INIT TIME 3,0
e COL PROG RATE 15
e COL FINAL TEMP 220
e COL FINAL TIME 10
Pratok plyni:
e dusik — nosny plyn, 2,5 kg-cm™
e dusik — pro oplachovéni 0,5 kg-cm™>
e vzduch0,3-0,5 kg-cm™
e vodik 0,5 kg-cm 2.

Jako prvni byly proméfeny standardy mastnych kyselin. K jednotlivym pikim byly
prifazeny mastné kyseliny podle literatury a nasledné byly prométeny vSechny oleje. DalSim
krokem Dbylo pfifazeni jednotlivych mastnych  Kkyselin k metyl-esterim  oleju
[59,70,71,71,72].

8.4 Diferencni skenovaci kalorimetrie (DSC)

Timto stanovenim bylo sledovano krystalizani chovani jednotlivych oleji na diferencnim
skenovacim kalorimetru s vyuzitim hlinikovych panvicek o objemu 40 pl s vickem a pinem.
Postup: 20 pl oleje bylo davkovéano na panvicky, které byly nésledné zavickovany a

jednotlivé vlozeny do pfistroje.
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Diferen¢ni skenovaci kalorimetr byl nastaven na 5 cykl, a to:

1. Cykilus, (zahiev 10 °C/min) na teplotu 50 °C
2. CyKilus, isotermalni pti 50 °C, zadrz 5 min

3. CykKlus, chlazeni 5 °C/min do — 80 °C

4. Cyklus, isotermalni pfi - 80 °C, zadrz 3 min
5. Cyklus (zahiev 5 °C/min) do teploty 50°C.

Naméfené hodnoty piedstavuji krystalizacni chovani oleji a tani [62].

8.5 Fluorescenéni spektrometrie

Nejprve byla provedena optimalizace metody, a to hledani idealni koncentrace pro
stanoveni. Olej byl nafedén na rizné koncentrace heptanem (1, 5, 20 a 50 %). Idealni
koncentrace olejii byla zvolena na 5 % hm. Jednotlivé frakce byly nafedény na tuto
koncentraci a proméieny na spektorofluorimetru PT QM46. Méieni probihalo v rozsahu
vlnovych délek excitace 250-350 nm u kokosového, mandlového a kakaového maésla, ostatni
oleje 300-380 nm a emise a od 600-700 nm. Z naméfenych hodnot byly sestaveny grafy jako

zavislost intenzity zatfeni na vinové délce [73].

8.6 Infracervena spektrometrie s Fourierovou transformaci (FITR) s

technikou zeslabeného uplného odrazu (ATR)

K ziskani infracervenych spekter byl pouzit pfistroj FTIR (Nicolet), ke kterému byl pfifazen
nastavec ATR. Pred méfenim vzorku bylo pokazdé prométfeno pozadi, aby analyzované
spektrum bylo co nejpiesnéjsi, poté byly nanaseny jednotlivé vzorky piimo na ATR krystal
[64].

8.7 Tepelné namahani oleju

Pro dalsi analyzy byly pouzity pouze oleje, které se béZzné pouzivaji pii kuchynském

zpracovani, a to olivovy, fepkovy a slunecnicovy ole;.

Oleje byly zahtivany 24 hodin a kazdé 3 hodiny byla odebrana jedna frakce. Kazdy olej m¢l
tyto frakce (0, 3, 6, 9, 12, 15, 18, 21 a 24 hodin). Olivovy olej byl zahiivan na cca
130 °C, slune¢nicovy a fepkovy olej na cca 150 °C. Nizsi teplota u olivového oleje byla
pouzita z divodu, nizsi tepelné stability u tohoto oleje. Jednotlivé frakce byly skladovany ve

tmé, pii pokojové teploté v uzavienych a popsanych nadobéch.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 57

8.7.1 UV-VIS spektrometrie

Ke stanoveni byly pouzity jednotlivé frakce oleji pfipravené v kapitole 8.7. Jako prvni
probéhla optimalizace metody jako u fluorescen¢ni spektrometrie. Zde byla koncentrace
zvolena na 50 obj. %. Jednotlivé frakce oleju byly nafedény v heptanu na tuto koncentraci a
prométeny na spektrofotometru Shimadzu UV mini-1240. Bylo méfeno spektrum od
200-800 nm. Z namétenych hodnot byly sestaveny grafy jako zavislost absorbance na
vlnové délce. Touto metodou byl prométfen pouze olivovy olej. Pro stanoveni tepelného

namahani ostatnich oleji se tato metoda ukazala jako méné¢ citliva [74].

8.7.2 Stanoveni ¢isla kyselosti

Cislo kyselosti je ukazatelem obsahu volnych mastnych kyselin v tuku a bylo stanoveno
nasledujicim zpisobem:

Bylo odvéazeno 4 g jednotlivych frakci oleji a vzorek byl rozpustén v 50 ml smési
diethyletheru a etanolu. Smés byla titrovana 0,1M hydroxidem draselnym na indikator
fenolftalein do rizového zbarveni. Slepy pokus byl proveden stejnym zplisobem, avSak bez

ptidavku oleje. Obsah volnych mastnych kyseliny byl vypoéten podle vzorce:

M 100 V-c'M (2)
1000 m  10-m

V-c

Kde:

%4 spotfeba odmérného roztoku KOH [ml]

c koncentrace odmérného roztoku KOH [0,1mol/1]
m hmotnost vzorku [g]

M molarni hmotnost kyseliny olejové [282 g/mol]

Vysledky byly zpracovany jako aritmeticky pramér tfech méfeni, z vypoctenych dat byly
dale zapracovany do graft [75].

8.7.3 Stanoveni peroxidového ¢isla

Do Erlenmayerovy batiky byl navazen 1 g jednotlivé frakce oleje, dale byla do baiiky pfidana
smés kyseliny octové a chloroformu v poméru 3:2 a 1 ml nasyceného roztoku jodidu
draselného. Smés byla michana, pfesné po 1 minuté byla reakce ukoncena ptidanim 30 ml

destilované vody. Do smési bylo pfiddno 5 ml skrobového mazu a smés byla titrovana
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odmérnym 0,01 M roztokem thiosiranu sodné¢ho do odbarveni. Slepy pokus byl stanoven

stejnym postupem bez piidavku oleje. Peroxidové ¢islo (PC) bylo vypoéteno podle vzorce:

PC=V-T-1000 (3)
m
Kde:
PC peroxidové Cislo [meqO2/kg]
|4 spotfeba odmérného roztoku [ml]
T presnd koncentrace odmérného roztoku [0,0197 mol/1]
m navazka vzorku [g]

Vysledek byl vypocten jako aritmeticky primér tfech stanoveni z kazdé frakce. Vypoctené

hodnoty byly nasledné zapracovany do graft [76].



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 59

9 VYSLEDKY A DISKUZE

9.1 Vysledky a diskuze u tepelné nezahrivanych oleji

Slozeni mastnych kyselin u jednotlivych oleja (olivovy, slunecnicovy, fepkovy, sojovy,
arasidovy, mandlovy, sezamovy, Inény, kokosovy a kakaové maslo) bylo stanoveno
plynovou chromatografii s detekci po pievedeni vzorkd na metylestery, varem vzorku

S metanolem a metanolickym hydroxidem draselnym.
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9.1.1 Vysledky stanoveni mastnych kyselin u jednotlivych olejt
Vzorky byly pfipraveny postupem uvedenym v kapitole 8.3.

Tabulka 15 Retenéni ¢asy elu¢nich piku standardi

Pik Retencni ¢as (min) Nazev MK

1 1,330 Kapronova

2 2,210 Kaprylova

3 4,220 Kaprinova

4 5,270 Undekanova
5 6,230 Laurova

6 7,110 Tridekanova
7 7,930 Myristova

8 8,230 Myristolejova
9 8,690 Pentadekanova
10 8,970 Pentadecenova
11 9,410 Palmitova
12 9,600 Palmitolejova
13 10,090 Heptadekanova
14 10,270 Heptadecenova
15 10,770 Stearova

16 10,930 Olejova

17 11,310 Linolova

18 11,590 Gama-linolenova
19 11,900 Alfa-linolenovéa
20 12,540 Arachova
21 12,790 Eikosanova
22 13,400 Eikosadienova
23 13,780 Eikosatrienova
24 14,150 Eikosatrienova cis
25 14,360 Arachidonova

Jako standard byl pouzit vzorek Supelco™ 37 Component FAME Mix.
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Tabulka 16 Vzorek standardu C11C16C18

Pik Retenéni ¢as (min) Nazev MK
1 5,200 Undekanova
2 9,380 Palmitova
3 10,900 Olejova

Tabulka 17 VVzorek standardu C8C12C16C18:1C20:1

Pik Retencni ¢as (min) Nazev MK
1 2,170 Kaprylova
2 6,200 Laurova
3 9,390 Palmitova
4 10,920 Olejova
5 12,500 Arachova

Reten¢ni ¢asy mastnych kyselin uvedené v tabulce €. 15 jsou ve shod¢ s literaturou, ktera

byla dodéna dodavatelem standardi mastnych kyselin. Déle byly vzorky standardii srovnany

s literaturou, kterou publikoval Mohammen Danish, vzorky se s publikaci shodovaly [77].

Tabulka 18 Zastoupeni mastnych kyselin v olivovém oleji

Pik Retenéni ¢as (min) | Zastoupeni MK (%) Nazev MK
1 9,390 12,0 Palmitova
2 9,570 1,1 Palmitolejova
3 10,750 2,7 Stearova

4 10,930 77,8 Olejova

5 11,290 6,3 Linolova

V olivovém oleji bylo detekovano pét mastnych kyselin a jsou uvedeny v tabulce ¢. 18.
Ptevazujici kyselinou byla kyselina olejova, ktera byla stanovena na 77,8 %. Déle byly
detekovany kyseliny palmitova, palmitolejova, stearova a linolova. Ve studii Katsoyannose
je uvedeno zastoupeni mastnych kyselin u kyseliny olejové v rozmezi
72-75 %, kyseliny palmitové v rozmezi 11-12,5 % a kyseliny linolové v rozmezi 7-8 % [78].

Podle Olliviera bylo stanoveno zastoupeni mastnych kyselin v olivovém oleji u olejové



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 62

kyseliny na 73 %, u kyseliny palmitové na 12 % a u kyseliny linolové na 9, 4 %. Ollivier
stanovoval obsah mastnych kyselin v olivovém oleji z Francie, proto se muze lehce liSit od

nami naméfeného oleje, jelikoz nas olej pochazi z Recka. Klimatické podminky maji na

sloZzeni mastnych kyselin velky vliv [79].

Tabulka 19 Zastoupeni mastnych kyselin ve slune¢nicovém oleji

Pik Reten¢ni ¢as (min) Zastoupeni MK (%) | Nazev MK
1 9,400 6,6 Palmitova
2 10,770 3,2 Stearova
3 10,940 36,2 Olejova
4 11,340 54,0 Linolova

U slunecnicového oleje byly detekovany ¢tyfi mastné kyseliny a zastoupeni mastnych
kyselin je uvedeno v tabulce ¢. 19. Z nasycenych mastnych kyselin je to kyselina palmitova
6,6 % a kyselina stearova 3,2 %. Z nenasycenych mastnych kyselin byla detekovana kyselina
olejova z 36,2 % a nejvice zastoupena byla kyselina linolova z 54 %. Diky vysokému obsahu
kyseliny linolové neni slunecnicovy olej pfili§ vhodny na smazeni, jelikoz snadno oxiduje.
V publikaci Nikolase Webera je uvedeno stejné zastoupeni mastnych kyselin, a to: kyselina
palmitova, stearova, olejova a linolova. Dale je v této publikaci uveden obsah kyseliny
linolové na 60 %, kyseliny olejové na 25 % a obsah kyseliny palmitové na 9 %. [80] Noor
Lida uvadi u slune¢nicového oleje zastoupeni linolové kyseliny na 65,6 %, olejové kyseliny

na 22,7 %, kyseliny palmitové na 6,4 % a kyseliny stearové na 4,5 %. [81]

Tabulka 20 Zastoupeni mastnych kyselin v fepkovém oleji

Pik | Reten¢ni ¢as (min) | Zastoupeni MK (%) Nazev MK

1 9,410 5,9 Palmitova

2 10,770 15 Stearova

3 10,950 64,1 Olejova

4 11,320 19,7 Linolova

5 11,910 7,6 Alfa-linolenova
6 12,820 1,1 Eikosanova

V tepkovém oleji bylo detekovano 6 mastnych kyselin a jejich obsah je uveden v tabulce

¢. 20. Byly detekovany nasledujici mastné kyseliny: olejova, linolova, alfa-linolenova,
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palmitova a stopové mnozstvi kyseliny Stearové a eikosanové. Ve studii, kterou publikoval
Virginie Dubois je stanoven obsah kyseliny olejové na 60,1 %, obsah kyseliny linolové na
21,5 % [9].

Nicolas Weber uvadi obsah kyseliny olejové v fepkovém oleji na 54,3 % a obsah kyseliny

linolové na 27,9 %. Nami naméfeny vzorek je v rozmezi mezi zminénymi publikacemi [80].

Tabulka 21 Zastoupeni mastnych kyselin v s6jovém oleji

Pik Retencni ¢as (min) | Zastoupeni MK (%) Nézev MK

1 9,410 10,1 Palmitova

2 10,770 4.4 Stearova

3 10,940 22,6 Olejova

4 11,330 54,7 Linolova

5 11,910 8,3 Alfa-linolenovéa

Zastoupeni mastnych kyselin je uvedeno v tabulce ¢. 21. S§jovy olej je z vice jak pilky
(54,7 %) slozen z kyseliny linolové. S6jovy olej dale obsahoval kyselinu olejovou, kyselinu
palmitovou, kyselinu alfa-linolenovou a kyselinu stearovou. Gustone uvadi ve své studii
obsah kyseliny linolové v so6jovém oleji na 52,1 %, 29,3 % kyseliny olejové a 10,8 %

kyseliny palmitové [82].

Tabulka 22 Zastoupeni mastnych kyselin v aras§idovém oleji

Pik Retencni ¢as (min) | Zastoupeni MK (%) Nazev MK

1 9,420 12,5 Palmitova

2 10,770 3,0 Stearova

3 10,940 61,2 Olejova

4 11,320 20,7 Linolova

5 11,920 2,7 Alfa-linolenova

Zastoupeni mastnych kyselin v arasidovém oleji je uvedeno v tabulce ¢. 22. V arasidovém
oleji bylo detekovano 5 mastnych kyselin: kyselina palmitova, stearova, olejova, linolova a
alfa-linolenova, pti¢emz kyselina olejova byla zastoupena nejvice, a to z 61,2 %. Slozeni
mastnych kyselin se shoduje se studii publikovanou O’Brienen, ktery uvadi mnozstvi

kyseliny olejové na 47,9 %, obsah kyseliny linolové na 30,3 % a kyseliny stearové na
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10,4 %. Odchylky mohou byt zptisobeny jako u pfedchoziho oleje podminkami péstovani a

zpracovani oleje.[16]

Tabulka 23 Zastoupeni mastnych kyselin v mandlovém oleji

Pik Retencni ¢as (min) | Zastoupeni MK (%) Nézev MK

1 9,410 6,4 Palmitova

2 10,770 2,8 Stearova

3 10,950 65,9 Olejova

4 11,320 24,6 Linolova

5 11,910 0,4 Alfa-linolenova

Zastoupeni mastnych kyselin v mandlovém oleji je uvedeno v tabulce ¢. 23. Mandlovy olej
je nejvice zastoupen kyselinou olejovou, a to z 65,6 %. Dalsi mastné kyseliny detekovany
v mandlovém oleji jsou: kyselina linolova, kyselina palmitova, kyselina stearova a stopové
mnozstvi kyseliny alfa-linolenové. F. Gustone ve své praci uvadi obsah kyseliny olejové
v mandlovém oleji na 67,15 %, 23,4 % kyseliny linolové a 6,21 % kyseliny palmitové.[82].
O’Brien uvadi obsah kyseliny olejové v rozmezi 65-70 %, coz odpovida nami namétenému

vzorku [16].

Tabulka 24 Zastoupeni mastnych kyselin ve Inéném oleji

Pik Retencni ¢as (min) | Zastoupeni MK (%) Nazev MK

1 9,420 6,9 Palmitova

2 10,770 3,8 Stearova

3 10,940 19,7 Olejova

4 11,330 19,2 Linolova

5 11,940 50,4 Alfa-linolenova

Zastoupeni mastnych kyselin ve Inéném oleji je uvedeno stanoveno v tabulce ¢. 24. Lnény
olej je slozen pfevazné s polynenasycenych mastnych kyselin. U Inéného oleje bylo
detekovano 50,4 % kyseliny alfa-linolenové. F. Guston ve své publikaci uvadi rozsah
kyseliny linolenové ve Inéném oleji v rozmezi 35-60 %, obsah kyseliny olejové v rozmezi
(14-40 %), obsah kyseliny linolové v rozmezi (14-29 %), obsah kyseliny stearové v rozmezi

(2-6 %) a obsah kyseliny palmitové v rozmezi (5-7 %) [83].
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Tabulka 25 Zastoupeni mastnych kyselin v sezamovém oleji

Pik Retencni ¢as (min) | Zastoupeni MK (%) Nézev MK

1 9,410 10,2 Palmitova

2 10,770 54 Stearova

3 10,940 43,2 Olejova

4 11,320 40,0 Linolova

5 11,920 0,5 Alfa-linolenovéa
6 12,570 0,6 Arachova

Zastoupeni mastnych kyselin v sezamovém oleji je uvedeno v tabulce €. 25. Sezamovy olej

je nejvice zastoupen dvéma mastnyma kyselinama, a to kyselinou olejovou 43,2 % a

kyselinou linolovou ze 40 %. Dalsi kyseliny, které jsou zastoupeny v sezamovém oleji je

kyselina palmitova (10,2 %) a kyselina stearova (5,4 %). Sezamovy olej déale obsahuje

stopové mnozstvi Kyseliny alfa-linolenové a arachové. V publikaci F. Gustona je uveden

obsah kyseliny palmitové v rozmezi 9,2-12 %, obsah kyseliny stearové v rozmezi 3,5-6 %,

obsah kyseliny olejové v rozmezi 33,5-50 %, obsah kyseliny linolové v rozmezi 42,6-50 %

a ostatni stopové mnozstvi mastnych kyselin do 2 %. Nami namétend data sezamového oleje

se s publikaci shoduji [83].

Tabulka 26 Zastoupeni mastnych kyselin v kokosovém oleji

Pik | Retencni Cas (min) Zastoupeni MK (%) Nazev MK
1 2,200 8,4 Kaprylova
2 4210 6,3 Kaprinova
3 6,250 48,2 Laurova
4 7,940 17,5 Mpyristova
5 9,410 8,0 Palmitova
6 10,770 29 Stearova
7 10,940 6,7 Olejova
8 11,320 1,9 Linolova

Zastoupeni mastnych kyselin v kokosovém oleji je uvedeno v tabulce ¢.26. Kokosovy olej

obsahuje pfevdazné nasycené¢ mastné kyseliny: kaprylovou, kaprinovou, lauronovou,

myristovou, palmitovou a stearovou, coz odpovida tuhému skupenstvi pti pokojové teplote.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 66

Z nenasycenych mastnych kyselin obsahuje kokosovy olej kyselinu olejovou a linolovou.
Ve studii Juliuse Ponthoa, ktery stanovoval mastné kyseliny v kokosovém oleji plynovou
chromatografii uvadi nésledujici zastoupeni mastnych kyselin: kaprylova, kaprinova,
lauronova, myristova, palmitova, stearova, olejova a linolova, coz se naprosto shoduje
S nami naméfenymi daty [23].

V préci Diany Morigradean je uveden obsah kyseliny lauronové 44,6 %, obsah kyseliny
myristové 20,4 % a obsah kyseliny palmitové 11,2 %. Mirné odchylky mohou byt zpisobeny
podminkami péstovani a zpracovani kokosového ofechu a podminkami vyroby kokosového

oleje [24].

Tabulka 27 Zastoupeni mastnych kyselin v kakaovém masle

Pik Retenéni ¢as (min) Zastoupeni MK (%) Nézev MK
1 2,210 0,4 Kaprylova
2 6,240 2,1 Laurova
3 7,930 0,8 Mpyristova
4 9,430 28,3 Palmitova
5 10,080 1,3 Heptadekanova
6 10,800 31,1 Stearova
7 10,960 30,0 Olejova

8 11,310 3,1 Linolova
9 12,560 1,0 Arachova
10 12,810 19 Eikosanova

Kakaové maslo ma velmi rozmanité slozeni mastnych kyselin a je uvedeno v tabulce
¢. 27. Nejvice byly zastoupeny kyseliny palmitova, Stearova a olejova. V kakaovém masle
se také vyskytovaly mastné kyseliny s krat§im fetézcem, a to: Kaprylova, laurova a
Mmyristova. Zastoupeni nasycenych mastnych kyselin s krat§im fetézcem odpovida pevnému
skupenstvi kakaového masla pifi pokojové teploté. Kakaové maslo obsahuje stopové
mnozstvi kyseliny linolové, arachové a eikosanové. Viriginie Dubois ve své praci uvadi
obsah mastnych kyselin v kakaovém masle: kyselina palmitova v rozmezi 24-26 %, kyselina

stearova 30-36 % a kyseliny olejova 30-39 % [9].
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9.1.2 Vysledky diferen¢ni skenovaci kalorimetrie (DSC)

Mg¢feni diferen¢ni skenovaci kalorimetrie probihalo podle postupu uvedeném v kapitole 8.4

a jednotlivé zdznamy DSC olejt jsou v ptiloze P I.

Tabulka 28 Krystaliza¢ni piky jednotlivych oleju

Vzorek oleje T1(°C) | AH@/g) | T2(°C) | AH@J/g) | T3(°C) | AH (J/g)
Olivovy -41,8 33,36 -13,2 4,79

Slune¢nicovy -66,9 6,94 -41,8 2,77 -15,4 2,03
Sojovy -70,1 2,98 -42,2 4,15 -12,3 2,36
Repkovy -53,2 33,5

Arasidovy -53,3 17,4 -1,6 54

Sezamovy -63,1 1,68 -37,5 1,89 -8,1 8,92
Lnény -70,4 8,02 -40,9 4,51 -15,7 1,95
Mandlovy -46,7 36,76

Kokosovy olej 5,8 107,2

Kakaové maslo 1,46 1,14 12,6 41,0 18,4 6,37

Analyza olejli pomoci DSC je zaloZena na tom, Ze kazdy tuk ma specifické sloZzeni mastnych
kyselin a triacylglyceroli (TAG), které jsou charakteristické svym profilem tini a
krystalizace. Program ohfevu byl nastaven tak, Ze nejdiiv byly jednotlivé oleje zahtivany na
50 °C, aby roztaly vSechny krystaly a zarodky tuku a potom byl vzorek ochlazovan az na
— 80 °C, coz souvisi s krystaliza¢nim chovanim. Jednotlivé druhy oleji obsahuji jeden az tii
krystaliza¢ni piky podle slozeni mastnych kyselin a TAG v olejich a jsou uvedeny v tabulce
&. 28. Teplota krystalizace souvisi s poétem nenasycenych vazeb. Cim vic nenasycenych
zaznamenana u Inéného oleje, coz se dalo predpokladat vzhledem K jeho slozeni mastnych
kyselin, které byly stanoveny plynovou chromatografii. (viz tabulka ¢.24). Nejvyssi teploty
krystalizace byly zaznamenany u kokosového oleje a kakaového masla. To je zplisobeno
vysokym podilem nasycenych vazeb v téchto olejich a tucich. U kakaového masla byly

detekovany tii krystaliza¢ni piky. Marty-Terrade ve své studii uvadi, ze diivodem pro tii



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 68

krystaliza¢ni piky u kakaového masla je jeho polymorfizmus, tedy schopnost krystalizovat
ve vice modifikacich. Kakaové maslo je schopné krystalizovat v modifikaci a, kterd je
nejméné stabilni, P’a nejstabilnéj$i modifikaci B. Vysoké teploty krystalizace jsou
zpusobeny slozenim kakaového masla, které je z velké ¢asti slozeno z nasycenych mastnych

kyselin [84].

Kadivar také uvadi, ze krystaliza¢ni teploty se vyrazné lisi rychlosti chlazeni, tedy pokud
zvysime nebo snizime dobu chlazeni dostaneme uplné¢ jiné krystalizacni teploty. V této studii
je dale uvedeno, ze pro krystalizaci nejstabiln€jsi modifikace B je v rozsahu od 20 do 25 °C.
Teplota, kterd byla stanovena u naseho vzorku niz$i, ale to mize byt zptisobeno jinym

nastavenim pfistroje [85].

Tabulka 29 Profil tani jednotlivych oleju

Vzorek oleje Ti1(°C) | AHQ/g) | T2(°C) | AH@/g) | Ts3(°C) | AH (J/g)
Olivovy -4,4 92,7 53 18,23

Slune¢nicovy -76,8 9,57 -33,9 25,35 -23,2 82,19
Sojovy -76,9 8,84 -37,9 25,19 -26,4 79,12
Repkovy -16,8 99,38

Aragidovy -22,6 16,47 -9,8 92,79 11,58 10,98
Sezamovy -67,3 3,37 -33,3 21,10 -19,5 103,42
Lnény -77,1 7,92 -37,8 34,16 -28,6 69,08
Mandlovy -10,26 98,74

Kokosovy olej 25,2 128,02

Kakaové maslo 21,32 127,97

Profil tani jednotlivych druhti olejti je uveden v tabulce ¢. 29, a je v rozmezi -80 °C az do 25
°C podle obsahu nenasycenych a nasycenych MK viz ptiloha PI. Oblast teploty tani a strmost
piki jsou disledkem sloZeni, polymorfismu a tepelné historie jednotlivych olejii. Lze fict,

ze oleje s vysokym stupném nasyceni vykazuji profil tani pti vysSich teplotach coz je mozné
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pozorovat u kokosového oleje a kakaového masla. Naopak u Inéného oleje, ktery ma nejvyssi

stupen nenasycenosti vykazuje teplotni profil pti velmi nizkych teplotach.

9.1.3 Vysledky fluorescen¢ni spektrometrie

Tabulka 30 Excita¢ni a emisni piky jednotlivych oleju

Oleje a tuky Excitace (nm) Emise (nm)
Olivovy 340 360
643 668
Repkovy 360 390
Slunecnicovy 340 360
Soéjovy 339 360
Arasidovy 389 402
Mandlovy 288 302
Sezamovy 360 390
Lnény 339 360
Kokosovy 289 302
Kakaové maslo 288 302

Jednotlivé excitaéni a emisni spektra jsou uvedeny v tabulce ¢.30, grafy excitacnich a
emisnich spekter jsou uvedeny v ptiloze P Il. Fluorescen¢ni spektroskopie je rychlé, pfesna
a vysoce selektivni metoda, kterd se Casto pouziva k urceni sloZeni smési rostlinnych oleji
ave spojeni s plynovou chromatografii miize byt vyuzita k analyze slozZeni olejti. Podminkou
analyzy pomoci fluorescen¢ni spektrometrie je ptitomnost flourofort. Jednotlivé latky lze
od sebe rozeznavat, protoze kazda latka ma své charakteristické excitacné/emisni spektrum.
Méfeni probihalo v rozsahu excitace od 250-300 nm u mandlového oleje, kokosového a
kakaového masla, u ostatnich oleji v rozsahu 300-380 nm. Dale probihalo méfeni excitace
v rozmezi 600-700 nm. Intenzivni buzeni bylo zaznamenano u vSech olej v oblasti excitace
v rozmezi 288-360 nm. Yuan ve své publikaci pfifazuje excita¢ni pasy od 250-400 nm
tokoferoltiim a fenolickym slou¢eninam [86].

U olivového oleje byl navic detekovan emisni pik pii 668 nm, ktery je podle publikace Ewy
Sikorské ptipisovan chlorofylu [87]. Oleje mizeme povazovat za komplexni systém, ktery
predstavuje mnoho fluoreskujicich molekul. U olivového oleje ve spektru pozorujeme pii
excita¢nich vlnovych délkach 340 nm a emisnich 360 nm tokoferoly a excitaci 643 nm a
emisi 668 nm chlorofyl. Z vysledkt vyplyva, ze u slunecnicového oleje pii excitaci 340 nm
dochézi k emisi pfi 360 nm. U olejli pozorujeme excitacné-emisni piky ve stejnych oblastech
na rozdil od kokosového, mandlového a kakaového masla, které maji excitacné-emisni piky

posunuty K niz§im hodnotam, coz souvisi se slozenim téchto tukii.
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9.1.4 Vysledky FT-IR

Postup analyzy byl popsan v kapitole 8.6.
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Graf 1 FT-IR olivového, fepkového a slune¢nicového oleje bez zahfevu



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 71

1.400

1.200

2925

1.000

0.800

0.600

0.400

Absorbance (-)

0.200

0.000

4 N o < <2 < NG N <&
@) [oy < <& b7 o < Q

Vinocet (cm™)
—Arasidovy olej —Lnény olej

-0.200

—Sezamovy olej —Sojovy olej

Graf 2 FT-IR arasidového, sezamového, Inéné¢ho a s6jového oleje bez zahievu



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 72

1.200
1.000
0.800

0.600

Absorbance (-)

0.400

0.200

0.000

2 K K 2 e Q Z N &
[ & < & % @) & < 2
-0.200 % % % % 2 % % %
Vinocet (cm)

—LKakaové maslo ——Kokosovy olej ——Mandlovy olej

Graf 3 FT-IR kakaového masla, kokosového a mandlového oleje bez zahievu

FT-IR jednotlivych druhi oleji jsou znazornény v grafech ¢.1, 2 a 3. Ve studii, kterou
publikoval Ledreau jsou uvedeny nasledujici hodnoty vlnoc¢tu pro jednotlivé skupiny.
Hodnota vinoétu od 3008 cm™ nélezi nasycenym (jednoduchym) vazbam. Hodnota vlnoétu
1685 cm™ je piifazena dvojnym vazbam a od vlno¢tu 1200 cm™ se nachdzi oblast tzv. otisk
palce oleje, ktery je charakteristicky pro jednotlivé druhy oleji. Jednotliva spektra olejli se
zdaji velmi podobné, ackoliv se jejich chemické slozeni zna¢né lisilo. I kdyz ve vyslednych
grafech to neni jasné¢ patrné, hlavni rozliSovaci kritérium se tyka podilu dvojnych vazeb
v alifatickém fetézci mastnych kyselin. Z grafu je patrné, ze nejvice nasycenych vazeb ma
kakaové maslo a kokosovy olej, cozZ je ziejmé i ze sloZeni téchto dvou tukil. Naopak nevice
nenasycenych vazeb obsahuje Inény a sezamovy olej, znamena to také, Ze jsou nejvice

nachylné na oxidaci [66].
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9.2 Vysledky a diskuze tepelné namahani oleju

Bylo provedeno tepelné naméhani oleji (olivovy, fepkovy, slunecnicovy) po dobu
24 hodin a odebirany jednotlivé vzorky. Olivovy olej byla zahfivan cca na 130 °C a fepkovy
a slune¢nicovy olej na 150 °C. Ztéchto frakeci byla nésledné provedena infracervena
spektrometrie s Furierovou transformaci, UV-VIS spektrometrie, stanoveni ¢isla kyselosti a

peroxidového disla.

9.2.1 Vysledky FT-IR
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Graf 4 FI-TR jednotlivych frakci u olivového oleje zahtivaného na 135 °C

Vysledky FT-IR frakci olivového oleje jsou zobrazeny v grafu ¢.4. Jak jiz bylo napséano, u
piedchoziho stanoveni hodnota vinoétu od 3008 cm " nalezi nasycenym (jednoduchym)
vazbam. Hodnota vIno&tu 1685 cm™ je pfifazena dvojnym vazbam a od vIno&tu 1200 cm™
se nachazi oblast tzv. otisk palce oleje. Ledreau ve své studii také uvadi hodnotu vinoctu
3464 cm, ktera nalezi hydroperoxidiim. Jak je znizornéno v grafu b&hem oxidace pas pii
3008 cm™ po dobé zahievu klesa. Naopak oblast 3535 a 3464 cm™ po ur¢ité dobé zéhievu

roste, jelikoz se zvySuje mnoZstvi hydroperoxidi i sekundarnich oxida¢nich produkti.
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Mnozstvi hydroperoxidt, které vznikaji béhem zéhfevu, je nejvyS$i ze vSech tfi

stanovovanych oleju, z ¢ehoz vyplyva, Ze je nejméné vhodny pro tepelnou upravu [66].
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Graf 5 FI-TR jednotlivych frakci u slune¢nicového oleje zahfivaného na 150 °C

Vysledky FT-IR slune¢nicového oleje jsou zobrazeny v grafu €. 5. Slunecnicovy olej
vykazuje podobné vlastnosti pii zdhfevu jako olivovy olej. Obsah nenasycenych vazeb se
vzristajici dobou zdhfevu klesa, ale pokles neni tak vyrazny jako u olivového oleje.
V hodnotach vinoétu 3535 a 3464 cm™ dochézi také k nartistu hydroperoxidi a sekundarnich
oxidaénich produkti. Ale hodnoty absorbance jsou trochu nizs$i nez u olivového oleje,
z ¢ehoz vyplyva, Ze po tepelném zahievu vznikd hydroperoxidii méné nez u olivového oleje.

Lze tedy konstatovat, ze slunec¢nicovy olej je z hlediska tepelné Gpravy vhodnéjsi [66].
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Graf 6 FI-TR jednotlivych frakci u fepkového oleje zahtivaného na 150 °C

Vysledky FT-IR fepkového oleje jsou zobrazeny v grafu ¢. 6. Repkovy olej vykazoval
nejmensi narust hydroperoxidi po tepelném zahievu oleje ze vSech oleji. V Oblasti
3008 cm™, kde se nachazi nenasycené vazby, dochézi také k poklesu hodnot, ale neni tak
vyrazny jako napiiklad u olivového oleje. V hodnotach vino&tu 3535 a 3464 cm™ dochézi
Kk narustu, z ¢ehoz vyplyva, Ze se s dobu zahfevu zvysuje mnozstvi hydroperoxidd, ovsem
hodnoty absorbance jsou nejnizsi. Lze tedy, fict, Zze fepkovy olej je nejvice odolny proti

oxidaci a tedy tvorbé hydroperoxidil a pro pouziti k tepelné Gpraveé nejvhodnéjsi.
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9.2.2 Vysledky UV-VIS spektrometrie
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Graf 7 Zavislost absorbance na vinové délce u jednotlivych frakei olivového oleje

Data UV-VIS spektrometrie byly ziskany postupem uvedenym v kapitole 8.7.1. Vysledky
UV-VIS spektrometrie olivového oleje jsou zobrazeny v grafu ¢. 7. Jednotlivé frakce byly
méfeny V rozmezi vinovych délek 200-800 nm. Vzorky byly nafedény v poméru 1:1
heptanem. Z grafu je patrné, Ze tepelny zahfev mél na jednotlivé slozky v olivovém oleji
znacny vliv. Jednotlivé piky znaéi obsah riznych latek v oleji. Nejvyrazngjsi piky byly
detekovany pii 600-680 nm. Tyto piky znaci obsah chlorofylu v olivovém oleji. Z grafu je
patrné, Ze chlorofyl degradoval s pfibyvajici dobou zdhfevu. U nezahiivaného vzorku
dosahovala absorbance hodnoty 0,4. Po 3 hodinach zahievu klesla hodnota absorbance u
chlorofylu na hodnotu 0,2. Dale byly zaznamenany piky pii 420 nm, které jasné ukazuji na
pritomnost tokoferold. Z grafu mizeme vidét, ze tokoferoly degradovaly jiz po 3 hodinach

zahfevu. Po 6 hodinach zahtfevu jiz nebyly detekovany zadné piky.

Metodou UV-VIS spektrometrie byl stanoven pouze olivovy olej. Ukazalo se, ze tato metoda
se jevi jako nevhodna pro detekci tepelného zahtivani. Data pro slune¢nicovy a fepkovy olej

nejsou tedy v mé diplomové praci uvedeny.
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9.2.3 Vysledky ¢isla kyselosti

Vzorky byly zpracovany postupem, ktery je uveden v kapitole 8.7.2
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Vysledky ¢isla kyselosti olivového oleje jsou zaznamenany v grafu ¢.9. Obsah volnych
mastnych kyselin i ¢islo kyselosti u olivového rostlo se vzristajici dobou zahfevu zvySovalo.
Legislativa uvadi limit pro ¢islo kyselosti pro oleje lisované za studena max. 4,0 mg KOH/g.
Legislativu tedy splituje vzorek do 15 hod zahtevu pii 130°C. Z ¢ehoz vyplyva, ze vzorek,
ktery byl zahfivam maximalné 15 hodin obsahoval pfijatelné mnozstvi volnych mastnych
kyselin. Po 18 hodinach zédhfevu dosahovalo ¢&islo kyselosti hodnoty 4,180 + 0,001 mg
KOHY/g, tudiz ptekracuje hodnotu, kterou stanuje legislativa. [88].
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Vysledky ¢&isla kyselosti slune¢nicového oleje jsou zaznamenany v grafu &.11. Cislo
kyselosti u slunec¢nicového oleje mélo také stoupajici trend v zavislosti na dobé zahtevu,
ovSem dosahovala mnohem niz§ich hodnot. U 24hodinového vzorku, dosahovala hodnota
¢isla kyselosti 4,030 = 0,001 mg KOH/g, kdezto u olivového oleje se tato hodnota blizila
7 mg KOH/g. Legislativa uvadi limit pro ¢islo kyselosti v olejich na max. 0,6 mg KOH/g.
Tento limit spliiuje pouze nezahiivany, jehoz hodnota byla 0,280 + 0,002 mg KOH/g a
vzorek, ktery byl zahfivan po dobu 3 hodiny, u kterého bylo naméfena hodnota ¢isla
kyselosti 0,550 + 0,002 mg KOH/g. Vsechny ostatni vzorky tento limit piekracuji. Z toho

vyplyva, ze po 3 hodinach zahfevu neni tento olej ze zdravotniho hlediska vhodny [88].
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Vysledky &isla kyselosti fepkového oleje jsou zaznamenany v grafu ¢. 13. Cislo kyselosti u
fepkového oleje se zvysuje s dobou zahtevu jako u predchozich dvou olejii. Cislo kyselosti
dosahuje nejnizsich hodnot ze vSech tii oleju. U 24hodinového vzorku dosahuje hodnoty
0,900+0,008 mg KOH/g. U nezahiivaného oleje je hodnota shodna s hodnotou u
nezahiivaného slune¢nicového oleje, a to 0,280 + 0,001 mg KOH/g. Limit pro maximalni
hodnotu ¢isla kyselosti je stejna jako u slune¢nicového oleje, a to 0,6 mg KOH/g. Tento
limit splituje fepkovy olej do 12 hodin zdhfevu. Hodnoty cisla kyselosti jsou u fepkového
oleje vyrazné niz$i neZz u slune¢nicového oleje. Lze tedy konstatovat, ze fepkovy olej je

K tepelnému zahievu nejvhodnéjsi.
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9.2.4 Vysledky peroxidového ¢isla

Peroxidové ¢islo bylo analyzovano postupem uvedenym v kapitole Cislo 8.7.2.
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Graf 14 Peroxidové ¢islo olivového oleje

Vysledky peroxidového cisla olivového oleje jsou zobrazeny v grafu €. 14. Peroxidové ¢islo
ma v pribéhu zahfivani velmi promeénlivy pribéh. Peroxidové c¢islo znaci mnoZstvi
hydroperoxidl ve vzorku oleje. Urcit€ mnoZstvi hydroperoxidl obsahuje 1 nezahiivany olej,
coz muze byt zpisobeno podminkami skladovani. Nejvyssi hodnota peroxidového ¢isla byla
detekovana u vzorku zahiivaného 3 hodiny, a to 149,98 +1,64 meq Oz/kg. Po 3 hodinach
zahtevu hodnota peroxidového ¢isla klesla a nasledné kolisala. Dawodu ve své studii uvadi,
ze se hydroperoxidy dal$im zahfevem rozkladaji na mensi stabilnéjsi fragmenty, jako jsou
karbonylové slouceniny, alkoholy a uhlovodiky. Rozklad hydroperoxidi mutzeme
pozorovat i z grafu nami naméfeného olivového oleje, jako pokles peroxidového ¢isla po 3
hodin¢ zdhfevu. Nejvyssi hodnota peroxidového cisla u olivového oleje znaci nejmensi
odolnost proti oxidaci. Lze tedy konstatovat, Ze olivovy olej je nejméné vhodny k tepelnému

zahievu [89].
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Graf 15 Peroxidové ¢islo slune¢nicového oleje

Vysledky peroxidového C¢isla sluneénicového oleje jsou zobrazeny v grafu ¢. 15. U

slune¢nicového oleje bylo stanoveno nejvyssi peroxidové ¢islo po 6 hodinach zdhtevu, a to

J4

42,76 + 0,40 meq O2/kg. Od nezahiivaného oleje do 6 hodin zahievu peroxidové ¢islo rostlo

a nasledné klesalo, coz je zfejmé zptisobeno rozkladem hydroperoxidii na stabilngjsi formy

sloucenin, jak bylo jiz zminéno u olivového oleje. Piekvapivé je vysoké peroxidové ¢islo u

nezahfivaného vzorku, to mize byt zplsobeno Spatnym nebo dlouhym skladovanim.

V legislativé je uvedena maximalni hodnota peroxidového ¢isla v olejich na 10 meq O2/Kg,

z ¢ehoz vyplyva, ze tento olej obsahuje vysoké mnozstvi hydroperoxidd, a tudiz neni ze

zdravotniho hlediska vhodny.
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Graf 16 Peroxidové ¢islo fepkového oleje

Vysledky peroxidového ¢isla fepkového oleje jsou zobrazeny v grafu ¢. 16. Peroxidové Cislo
u fepkového oleje mélo velmi kolisavy trend. Nejvyssi hodnota peroxidového ¢isla byla
naméfena pii 12ti hodinach zahievu, a to 52,89 + 1,42 meqO2/kg. Po 15 hodinach hodnoty
peroxidového cisla mirné klesly a nasledné kolisaly zhruba kolem stejné hodnoty. U
nezahfivaného vzorku byla hodnota peroxidového c¢isla stanovena na 10,35 + 0,76
zéhfevu nastal rozklad hydroperoxidi na stabilngjsi formy. Repkovy olej dosahuje daleko
niz8ich hodnot peroxidového ¢isla nez olivovy olej, pfesto, ze pomér nasycenych a
nenasycenych mastnych kyselin je velmi podobny. Divodem bude zfejmé proces rafinace,
ktera probehla u fepkového i slune¢nicového oleje. Béhem rafinace jsou ¢astecné odstranény

latky zhorSujici oxidac¢ni stabilitu.

9.2.5 Statisticka analyza dat

Data ¢isla kyselosti a peroxidového Cisla byly podrobeny analyze rozptylu. Pro statistickou
analyzu jednoho oleje v Case byla pouzita jednofaktorova ANOVA. Vysledek analyzy u
vSech ti olej, a to u ¢isla kyselosti i u peroxidového ¢isla je P<0,005. Z ¢ehoz vyplyva, ze
mezi daty jsou statisticky vyznamné rozdily. Dale byla pouzita dvoufaktorova ANOVA bez

opakovani, a to pro zjisténi statisticky vyznamnych rozdili mezi tfemi oleji v ¢ase odbéru u
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Cisla kyselosti a peroxidového ¢isla. Vysledek u ¢isla kyselosti i peroxidového éisla je také

P<0,005, coz znamena, ze i mezi témito daty jsou statisticky vyznamné rozdily.

0.2.6 Tepelna stabilita kokosového oleje

FT-IR kokosového oleje je uvedeno na obrazku cislo 9. Kokosovy olej byl opakované
zahtivan na 170 °C. Vzorek CO je nezahtivany olej, C5 je kokosovy olej zahiivan na
170 °C Skrat po sob¢. Z grafl je patrné, ze tepelny zahiev nemé na stabilitu kokosového

oleje velky vliv [90].

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

100
80 |
80 |
40 |

100
80
60 |
40

100

H OO
o O O

100

@
o

% Transmittance
3

.
o

100
80
60 |
40 |

100
80
60 |
40 |

i 1 i L A 1 A 1 A 1 A 1 " 1

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber (cm ')

Obrazek 9 FI-TR kokosového oleje [90]

Peroxidové Cislo kokosového oleje bylo stanoveno po 24 hodinach zahtevu pii 120 °C u
surového oleje na 10 meqO2-kg™?, u rafinovaného kokosového oleje na 2,5 meqO2-kg™. Tyto

data ukazuji, ze kokosovy olej je tepeln¢ stabilni a nejvice odolny proti oxidaci. Tato
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skutecnost je dana slozenim mastnych kyselin v kokosovém oleji, jelikoZz je slozen pievazné

slozen z nasycenych mastnych kyselin [91].

Cislo kyselosti u nezahtivaného panenského kokosového oleje se pohybuje okolo 0,01 mg
KOH/g vzorku [92].
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ZAVER

V teoretické ¢asti bylo popsano chemické slozeni a vlastnosti jednotlivych oleji, vyznam
tuktl ve vyzive a postup vyroby téchto oleju. Byly popsany principy jednotlivych metodik
pro stanoveni kyselinové slozeni oleji a vlastnosti oleju. Cilem diplomové prace bylo

sledovat vliv slozeni mastnych kyselin na stabilitu rostlinnych oleji a kakaového masla.

Studie byla provedena na deseti olejich, které byly zakoupeny Vv trzni siti. Plynovou
chromatografii bylo stanoveno slozeni mastnych kyselin U jednotlivych olejii. Diferencni
skenovaci kalorimetrii (DSC) bylo stanoveno krystaliza¢ni chovani, polymorfismus a profil
olej, jelikoz Inény olej obsahuje nejvice nenasycenych frakci mastnych kyselin, coz se
potvrdilo i stanoveni plynovou chromatografii. Ve Inéném oleji byl detekovan krystaliza¢ni
pik az pfi — 70,4 °C. Nejvyssi teplotu krystalizace vykazoval kokosovy olej a kakaové
maslo, a to diky vysokému obsahu nasycenych frakci, které tyto oleje obsahuji. Krystaliza¢ni

piky i profil tani se pohybovaly v kladnych teplotach.

Z vysledku FT-IR jsme ziskali informace o struktufe jednotlivych oleji, predevsim byl
znazornén pomeér nasycenych a nenasycenych frakci v olejich. Timto stanovenim bylo
potvrzeno, Ze nejvice nenasycenych frakci obsahoval Inény olej. Nejvice nasycenych
mastnych kyselin obsahoval kokosovy olej a kakaové maslo, coz se shoduje s konzistenci

téchto tukti a oleju, kterd je za béZnych pokojovych teplot tuha.

Fluorescencni spektroskopii byly zaznamenany excita¢ne/emisni spektra studovanych olejt.
Intenzivni buzeni bylo zaznamenano u v§ech oleji v oblasti excitace v rozmezi 288-360 nm,
které predstavuji obsah tokoferoli a fenolickych sloucenin. U olivového oleje byl

zaznamenan jeSté emisni pik pii 668 nm, ktery je ptipisovan chlorofylu.

Nasledné bylo provedeno tepelné starnuti bézné vyuZzivanych olejii (olivovy, slune€nicovy,
fepkovy) zahifevem pti 135-150 °C po dobu 24 hodin, a u téchto bylo nasledné stanoveno

UV-VIS spektrometrie, ¢islo kyselosti a peroxidové Cislo.

U jednotlivych frakei tepelné namahanych oleja byly detekovany piky ve spektrech FTIR
v hodnotach vino¢tu 3535 cm™ a 3464 cm™, které jsou pripisovany hydroperoxidim a
sekundarnim oxida¢nim produktim. Bylo zjisténo, Ze se vzrlstajici dobou zahfevu se obsah
hydroperoxidii a sekundarnich oxida¢nich produkti zvySoval. Nejvétsi narist

hydroperoxidll s dobou zdhfevu byl zaznamenan u olivového oleje, nejniZsi nartst téchto
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latek pak u oleje fepkového. Tato skutecnost koreluje se slozenim mastnych kyselin v téchto
olejich.

Déle bylo stanoveno Cislo kyselosti téchto olejii. Bylo zjisténo, ze cislo kyselosti se
nejnizsi Cislo kyselosti bylo stanoveno u fepkového oleje. Po 24 hodinach zéhfevu bylo

stanoveno Cislo kyselosti u olivového oleje na 6,64 + 0,06 mg KOH/g, u fepkového
0,900 +0,008 mg KOH/g.

Peroxidové ¢islo je ukazatelem obsahu hydroperoxidi ve vzorku a méa velmi proménlivy
prabéh, jelikoz po urcité dobé zédhfevu hydroperoxidy degraduji na sekundarni produkty.
Nejvyssi hodnotu peroxidového ¢isla vykazoval olivovy olej (95,6 + 1,9 meq O2/kg po 24
hodinach zahievu) a nejnizsi fepkovy olej (48,7 + 0,1 meq O2/kg po 24 hodinach zahtevu).

UV-VIS spektrometrie byla stanovena pouze u olivového oleje. Pro ostatni dva oleje se tato
metoda jevila velmi malo citliva a slozky se nepodatilo detekovat. Nejintenzivnéjsi piky
byly detekovany pii 600—680 nm, tyto piky nalezi chlorofylu, ktery s dobou zahtevu
degradoval. Po 3 hodinich zéhfevu nebyl pik pro chlorofyl jiz detekovan. Dale byly
zaznamenany piky pfi 420 nm, které jasné ukazuji na pfitomnost tokoferold, které

degradovaly po 3 hodinach zahievu.

Slozeni mastnych kyselin na tepelnou stabilitu olejii méa znaény vliv, a to predev§im pomeér
nasycenych a nenasycenych mastnych kyselin. Nenasycené mastné kyselin snadné&ji
podléhaji oxidaci a pretvari se na zdravi skodlivé latky. Bylo prokazéano, Ze olivovy olej je
nejméng tepelné stabilni, a naopak fepkovy olej nejvice, a to i pfes skutec¢nost, ze oba oleje
maji obsah nasycenych a nenasycenych mastnych kyselin velmi podobny, rozdil je v procesu
rafinace, ktery se pouziva pti vyrobé fepkového oleje. Pfi rafinaci byly z oleje odstranény
latky zhorSujici teplenou stabilitu. Lze tedy konstatovat, Ze fepkovy olej je ze vSech tii
zkoumanych olejli nejvice stabilni proti oxidaci a nejvhodnéjsi ke smazeni pokrmi.
Kokosovy oleje obsahuje pirevazné nasycené mastné kyseliny, a proto pfedpokladame, Ze je

jeste tepelné stabilné;si nez fepkovy olej.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

VLDL lipoproteiny o velmi nizké hustoté

LDL lipoproteiny o nizké hustoté

IDL lipoproteiny o sttedni hustoté

HDL lipoproteiny o vysoké hustoté

VHDL lipoproteiny o velmi vysoké hustoté

Kgq distribu¢ni konstanta

tr retencni ¢as

VR reten¢ni objem

MS hmotnostni spektrometr

FID plamenovy ioniza¢ni detektor

TCD tepeln€ vodivostni detektor

FT-IR infratervena  spektrometrie s Furierovou transformaci a technikou

zeslabeného tplného odrazu

AH

entalpie tani



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 100

SEZNAM OBRAZKU

Obrazek 1 Schéma VYTobY OlEJU......cccoiiiiiiiiiiieiic e 32
Obrazek 2 Spoteba tukll @ OlEJT.....coiviiiiiieiiiie i 34
Obrazek 3 Svétova spotieba jednotlivych druhtl 0lejl.......covevvviieiieiiiie e 35
Obrazek 5 Podstata ATR teChniky........cccooviiiiiiiiiiiiicc 45
ODbrazek 6 StOKESTUV POSUIN .....viiiiiiiiiiiiieii ettt 46
Obrazek 7 Jablonského diagram.........ccccecvevviiiniiiiennnnnn. Chyba! ZaloZka neni definovana.
Obréazek 8 SveteIne sPektrtm .........coceiiiiiiiiiie e 48

Obrazek 9 FI-TR KOKOSOVENO OlEJ€.......ccovviiiiiiiiiiciieicce e 85



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 101

SEZNAM TABULEK

Tabulka 1 Kyselinové slozeni olivoveého 0leje ..........cooiiiiiiiiiiiiiicie e 15
Tabulka 2 Kyselinové slozeni fepKovEho 0l€J€ ........ccvvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiie e 15
Tabulka 3 Kyselinové slozeni klasického a olejového slunecnicového oleje .................... 16
Tabulka 4 Kyselinoveé slozeni sOJOVENO Ol€J€ .......vvvvvviiiiiiiiiiiiiiiiecie e 16
Tabulka 5 Kyselinové slozeni ara$idového Ol€Je .........cccoviiiiiiiiiiiiiieeee e 17
Tabulka 6 Kyselinové slozeni sezamoveho 0leJe ........oocvvvviiiiiiiiiiiiiiiii e 17
Tabulka 7 Kyselinové slozeni mandlového oleje .........cooviieiiiiiiiiiiiic e 18
Tabulka 8 Kyselinoveé slozeni In€ného 0l€J€ ........cocvvviiiiiiiiiiiiiiicie e 19
Tabulka 9 Kyselinové slozeni kokosoveého 0leje .........cccvvviiiiiiiiiiiiciie e 19
Tabulka 10 Kyselinotvorné slozeni kakaového masla.............coccoiiniiiiiiiie 20
Tabulka 11 Piehled lipoproteinli Krevniho S€ra...........ccoovviiiieiiiiiiieniseseee e 21
Tabulka 12 Koufové body vybranych olejli a tukill ..........ccoeieiiiiiiiiiiicicecece 24
Tabulka 13 Kroky rafinace olejll .........cccooviiviiiiiiiiciiee e 31
Tabulka 14 Produkce olejnin milionech tun v EVIope .......ccccccviviiieiiccciiese e 35
Tabulka 15 Retenc¢ni ¢asy elucnich piktl standardil...........cccceeviiiiiiiiiniiiici 60
Tabulka 16 Vzorek standardu CLIICLIECLE..........ccooiiiiiiiiiiiineee 61
Tabulka 17 VVzorek standardu C8C12C16C18:1C20:1 .....ocvvvviiiiiiiiiiieieeeee e 61
Tabulka 18 Zastoupeni mastnych kyselin v olivovém 0leji .........ccoovvvviiiiiiniiiiiiiciiin, 61
Tabulka 19 Zastoupeni mastnych kyselin ve slune¢nicovém oleji.........cccevveriiiiiiiennnnnen. 62
Tabulka 20 Zastoupeni mastnych kyselin v fepkoveém oleji..........cocvvviiiineniiiiincicinees 62
Tabulka 21 Zastoupeni mastnych kyselin v s60JovEmM 0l€j1 ........cvvrviriieiiiiiiciceeseee 63
Tabulka 22 Zastoupeni mastnych kyselin v araSidovém oleji..........cccovvviiiiiiiiiiiciinnnn, 63
Tabulka 23 Zastoupeni mastnych kyselin v mandlovém oleji.........ccccevvevervncieninnnnnnnnn 64
Tabulka 24 Zastoupeni mastnych kyselin ve Inéném oleji.........c.ccoovvvviiiiiiiiiiiiiiciinn, 64
Tabulka 25 Zastoupeni mastnych kyselin v sezamovém Ol€]i..........ccccoovviriiiiiniiiinnnn 65
Tabulka 26 Zastoupeni mastnych kyselin v kokosoveém o0leji..........ccccvvviiiiiiiniiiiiciinnnn, 65
Tabulka 27 Zastoupeni mastnych kyselin v kakaovém masle...........ccccocoevviiininiiinnnnn, 66
Tabulka 28 Krystalizacni piky jednotlivych olejli........cooovviiiiiiiiiiiiiii 67
Tabulka 29 Profil tdni jednotlivych olejll.........cooviiiiiiii e 68

Tabulka 30 Fluorescencni spektrometrie jednotlivych olejli........coovvvviiiciiicicniiiiee, 69



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 102

SEZNAM PRILOH

Ptiloha P I: Grafy DSC pro jednotlivé oleje a tuky
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Graf 17 Krystaliza¢ni chovani olivového oleje.
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Graf 18 Krystaliza¢ni chovani fepkového oleje.
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Slunecnicovy olej
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Graf 19 Krystaliza¢ni chovani slune¢nicového oleje.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 105

Sojovy olej
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Arasidovy olej
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Graf 21 Krystaliza¢ni chovani arasidového oleje.
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Graf 22 Krystaliza¢ni chovani Inéného oleje.
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Mandlovy olej
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Graf 23 Krystaliza¢ni chovani mandlového oleje.
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Graf 24 Krystaliza¢ni chovani sezamového oleje.
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Kokosovy olej
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Graf 25 Krystaliza¢ni chovani kokosového oleje.
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Kakaové maslo
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Graf 26 Krystaliza¢ni chovani kakaového masla.



PRILOHA P I: FLUORESCENCNI SPEKTROMETRIE
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Graf 27 Excitacni a emisni spektrum olivového oleje
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Graf 28 Excita¢ni a emisni spektrum fepkového oleje
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Graf 29 Excitacni a emisni spektrum slune¢nicového oleje
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Graf 30 Excita¢ni a emisni spektrum sdjového oleje
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Graf 31 Excitacni a emisni spektra mandlového oleje
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Graf 32 Excita¢ni a emisni spektra arasidového oleje
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Graf 33 Excitacni a emisni spektra sezamového oleje
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Graf 34 Excita¢ni a emisni spektra Inéného oleje
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Graf 35 Excitacni a emisni spektra kokosového oleje
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Graf 36 Excita¢ni a emisni spektra kakaového masla



