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ABSTRAKT

Tato prace se zamétuje na zhodnoceni kvality a trvanlivosti vybranych bézné dostupnych
fepkovych a slune¢nicovych oleji urcenych pro potravinarské a kosmetické vyuziti na ces-
kém maloobchodnim trhu. U téchto oleju byla stanovena ¢isla kyselosti, zmydelnéni, pero-
xidové a jodové. Soucasti prace bylo také stanoveni zastoupeni mastnych kyselin na plyno-
vém chromatografu a stanoveni oxidac¢ni stability olejii metodou Rancimat. U této metody
byl vysledovan trend zvyseni teploty a zkraceni IT v zavislosti na slozeni MK. Se stoupajici

teplotou se jednotlivé IT pfi srovnani vzorkli mezi sebou vzajemné piiblizuji.

Kli¢ova slova:

Tuky, kvalita, slune€nicovy olej, fepkovy olej, tukova €isla, GC analyza sloZzeni MK, test

zrychlené oxidace.

ABSTRACT

This work is focused on measurement of quality and longevity chosen commonly available
rapeseed and sunflower oils intended for food and cosmetics use on Czech retail market.
Acid, saponification, peroxide and iodine numbers were determined for these oils. Part of
the work also dealt with the determination of fatty acids content by gas chromatography
and determination of oxidative stability of oils by the Rancimat method. With this a trend
of temperature rising and IT shortening was observed. With each rising temperature, each

sample’s IT is more near to each other.

Keywords: Lipids, quality, Sunflower Oil, Rapeseed Oil, lipid values, GC content analysis,

accelerated stability test



Dékuji predeviim panu Rudolfovi, pani Kasparkové a také celému tymu kantorti a laboran-
tek na FT UTB za Sest nadhernych let, plnych novych poznatkii, zajimavych laboratofi a

také obcas svaté trpélivosti.

Prohlasuji, ze odevzdana verze diplomové prace a verze elektronicka nahrana do IS/STAG

jsou totozné.
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UvVOD

Tuky (lipidy) jsou vedle cukri a proteinti jednou ze tii nejvyznamnéjsich slozek lidské
stravy. Ackoli jsou mnohymi dietology zavrhovany, jejich vyznam pro lidsky organismus
je nesporny — at’ uz je to jejich funkei jako nepolarniho rozpoustédla, zdroje energie, te-
pelné izolace, nebo tvorby bunéénych membran, k Zivotu jsou nezbytné a nase lidské télo
jich hojné vyuziva. V moderni dobé byvaji, a to predevsim v nasi zapadni civilizaci, ve
stravé hojn¢ zastoupeny a jejich energeticky pfijem neni kompenzovan vydejem v podobé
pohybu, coz vede k narustu obezity populace ve vSech vékovych skupinach. [1]

Lipidy (a jejich frakce) nachazi vyuziti i v fad€ dalsich lidskych ¢innosti — mimo potravinai-
stvi jsou naptiklad zdkladem mnoha ptipravkii (hlavné masti a emulzi) ve farmacii a kosme-

tice.

Kromé vyuziti v potravinaiském, kosmetickém a farmaceutickém priamyslu se také znacna
¢ast vyroby lipida spotfebovava v chemickém a petrochemickém primyslu, predev§im za

ucelem vyroby mazadel, voskl, tenzidli, emulgatori, antioxidanti a biopaliv.

Pravé u posledniho jmenovaného vyuziti roste spotieba nejrychleji, predevs§im diky poli-
ticko-ekologickym snahdm nahradit omezené zasoby ropy obnovitelnym zdrojem energie.
Timto zdrojem jsou v ptipadé lipidii methylestery mastnych kyselin, komeréné oznaCované
jako bionafta. Tento trend ristu spotieby k vyrobé bionafty se vSak mize v dohledné dobé
zastavit diky planim EU zakazat vyrobu aut se spalovacimi i hybridnimi motory po roce

2035. [2]

Dlouhodobé spotieba rostlinnych oleji vSak roste i bez pouziti coby biopaliva. [3, s. 16] Je
proto dulezité znat jejich zakladni ukazatele kvality a oxida¢niho chovani, k ¢emuz se
v praxi pouziva fada analytickych metod. Nasledujici prace se pokusi alespon ty nejb&znéjsi

ukézat a pribliZit.
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I. TEORETICKA CAST
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1 FYZIKALNI A CHEMICKE VLASTNOSTI TUKU A OLEJU

Tuky a oleje jsou strukturné riiznorodé smési latek, rozdilné definované dle n¢kolika hledi-
sek: ptvodu, struktury a pouziti. Dle pivodu Ize tyto latky rozd¢lit na plné syntetické, mi-
neralni (ziskdvané z pfevazné ropy a uhli) a recentni, jez jsou produkty zemédé€lstvi. Tyto tii
skupiny se také lisi svou strukturou — u syntetickych a mineralnich produktl lze vétSinou
hovofit o dlouhych alifatickych a cyklickych fetézcich atomt uhliku anebo kiemiku. U tuki
a oleju (lipidl) je vétSinovym spoleénym znakem piirodni ptivod, rozpustnost v hexanu a

nepolarnich rozpoustédlech.

Strukturné jsou lipidy definovany obsahem alesponi jedné mastné kyseliny (nebo ptibuznych
latek jako jsou mastné alkoholy a sfingosiny). [4, s. 1] Ta miva obvykle mezi 4-22 uhliky
v fetézci (nejcastéji 18) [5, s. 2] a byva obvykle estericky vazana na zékladni strukturu gly-

cerolu (propan-1,2,3-triol).

Dle struktury mizeme tuky a oleje (lipidy) rozd¢lit na volné mastné kyseliny (dale MK) a
jejich soli (mydla), homolipidy (estery MK a alkoholt, tedy acylglyceroly a vosky), hetero-
lipidy (vedle MK a alkoholl obsahuji dalsi latky, ¢i jejich estery napt. kys. fosfore¢nou,
sirovou) a komplexni lipidy (obsahuji nelipidické slozky, zastoupeny jsou zde napt. lipopro-

teiny) [6, s. 6]

Tyto piivodem pievazné rostlinné oleje jsou po procesu vyc€isténi (rafinaci) ponejvice slo-
zeny z homolipidll a to predevsim latek zvanych Triacylglyceroly (dale TAG). Struktura
TAG se sklada ze tii acylli mastnych kyselin estericky navdzanych na nosné struktufe gly-
cerolu. SloZeni jednotlivych kyselinovych zbytkt je zavislé na druhu a odradé rostlin (pfi-

padné Zivocichtll z nichz se tyto homolipidy ziskéavaji).

1.1 Mastné kyseliny

Mastné kyseliny jsou alifatické, vétSinou nerozvétvené, nasycené, ¢i vice nebo méné nena-
sycené, fetézce uhlovodikil, zakoncené karboxylovou skupinou na jedné stran€é a methylo-
vou skupinou na strané druhé. V tucich bézné se vyskytujici mastné kyseliny maji vétSinou
délku mezi ¢tyimi a dvaadvaceti uhliky v fetézci. Je znamo pies 1000 MK liSicich se délkou
fetézce, mirou nasyceni fetézce, izomeraci, substituenty a prostorovou konfiguraci. Ptiro-
zen¢ se jich vSak bézné vyskytuje pouze néco pres 20. Z téchto dvaceti maji vice nez 80%

zastoupeni pouhé tfi MK: palmitova, olejova a linolova kyselina. [7] [5]
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\/\/\/\/\/\/\/\/\
COOH nebo CH,(CH,);, COOH

Mastnd kyselina s nasycenym alkylovym Fetézcem

R ” R R R H
P N A r H>=<H Dan

Methylenem rozdélené Konjugované cis (Z) trans (E)

dvojn¢ vazby dvojné vazby Prostorova izomerie

dvojnych vazeb

—= == W \/\/(fi/\

Acetylen Allen Methylovy izomer Hydroxyl
A Pray ° ya.
A o
Cyklopropan Cyklopropen Epoxid Furan

Obr. 1 — Struktura mastnych kyselin a nékterych jejich funkcnich skupin [8]

Systematické pojmenovani mastnych kyselin je odvozeno od poc¢tu uhlikli na karboxylovém
fetézci (nazvy pocitani vychazi ze starofectiny), mnozstvi (mono-, di-, x-enové MK) a polo-
hové izomerie (cis, trans) dvojnych vazeb nebo vétveni na fetézci pfitomném. Toto syste-
matické pojmenovani, a€ piesné, je nepohodIné pro bézné vyuziti. Proto v potravinaiském,
farmaceutickém a kosmetickém oboru nejen piezivaji, ale jsou bézné vyuzivany trivialni

nazvy mastnych kyselin.

Tyto trividlni ndzvy vychazi Casto z historie jejich objevovani. Zajimavym piikladem je
tfeba nejkrat$i mastna kyselina, kyselina butanova, v CR nejznamé;jsi pod trivialnim ndzvem
kyselina maselnd. Ta byla poprvé objevena francouzskym chemikem Michelem Eugene
Chevreulem (1786—1889), nejprve v necisté formé v r. 1814 a o ¢tyti roky pozdéji i v izolo-
vané formé. Jak jiz z ndzvu vypovidd, nalezl tuto mastnou kyselinu v masle, kdyz hledal
pficinu pachu masla. Méslo obsahuje bézn¢ 3—4 % vazané kyseliny maselné. Pfi procesu
Zluknuti se tato MK hydrolyticky uvoliiuje z TAG a dochazi ke vzniku zépachu, protoze
volna kyselina maselna je siln€¢ zapachajici. ProtoZze Chevreul objev nepublikoval, doslo ke
sporim o autorstvi nalezu s dalSim francouzskym chemikem a badatelem v oblasti tuka

Henri Braconnotem (1780—1855).
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Tab. 1 — Nejbéznéjsi mastné kyseliny [8]

Strukturni vzorec Systematicky nazev | Trividlni nazev ZKkratka 2)__/
CH3(CH»)10COOH Dodekanova Laurova C12:0
CH;(CH,)1,COOH Tetradekanova Myristova C14:0
CH3(CH»)14COOH Hexadekanova Palmitova C16:0
CH3(CH»)sCH=CH(CH,);COOH | cis-9-Hexadecenova | Palmitoolejova | C16:1x9c 7
CH3(CH»)1sCOOH Oktadekanova Stearova C18:0
CH3(CH»);CH=CH(CH,);COOH | Oktadec-9-enova Olejova C18:1a9¢ 9
CH3(CH2)5CH=CH(CH2)9COOH Cis-vakcenova Cl18: lAl 1c 7
CH3(CH»)sCH=CH(CH,)COOH vakcenova Cl18:1a11e 7
CH3(CHz)}(CHzCHICH)z(CHz)7
COOH Linolova C18:2p0¢.12¢ 6
all-cis-9,12,15-okta-
CH;3(CH,CH=CH);(CH,);COOH | dekatrienova a-Linolenova | C18:3a9c,12¢,15¢ 3
CH3(CH2)3(CH2CHICH)3(CH2)4 all-cis-6,9, 12-okta-
COOH dekatrienova v-Linolenova C18:3a6c.9c.12¢ 6
CH3(CH,)1sCOOH eikosanova arachidova C20:0
CH3(CH2)3(CH2CHICH)4(CH2)3 all-cis-5,8, 1 1, 14- C2034A5c,8c,1 lc,14
COOH eikosatetraenova arachidonova c 6
all-cis-5,8,11,14,17- C20:545¢.8¢,11c,14
CH;3(CH,CH=CH)s(CH,);COOH | eikosapentaenova EPA ol7c 3
CH3(CH2)20COOH dokosanova behenova C22:0
CH3(CH»);CH=CH(CH,)::COO
H cis-dokos-13-enova | erukova C22:1A13c¢ 9
all-cis-
4,7,10,13,16,19- C22:6
CH;3(CH>CH=CH)s(CH,),COOH | dokosahexaenova DHA Ade7e,10¢,13¢,16¢,19¢ | 3
CH3(CH»),,COOH tetrakosanova lignocerova C24:0
CH3(CH»);CH=CH(CH,),3COO | cis-tetrakos-15- nervonova C24:1a15¢ 9

Pln¢ popséana vSak byla kyselina maselna az v ramci 5. kapitoly Chevreulovy knihy Recher-
ches chimiques sur les corps gras d‘origine animale (1823, Chemicky vyzkum mastnych
latek zivocisného ptivodu, [9]). Tito dva panové v dalSich letech postupné popsali nejen tuto
mastnou kyselinu, ale fadu dalSich. Pojmenovéavali je v fecting, vétSinou dle produktu, ve
kterém tyto mastné kyseliny poprvé nalezli: kyselina maselna ma tak anglické oznaceni bu-
tyric ze starofeckého Bovtupov, coZz znamena maslo. Obdobné Chevreul pojmenoval v r.
1820 jim nalezenou kyselinu stearovou, podle feckého slova stéar znamenajici 141j. Chevreul
se dale vénoval vyzkumu zivocisnych tukl (oblevil téz kyselinu margarovou, olejovou a
triolein) a také revolu¢né vylepsil vyrobu mydla na proces, ktery zndme dnes. Vénoval se
téz 1ékarstvi (naSel vyloucenou glukozu v moci diabetickych pacienttl) a coby feditel tovarny
také barevnym spektriim a michani barev (v roce 1839 vydal Principy harmonie a kontrastu

barev). Jeho souputnik Henri Braconnot, ktery jiz dfive objevil Chitin (1811) v houbach
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pokracoval ve vyzkumu rostlin. Izoloval a popsal kyseliny ellagovou, gallovou (1818, nale-

zena v dubénkach) a pyrogallovou.

Systematické ndzvoslovi byva dlouhé, pro zjednoduseni byva obvykle zkracovéano ¢iselnym
vyjadifenim poctu atomil uhliku ku poctu dvojnych vazeb s upiesnénim polohové izomerie
dvojnych vazeb pomoci ptedpon cis- a trans- (zkracovano jako ,.c* a ,t*, ptipadn¢ Z/E) a
symbolu velkého feckého pismene delta (A). To vyjadiuje pfesnou polohu dvojnych vazeb
zapsanych dolnim indexem a pocitanych smérem od karboxylového konce (napft. kys. alfa-
linolenova je takto zapsana jako C18:3Aoc12¢,15¢). V 1€kafstvi byva také pouzivan jesté jiny
typ zkracovani a rozdéleni, a to podle vzdalenosti posledni dvojné vazby od methylového
konce nenasycené mastné kyseliny, vyjadfované budto latinskym malym ,,n*, nebo malym
feckym pismenem omega (®) s pomlckou a polohou vazby. Tyto mastné kyseliny tak byvaji
obvykle rozdélovany do dvou hlavnich kategorii zapisovanych jako ®-3 a w-6. Kazda
z téchto kategorii ma rozdilné pisobeni na lidsky metabolismus. Vyse uvedena tab. ¢. 1 uka-

zuje nejcastéjsi MK vyskytujici se v lipidech.

Struktura mastnych kyselin je pfimym duasledkem jejich biosyntézy. Ta je vétSinou tiistup-
flova a odehrava se v plastidech, mytochodriich a na cytoplazmatickém retikulu. Je prova-
zana v ramci energetickych cykli (dychani rostlin), kdy za spotfeby energie (ziskané preno-
sem fotontl pfes cytochromatické slouceniny a proteiny) v podob¢ adenosintrifosfatu (ATP)
nebo nikotinamidadenindinukleotidfosfatu (NADPH) a dalSich kofaktorti, napt. acetylkoen-
zym-A (CoA), hydrogenuhlicitanovych iontl (zdroj COy) a ptitomnosti fady nejriznéjSich
enzym, nejprve vznikd malonyl-CoA. Ten poté enzymaticky kondenzuje s acetatem. Dru-
hym stupném je prodlouzeni takto vzniklého butyratu dalSim enzymatickym komplexem po-
stupné (vzdy po dvou uhlicich) az na obvyklou délku 16-20 uhlikd, tak jak dany organismus
vyzaduje. Poslednim stupné€m je vytvoteni ptipadnych dvojnych vazeb, to se staraji enzymy
z tfidy desaturaz.

Ruaznorodost mastnych kyselin zptisobuji variace pii zptisobu jejich syntézy, kdy acetat ne-
musi byt vzdy zékladni jednotkou syntézy. Vysledkem mohou byt napt. MK s lichym po-
¢tem uhlikt nebo konjugovanymi dvojnymi vazbami. Krom desaturdz, existuji i dalsi tiidy
enzymt, jeZ mohou fetézce dale upravovat a tfeba ptfidat i dalsi vétveni, ¢i funkéni skupinu.
Tyto funkéni skupiny mohou mit vyrazny dopad na fyzikalné-chemické vlastnosti mastnych
kyselin a potazmo 1 TAG. Obecné se da fici, Ze se vzrustajici délkou fetézce mastné kyseliny,
vzrista jeji teplota tani a naopak se vzrlstajicim mnoZstvim dvojnych vazeb teplota tani

klesa. Mira snizeni teploty bodu tani pfitomnosti dvojné vazby je vétsi nez mira zvySeni
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teploty bodu tani delsim alkylovym fetézcem. Dvojné vazby v cis izomerii snizuji bod tani
vice nez dvojné vazby v trans izomerii. Mastné kyseliny se sudym poc¢tem uhlikl v fetézci
maji vyssi teplotu tani, nez ty s lichym poctem uhlikt. [5, s. 5] Nasycené mastné kyseliny
s uhlikovym fetézcem kratSim nez 10 uhlikt ziistavaji za normalnich podminek kapalné, za-
timco ty s fetézcem delSim 10 uhlikd jsou v tuhém skupenstvi. Teploty varu MK nemaji
praktické vyuziti, pti dosazeni téchto teplot za atmosférického tlaku se jiz MK rozkladaji.

Vyznamnou fyzikalni vlastnosti MK je schopnost krystalizace, tedy uspotfadani jednotlivych
molekul do pravidelnych struktur bez vzajemného silového piisobeni. Mastné kyseliny jsou
polymorfni, mohou tedy mit vice nez jednu teplotu tani a krystalickou formu. Diky vazeb-
nym thlim nabyvaji uhlovodikové fetézce v prostoru vlnitou stfidavou strukturu. Kdyz
krystalizuji, tak jsou proti sobé vzajemné poloZeny v trans pozici, podobné, jako do sobé
zapadaji ¢lanky zipu, pfi¢emz polarni konce jsou vzdy otoceny vzajemné k sob¢ a naopak.
Cisté mastné kyseliny mohou krystalizovat ve trojklonné &i jednoklonné soustavé, smési MK
pak v soustave jednoklonné. Vyskytuji se ve tiech hlavnich modifikacich: A, B, C, resp. A*,
B¢, C*. Z hlediska stability jsou nejmén¢ stabilni modifikace A a A‘, zatimco C, C* jsou
stabilni nejvice. Modifikace A, A jsou trojklonné a obsahuji 12 molekul kyselin v jedné
krystalické jednotce, uspofadanych ve skupinach po 3. Modifikace B, B¢ jsou jiz jedno-
klonné a uhlovodikové fetézce jsou kolmé k zékladni roviné. Modifikace C, C’maji strukturu
podobnou modifikacim B, B* s tim rozdilem, Ze se zakladni rovinou sviraji tthel 55°. Tento
nebylo dosud podrobné prostudovano. [10] Toto chovani se piendsi i na krystalizaci triacyl-
glycerolt, které tuhnou rovnéz ve ttech modifikacich znacenych jako a, B¢, B. Kapalné tuky
vetSinou krystalizuji pouze do formy o, B°, tuky s vétSim poctem nasycenych kyselin a

vy$§im bodem téni jsou schopny krystalizovat az do formy p.

Dal8im faktorem, ovliviiujicim fyzikalné-chemické vlastnosti, je polarita. Nejcastéjsi MK
jsou dlouhé¢ fetézce atomt uhliku a vodiku, a tudiz jsou siln€ nepolarni (nejsou nabité) s vy-
jimkou jejich karboxylového zakonceni, které je siln€ polarni. Této amfifilni vlastnosti MK
lidstvo jiz dlouho vyuZziva k vyrobé tenzidi — latek snizujicich povrchové napéti a vyuziva-
nych nejcastéji ke stabilizaci emulzi a detergenci. Mira snizeni povrchového napéti je zavisla
hlavné na povaze polarni ¢asti molekuly a o néco méné na délce nepolarniho fetézce. VéEtsina

chemickych procest vyroby tenzidii se zabyva upravou polarni karboxylové ¢asti.([5], s. 5)
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1.2 Acylglyceroly

Acylglyceroly jsou estery mastnych kyselin a trojsytného alkoholu Glycerolu (propan-1,2,3-
triol) a fadi se do skupiny homolipidi. Glycerol ma sice rovinu symetrie, nicmén¢ pokud
jsou na hydroxylova mista navdzany rozdilné substituenty, je vyslednad molekula chirdlni a
vyskytuje se ve dvou enantiomerech. K zapisu rozdilnych enantiomerti je mozné pouzit ste-
reospecifického zapisu nebo zakresu pomoci FiSerovy projekce. V ni se zapisuje pateini osa
glycerolu svisle s prostiednim hydroxylem jdoucim do leva (viz obr. 2). Uhliky jsou o¢islo-
vany od 1 do 3. Pfedpona ,,sn-“ (z ang. stereospecific numbering) oznacuje urcity enantio-
mer, ,,rac-" pak stejnorodou smés enantiomerti a ,,x-“ pro nezndmé smeési. V asymetrickém
prosttedi, jako jsou vazebna mista enzymi, nejsou skupiny 1 a 3 zaménitelné a reakce pro-
béhne vzdy jen v jedné pozici. K zépisu se vSak vétSinou pouziva zjednoduseni bez vyzna-
¢enych enantiomert napt.: 1-palmitoyl-2-linoleoyl-3-oleoyl-sn-glycerol se bézné zkracuje

na PLO nebo zakresluje jako na obr. 2.

(IZHZOH sn-1 (o) (IZHEOOCR P
HO™t=H  sn-2(p) R'COO=t=H eg. E L
I I
CH,;0OH  s»-3 () nebo (o) CH,0O0CR” 0
stereospecifické znaCeni triacylglycerol
glycerolu
(IZHzoOCR (IZHgOH
HO®™+=H RCOO=t+=H
I I
CH,OH CH,OH
1-monoacyl-sn-glycerol 2-monoacyl-sn-glycerol
(1-MAG) (2-MAG)
(IIHQOOCR (IZHQOOCR
R'COO™+=H HO®t+=H
I I
CH,OH CH,00CR’
1,2-diacyl-sn-glycerol 1,3-diacyl-sn-glycerol
(1,2-DAG) (1,3-DAG)
CH,00CR
1
R'COO™=H O
1 1
CH-O —ll3 —0X
o-

fosfatidylcholin X = CH,CH;N*(CHz)s
fosfatidylethanolamin X = CH,CH,N"H;

Obr. 2 — struktura a stereospecificky zapis acylglycerolii [5]
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Zasobni tuky (zivoci$né i rostlinné) bézné¢ obsahuji kolem 98 % triacylglyceroli (TAG)
s rozdilnou distribuci MK mezi druhy molekul. Za ptitomnosti pouze dvou kyselin je moz-
nych pouze osm kombinaci v¢. enantiomert. Castgji jsou viak TAG oznacovany celkovym
poctem uhlikd, mirou nenasycenosti za vyuziti analyzy pomoci plynové (GC) nebo vysoko-

ucinné kapalinové (HPLC) chromatografie.

Zastoupeni MK v pfirozené se vyskytujicich TAG neni ndhodné. V rostlinnych olejich nej-
mén¢ nasycené kyseliny obsazuji sn-2 pozici, zatimco ty nasycenéjsi obsazuji krajni pozice
sn-1 a sn-3. Zastoupeni MK v pozicich 1 a 3 byva podobné, avsak ne identické. Jen rostlinné
oleje, které jsou vyrazné bohaté na urcitou MK obsahuji vyraznéjsi zastoupeni TAG s obsa-
hem jen jedné MK (napf. olivovy - triolein (OOO), slune¢nicovy — trilinolein (LLL) a Inény

— trilinolenin (LnLnLn)).

Tani triacylglycerolt odpovidé slozeni MK v nich estericky navdzanych. Triacylglyceroly
s delsimi a vice nasycenymi MK maji vyssi rozmezi teplot tani nez TAGy s kratSimi nasy-

cenymi nebo nenasycenymi kyselinami.

Mono a diacylglyceroly (zkracovano MAG a DAG) mivaji v rostlinnych olejich nizké za-
stoupeni. Jejich zvySené mnozstvi vSak lze zaznamenat napf. u Spatné skladovanych semen
jako vysledek aktivity lipolytickych enzymt. Byvaji vSak bézné primyslove vyrabény pie-

devsim pro potravinafstvi jako emulgatory.

Dalsi menSinové zastoupenou latkou v rostlinnych olejich jsou fosfolipidy, které mivaji od-
povédnost za kalny vzhled nerafinovanych oleji. Z téchto byvaji odstranovany bud’to en-
zymaticky, nebo bobtnanim ve fazi rafinace zvané odslizovani. Pod obecnym oznacenim
Llecitin® s privlastkem pivodu (napt. slune¢nicovy, sojovy) pak byvaji vyuzivany v potra-
vinafstvi coby emulgatory. Nejvice zastoupenymi latkami byvaji fosfatidylcholin, fosta-

fatidylethanolamin, fosfatidylserin a fosfatidylinositol.

V rostlinnych olejich nejméné zastoupenou skupinou jsou tzv. nezmydelnitelné latky —
latky, které alkalickou hydrolyzou nelze ptevést na mydlo. VétSinou se jedna o tokoferoly,

steroly, karotenoidy a jiné.

1.2.1 Kirystalizace acylglyceroli

Podobné jako u MK, i triacylglyceroly jsou polymorfni, tedy schopny existovat ve vice nez

jedné krystalické formé za tepelné rozdilnych podminek. To bylo zjiSténo pozorovanim cho-
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vani tuki jiz v 19. a 20. stoleti, kdy byl polymorfismus TAG objeven Clarksonem a Malki-
nem. [11]. Triacylglyceroly lze rozd¢lit do dvou skupin — symetrické s obsahem pouze jed-
noho druhu MK a na asymetrické, smisené (obsahuji 2 nebo 3 rizné¢ MK). Chovani obou
skupin pii krystalizaci se zasadné¢ lisi, uz jen proto, ze TAG s obsahem 3 druht MK vykazuji

chiralni chovéni. Rovnéz fyzikalni chovani obou skupin je rozdilné.

V krystalickém stavu zaujimaji molekuly TAG ideélni pozici ve vztahu ke svym sousediim
tak, aby vnitro a mezimolekularni interakce dosahly efektivniho poskladani v rdmci Gibb-
sovy volné energie (G). Na zaklad¢ studii provedenych Larssonem se tfi zakladni krystalické
formy nazyvaji a, B* a B, jez byly identifikovany za pomoci RTG difrakce. Z téchto tii forem
je nejméné stabilni forma a, B* je Castecné stabilni a nejstabilnéjsi je forma P. Kazda z téchto
forem mé u TAG jinou teplotu tani. Tyto zdkladni formy se vétSinou vztahuji ke symetric-
kym TAG. U asymetrickych TAG s obsahem nenasycenych mastnych kyselin je chovani

odlisné. Formy B° a p mohou existovat spole¢né, nebo forma § zcela chybi a krystalicka

forma B se stava nejstabilngjsi strukturou s nejvyssim bodem téani. [10, s. 47]

Kvili své monotropni povaze je pfeména mezi krystalickymi fdzemi nevratnd a jde od nej-
méné stabilni formy a ptes formu B°, az k nejvice stabilni formé B, do které ovSem, ne vzdy
dospéje. Rychlost pfemény je zavisla na teploté a casu a miize probihat dvéma riiznymi zpa-
soby: ptechod v pevném skupenstvi (solidus-solidus) a ptechod mezi taveninou a pevnou
latkou (liquidus-solidus). Ptechod prvnim zplisobem nastava za teplot nizsich, nez jsou tep-
loty tani vSech pfitomnych forem. Naproti tomu piechod mezi taveninou a pevnou latkou
nastane za podminek, Ze teplota je vyssi neZ je bod tani méné stabilnich forem a probiha

v nasledujicich krocich:
1) Tani méné stabilni formy
2) Srocovani a rust vice stabilni formy
3) Pfenos hmoty v kapalin¢ zptisobeny tanim méné stabilni formy

Bylo pozorovano, ze nékteré TAG vykazuji rychlejsi krystalizaci v taveniné nez prechodem
v pevném skupenstvi. Krystalizace nastdva ve 2 fazich — nukleace (vytvofeni jadra) a riist
krystalu. Krystalické jadro je nejmensi moZznou jednotkou, kterd se miiZze v roztoku/taveniné
vyskytnout. Jeho vytvoreni zavisi koncentraci a teploté. U tukii se obvykle samovolné (ho-
mogenni) vytvofeni jadra vyskytuje zfidka. Mnohem cast¢jsi je heterogenni rist, ktery pro-
bihé na pevnych ¢asticich, obvykle necistotach €i st€énach nadoby v niZ krystalizace probiha.

Po vytvoteni zarode¢nych krystall se tyto mohou délit a tak rychlost tvorby dalSich krystali
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vzrista, a to v poradi a, B, B, kdy krystaly a a B¢ vznikaji snadnéji, ackoli je forma [ nejsta-
bilngjsi a po termodynamické strance energeticky nejvyhodnégjsi. Krystalické struktury lze

popsat nasledovne:

Forma a krystalizuje v Sesterecné (hexagonalni) soustavé a jeji fetézce lezi kolmo k roviné

krystalu, zaroven jsou umistény tak, aby jejich struktura nerusila volnost uspotfadani

Forma B° je uspofadana v kosoctverecné krystalografické soustave, fetézce jsou zde natés-
nany a vytvari mezi sebou specifické mezifetézcové vazby. Vici roving krystalu jsou naklo-

nény o 68-70°

Forma B krystalizuje v trojklonné soustavé a predstavuje tésné usporadané fetézce s mezi
fetézcovymi vazbami, naklonéné vuci roving krystalu v tthlu 59°. Tato forma je typicka pro

TAG s jednim druhem nasycené mastné kyseliny.

Triacylglyceroly obsahuji tfi dlouhé fetézce MK, struktura TAG vS§ak neumoziuje, aby byly
vyrovnany vedle sebe. V zavislosti na modifikaci tak jejich struktury mohou vizualné ptipo-
minat ladicku (forma a, fetézce na uhlicich 1 a 3 jdou spolecnym smérem, fetézec 2 smérem
vuci nim opacnym) naklonénou ladi¢ku (forma B°, fetézce Sikmo k roviné krystalu), anebo

zidli¢ku (forma B, fetézec 1 nebo 3 je umistén v roving s fetézcem 2).

Krystaly TAG se déle sdruzuji do fetézovitych lameldrnich struktur. Triacylglyceroly se stej-
nou ¢i velmi podobnou délkou MK (do rozdilu 4 uhlikil) obvykle vytvaii vrstvu o délce dvou
fetézcl a tvorii je predevsim symetrické TAG (napt. S-O-S nebo O-S-O) které krystalizuji az
do formy . Struktury s trojitou délkou fetézce se vétSinou vytvaii, pokud se jedna nebo dve
MK vyrazné lisi od ostatnich. Toto chovani je typické pro asymetrické TAG (napi. LLS,
POL), ty diky této struktute krystalizuji ve formé B jen obtiZzné a obvykle se nachazi ve formé
B¢. Bézny je 1 vyskyt vice krystalickych forem. V modifikaci B krystalizuje napt. palmovy,
fepkovy olej a maslo, v modifikace  pak napt. slunec¢nicovy, kokosovy a olivovy olej, ka-

kaové maslo a sadlo.

1.2.2 Hydrolyza, esterifikace a transesterifikace triacylglyceroli

Reakce premény esterii glycerolu na volné kyseliny a zpét, ¢i vymény se v primyslu hojné
vyuziva. Nachdzi vyuziti od analyzy (napf. pfiprava esterti na GC) po primyslovou vyrobu
glycerolu, mydel, bionafty a dalSich produkti. Vyména esterovych skupin je rovnovazny
proces pohanény k produktu bud’to prebytkem reaktantu, nebo pribéznym odstraiiovanim

produktu a obvykle vyuziva katalyzatoru, kterym muze byt kyselina, zdsada, ¢i lipolyticky
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enzym. Tyto reakce jsou obvykle prvnim bodem oleochemické vyroby. Jako hlavni vedlejsi
produkt je ziskavan Cisty glycerol, ktery je cenénou latkou v kosmetice, farmacii, potravi-
naistvi a dal$ich odvétvich. U¢inna separace glycerolu béhem vyroby vyrazné vylepSuje

ekonomickou stranku ve velkovyrob¢.

Ve velkoobjemové vyrobé se zvySuje vyuziti lipaz. Ty ovSem potiebuji ke spravnému pra-
béhu ponékud jemnéjsi podminky, spotiebovavaji méné rozpoustédla a vysledny produkt je
Cistéjsi, vice ,,ekologicky“. Enzymy mohou vykazovat reak¢ni specifitu, a to jak na misto

reakce, tak na i typ mastné kyseliny, coz je ve srovnani s béznymi procesy vyhodné.
Obecné priklady typu reakci na karboxylové skuping:

RCOOR' + H,0 < RCOOH + R'OH (1)

RCOOH + R'OH < RCOOR' + H,0 (2)

RCOOR' + R"COOH < R"COOR + RCOOH 3)

RCOOR' + R"OH < RCOOR" + R'OH 4)

TAG + glycerol & MAG + DAG (5)

Kde vychozim esterem RCOOR ‘ byva casto TAG. (1) Hydrolyza, (2) Esterifikace, (3) Acido-
lyza, (4) Alkoholyza, (5) Glycerolyza

Hydrolyza

Tato reakce miiZze byt katalyzovana kyselinou, zdsadou nebo lipazou, avSak za vhodnych
teplotnich (a tlakovych) podminek mize probihat i samovolné, je-li tuk v kontaktu s vodou.
Viz typické rychlé kazeni fritovacich olejl, vnikne-li do nich voda. Této reakce také vyuziva
velkoobjemova vyroba za prumyslovych podminek (~250 °C, 2—6 MPa), kdy je voda rela-
tivné rozpustna v tukové fazi. Proces vétSinou probihé protiproudné za priibézného odstra-

fovani glycerolu. Lze tak dosdhnout az 99% konverze tuku na MK.

Bazicky katalyzovana hydrolyza je zifejmée historicky nejstarsi metodou upravy tukt a olejt.
Protoze vyslednym produktem bylo mydlo (sl MK), oznacuje se dodnes tento proces jako
zmydelnovani, neboli saponifikace. Mydlo se diive vyrabélo pfimo alkalickou hydrolyzou,
dnes se vyrabi neutralizaci volnych MK vzniklych $tépenim tuku. Nicméné alkalické hyd-

rolyza byva vhodnéjsi u MK citlivych na teplo.
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Esterifikace

Mastné kyseliny jsou pfemény na estery reakci s prebytkem alkoholu za ptitomnosti kyse-
1ého katalyzatoru nebo lipazy. Pro pfipravu methylester na plynovou chromatografii (GC)
se jako katalyzatory vyuzivaji napt. Fluorid bority (BF3), kys. sirova, nebo bezvoda kys.
chlorovodikova v methanolu. Nékteré funkéni skupiny jako peroxidy, cyklopropany, cyklo-
pentany v méné obvyklych MK jsou cytlivé na kyseliny a je proto nutné pouzit jiné metody.

vewr

12]
Transesterifikace

Mastné kyseliny nebo alkoholy obsazené v esterech 1ze vymeénit né€kolika zplisoby: reakci
s ptebytkem jiné MK (acidolyza), alkoholu (alkoholyza), nebo jinych esteri (interesterifi-
kace). Obecné vzato, v pocatku mame vzdy TAG a tyto reakce urcuji cesty, kterymi dosah-

neme zmeény slozeni a vlastnosti vysledného produktu.

Acidolyza byva katalyzovana enzymem nebo kyselinou a da se vyuzit k tiprave slozeni MK
v triacylglycerolu. Acidolyza oleje s obsahem kys. palmitové a stearové, mastnymi kyseli-
nami bohatymi na kys. laurovou (napf. z palmo-jadrového oleje) vyusti v triacylglycerol

s niz§im rozmezim teplot tani, obohaceny o sttedné dlouhé fetézce MK.

Alkoholyza (resp. methanolyza) je vyuzivana v procesu nazyvaném transesterifikace. Muize
byt kysele Ci bazicky katalyzovéna, metoda se voli na zaklad¢ citlivostt MK na kyselinu

nebo zédsadu a také k minimalizaci reakéniho ¢asu. Steroly ester MK reaguji pomaleji nez

wewvr

Bionafta se v primyslovém meétitku vyrabi methanolyzou rostlinnych olejl (zpravidla fep-
kového ¢i sojového) nebo odpadniho tuku, ¢asto pak z piepalenych fritovacich oleji. Pokra-
cuje se pfidanim bazického katalyzatoru, za pfedpodkladu nizkého obsahu volnych MK a
vody v tuku (tyto latky jsou katalytickymi jedy). Obsah volnych MK miiZe byt snizen fyzi-
kalnimi nebo chemickymi upravami pfed methanolyzou, ale u odpadnich tukli mize byt
vhodnéjsi pouzit proces nevyuzivajici bazické katalyzy. Methanolyza katalyzovana lipazou
jiz byla vyuzita jak v davkovych, tak pribéznych reaktorech na konverzi odpadnich tuka

v bionaftu.

Glycerolyza, reakce triacylglycerolt s glycerolem a zasaditym katalyzatorem (obvykle hyd-

roxid sodny nebo methanolat sodny), se vyuziva k vyrobé¢ MAGU a DAGtU v primyslovém
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meéftitku. Molekularni destilaci se vyrabi MAGry, jejichz Cistota dosahuje 90-95 % a které

nachazeji nejvetsi vyuziti v potravindistvi, farmacii a kosmetice.

Interesterifikace je intra- (uvnitt molekuly TAG) a inter- (mezi molekulami TAG) moleku-
larni vyména MK estericky ptipojenych na kostie TAG tvotfené glycerolem. Tento pojem se
muze volngji také vztahovat na acidolyzu a jiné reakce pfi nichz dochazi k vyméné estera.
Vyuzivé se bud’to na samostatné TAG, ¢i smési oleju s cilem vytvofit TAG s jinymi vlast-
nostmi. Protoze distribuce urcité MK v pfirozen¢ se vyskytujicich TAG neni ndhodna, tak
vykazuje vétsi ¢i mensi selektivitu MK mezi krajnimi pozicemi na 1. a 3. uhliku a prostfedni
pozici na 2. uhliku. Toto a celkové zastoupeni kyselin v tuku vyrazn€ ovliviiuje jeho fyzi-
kalni a chemické vlastnosti, napt. bod tani nebo obsah pevnych tukovych podilti u nasad

(solid fat content, SFC) pfi vyrob¢é margarind.

Hodnota SFC je definovéna jako % zastoupeni celkovych lipidd, jeZ pii dané teploté v pev-
ném stavu, viz rovnice nize, kde msoiid je hmotnost pevnych podild a motal celkova hmotnost

tuku za dané teploty:

m .
SFC = —212. 100 [%]

Meotal

Hodnota SFC ovliviiuje mnoho fyzikalnich a jinych vlastnosti tuku, napf. roztiratelnost, sta-

bilitu nebo organoleptické vjemy. [10, s. 122]

Chemicka interesterifikaci byva provadéna za mirnych podminek (70-100 °C) ve vycisteé-
ném tuku (zbaveném vody a volnych MK) za pomoci nizké koncentrace zasaditého kataly-
zatoru (<0,4 %, methanolat/ethanolat sodny, ptipadné Na/K slitina) dochazi soucasné k in-
ter- 1 intraesterfikaci. ProtoZe nebyla pozorovéana Zadna selektivita mezi vyménénymi MK,
je vysledkem reakce zcela nahodny produkt. Tento proces je tak oznacovan jako Randomi-
zace (z ang. random = ndhodny), tedy nefizena interesterifikace. Slozeni MK vysledného
produktu je statisticky ndhodné, avSak zavislé na sloZeni a koncentraci MK ve vstupni suro-
ving.

SloZeni produktu Ize ovlivnit tak, Ze se snizi teplota tak, aby vykrystalizoval TAG s nej-
vys$$im bodem tani (zpravidla s nejvice nasycenymi a nejdel§imi fetézci), ktery je posléze ze
smési odstranén a interesterifikace je opakovana. Postupné se tak daji ziskavat frakce bohaté

na trojnasycené a nenasycené MK. Tento proces byva nazyvan fizenou interesterifikaci.

Interesterifikace se vyuZziva jako nahrady za Castecnou hydrogenaci (nasyceni) tuku, pfi niz

mohou a vznikaji trans polohové izomery MK jezZ jsou dietology povazovany za nezadouci
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a také podléhaji legislativni upravé EU (nafizeni ¢. 649/2019 a ¢. 1925/2006), ktera stano-

vuje max. obsah transmastnych kyselin v potravinach na 2 g/100 g tuku. [12]

Tekuté tuky mohou byt interesterifikaci nasycenymi MK (vétSinou tristearinové frakce nebo

pIn¢ hydrogenované oleje) ztuzeny bez rizika zmeény polohové izomerie MK.

Lipazy jsou enzymy, které v zivych organismech hydrolyzuji MK z lipidd. V pramyslu se
Casto vyuzivaji lipazy bakteridlniho ptivodu, jez jsou k méani vétSinou navazané na pevném
podklad¢, a tak pfipraveny k pouziti. Imobilizované lipazy katalyzuji celou tfadu jiz diive
zminénych reakci (alkoholyzu, acidolyzu, esterifikaci i hydrolyzu). Mezi nimi a chemickymi
katalyzatory existuji dva podstatné rozdily. Prvnim je, Ze lipdzami katalyzované reakce se
uskutecnuji za nizsich teplot a mensiho mnozstvi doprovodnych (a ¢asto nechténych) reakci,
coz vede k ¢istSim produktiim a v&t§im vynosim. Druhym rozdilem je, Ze katalyzované re-
akce jsou vice selektivni, nabizi tak vétsi kontrolu nad pritbéhem procesu, kterou chemické
katalyzatory neumoziuji. Tato selektivita se miize vztahovat jak na umisténi MK na 1., 2.,
¢i 3. uhliku glycerolu, tak na urc¢itou MK rozpoznatelnou dle délky fetézce, anebo pozice
dvojné vazby. Napt. do hloubky prostudovana lipdza RM IM izolovand z plisn¢ Rhizomucor
miehei ptednostné hydrolyzuje MK s kratkym fetézcem pted delSimi a hydrolyza v pozici

sn-1 je rychlej$i nez u pozice sn-3 a v pozici sn-2 je velmi pomala.

Na lipazami katalyzované reakce se pouziva bud’to rafinovany olej nebo nepolarni uhlovo-
dikové rozpoustédlo. Uéinnost reakce zavisi na vice proménnych — mnozstvi vody, rozpous-
tédla, teploté a poméru reaktantli. InZenyrsky piistup mize byt vyuzit k optimalizaci podmi-
nek. V interesterifikac¢nich reakcich se vyuzivé nejcastéji 1,3-specifickych enzymi, jez po-
skytuji kontrolu nad sloZenim produktu, kterd je chemickych katalyzatort (bez procesu fi-
zené interesterifikace) nemozna. Pokud bychom interesterifikovali napt. SOS a OOO, che-
micka katalyza by vytvofila vSech 8 moznych izomert, zatimco enzymaticka vytvoii pouze
dva SOO a OOS. V realnych podminkéach chemicka a enzymaticka interesterifikace mtze

produkovat podobny nebo stejny poc¢et druhtt molekul, avSak v jinych pomérech.

Lipazy jsou také specifické na mistech s dvojnymi vazbami. Reakce MK s dvojnymi vaz-
bami A4, A5 a A6 je vyrazné pomalejsi neZ MK s A9. To se d4 ukéazat na ptikladu, kdy snahy
o zvySeni podilu kys. y-linolenové (GLA) v brutnakovém oleji (Borago officinalis) za po-
moci lipazy z Candida rugosa vyustily v hydrolyzu ptedevsim MK s A9, za zvySeni podilu
GLA v ostatnich acylglycerolech. Uginnost obohaceni byla ovlivnéna sloZenim ptvodnich

TAG a rozsahem hydrolyzy. Pivodni olej obsahoval 22 % GLA a horni hranice obohaceni
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dosahl az 46 %, ale bylo jej dosazeno opakovanou hydrolyzou ziskanych TAG. Dvoustup-
novy proces obsahujici jak enzymatickou hydrolyzu, tak reesterifikaci, doséhl jesté lepsich
vysledkii. Celkové se po n€kolika dalSich krocich podaftilo zkoncentrovat obsah GLA az na

99.1 % s celkovou ucinnosti 72,8 %.

1.2.3 Oxidace triacylglyceroli

Poskozenti lipidt (a vyrobku lipidy obsahujici) oxidaci je vazny problém pro potravinaisky,
kosmeticky a farmaceuticky priimysl. Oxida¢ni produkty zhorSuji nejen senzorickou kvalitu
vyrobku, ale snizuji také jejich vyzivovou hodnotu a mohou v organismu déle reagovat

(napf. s bilkovinami a naruSovat biochemické procesy).

K procesu oxidace dochazi za riznych podminek, na kterych jsou zavislé i jeji mechanismy.
K tém nejcastéjsim druhtim oxidace lipida patii oxidace radikalova vzdusnym kyslikem, sin-
gletovym kyslikem (fotooxidace) a pisobenim tepla (termdlni). Déle pak oxidace katalyzo-
vana, a to jak enzymaticky, tak tézkymi kovy nebo chinony a jim podobnymi slou¢eninami.

Z praktického hlediska v§ak maji nejvétsi vyznam oxidace radikalova, singletova a tepelna.

Rychlost procesu oxidace zavisi na mnoha podminkach. Z téch nejvyznamnéjsich lze jme-
novat teplotu, povahu materidlu (napf. nenasycené MK jsou oxidaci nachyInéjsi vzhledem
k niz$i aktivacni energii potfebné ke tvorb¢ radikalu) a (ne)ptitomnosti katalyzatorti nebo

inhibitora reakce.

Produkty vzniklé oxida¢ni reakci mohou mit mnoho podob s rliznou délkou fetézce, vlast-
nostmi a stabilitou. Nejcastéji jsou vSak rozliSovany 3 hlavni typy:
I) Primarni oxidac¢ni produkty

Jedna se predevsim hydroperoxidy, jez jsou nestalé a podléhaji dalSimu rozkladu a kratsi
uhlikové fetézce. Zastoupeni hydroperoxidl zaleZi na ptivodnim sloZeni TAG. Hydropero-
xidy jsou nenasycené a mohou podléhat dal$i oxidaci mechanismi podobnymi radikalové

oxidaci.
IT) Sekundarni oxidacni produkty

Jsou rovnéz velmi nestabilni. Existuji tfi skupiny: monomerni, nizkomolekularni a vysoko-

molekularni.
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1) Monomerni vznikaji riznymi reakcemi hydroperoxidii, reakci hydroperoxida
s dvoujnou vazbou vznikaji epoxidy. Hydroperoxidy se preménuji redukei hydro-

peroxilové skupiny na hydroxilové derivaty nebo dehydrataci na ketony.

2) Nizkomolekularni latky jsou vysledkem Stépeni hydroperoxidového fetézce casto
na uhliku ptiléhajicim k hydroperoxylové skupin€. Vysledkem téchto reakei jsou al-

dehydy, alkoholy a ketony, z vétSiny odpovédné za senzorické zmény v lipidech.

3) Vysokomolekularni latky vznikaji polymerazaci degradacnich produkti hydro-
peroxidil nebo kopolymerizaci volnych radikalovych produktt s dalSimi latkami. Di-

mery nebo trimery mohou byt alifatické, monocyklické, ¢i bicyklické.
IIT) Tercialni oxida¢ni produkty

Vznikaji dalSimi reakcemi sekundarnich oxida¢nich produktii, napt. aldehydi. Ty snadno
oxiduji na peroxokyseliny jeZ jsou nestabilni a rozpadaji se na fadu dalSich produkti. Nena-
sycené aldehydy, alkoholy nebo ketony se oxiduji na hydroperoxidy a slouc¢eniny s krat$im
feté¢zcem vzniklé jejich stépenim. Kyselina mravenci a jiné nizkomolekularni MK jez jsou

koncovymi produkty, mohou byt zaznamenany pfistroji typu Rancimat. [13, s. 8-10]
Druhy oxidace

Radikalova autooxidace je z nejcastéjSich typt oxidacnich reakei. Atmosférickym kyslikem
se za béznych podminek oxiduji pouze nenasycen¢ MK a k oxidaci téch nasycenych obvykle
dochazi az pti vysokém tepelném naméhani (napt. smazeni, peceni). Radikalova autooxidace

se odehrava ve tfech zakladnich krocich:

1) Iniciace, pfi které doSlo ke ztraté¢ vodikového radikalu na a-methylenové skupiné a vznikl
tak volny radikal MK. Tato Cast reakce byva zahajena ptitomnosti stopovych mnozstvi vi-

cemocnych kovli, UV zafenim anebo teplem.

2) V propagaéni fazi vznikly radikal MK reaguje se vzdusnym kyslikem za vzniku peroxi-
dového radikalu, ktery diky své vysoké reaktivité brzy reaguje s dalsi MK, ¢imz se vytvofi
dva dalsi produkty — hydroperoxid a zase dal$i radikal MK. Cely cyklus se mnohokrat opa-
kuje, zdroje uvadi, zZe jeden radikal mize timto zpisobem reagovat 1 tisickrat. Je-1i pfitomen
dostatek molekul kysliku, tak je reakce radikdlu MK s nim mnohem rychlejsi, nez reakce

s dalsi molekulou MK ¢i TAG.

3) Terminaci oxidace kon¢i, a to tehdy, jakmile mnoZstvi vzniklych radikalti dosdhne takoveé

urovné, Ze reaguji vzajemne mezi sebou za vzniku neradikalového stabilnéjSiho produktu.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 26

Ptikladem mize byt kombinace dvou hydroxyperoxidi, nebo reakce radikélu s antioxidan-

tem. [10, s. 61-62] [13, s. 8]
Schéma radikdlové oxidace:
Iniciace RH — R*
Propagace R* + O, — ROO* Vysoka rychlost vzniku
ROO* + RH —-ROOH + R*

Terminace R*, ROO* — stabilni produkty

Rychlost autooxidace obecné roste se zvysujicim se obsahem nenasycenych MK v TAG.
Linoleat reaguje az 40x rychleji nez oleat a u polyenovych MK se tato rychlost s kazdou
dalsi dvojnou vazbou zdvojnasobi. Trilinolein se vSak této kinetiky nedrzi a oxiduje jesté o
néco rychleji. Na rychlost oxida¢ni reakce ma vliv i prostfedi. Toto zobecnéni nemusi platit
v emulznich systémech, ve kterych se oxidace odehrava na fazovém rozhrani mezi tukovou
a vodnou fazi. Ve vodnych micelach jsou napi. DHA a EPA necekan¢ stabilni. Béhem jed-
noho provedeného experimentu se vice neZ polovina linoleatu zoxidovala za prvnich 50 ho-
din, zatimco u DHA a EPA to bylo jen zhruba 10 % po 2000 hodinach. Stabilita vicenena-
sycenych kyselin ve vodném prostiedi je pfipisovana jejich t€ésnému semknuti, jeZ ¢ini utok
methylenové prerusené MK, avSak tyto 1ze vztahnout 1 na dalsi slouc¢eniny. Konjugované
mastné kyseliny jsou je tfeba CLA, také oxidujici skrze autokatalytickou reakci s volnymi
radikaly s prevladajicimi hydroperoxidy ur¢enymi izomerii konjugovaného systému vazeb.

[5,s. 17]

Dalsi druhém oxidace je fotooxidace, neboli oxidace singletovym kyslikem 'O,. Pfestoze
byla autooxidace dlouho studovéana, nebylo piesné zndmo, jakym zplisobem probéhla inici-
mosférického tripletového kysliku 2O,. Singletovy kyslik je totiz mnohem reaktivn&jsi (o
22,5kcal/mol [8, s. 535]), a to natolik, ze je schopen pfimé interakce s dvojnymi vazbami

bez vzniku radikalu.

Atmosféricky tripletovy kyslik mé 12 valen¢nich elektronil ve svych orbitalech, ov§em dva
elektrony s nejvyssi energii se nachazeji v samostatnych orbitalech se souhlasnym spinem.

U singletového kysliku je tomu jinak. Existuje ve dvou formach, kazdé s jinou energetickou
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hladinou a uspofadanim. Prvni forma vykazuje dva neparové elektrony v samostatnych or-
bitalech s opa¢nym spinem a ma energetickou hladinu 157 kJ nad zédkladnim stavem triple-
tového kysliku. Druha forma se vyznacuje dvéma neparovymi elektrony opacného spinu
v jednom orbitalu a energii 64 kJ nad zakladnim stavem >O,. Diky témto uspofadanim je
singletovy kyslik elektrofilni, vysoce reaktivni a ma kratkou zZivotnost (50—700 ps). Single-
tovy kyslik vyhledava volné elektrony, aby si mohl doplnit sviij orbital. Ty mtiZze nalézt napft.

u sloucenin bohatych na dvojné vazby.

Diky vy3$3i reaktivité 'Oz oproti 30, vzriista i rychlost jeho reakce. Dle druhu nenasycené
MK miize byt prubéh oxidace singletovym kyslikem rychlejsi 900x u linolenové kyseliny a
az 30000% u kys. olejové. [8, s. 536]

Singletovy kyslik miiZze vznikat riznymi zptsoby. Enzymaticky, chemicky, fotochemicky
nebo rozpadem hydroperoxidi. Fotosenzibilizatory jsou latky schopné katalyzy oxidace or-
ganickych latek vzdusnym kyslikem pfi ozéfeni fotony viditelného svétla. Absorbuji dopa-
dajici energii, ¢imz zvysuji svou vlastni, kterou predavaji tripletovému kysliku, z néhoz se
stava kyslik singletovy. Tyto latky obsahuji systém konjugovanych dvojnych vazeb a snadno
absorbuji energii svétla. Jako ptiklad fotosenzibilizatoru Ize jmenovat riboflavin, hemova
barviva, ¢i rizné metaloproteiny a aromatické uhlovodiky. V rostlinnych olejich se vyskytuji
chlorofyly a jejich rozkladné produkty feofytiny. Reakce miize probihat dvéma zptisoby:
prvni, oznaceny jako Typ I, funguje na principu excitace senzibilizatoru, pfeneseni energie
na vazbu a vznik volného radikalu. Typ II je rozdilny v tom, Ze pfi pfenosu energie nevznika

radikal a energie se pfenasi pfimo na tripletovy kyslik, z né¢jz vznika kyslik singletovy.

Vznikly singletovy kyslik reaguje pfimo s dvojnou vazbou za vzniku konjugovanych 1 ne-
konjugovanych hydroperoxidi, ¢imz se li§i od autooxidace, pii které polynenasycenych MK
vznikaji jen konjugované hydroperoxidy. Pfimé interakce singletového kysliku umoziuje
tvorbu hydroperoxidi polynenasycenych MK v pozicich, které pii oxidaci tripletovym kys-

likem nevznikaji. [10, s. 68]
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1.3 Slunec¢nicovy olej

Slunecnice rocni (Helianthus annuus) patiici do ¢eledi Hvézdnicovité (4steraceae) je jednou
z nejdiive péstovanych olejnin. Péstovani slunecnic lze na zéklad¢ archeologickych vyko-
pavek v severni Arizoné, USA u domorodého kmene Hopi dolozit jiz v dobé 3000 let pred
nasim letopoctem. Dle dalSich archeologickych nélezii a lidovych vypravéni byla slunecnice
domorodci péstovana v pasmu od nynéjsiho staitu Nové Mexiko az po kanadskou provincii
Ontario. Dikazy déle naznacuji, ze slunecnice byla kultivovana jesté diive nez kukufice.
Domorodci upfednostiiovali jednohlavé rostliny pied vicehlavymi divokymi. Nekteré
kmeny jedly plody/semena piimo, jiné je mlely a pekly z nich chléb. Dalsi zpracovani zahr-
novalo vareni hlavic a drceni kofent, ¢ehoZ se vyuzivalo v léCitelstvi. Olej vylisovany ze

semen slouZzil jako mazéani na télo i vlasy. Semena, pyl i okvétni listky slouzily k ptipravé

make-upti, barveni latek a nastroju.

Sluneénice byla dovezena do Evropy Spanély na po&atku 16. stoleti. Prvni evropska pisemna
zminka o slunecnici pochazi z védecké studie sevillského doktora Nicolase Bautista Mo-
nardes (1508—1588) zvané Historia medicinal de las cosas que se traen de nuestras Indias
Occidentales (Lékarsky prehled veci dovezenych ze Zapadni Indie) vydané v Seville ve tiech
vydanich v letech 1565, 1571 a 1574. Autor tohoto spisu nikdy nenavstivil Ameriku, infor-
mace ziskaval pozorovanim ve své botanické zahrad¢€ a také od namotnich kapitan, misio-
nati a cestovatelil. Ze Spanélska se sluneénice rychle rozsifila pies Francii a Italii do zbytku

Evropy. Byla vyuZivéna jako potravina a také ptipravé barviv a léceni.

Prvni patent na extrakci slune¢nicového oleje k primyslovému vyuziti byl v roce 1716 v An-
glii udélen Arthuru Bunyanovi. Patent popisuje semena, kterd po vylisovani vydavaji sladky

olej uzitecny ve vyrob¢ dieva, barev a kazi.

Do Ruska ptivezl slunecnici car Petr I. Veliky, kde se nejdiive péstovala jako okrasné kveé-
tina. Posléze se jeji vyuziti rychle rozsifilo, pfedevSim proto, Ze ruska Pravoslavna cirkev
zakazala z postnich diivodi tradi¢ni olejniny a na slunec¢nici se zdkaz nevztahoval. Sadba
slunec¢nice se v Rusku poté velmi $ifila. Od r. 1779, kdy byl ruskou védeckou akademii na-
vrzen extrakéni proces, se jeji péstebni vymeéra rozrostla na 150 000 hektard v r. 1880 a do-
sdhla milionu hektari kolem r. 1910. Od r. 1860 dale probihalo Slechténi za ticelem zvySeni
obsahu oleje. V r. 1912 zacal na Slechténi slunecnice pracovat rusky védec Vasilij Stépano-
vi¢ Pustovoit (1886—-1972). V Krasnodaru zalozil r. 1932 vyzkumny institut, jehoZz byl fedi-

telem az do své smrti. Jeho zasluhou se podatilo zvysit olejny obsah ruskych kultivart
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z 330 g/kg v r. 1940 azna 550 g/kg v r. 1965. Rusti emigranti z pocatku 20. stoleti slune¢nici
paraleln¢ se sovétskym. V r. 1975 byly v Argentiné predstaveny kultivary odolné vici ne-

mocem.

Rod Helianthus se sklada z 68 druhii rozdélenych do dvou skupin — jihoamerické a severo-
americké. Ob¢ nejsou vzajemné pribuzné. Severoamericka se rozsitila od Mexika az po Ka-
nadu. Slunecnice je zavisla na opylovacich, dortista vyska 1 az 3 metri, vyslechténé kulti-
vary maji zpravidla jedno velké kvétenstvi/hlavici, zatimco divoké odridy jich mohou mit
vice. Kvéty v kvétenstvi jsou dvojiho druhu: vyrazné zluté az hnédé jazykovité kvéty umis-
téné na okrajové ¢asti tboru, jsou sterilni a slouzi k prilakani opylovact. Druhy trubkovity
druh se nachézi ve vnitini ¢asti ubort a dozrava v plody nazyvané slunec¢nicovd semena.
V kvétenstvi jsou uspofadany do levo- a pravo-tocivych spiral, jejich pocet odpovida Fib-
onacciho posloupnosti — obvykly pocet spiral je 34 a 55. Potiebna doba ke kultivaci od sadby
ke kvétu je 70 dni, od sadby do sklizn¢ pak 140 dni. Slune¢nice roste v mirném a subtropic-
kém pasmu predevsim pii teplotach od 20-25 °C, idedlni teplotni rozmezi ristu je 27-28 °C.
Roste dobte v suchém, slune¢ném pocasi za predpokladu pidy schopné dodat dostatecnou
vlahu. Slune¢nice mé vysokou odolnost viici teplotnim vykyvim mezi noci a dnem, které
mohou byt v rozmezi 8-34 °C. Obsah oleje se lisi dle klimatu, v oblastech s extrémnim hor-
kem byvéa niz8i. Nejvyssi obsah oleje mivaji rostliny kvetouci pii teplotach 18-25°C.

Vzdu$na vlhkost hraje velkou roli v obsahu oleje vzdy 2—3 tydny pted a po kveteni.

Semena je nutné skladovat pfi relativni vlhkosti niz8i nez 9,5 %, aby se pfedeslo nezddoucim
enzymatickym reakcim. Nékteré z téchto reakci mohou nastat jiz 12 hodin po sklizni pfi
vlhkosti pfesahujici 20 %. Vynosy semen se 1iSi se dle oblasti ristu — nejvyssi byly zazna-
menany v Italii, Recku a Rakousku, kde dosahly az cca 2600 kg/ha. Naopak nejnizsi vynos
byl zaznamenan v Tanzanii, kde bylo sklizeno 370 kg/ha. Tato ¢isla diky dalSimu Slechténi

stale rostou.

Semena slunecnice jsou u zékladny Spicata a navrchu zakulacend. Rozmérove dosahuji délky
10-15 mm a §itky 4-12 mm. Vnéjsi vrstva, slupka ¢i perikarp, dosahuje 18-45 % celkové
hmotnosti semene. Obsah oleje se pohybuje mezi 30—55 % hmotnosti semene. Velikost se-
men se 1181 dle kultivaru a pozice semene v kvétenstvi. Vedle obsahu oleje ovliviiuje pozice
semene 1 slozeni mastnych kyselin. 1000 semen olejnatych hybrida zpravidla vazi mezi 30

a 80 g.[3,s. 659-661]
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1.3.1 Fyzikalni a chemické vlastnosti slune¢nicového oleje

Slunecnicovy se jako vétSina rostlinnych olejii sklada predevsim z triacylglycerolt (98—
99 %) a malého mnoZstvi nezmydelnitelnych soucasti — pfedev§im fosfolipidi, tokoferold,

sterolu a vosku.

Bézny slunecnicovy olej miva velmi vysoky (az 85% [14, s. 211]) obsah esencidlni mastné
kyseliny linolové a nizky, zpravidla do 15 %, obsah nasycenych mastnych kyselin. Existuji
vS8ak 1 zv1aste Slechténé kultivary se zvySenym nebo vysokym (80-90 %) obsahem kyseliny
olejové na ukor obsahu kyseliny linolové. Obsahy nasycenych MK vétSinou u téchto kulti-
varli zastavaji obdobné jako u bé&zného slunecnicového oleje, avSak existuji i kultivary
s kombinaci vysokého obsahu kys. stearové a olejové zkracované jako HS/HO (High Stea-
ric/High Oleic), nebo s kombinovanym vysokym obsahem kyselin palmitové a linolové
(HP/HL). B&zny slune¢nicovy olej ma vici ostatnim rostlinnym olejim vyhodu v nizkém

obsahu kyseliny palmitové, ktera je podeziela ze zvySovani hladiny LDL cholesterolu.

Nejvice zastoupenymi TAG ve slunecnicovém oleji jsou trilinolein (LLL, ~36 %), nésledo-
vany oleo-dilinoleinem (OLL, ~29 %) a palmito-dilinoleinem (PLL, ~12 %). TAG, které
obsahuji ¢tyfi nebo vice dvojnych vazeb, jsou zastoupeny vice nez 80 %. Z tohoto sloZeni
plynou i fyzikalni vlastnosti oleje, jehoZ bod tani se nachazi v rozmezi od —16 °C do —19 °C.
Toho se vyuziva napft. pii vyrobé majonéz, jejichz skladovani v lednicce by u jinych oleji

mohlo zplsobit ztuhnuti tuku a rozpad emulze.

Kromé triacylglyceroli obsahuje nerafinovany Cerstvy slunec¢nicovy olej také fosfolipidy,
vétSinou v rozmezi mezi 0,5 a 1,2 hm. % obsahu. Oleje extrahované rozpoustédlem mivaji
vy$s§i obsah fosfolipidl nez oleje lisované. Nejvice zastoupenymi fosfolipidy jsou fosfatidyl-
cholin (lecitin), fosfatidylethanolamin (kefalin), fosfatidylinositol a fosfatidylovy zbytek
(vétev fetézce zakoncena pouze kyselinou fosfore¢nou). Vétsina fosfolipida se ze slunecni-
cového oleje odstrafiuje v procesu zvaném odslizovani a stavaji se cenénym vedlejSim pro-

duktem rafinace uré¢enym k dalSimu zpracovani.

Dal$imi latkami zastoupenymi ve slune¢nicovém oleji jsou tokoferoly a steroly. Tokoferoly
jsou heterocyklické fetézce s fenolickou skupinou a postrannim fetézcem rozvetvenych uh-
lovodiki. Tato struktura zplisobuje jejich vysokou rozpustnost v tucich. Kodex Alimetarius
(Codex-Stan 210-1999) vydavany WHO, uvadi obsah tokoferola v syrovém slune¢nicovém
oleji v rozmezi 4401520 ppm s az 90% zastoupenim a-tokoferolu. Biologick4 u¢innost jed-

v

notlivych izomerl tokoferolu jakozto vitaminu E je rozdilnd, nejucinnéjsi je o izomer a
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s kazdym dal$im izomerem tucinnost klesa. Vitamin E zde funguje ptedevsim jako antio-
xidant, brani v oxidaci vicenenasycenych MK (ang. zkratka PUFA). Hodnota slune¢nico-
vého oleje je o to vyssi diky faktu, ze obsahuje vysoky obsah a-tokoferolu. Tokoferoly rov-
néz funguji jako pohlcovace volnych radikalt. Alfa izomer vykazuje nejvyssi aktivitu vita-
minu E, zatimco gama izomer vykazuje nejlepsi antioxida¢ni vlastnosti. Slune¢nicovy olej
ma ve srovnani s jinymi druhy stolnich olejii nejvyssi zastoupeni a-tokoferold, ale také velmi

nizké zastoupeni y-tokoferolli, coz se odrazi na jeho oxidacni stabilité. [5, s. 669]

Steroly jsou polycyklické alkoholy odvozené od Steranu. Steroly tvoii vétSinu nezmydelni-
telné frakce slune¢nicového oleje. Obsah sterolti v riiznych olejich je rozdilny a charakteris-
ticky pro kazdy druh oleje. Ve slune¢nicovém oleji byva ve srovnani s ostatnimi oleji stfedni
obsah sterolll, jenz se pohybuje v rozmezi 2400—4600 mg/kg. Nejvétsi zastoupeni miva B-
sitosterol (56—65 %), nasledovany A-7-stigmasterolem (7-24 %), jenz mlize byt pouzit k sle-
dovani kvality slunecnicového oleje, protoze ostatni oleje mivaji jeho obsah nizky (pod 7
%). Nezmydelnitelné latky tvoti 0,5-1,5 % hm., nebo max. 15 g/kg slunecnicového oleje.
Krom steroli a tokoferoll jsou zde obsazeny také terpeny, predevsim skvalen, jehoz obsah
je ovSem celkové velmi nizky (0,008—0,019 %). Surovy slunecnicovy olej neni pfili§ bohaty
na karotenoidy ani chlorofyly. To mu dodava svétle jantarovou barvu, které se po béleni

méni na svétle Zlutou.
Chemické konstanty slune¢nicového oleje

Cislo zmydeln&ni udava kodex Alimentarius pro bézny sluneénicovy olej v rozmezi 188—
194 mgkon/g oleje, hodnota jodového ¢isla je pak udavana v rozmezi 110-143. Jiné zdroje
[14, s. 211] uvadi pro bézny olej hodnoty ¢isla zmydelnéni v rozmezi 186—196 mgkon/g a
jodového 115-145 g1»/100 g. Pro olej s vysokym obsahem kyseliny olejové se hodnoty jo-
dové ¢isla lisi a pohybuji v rozmezi 75-90 g1»/100 g. [14, s. 212]

Fyzikalni konstanty

Index lomu svétla byl pro bézny slune¢nicovy olej stanoven na 1,474—1,476 pti 20 °C. Hus-
tota oleje byla stanovena volumetrickou metodou a udana v rozmezi 0,918-0,923 g/cm? pti
20 °C. Dynamicka viskozita slune¢nicového oleje s rostouci teplotou klesa od cca 50 mPas

pti25 °C azpo cca 20 mPas pii 55 °C. Mérna tepelna kapacita za konstantniho tlaku a teploty
20 °C ¢ini 2197 J/kgK.

Bod zakouteni odpovida teplote 209 °C, teplota vzplanuti 316 °C a teplota hoteni 341 °C.
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1.4 Repkovy olej

Brukev fepka olejka (Brassica napus subsp. napus) je rostlina z rodu Brukev (Brassica) a
¢eledi brukvovité (Brassicaceae). Mezi jeji nejzndméjsi ptibuzné patii tutin, kveétak, broko-
lice, fedkvicka a hoicice. Stejné jako posledni jmenované se v pripadé Brukve fepky olejky
(dale jen fepky) vyuzivaji semena. Rod Brukev ma pravdépodobné s rody Hoicice (Sinapis)
a Roketa (Eruca) spolecného piedka. [5, s. 62] Brukvovité rostliny byly ¢lovékem domesti-
kovény jiz od mladsi doby kamenné. [15, s. 33-61] Nejstar§i zaznamy o péstovani fepky
olejky a hot¢ice 1ze dolozit v Indii, zhruba v dob& 2000-1500 let pt. n. I. Podobné zdznamy
zachycujici popis a 1ékaiské vyuziti brukvovitych rostlin pochézi ze starovékého Recka,
Rima a Ciny kolem let 500-200 pi. n. 1. [16] V Asii se stal upfednostiiovanym olejem na
vateni. [17, s. 254] Prvni pisemné zdznamy o péstovani fepky v Evrop¢€ ve velkém pochazi
ze 13. stoleti, pfedevsim ze stfedni a severni Evropy, kde se vyuzival k vateni i sviceni. Tyto
rané odridy vysokoerukového fepkového oleje dle vSeho nemély zadné vyrazné negativni

ucinky, nebo se o nich alespont nedochovaly Zadné zdznamy. [17, s. 254]

Prvni zpravy o neptiznivych Gcincich fepkového oleje s vysokym obsahem kyseliny erukové
(HEAR) pochazi ze 40. let 20. stoleti a objevily se pii debaté srovnavani prospesnosti masla
s margariny. V r. 1947 byla provedena studie na krysach, kdy si Boer v§iml, Ze tempo rtstu
mladych krys krmenych vysokoerukovym fepkovym olejem bylo mensi nez u krys krme-
nych maslem. Vysledky byly potvrzeny Deulem (1944, 1948), ktery si povSiml, Ze i fada
jinych rostlinnych oleji vychézela 1épe nez fepkovy. Vyvodil, ze krysy fepkovy olej hiie
travi a pojal podezieni, Ze hlavni pficinou je kyselina erukova (C22:1A9.). Toto podezieni
bylo potvrzeno v poloving 50. let, kdy Thomasson a Boldingh provedli nékolik experimentt.
Jejich podstatou bylo pfidani takového mnozstvi HEAR oleje, aby tvofilo urcité procento
kalorické hodnoty stravy krys od tfech tydnt véku. Podle o¢ekavani tempo rustu krys se
snizovalo iméme¢ s rostoucim obsahem HEAR oleje. Pti extrémnich davkach (73 %) pak
krysy zily pouze 16 dnli. Naopak pii davce 50% obsahu HEAR doslo k prodlouzeni Zivota
krys o pétinu az ¢tvrtinu (Thomasson, 1955). Booth a kol. (1972) naopak neshledali zadny
podstatnych rozdil v imrtnosti mezi krysami krmenymi po dobu 18 mésict 20 kal. % s6jo-
vym, katranovym a HEAR olejem. U ¢lovéka byla stravitelnost HEAR oleje stanovena po-
prvé v r. 1918 Holmesem (98,8 %) a potvrzena Deulem (99,0 %). Pro srovnani, stravitelnost
Inéného oleje Cinila 96,5 % (Deuel a kol., 1949). U krys vSak byla prokazéna podstatné mensi
stravitelnost surového (77 %) a rafinovaného (82 %) HEAR oleje. [17, s. 254]
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V 70. letech téz védci spolecnosti Unilever pozorovali vyrazné zandseni myokardu tukem
(viditelna zména barvy jiz po 1 dnu) u krys jejichz stravu tvofilo 50 kal. % HEAR oleje
s 49% obsahem kys. erukové. [4, s. 258]. Celkové vyzkumy potvrdily, Ze pfitomnost kyse-

liny erukové je vétsi hrozbou pro krysy nezli pro ¢lovéka. [5, s. 64]

Nejstarsi odrady fepky se vyznacovaly vysokym obsahem kyseliny erukové (C22:1) v oleji
a glukosinolati (thioglykosidt) v drti. Rostlina vyuziva téchto latek k ochrané proti sktd-
cum, avsak jejich pfitomnost je nezddouci z hlediska vyzivy ¢loveka i1 zvirat. Glukosinolaty
jsou v lidském té€le i télech zvirat metabolizovany a jejich §tépné produkty mohou vést od
zvétseni §titné zlazy po poskozeni jater, ledvin a nadledvinek. Semeno fepky bézné obsahuje
priblizné 10 druhti glukosinolati, nejvétsi zastoupeni vSak maji jen 2 — progoitrin a gluko-
napin tvoii 75-90 % obsahu glukosinolatl v drti. [18] Tyto latky jsou ve vod¢ rozpustné, a

tudiz snadno odstranitelné pii zpracovani fepkového oleje.

vvvvvv

Slechténi novych kultivart. Jako prvni byl vyslechtén kultivar Oro (1968). [5, s. 62] To pro-
bihalo ptedevs§im v Evropé, kde v 70. letech poklesla vyméra vysadby v disledku obav
z moznych zdravotnich rizik. V r. 1977 byla uzdkonéna povinnost péstovat nizkoerukové
(LEAR) kultivary. Tyto kultivary mély zpocatku niZs§i vytéZnost na hektar 1 obsah oleje.
Nasledné dalsi Slechténi tyto nedostatky napravilo a v r. 1984 jiz produkce nizkoerukového
oleje zna¢né vzrostla. Cina a Indie se viak piechodu k pouZivani nizkoerukového oleje ne-

zlcastnily a pouzivani vysokoerukového fepkového oleje zde zlistdva dominantnim.

1.4.1 Fyzikalni a chemické vlastnosti

Vysledkem $lechténi na nizky obsah kys. erukové je vyrazny nartst obsahu kyseliny olejové
(ze cca 14 na 61 %). Slechtitelé dale vyvinuli kultivary s nizkym obsahem (2 %) kys. lino-
lenové. Stabilita tohoto oleje pfi skladovani ve srovnani s béznym vzrostla a zlepsil se téZ i
vykon oleje pfi smazeni a udrzitelnost vyrobkl (hranolkil a lupinkil) na ném usmaZenych.

Pt Slechténi bylo dosazeno 60—85% obsahu kyseliny olejové.

V poslednich desetiletich byly rovnéz vyvinuty i kultivary s velkym (38,8 %) obsahem ky-
seliny laurové, které nachdzi uplatnéni v polevach, susenych smetanach a Slehackéach. K do-

stani je téz olej s 10% obsahem kys. palmitové a vylepSenymi krystalizaCnimi vlastnostmi
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nebo olej s az 40% obsahem kys. stearové uréeny jako nahrada ke ztuzenym tukiim v mar-

garinech. [5, s. 65]

Z mén¢ (pod 1 %) zastoupenych MK v fepkovém oleji je svym obsahem relativn€ vyznamna
kyselina palmitoolejova (cca 0,3 %), ostatni MK mivaji obsahové zastoupeni v rozmezi 0,1—
0,01 % a nejcastéji se lisi pozici dvojné vazby. Ta se u téch MK nejcastéji vyskytuje na 7.
nebo 9. uhliku. V fepkovém oleji byly téz nalezeny konjugované (stiidani ¢rans a cis izome-
rie) C18:2 kyseliny. Nékteré¢ mohou byt produkty zpracovani fepkového oleje, nicméné byly

téz objeveny 1 jako pfirozené slozky v fepkovém semeni.

V sedimentech po primyslové winterizaci byla nalezena téz stopovd mnozstvi TAG a voski
s MK a alkoholy o délce 26 az 32 uhlikii v fetézci. VétSina téchto slozek je obsazena ve

slupce semene a miize vést ke vzniku usazenin v fepkovém oleji.

Triacylglyceroly jsou nejvice zastoupenou formou lipidii v fepkovém oleji. Stejné jako ve
slune¢nicovém oleji, ani zde neni jejich zastoupeni zcela ndhodné. Nejvyssi zastoupeni, at’
uz se jednd o nizko-linolenovy (LLCO) nebo fepkovy olej s vysokym obsahem kyseliny
olejové (HOCO), miva obecné triolein (OOO), tésn€ nasledovany linoldioleinem (LOO).

Potadi % zastoupeni ostatnich triacylglycerolli se jiz 1i8i dle druhu oleje.

U ptvodniho vysokoerukového (HEAR) oleje tomu bylo jinak, v pozicich 1 a 3 se daly najit
1 kyseliny s dlouhym nasycenym fetézcem (C20—C24), zatimco pozici 2 dominovaly nena-
sycené C18 kyseliny, obzvlasté linolova a linolenova. Jaky a Kurnik [19] zkoumali koncen-
trace kyseliny linolové v jednotlivych pozicich. Zjistili, Ze u HEAR oleje se 95 % obsahu
kys. linolové nachazelo v pozici 2, zatimco u nizkoerukového oleje se v této pozici nacha-
zelo jen 54 % kys. linolové. ZvySené mnozstvi kys. linolové se tak nachazelo v krajnich
pozicich 1 a 3, kde nahradilo chyb¢jici kyselinu erukovou. Kallio a Currie [20] dale zjistili,
ze TAG s acylovym uhlikovym ¢islem (ACN, pocet vSech uhlikl v acylech glycerolu) 54 a
dvéma dvojnymi vazbami se skladaly z acylglycerolti, ve kterych byla pfitomna kyselina
stearova prevazné na 2. pozici. Acylglyceroly s nasycenymi mastnymi kyselinami v této po-
zici obvykle mivaji vyssi bod tani, Spatnou rozpustnost a mohou zplisobovat zazivaci potize.

Vyssi teplota tdni mlze rovnéZ zplisobit vznik sedimentl a zvysit opacitu oleje. [21]
Fosfolipidy

Sosulski a kol. [22] publikovali r. 1981 vyzkum, ve kterém studovali polarni lipidy v néko-

lika fepkovych kultivarech v€. ozimého nizkoerukového. Zjistili, Ze zastoupeni fosfolipida
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v oleji dosahuje 3,6 %, zatimco obsah glykolipidi pouze 0,9 %. Pozdéjsi studie Przybyl-
ského, Eskina a kol. (1991) [23] ukézala, Ze béhem ranych fazi zpracovani fepkového oleje
dochazi k narastu obsahu fosfatidové kyseliny v disledku hydrolyzy jinych fosfolipidta. Au-
tofi tento narust vysvétluji aktivitou fosfolipaz a hydrotermalniho procesu béhem kondicio-
novani rozdrcenych semen. Zajic a kol. (1986) [24] pozorovali za riznych podminek 0,5—
15 % narist obsahu fosfolipidii béhem kondicionovani semen. Hydratovatelné fosfolipidy,
jakymi jsou napft. fosfatidylcholin a fosfatidylethanolamin, pomahaji s uvolnovanim nehyd-
ratovatelnych fosfolipidii, kterymi jsou fosfatidova kyselina a fosfatidylinositol, jez byvaji
béhem odslizovani hiife odstranitelné. Kyselina fosforecné je nejucinnéjsi pouzivanou pii
odslizovani, v praxi se vS§ak nej¢astéji pouziva smesi kyseliny citronové ve vodé. Dosahuje

se tak snizeni obsahu fosfolipidl v oleji pod 0,1 %. [25, s. 251-276]
Tokoferoly a steroly

Tokoferoly jsou velmi G¢innymi antioxidanty. Repkovy olej obsahuje relativné vysoka cel-
kova mnozstvi tokoferolt, jak u HEAR oleje (770-1165 mg/kg), tak zejména nizkoeruko-
vého (424-2680 mg/kg). [5, s. 68] [14, s. 177] V potravinach se Gi¢innost jednotlivych druhi
izomerQ tokoferolli snizuje nasledujici fadou: y > & > B > a. [26] Antioxidacni piisobeni
tokoferolli je 250 ¢innéjsi nez butylhydroxytoluen (BHT). [27] Lipidové peroxy radikaly
reaguji nékolikrat rychleji s tokoferoly nezli s jinymi lipidy. Jedind molekula tokoferolu
dokéaze ochranit 10°~10° molekul vicenenasycenych MK (PUFA). Vysvétluje to také, pro¢
obvykly obsah tokoferolii v buiikach k PUFA dosahuje poméru 1:500. [28, s. 89] Tyto slou-
¢eniny jsou rovnéz U€innymi zhaseci singletového kysliku, avSak méné nez karotenoidy.
Jedind molekula tokoferolu zvladne reagovat s az 120 molekulami singletového kysliku.
[29] Vysoka schopnost tokoferoltl, jako antioxidantli a zhdSect singletového kysliku, je za-
loZena na jejich schopnosti vratit se zpét z oxidované formy do aktivni diky pfitomnosti

sloucenin jako je kys. askorbova a glutathion. [5, s. 68]

Steroly jsou v fepkovém oleji pfitomny ve dvou formach — volné a esterifikované. Rozlozeni
mastnych kyselin v téchto sterolech je odlisné od volnych, ve srovnani s volnymi v nich byly
zaznamenany vysii obsahy kyseliny palmitové a stearové. Repkovy olej obsahuje tii hlavni
steroly (P-sitosterol, kampesterol, brassicasterol). Prvni dva jsou rovnomérné zastoupeny
mezi esterifikovanymi i1 volnymi steroly, avSak brassicasterol ma mezi volnymi dvojnasobné
zastoupeni. Celkovy obsah steroli v fepkovém oleji se pohybuje mezi 0,7 az 1,8 %. [3, s.
117]. Brassicasterol je sterol vyskytujici se pouze v fepkovém oleji, v kterém ma vyznamné

zastoupeni. Diky jeho jedinecnosti se vyuziva hladina jeho obsahu ke kontrole falSovani
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fepkového oleje. [25, s. 81]. Proces rafinace vyznamné ovlivituje hladinu steroli (nejen)
v fepkovém oleji. Béhem deodorizacni faze byva odstranéno zhruba 40 % piitomnych ste-
rolt. [30] Protoze svou strukturou jsou si fytosteroly podobné s cholesterolem, mohou se
tyto latky ucastnit podobnych oxidativnich reakci. Produkty oxidace fytosterol byly nale-
zeny v fepkovém a s6jovém oleji, pSeniéné mouce a smazenych vyrobcich. [30] Kvili zdra-
votnim rizikim, znamym o oxida¢nich produktech cholesterolu, jsou i oxida¢ni produkty
fytosterolii dale zkoumany. Oxidy fytosteroll jsou mutagenni, zdrojem volnych radikalu,
ovliviuji zivotaschopnost bunék, podnécuji zanétlivost, ovliviiuji hormonalni aktivitu a maji
1 dal$i ucinky. [31]

Pigmenty pfitomné v fepkovém oleji jsou jeho nezddouci slozkou. Podnécuji fotooxidaci a
inhibuji katalyzatory pouzivané pti hydrogenaci. Pfitomné chlorofyly a jejich derivaty mo-
hou rovnéz vést ke vzniku fotosenzitivnich dermatitid. K jejich odstranéni je nutné vyuzit
procesu béleni. Protoze se chlorofyly béhem rafinacniho procesu rozpadaji, k jejich odstra-
néni je tieba vyuzit zna¢ného mnozstvi aktivnich hlinek. Mimo chlorofyly jsou v fepkovém
oleji také pfitomny karotenoidy, v pfiblizném mnozstvi 130 mg/kg. AZ 90 % z nich tvofi
xantofyly a 10 % karoteny. Po rafinaci a béleni se obsah zbytkovych karotenoidl v oleji

pohybuje kolem 10 mg/kg. [5, s. 70]

Oxidacni stabilita fepkového oleje je omezena pfitomnosti linolenové kyseliny, chlorofylu a
produktli jeho rozkladu a jinych sloZek s vysokou chemickou reaktivitou (napf. stopova
mnozstvi MK s vice nez tremi dvojnymi vazbami). [32] Pfitomnost 7 az 11 % kyseliny lino-
lenové stavi, co se oxidacni stability a chuti tyce, fepkovy olej na stejnou Uroveii s olejem

sojovym. [5, s. 73]

Rozpustnost kysliku v oleji je zhruba 3 az 5x vétsi nez ve vodé. Mnozstvi kysliku rozpusté-
ného v oleji béhem manipulace je dostatecné na to, aby peroxidové ¢islo oleje dosahlo hod-
noty 10. [33] Rychlost oxidace zavisi na parcidlnim tlaku kysliku, pfistupu kysliku, mife
nenasycenosti MK, pfitomnosti svétla, tepla, antioxidantli a pro-oxiondantii (napt. kovy, pig-
menty). Optimalni stability oleje bylo dosaZeno, pokud bylo mnoZstvi pfitomného Zeleza a

medi snizeno pod 0,1 resp. 0,02 mg/kg. [34]
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Chemické konstanty fepkového oleje

Cislo zmydelnéni se u HEAR oleje pohybuje v rozmezi 168—183 mgkon/g a u nizkoeruko-
vého oleje (LEAR) 182-193 mgkon/g. Jodové ¢islo pro HEAR olej je udavano v oblasti
hodnot 97-108 g./100 g dle Baileyho, jinde uvadi 94—120 g,./100 g, pro LEAR olej pak oba
zdroje shodné uvadi rozmezi hodnot 110-126 gi./100 g. [5, s. 74] [14, s. 177-178] Vyssi
hodnota jodového ¢isla u LEAR oleje je zpisobena zménou jeho slozeni, kdy kyselinu eru-

kovou nahradily nenasycené C18 kyseliny. [5, s. 76]
Fyzikdlni konstanty
Index lomu svétla se u fepkového oleje pohybuje v rozmezi 1,465—1,469.

Relativni hustota fepkového oleje se v zavislosti na druhu (HEAR, LEAR) pohybuje mezi
0,907 az 0,920 g/cm? pti teploté 20 °C.

Kinematicka viskozita ¢ini u HEAR 84,6 mm?/s pfi 20 °C, u LEAR pak 78,2 mm?/s. Mérna
tepelna kapacita za konstantniho tlaku a teploty 20 °C ¢ini 1900-1916 J/kgK.

Bod zakouteni odpovida teploté 226234 °C, teplota vzplanuti 278-282 °C pro HEAR, resp.
220-230 °C a 275-290 °C pro LEAR.

Tab. 2 — Srovnani chemickych a fyzikalnich viastnosti Fepkovych a slunecnicového olejui [14,s. 177,
204] [5, s. 2:74]

Sluneénice S.High Oleic HEAR LEAR
C. zmydelnéni[mgkon/g] 186196 — 168-183 182-293
Jodové ¢islo [g/100 g] 115-145 75-90 94-120 110-126
Hustota [kg/dm’] 0,918-0,923 0,915-0,920 0,913-0,916 0,914-0,920
Index lomu 1,472-1,476 1,467-1,469 1,465-1,469 1,465-1,467
Bod zakoureni [°C] 209 — 226234 220-230
Bod vzplanuti [°C] 316 - 278-282 275-290
Meéma tep. kapacita 2197 — 1900-1911 1910-1916
Steroly celkem [mg/kg] 24404550 — 881 4820-11280
Tokoferoly celkem 400-950 450 1165 424-2680
Nezmydelnitelné latky 0-1,5 0,8-2,0 0-2 0-2
Bod tuhnuti [°C] -18 az-16 - -10az -2 —
SlozZeni [%]
C14:0 0-0,2 — 0,1-0,2 0-0,2
C16:0 4,9-8 3,0-5,2 1,5-6,3 3,3-6,0
Cl6:1 0-0,3 0,1 0,2-0,3 0,1-0,6
C18:0 1,3-7 3,0-5,0 0,5-3,1 1,1-2,5
C18:1 13-40 70-92 8-60,1 52-67
C18:2 17-85 2,0-20 10,040 16-25
C18:3 0-0,5 — 4,0-25 6,0-14
C20:0 0,1-4 0,3 0-3 0,2-0,8
C22:1 0-0,5 0,1 0-60 0-4,7
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2 HODNOCENI KVALITY TUKU A OLEJU

Duivody pro diilezitost analyzy tuki a olejl jsou predevsim dva — bezpecnost potravin a spo-
ttebitelskych produkti a pak samoziejmé zavazky mezi smluvnimi stranami v obchodnim
styku. Diky tomu bylo k hodnoceni kvality tuki a olejit v pribéhu 20. stoleti vypracovano
mnoho analytickych metod. At uz se jednalo o jednotlivé narodni normy nebo ty mezina-
rodni, tak pro ukdzku jen v ramci mezinarodnich ISO standardi jich existuje pres 70 [8, s.
417-419]. Stanovuji se fyzikalni i chemické veliCiny, at’ uz se jedna o slozeni tuki, olejii a
jejich piimési, nebo latek vzniklych starnutim ¢i rafinaci. Je tak mozné zjistit sloZeni, bod
tani, index lomu, hustotu, obsah vody, primarnich, sekundarnich peroxidu, fosfolipidd, to-

koferolii, zbytkového hexanu, polyaromatickych uhlovodik a fady dalSich latek.

2.1 Tukova cisla

Zahrnuji fadu zkouSek zaméfenych na rizné chemické vlastnosti oleji, obsahu nezadoucich
latek a dalSich. Mnohé¢ z téchto metod jsou popsany ve formé mezinarodnich (ISO) a evrop-
skych (EN) norem. Mezi nejzndm¢éjsi a nejvice vyuzivané patii ¢islo kyselosti, zmydelnéni,

jodové a peroxidové ¢islo a jiné testy.

2.1.1 Cislo kyselosti (Acid value/Acidity)

Stanovuje obsah volnych mastnych kyselin v tucich, vyjadfeny jako hmotnost KOH v mg
potiebna k neutralizaci volnych mastnych kyselin v 1 g tuku na soli mastnych kyselin (my-

dla). [35, s. 6]

Jedna se o uziteny a jednoduchy ukazatel Cerstvosti tuktl, protoze v Cerstvé zpracovanych
tucich je mnoZzstvi volnych MK velmi nizké, zatimco s postupem casu (a rozpadem TAG)

roste. Ke stanoventi ¢isla kyselosti byva vyuZivana niZe popsana titra¢ni metoda.

Tab. 3 — Hmotnosti zkuSebnich podilii a koncentraci zasad pro stanoveni cisla kyselosti [35, s. 8]

Hmotnost zku- Koncen- Presnost nava-

Skupina produkti Cislo kyselosti Sebniho vzorku | trace KOH | Zovani vzorku

riklad Fiblizné
(prikiady) P gl [mol/] gl

Rafinovanc rostlinné oleje 0az1 20 0,1 0,05
Zivocisné tuky
Surové rostlinné oleje laz4 10 0,1 0,02
Technické zZivocisné tuky 4az15 2,5 0,1 0,01

, , . 0,5 0,1
MK pro vyrobu mydla 15az75 3.0 0.5 0,001
Technické MK >175 0,2 0,1 0,001

1,0 0,5
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V zavislosti na o¢ekavané hodnoté se dle vyse uvedené tabulky zvoli hmotnost zkuSebniho
podilu a koncentrace zasad. Vzorek se odvazi do zkuSebni baniky o objemu 250 ml. Poté se
pfidd 50—100 ml neutralizované smési rozpoustédel (diethylether ¢i toluen ve smési s 96%
ethanolem v poméru 1:1, u tvrdych ¢i zivociSnych tukt 3:1). Pro vzorky s vysokym bodem

tani je vhodnd smés ethanol-toluen.

Dale se ke smési pfidava 0,5 ml indikatoru. Jako indikator je mozno pouzit ethanolické roz-
toky bud'to fenolftaleinu (1 g/100 ml), thymolftaleinu (2 g/ 100 ml) nebo alkali blue 6B (2
g/100 ml). Pro tmavé zbarvené tuky je nutné pouzit indikator alkali blue nebo thymolftalein.
Titrovat je mozné za tepla i studena ethanolickym 0,1M roztokem KOH. Titrace kon¢i v mo-
menté, kdy pridavek 1 kapky zasady vytvoifi mirnou, ale jednozna¢nou zménu barvy, jez
trva nejméné 15 s. Spotiebu I1ze rovnéZ stanovit potenciometricky za studena. Ze stanovené

spotieby se vypocita Cislo kyselosti.

Stanoveni ¢isla kyselosti je mozné pouzit pro surové i rafinované, rostlinné nebo zivocisné
tuky a oleje, mastné kyseliny tukt pro vyrobu mydla nebo technické MK. Tato metoda neni

pouzitelna pro vosky.

2.1.2  Cislo zmydelnéni (Saponification value)

Znamena celkovy obsah mastnych kyselin pfitomny v tuku, vyjadfeny jako hmotnost v mg
KOH potiebna ke zmydelnéni 1 g tuku. Tato hodnota je nepfimo umérna molekularni hmot-
nosti tuku, jinymi slovy — ¢im vétSi hmotnost molekuly tuku, tim nizs$i je ¢islo zmydelnéni.
Napt. nahrazeni obsahu kys. erukové (C22:1) v HEAR oleji za nenasycené C18 MK vedlo
u LEAR oleje ke zvyseni &isla zmydelnéni. [5, s. 75] Cislo zmydelnéni popisuje mezinarodni

norma CSN EN 3657.

Principem metody je povateni vzorku v piebytku hydroxidu, coz vzorek zmydelni, a posléze

je provedeno stanoveni prebytku KOH zpétnou titraci.

Dle oc¢ekavaného ¢isla zmydelnéni je vybérem z nésledujici tabulky zvolena hmotnost na-

vazky zkuSebniho vzorku tuku. S pfesnosti na min. 5 mg je tuk navaZzen do banky.

Tab. 4 — Hmotnost zkusebniho podilu pro cislo zmydelnéni dle ISO 3657

Ocekavana hodnota ¢isla zmydelnéni Hmotnost zkuSebniho podilu
150 az 200 22a71,8¢g
200 az 250 1,7az14¢g
250 az 300 1,3az1,2¢g
> 300 1,1az1,0g
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Pomoci pipety se ke zkuSebnimu podilu ptida 25,0 ml ethanolického 0,5M roztoku KOH,
ptida 0,5-1,0 ml ethanolického roztoku indikatoru (fenolftalein 0,1g/100 ml, ¢i alkali blue
6B 2,5 g/100 ml), takto piipraveny vzorek se vafi pod zpetnym chladicem po dobu 2 hodin.

Poté je vzorek zpétné titrovan 0,5M roztokem HCI o pfesné koncentraci.

Metoda je pouzitelnd pro rafinované i surové rostlinné a zivocisné tuky. Jsou-li pfitomny
mineralni kyseliny, vysledky poskytnuté touto metodou nejde pouzit, nejsou-li mineralni
kyseliny stanoveny samostatné. [36, s. 6] Pii vyuziti KOH ke stanoveni, 1ze ¢islo zmydelnéni

stanovovat soucasn¢ s Cislem kyselosti.

2.1.3 Jodové &islo (JC, IV — Iodine Value)

Vyjadiuje celkovou miru nasycenosti (mnozstvi dvojnych vazeb) MK v tuku. Vyjadiuje se
jako ,,mnozstvi halogenu, vyjadfené jako jod, absorbované zkusebnim podilem vzorku podle
specifického postupu, délené hmotnosti zkusebniho podilu®. Je zapisovano jako hmotnostni

podil v gramech na 100 g tuku. Tato metoda neni vhodna pro rybi oleje. [37, s. 7]

Pro stanoveni jodového Cisla se vyuziva rozpusténi vzorku v nepolarnim rozpoustédle (ob-
vykle chloroform ¢i cyklohexan). Dle ocekévaného jodového cisla (viz literarni zdroje) je
zvolena navazka vzorku. Pokud ocekavana hodnota neni znama, je provedena pifedb&zna
zkouska ruznych zkusSebnich podild. Navazka musi byt takova, aby piebytek cinidla
(Wijsovo ¢i HanuSovo) byl mezi 50-60 % ptidaného mnozstvi, tzn. mezi 100—150 % mnoz-

stvi absorbovaného.

Tab. 5— vychozi (teoreticka) navizka zkusebniho podilu pro ocekdavané JC dle ISO 3961

Oceka- Vychozi navazka pro | Vychozi navazka pro | Vychozi pfes- | Smés rozpous-
vané JC 150% prebytek [g] 100% prebytek|g] nost navazky [g] tédla [ml]
<3 10 10 0,001 25
3 8,461 10,576 0,001 25
5 5,077 6,346 0,001 25
10 2,538 3,173 0,001 20
20 0,846 1,586 0,001 20
40 0,634 0,793 0,001 20
60 0,432 0,529 0,001 20
80 0,317 0,397 0,001 20
100 0,254 0,317 0,0005 20
120 0,212 0,264 0,0005 20
140 0,181 0,227 0,0005 20
160 0,159 0,198 0,0005 20
180 0,141 0,176 0,0005 20
200 0,127 0,159 0,0005 20
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Wijsovo ¢inidlo obsahuje jod monochlorid v kyseliné octové, pomér I/Cl v ¢inidle musi byt
v rozmezi 1,1 £ 0,1. Wijsovo ¢inidlo je citlivé na teplotu, vlhkost a svétlo. Uchovava se v

temnu pii teploté do 30 °C.

HanuSovo ¢inidlo obsahuje jod monobromid v koncentrované kyselin€ octové. Je opét cit-
livé na teplotu, svétlo i vihkost. Pro stanoveni jodového ¢isla pti spotiebé slepého pokusu do

25 ml je vhodné pouzit koncentraci 8 g/I.

Po piidani ¢inidla se vzorky s oéekavanou hodnotou JC pod 150 nechaji v temnu po dobu 1
hodiny. U vzorki s oéekavanym JC nad 150 a pro polymerované vyrobky a oleje obsahujici
konjugované MK a jakékoli oleje obsahuji ketokyseliny se ponechaji vzorky stat v temnu po
dobu 2 hodin. Na konci reakéni doby je ptfidano 20 ml KI a 150 ml vody. Provadi se zpétna
titrace roztokem thiosiranu sodného do zlutého zabarveni. Poté je ptidano par kapek Skrobu
a pokracuje se v titraci do vymizeni modrého zabarveni (odbarventi) za intenzivniho tfepani.
Je zaznamendna spotieba roztoku potiebna k dosazeni koncového bodu. Potenciometrické
stanoveni je téz pripustné. Soucasné se stejnym zpuisobem provede i stanoveni slepého

vzorku. [37, s. 9] Ze ziskanych spotieb vlastniho i slepého pokusu se vypocte jodové islo.

2.1.4 Peroxidové Cislo

Udava obsah primarnich oxida¢nich produktii v tuku. Je definovano jako ,,mnozstvi téch
latek ve vzorku, vyjadienych z hlediska aktivniho kysliku, které oxiduji jodid draselny za
podminek specifikovanych v této mezinarodni normé.“ [38] Vyjadiuje se pval na 1 g tuku,
tzn. umol nebo peq aktivniho kysliku (1/2 O2) na 1g tuku, nebo také v mmol/kg. Pfepocet
peq na jednotky SI probihd vynésobenim hodnoty peroxidového Cisla ekvivalentni hmot-
nosti kysliku (rovnajici se 8). Obsah se stanovuje jodometrickou titraci s vizudlnim (ISO

3960) nebo potenciometrickym stanovenim (ISO 27107) koncového bodu.

Titrace je zalozena rozpusténi vzorku v nepolarnim rozpoustédle (byva pouzita smés chlo-
roform (1:1) nebo izooktan (2:3) s odplynénou ledovou kyselinou octovou). Jedna se o re-
dukci hydroperoxidové skupiny (ROOH) jodidy:

ROOH + 21~ + 2H* - I, + ROH + H,0

I, + 25,05~ = 21~ + 5,06~
Mnozstvi uvolnéného jodu je tak pfimo umérné obsahu peroxidu v tuku. K rozpusténému

vzorku se dale pfida nadbytek KI (nasyceny roztok, cca 175 g/100 ml), pfevarend a na 20 °C

zchlazena demineralizovand voda a uvolnény jod se stanovi odmérnym roztokem thiosiranu
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sodného o ptesné koncentraci. Stanoveni probiha bud’to potenciometricky, metodou inflex-

niho bodu, nebo na indikator Skrobovy maz.

Tato metoda (dle Wheelera) byla poprvé standardizovana pied vice nez 50 lety rliznymi
normaliza¢nimi organy a je Siroce uznavana mezi vyrobci, odbérateli 1 kontrolnimi organy a
zakotvena v mezinarodni legislativé v¢. Kodexu Alimentarius. Je Siroce pouzitelnd na rost-
linné i1 Zivocisné tuky.

Peroxidové cislo je vysoce empiricka, proménliva hodnota zavisld na hmotnosti vzorku.
Hodnoty peroxidového cisla u vzorkid s vys$§i hmotnosti mohou byt niz$i nez u vzorkl
s hmotnosti vyssi. Mezindrodni ISO norma doporucuje hmotnost vzorku 5 g pro oekavané
peroxidové ¢islo v rozmezi od 1 do 30. Pro hodnoty mezi 0 a 1, je doporu¢end hmotnost
vzorku stanovena na 10 g. [38, s. 7] Piipadné zmény v postupu mohou ovlivnit vysledky
stanoveni. Za pomoci této metody nejde s dostatecnou spolehlivosti stanovit nizké hodny
peroxidového cisla, a to hlavné kvili problémiim se stanovenim koncového bodu titrace.
Jako moznd alternativa byla navrzena moznost elektrochemickou detekci nebo kalorime-

tricky oxidaci Fe?" na Fe*" a naslednou detekci Fe** coby thiokyanatu. [10, s. 83]

2.2 Slozeni mastnych kyselin (Plynova chromatografie, FAME)

SloZeni MK vazanych ve triacylglycerolech byva nej¢astéji provadéno za pomoci separacni
techniky plynové chromatografie. Protoze TAG jsou latky s vysokou molekulovou hmot-
nosti, pfed vlastni analyzou sloZeni je nejdiive nutné je preménit na methylestery MK
(FAME), kter¢ 1ze jiZ pomoci vétSiny kolon na zaklad¢ polarity a retencniho €asu rozdélit a

analyzovat. Toto zpracovani i analyza je popsana v mezinarodni normé CSN EN ISO 12966.

Piiprava methylesteri je dle vySe zminéné normy mozna az 5 riiznymi zptsoby. Kazdy
z téchto zplisobli m4 své specifika a neni vhodny pro vSechny druhy tukt a oleji. [39, s. 7]
Obecna transmethylace, pouzita v praktické ¢asti, je pouzitelna pro tuky a oleje, avSak ne-
doporucuje se pro lipidy s obsahem kys. laurové. U této metody rovnéz dochazi ke ztratam

methylestert s kratkymi fetézci MK.

Takto pfipravené estery jsou nastiiknuty do vyhtatého davkovace, odkud jsou nosnym ply-
nem unaseny do kolony, v které jsou na zakladé polarity zadrZzeny a rozdéleny. Detekce pro-
biha prostiednictvim plamenoioniza¢niho detektoru (FID) a vysledky byly zaznamenany do
pocitace. Ziskana data byla srovnana s referen¢nimi izolovanymi standardy na stejné kolon¢

a porovnana na zaklad¢ retenc¢niho ¢asu a plochy pikd.
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Obr. 3 — zjednodusené schéma plynového chromatografu

2.3 Oxidacni stabilita (zrychleny test)

Pti této metod€ dochazi ke zrychlenému procesu starnuti vzorki jejich vystavenim zvysené
teploté a priichodu vzduchu vzorkem. Méii se €as, jenZ uplyne do velmi rychlého zoxidovani
vzorku. Tato zména je rozpoznana na zaklad€ skokového zvySeni vodivosti vzorki v di-
sledku vzniklych produkt oxidace. Takto ziskany ¢as je oznacovan jako indukéni (IT), €i
index oxidaéni stability. Méfeni vzorkd se provadi na specializovaném pfistroji s vyhodno-
cenim v pocitaci, vétSinou za pomoci specializovaného softwaru. Tato metoda je popsana
v ramci mezinarodni normy ISO 6886, a také narodnich americkych (AOCS Cd 12b-92) a
japonskych norem (2.4.28.2-93).

Ptistroj musi dle ISO normy spliiovat nasledujici podminky: mit vzduchovy filtr, programo-
vatelny kompresor schopny vyvinout proudéni vzduchu 10 1/hod s max. odchylkou
+ 1,0 1/hod. od nastavené hodnoty, vzorkové nadoby z borosilikatového skla, uzaviené me-
fici buniky vybavené elektrodami pro métfeni vodivosti v rozsahu od 0 do 300 uS/cm, certi-
fikovany teplomér, zaznamové zafizeni a vyhtivaci blok z litého hliniku s nastavitelnou tep-

lotou do 150 + 0,1 °C. [40, s. 2-3]
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Do vycisténého pristroje se ptipravi vzorky, kazdy o hmotnosti cca 3 g, vdzené s minimalni
presnosti na £ 0,01 g. Do zaznamového softwaru se nastavi nazev vzorku, metoda a teplota

(obvykle 100-120 °C) oxidace.

Vzduch je nasavan kompresorem rychlosti 10 I/hod. pfes filtr do nadoby se zahiivanym
vzorkem, kterym prochézi a strhava sebou oxidacni produkty. Ty jsou dale unaseny do mé-
ficich buné€k, naplnénych 50 ml destilované ¢i demineralizované vody, ve kterych se nachazi
méfici elektrody, zaznamendvajici kazdych 20 s. zmény ve vodivosti. Méfeni konci pti do-

sazeni max. hodnoty vodivosti 200 uS/cm.

Metoda je postavena na skutecnosti, ze rychlost oxidace MK je zavisla na teploté. Pomoci
extrapolace tak 1ze pfedvidat chovani tukd za norméalnich (20 °C, 1 ATM) podminek. K ex-
trapolaci jsou vyuzivany dva modely — empiricky Q10, zalozeny na pozorovani, Ze indukéni
¢as vzorku se s kazdym sniZzenim teploty zahifivani o 10 °C zhruba zdvojnasobi. Druhy mo-

del je zalozen na Arrheniové rovnici, jez popisuje zavislost teploty na rychlosti reakce.

Obr. 4 — Metrohm Professional Rancimat 892
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2.4 DalSi metody

K testovani tukli a olejii patfi také fada fyzikalnich metod, napt. stanoveni hustoty, dyna-
mické/kinematické viskozity, index lomu svétla, bodi tdni tuk posunem v kapilare, vlhkosti

a t€kavych a dalsi. Mezi fyzikalni metody patii téZ test chladu.
Test chladu

Test chladu (Cold test) méti odpor oleje viici tvorbé sedimentu pii teploté 0 nebo 4 °C. Vznik
sedimentu je obvykle zplsoben latkami s vysokou teplotou tani, predev§im pak vosky a

TAG s dlouhym fetézcem nasycenych kyselin.
Produkty oxidace lipida

Ke stanoveni produkti oxidace lipidi se krom¢ vySe uvedenych volumetrickych metod a
metody zrychlené oxidace da vyuzit téZ i ultrafialové spektrofotometrie, vysokoucinné veli-
kostné vylucujici chromatografie (HPSEC — High Performance/Pressure Size Exclusion
Chromatography), diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC — Differential Scanning Calo-
rimetry) a také za pomoci nuklearni magnetické resonan¢ni spektroskopie (NMR — Nuclear

Magnetic Resonance Spectroscopy). [13]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

46

II. PRAKTICKA CAST
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3 CIiLPRACE

Cilem prace bylo porovnani zakladnich chemickych parametra kvality a slozeni dvou nej-

vvvvvv

slune¢nicového a fepkového.
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4 TESTOVANE PRODUKTY A METODIKA STANOVENI

V této praci bylo otestovano 12 vzorkt stolnich olejii bézné dostupnych na maloobchodnim
trhu v CR. Zastoupeny jsou dva druhy rostlinnych oleji — fepkovy a sluneénicovy, kazdy 6

vzorky.

Pro vSechny nasledujici stranky plati tyto zkratky:
ME¢F. — ¢islo méfeni
S — smérodatnd odchylka dle Dean-Dixona

X — aritmeticky primér

Vsechny roztoky o procentudlni koncentraci jsou udavany v hmotnostnich procentech.
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4.1 Vzorky sluneé¢nicovych olejii

Pro testovani slune¢nicovych oleji bylo v ¢eské maloobchodni siti zakoupeno 6 nésleduji-

cich vzorki oleji (uvedeno v¢. instrukci ke skladovani a ¢isla Sarze, bylo-li uvedeno):
Nobilis — datum spotieby 30. 12. 2019, ¢islo Sarze: 2190516, lisovany za studena
Bewit — datum spotieby neuvedeno, lisovany za studena, nerafinovany
Lukana — datum spotteby 8. 6. 2020

Vegetol — datum spotieby 22. 6. 2020, vicedruhovy, slune¢nice s vysokym obsahem

kys. olejové
Giana — datum spotieby 1. 3. 2021, skladujte v chladu

Sunol — datum spotieby 20. 5. 2021, rafinovany, neskladujte v chladu

4.2 Vzorky repkovych oleji

Pro testovani fepkovych oleji bylo v ¢eské maloobchodni siti zakoupeno 6 nasledujicich

vzorki oleji (uvedeno v¢. instrukci k uchovani a ¢isla Sarze, bylo-li uvedeno):

Rapso — datum spotieby 20. 9. 2020, ¢islo sarze: L19070, bez obsahu GMO, obsahuje
vice nez 90 % nenasycenych MK (z toho vice nez 60 % MUFA)

Lukana — datum spotieby 5. 7. 2020, nizkoerukovy

Amphora — datum spotieby 15.11.2020, ¢islo Sarze: L80015468, skladujte v chladu
Manka — datum spotteby 6. 10. 2020, ¢islo Sarze: L107415

Kaufland — datum spotteby 29. 6. 2020

Tesco — datum spotieby 17.9.2020, ¢islo Sarze: 92605

4.3 Pouzité pristroje, material a chemikalie

Bézné laboratorni sklo (varné a odmérné banky, nedélené pipety, byrety)
Analytické vahy VWR WA-33 s pfesnosti na + 0,0001 g

Ptistroj k méteni oxidac¢ni stability Metrohm 892 Professional Rancimat

Plynovy chromatograf Shimadzu GC-14A s detektorem FID, vybaveny kolonou Agilent
DB-WAX 30 m x 0,25 mm % 0,25um (polarni)
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Ethanol (96%, Neutralni)
Petrolether, fr. 40-60 °C

Toluen, p. a.

Xylen, p. a.

Chloroform, p. a.

Kyselina chlorovodikova, p. a.
Hydroxyd draselny, p. a.
Hydrogeuhlicitan sodny, p. a.
Kyselina stavelova, dihydrat, p. a.
Thiosiran sodny, p. a.

Dichroman draselny, p. a.

Chlorid sodny, p. a.
Jod-monobromid, roztok v kyselin¢ octové
Jodid draselny, p. a.

Methanolat sodny, p. a.

Indikatory: 1% roztoky methyloranze, fenolftaleinu a Skrobového mazu.
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4.4 Pouzité metody stanoveni a jejich postupy

K charakterizaci stanovovanych vzorkl byly vyuzity metody stanoveni tukovymi ¢isly (ky-
selosti, zmydelnéni, jodové a peroxidové), zrychlené oxidace a plynové chromatografie

s FID detekci.

Ke stanoveni slepych pokust bylo metodicky ptistupovéano stejné jako ke vzorkiim, jen bez

jejich navazky.
4.4.1 Priprava a standardizace roztoku

Pro vSechny pfipravované roztoky byla dle pozadované koncentrace a objemu spoctena te-

oreticka navazka dle nasledujiciho vzorce:
m=M-c-V

Kde:

m — hmotnost [g]

M — molarni hmotnost [g/mol]
¢ — koncentrace [mol/l]

V — objem [1]
U vSech standardizaci bylo provedeno 5 méteni a vysledky byly statisticky zpracovany.

Standardizace ethanolického 0,5M roztoku KOH

Byla spoctena teoretickd navazka na 1 litr 0,5M ethanolického KOH s pfebytkem 10 %.
Z takto pfipraveného zasobniho roztoku bylo do kadinky pipetovano 10 ml, pfidano 10 ml
vody a 3 kapky roztoku fenolftaleinu. Smés v kadince byla titrovana 0,5M roztokem
(COOH)-2H>0 o ptesné koncentraci do odbarveni. Vysledna koncentrace KOH byla spoc-

tena dle vzorce:

1
10 ml " 7 - C(COOH)Z [mOl/l]

Vicoon2 [ml]

Cxkon = [mol/l]

Kde V(coony: je spotieba roztoku na titraci [ml].
Standardizace vodného 0,5M roztoku HCI

Do odmérné baiiky bylo ptipraveno 100 ml 0,5 M roztoku NaHCOs3 o piesné koncentraci
spoctené na zakladé skutecné navazky. Z ni bylo pipetovano 10 ml do kadinky, ptfidano
10 ml H>O a 3 kapky indikatoru Methyloranz. Smés v kadince byla titrovana 0,5 M roztokem

HCI do cibulového zabarveni, poté povaiena 2 min. (pro vylouc¢eni CO») a dotitrovana do
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odbarveni. Ze ziskané spotfeby byla spoctena presna koncentrace roztoku HCI dle nasledu-

jiciho vzorce:

10ml - cnaucos

[mol /1]

Craci =
Vhe

Standardizace 0,1M a 0,01M roztoki Na2S203

0,01M roztok Na>S>03 byl pfipraven pipetovanim 20 ml 0,1M zasobniho roztoku Na>S>03

do 200ml odmérné banky a doplnén demineralizovanou vodou po rysku.

Do Erlenmayerovy baiiky se zdbrusem o objemu 100ml bylo pipetovano 10 ml 0,01N
K>Cr07, ptidano 2 ml konc. HCl a 1 ml 46% roztoku KI. Roztok byl promichan a ponechan
stat na temném misté po dobu 5 min. Poté bylo pfidano 20 ml H»O, 2 ml konc. HCl a 6-10
kapek Skrobového mazu. Takto pripravend smés byla titrovana roztokem 0,01 M roztok

NazS203 do odbarveni. Vysledna koncentrace byla spoctena dle vztahu:

0,01-10 mlkzcr207

VNazs203 [ml]

[mol/I]

CNa2s203 =

4.4.2 Cislo kyselosti a &islo zmydelnéni
Ke spole¢nému stanoveni ¢isla kyselosti a zmydelnéni bylo pifipraveno:

3 ks 250 ml zébrusovych varnych banck, do nichz byly diferenéné odvazeny vzorky s ptes-
nosti na 0,0001 g. Kazdy vzorek byl rozpustén ptidanim 5 ml xylenu a 30 ml neutralniho
ethanolu. Jako kontrastni latka bylo pfidano do kazdého vzorku 20 kapek 1% ethanolického
fenolftaleinu. Vedle vlastnich byl stejnym zplisobem (kromé& navazky) ptipraven i slepy vzo-

rek.
Vzorky byly 15 min. vafeny spodnim ohfevem na topnych hnizdech pod zpétnym chladi¢em.

Poté bylo titraci za horka 0,5M ethanolickym roztokem KOH (do zabarveni) provedeno sta-

noveni Cisla kyselosti.

Pro stanoveni ¢isla zmydelnéni byl ve vzorku doplnén objem 0,5M ethanolického KOH na
20 ml, vzorky dany vafit za stejnych podminek dalSich 120 minut. Déle byla provedena

zpétna titrace za horka 0,5M HCI do odbarveni vzorku.
Cisla kyselosti a zmydelnéni byla vypoétena dle nasledujicich vzorci:

a—Db)c M
Cislo kyselosti = ( ) nIl{OH Kon [mgkon/9]
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Kde:
a — spotieba 0,5M KOH pro vlastni titraci [ml]
b — spotieba 0,5M KOH pro slepy pokus [ml]
ckon — koncentrace odmérného roztoku KOH [mol-17!]
Mgkon — molarni hmotnost KOH [Mkou = 56,106 g'mol ]
m — navazka vzorku [g]
(b—a)cyer - Mgon

¢islo zmydelnéni = - [mgkon/9l

Kde:

a — spotieba 0,5 M HCl pro vlastni titraci [ml]

b — spotieba 0,5 M HCl pro slepy pokus [ml]

cncl — koncentrace odmérného roztoku HCI [mol-17!]
Mcxon — molarni hmotnost KOH [Mkon = 56,106 g-mol ']

m — navazka vzorku [g]

Ke stanoveni ¢isla kyselosti a zmydelnéni bylo pouzito 6 soubéznych stanoveni

4.4.3 Jodové Cislo

Do Erlenmayerovy baniky se zabrusem o objemu 250 ml bylo diferen¢né odvazeno 0,2 g
vzorku (s ptesnosti na 0,0001 g) v mnozstvi odpovidajicim ofekavanému jodovému cislu
(10-150 g/100 g). Ke vzorku bylo pfidano 25 ml chloroformu a obsah banky byl promichan
do rozpusténi vzorku. K rozpusténému vzorku bylo ptfiddno 25 ml HanuSova ¢inidla (Jod-
monobromid rozpustény v koncentrované kys. octové), vzorek byl promichan a ponechan

odpocivat 1 hodinu na temném miste.

Poté byly vzorky doplnény o 20 ml 10% vodného roztoku KI, zatky oplachnuty destilovanou
vodou a bylo pfidano dalSich 100 ml H>O. Takto ptipravena smes byla titrovana 0,1M roz-
tokem Na>S>03 do Zlutého zabarveni. Poté bylo pfiddno po 1 ml 2% roztoku Skrobového

mazu a za stalého michani titrovano do odbarveni vodné frakce.

Na zéklad¢ spotieby pfi titraci bylo vypocteno jodové ¢islo dle vzorce:

€ = (a —b) - cnazs203 * Mz - 100 gl
' 2-m-1000 100 g tuku

]

Kde m je navazka vzorku v g, ¢ koncentrace thiosiranu v mol/l a Mz molarni hmotnost jodu

v g/mol.

Ke stanoveni jodového €isla bylo pouzito 3—5 opakovani métenti.
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4.4.4 Peroxidové Cislo

Do 250ml Erlenmayerovy banky se zdbrusem bylo odvazeno 1-1,5 g vzorku (s pfesnosti na
0,0001 g) a rozpusténo ve 25 ml smési chloroform:kyselina octova 1:1. K roztoku bylo pfi-
dano 1 ml 46% roztoku KI, promichdno se ponechdno stat na tmavém misté 5 minut. Poté
bylo odmérnym vélcem nejprve piidano 2 ml Skrobového mazu, dale 75 ml destilované
vody, a titrovano za intenzivniho protfepavani 0,01M roztokem Na>S>0O3 do odbarveni. Pe-

roxidové ¢islo bylo vypocteno podle vzorce:

. 1000-M-(a—b)
P.c.= — (pval/g tuku)

kde:

M — piesna koncentrace roztoku Na,S,03 [mol-1!]

a — spotieba 0,01M Na»S,0s3 pii vlastnim stanoveni [ml]
b — spotieba 0,01M Na»S,03 pii slepém pokusu [ml]

m — navazka vzorku [g]

Ke stanoveni jodového ¢isla bylo pouzito 5 méfeni

4.4.5 Metoda zrychlené oxidace
Pro metodu zrychlené oxidace byl pouZit ptistroj Metrohm 892 Professional Rancimat.
V nastaveni byly zvoleny testovaci teploty 100, 110, 120 a vyjime¢né 130 °C.

Pratok vzduchu: 20 1/hod. Detekéni buiiky: naplnény 50 ml H>O, poc¢atecni vodivost max. 2

uS/cm. MnoZstvi vzorku bylo stanoveno na 3 g a navazeno s piesnosti na 0,0001 g.

Ptistroj zaznamenaval vodivost a vyhodnocoval se indukéni ¢as (IT), potiebny ke skoko-

vému zvySeni vodivosti v disledku pfitomnosti vzniklych oxida¢nich produkta.
Ke stanoveni zrychlené oxidace bylo pfi kazdé teploté pouZito 4 méfent.

Ziskané induk¢ni Casy byly piepocteny skrze navazku na standardni hmotnost vzorku (3 g)

4.4.6 Plynova chromatografie (GC)
Ptiprava vzorkl methylestert

Do 100 ml varné baiiky se zabrusem byl navazen 1 g vzorku. Ke vzorku bylo pfiddno 15 ml
1% methanolatu sodného v methanolu a 1 ml toluenu. Obsah barky byl vafen na topném

hnizd¢ pod zpétnym chladi€em po dobu 30 minut.
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Poté byl obsah zchlazen a ptelit do délici ndlevky. Banka byla 2% promyta 5 ml petroletheru.
Roztok petroletheru byl pfilit do délici nalevky k reakéni smési a bylo ptfidano 10 ml 15%
roztoku NaCl. Smeés byla diikladné protfepana, rozdélena a vodna ¢ast odpusténa. K orga-
nické casti bylo ptfidadno dalSich 10 ml 15% NaCl, opét dikladné protiepana a vodna cast
odd¢lena. Organicky podil byl na papirovém filtru vysusen pies bezvody Na>SOs a prelit do

10 ml odmérné banky.
Nastaveni GC:

Na plynovém chromatografu Shimadzu GC 14A zapojeném s FID a polarni kolonou Agilent
DB-WAX (délka 30m, vnitini praimér 0,2 mm, tloustka vrstvy 0,2 um) byla pouzita nasle-

dujici nastaveni:
Teplota nasttiku: 225 °C; teplota detektoru: 230 °C

Gradient kolony:
COL INIT TEMP 110 °C; COL INIT TIME 3.0; COL PROG RATE 15; COL FINAL
TEMP 220; COL FINAL TIME 10

Pouzité plyny: Ha, N2, Vzduch

Tlak plynt:

Dusik — nosny plyn, 2,5 kg/cm?
Dusik — na oplachovani, 0,5 kg/cm?
Vzduch — 0,3-0,5 kg/cm?

Vodik — 0,5 kg/cm?
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4.4.7 Statisticka metoda

Kazdy ze vzork byl otestovan nésledujicimi metodami a ziskané vysledky byly statisticky
zpracovany. Metodou dle Dean-Dixona byl proveden test odlehlych hodnot, spocitan arit-
meticky pramér a stejnou neparametrickou metodou byla spoctena smérodatna odchylka dle

nasledujiciho vzorce a hodnoty Dean-Dixonova koeficientu pro 3 az 6 méteni:

S=K,-R
K, = 0,591
K,y = 0,486
Kyos = 0,430
Ky—s = 0,400

Kde:
S — smérodatna odchylka
K, — Dean-Dixonuv koeficient

vy

Test odlehlych hodnot byl provadén na urovni spolehlivosti Q95 %.
Kritické hodnoty pro Dean-Dixontlv test odlehlych hodnot:

Pocet méfeni: 4 5 6
Qos: 0.765 0.642 0.560
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5 VYSLEDKY A DISKUZE

Vyse popsanymi metodami byly nejprve provedeny testy na tukova Cisla — kyselost, zmy-
delnéni, jodové a peroxidové ¢islo. Do tabulky byly pro srovnani rovnéz zahrnuty kvalita-
tivni pozadavky dle dnes jiz neplatné (zruseno bez ndhrady k 1. 7. 2003) legislativni normy
a to Provadéci vyhlasky ¢. 328/1997 sb. k zédkonu ¢. 110/1997 sb. O potravinach a tabako-
vych vyrobcich. [41, s. pril. §]

Z duavodu ptehlednosti, uvadi tabulky v této sekci pouze celkové vysledky (aritmetické prii-
meéry a smérodatné odchylky). Tabulky se vS§emi zmétenymi a spoctenymi hodnotami jsou
uvedeny v pfilohach ¢. L-1V.

vvvvv

dosédhlo hodnoty 0,52 + 0,12 mgkon/g. Naopak nejnizsi hodnoty byly zaznamenany u vzorki
slune¢nicovych oleji Sunol a Nobilis, které byly na dolni hranici stanovitelnosti pomoci
pouzité titracni metody. VSechny vysledky se vesly do limiti uvadénych legislativou.

vvvvv

getol (214 +4 mgkon/g). Na opacném konci rozsahu vysledkli se nachazi vzorek Bewit
(174,9 £ 1,9). Tyto krajni vysledky se vymykaji rozsahim uvadénych v tabulkéch z litera-
tury 1 legislativy (182—193 mgkon/g u LEAR, 186196 mgkon/g u slune¢nicovych oleju). [5,
s. 741 [14,s. 177-178] [41]

Celkové nejvyssi jodové ¢islo bylo zméfeno u vzorku Giana (116,0 + 1,4 g2/100 g), naopak
nejmensi u vzorku Sunol (73+ 3 g/100 g). Hodnoty vSech vzorki fepkovych oleji (80—-103
g/100 g) se pohybovaly pod spodni hranici udavanou legislativou (105-126 gr/100 g) i
literaturou (110-126 g2/100 g).

Oxidacni stabilita obou olejii byla méfena dvéma ukazateli: peroxidovym ¢islem a zrychle-
nym oxida¢nim testem na piistroji Rancimat. VétSina testlh na peroxidové ¢islo byla prova-
déna téméet ihned po zakoupeni, nékteré vSak z provoznich diivodii az o nékolik mésict poz-
déji. Tomu téz odpovidaji ziskané vysledky. U testl provedenych ihned po zakoupeni (vét-
Sina vzork) jsou vysledné hodnoty nizké i ve vztahu k maximalni pfipustné hodnoté pro
potravinaiské oleje (10) dle legislativy [41]. U testd vzorka Nobilis, Giana a Amphora, pro-
vedenych pozdéji, je pozorovan narist peroxidového Cisla, avSak stale v legislativni tole-

ranci.
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5.1 Slunecnicové oleje

V testu slune¢nicovych olejit bylo otestovano celkem 6 vzorki (vE. 2 vzorkl s vysokym ob-

sahem kyseliny olejové), které dosahly vysledkti v nize uvedenych tabulkach:

Tab. 6 — Vysledky méreni tukovych cisel u slunecnicovych olejii

v . , . Cislo kyselosti Cislo vay del- Jodové Cislo Per?’x idové
Slunecnicovy olej [mgxon/e] néni [2:2/100 g] cislo
[mgkon/g] [uval/g]
Lukana 0,52 + 0,12 211,6 1,7 104,6 + 1,8 2,6 0,5
Vegetol 0,40 £ 0,01 214+ 4 87,4+0,3 1,3+0,3
Bewit 0,38 +0,11 1749 +1,9 76,7+ 1,1 3,7+0,3
Nobilis N. D. 183,0£1,2 120+3 10,3+1,3
Sunol N. D. 184+ 6 73+3 32+0,6
Giana 0,25 +0,01 186 £3 116,0+ 1,4 6,5+ 1,1
Sluneé¢nicovy OBYC. [41] max. 0,6 188—-194 118-141 max. 10
Slune¢nicovy HO [41] max. 0,6 75-90 max. 10

V ramci testovani Cisla kyselosti u vzorkd Nobilis a Sunol byla v obou pfipadech spotieba
v poloviné méfeni rovna slepému stanoveni a v druhé jednu kapku titracniho c¢inidla nad
nim. Test je tedy nepriikazny, avSak 1ze konstatovat, Ze mnozstvi volnych mastnych kyselin
v obou vzorcich je na spodni hranici stanovitelnosti (viz tabulka €. 6 a pfilohy). Pro zvySeni
piesnosti metody by bylo mozZné sniZit koncentraci titra¢niho ¢inidla za cenu vétsiho titrac-
niho objemu a vzorky stanovovat oddélené od stanoveni ¢isla zmydelnéni, nebo ptipadné

doplnit indikatorové stanoveni stanovenim potenciometrickym.

Obecné vzato, u vSech vzorkll bylo zaznamenano velmi nizké ¢islo kyselosti, coZ odpovida
faktu, ze byly pofizeny nové, Cerstvé oleje, tak 1 spliiuje pozadavky dnes jiz neplatné legis-
lativni normy.

Jodova ¢isla byla dle dosazenych vysledku spiSe niZ8i, nez uvadi literarni i legislativni zdroje
pro bézné slunecnicové oleje. Velmi nizké jodové ¢islo u vzorku Sunol je mozné vysvétlit

vys$$im obsahem skupiny nasycenych mastnych kyselin.

Tab. 7 — Pomérné zastoupeni mastnych kyselin ve slunecnicovych olejich

Mastné RT Lukana | Vegetol | Nobilis | Bewit | Sunol Giana
kyseliny [min.] [%] [%o] [%o] [%] [%] [%o]
Palmitova 9,35 6,3 5,7 6,0 43 8,7 6,0
Stearova 10,7 3.3 3,1 3,1 2,9 4,9 5,0
Olejova 10,9 35,4 73 32,8 86,8 31,9 35
Linolova 11,28 54,1 18,2 58,1 6 54,6 54
77? 15,23 0,9 0 0 0 0 0
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Tab. 8 — Slunecnicové oleje dle zastoupeni MK s dvojnymi vazbami

Vzorky SFA MUFA PUFA
[Yo] [Yo] [%]
Bewit (HOSO) 7,2 86,8 6
Vegetol (HOSO) 8,8 73 18,2
Nobilis 9,1 32,8 58,1
Lukana 9,6 35,4 54,1
Sunol 13,5 31,9 54,6
Giana 11 35 54

Jak je vidét z tabulek vySe, sloZeni slune¢nicovych olejli na trhu je velmi rliznorodé, avSak
s jednim spoleénym rysem — nejvétsi % zastoupeni ma vétsSinou (4 vzorky z 6) kyselina li-
nolova (6-58 %) nasledovana kyselinou olejovou (32-86 %) a nasycenymi MK v fadu jed-
notek procent. Kyseliny linolenové ani jiné MK s vy$$im poc¢tem uhlikii nez 18 nebyly u
slune¢nicovych oleji detekovény, s vyjimkou jednoho neznamého piku v ¢ase 15,23 minut

u vzorku slunecnicového oleje Lukana.

100
90
80
70
60

SR

Bewit (HO) Vegetol (HO)  Nobilis Lukana Sunol Giana

o O

% obsahu skupin MK

o

o

o

mSFA (%) ®mMUFA (%) ®PUFA (%)

Obr. 5 — Slunecnicové oleje dle skupin nasycenosti MK

U vzorkl z odriid Slechténych na vysoky obsah kyseliny je v grafu vySe viditelny nartst
mono-nenasycenych MK (konkrétné kys. olejova) na tkor skupiny vice-nenasycenych MK
(kys. linolova). U ostatnich vzorkl béznych olejii jsou zastoupeni MK velmi podobné. Ob-
sah nasycenych kyselin se mezi vzorky vyrazné nelisi, vyjimku opét tvoii vzorek Sunol,
ktery mél nejvyssi obsah nasycenych MK (13,5 %). To se mirn€ projevilo i na jeho oxida¢ni

stabilité.
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Tab. 9 — Zrychlena oxidace slunecnicovych olejii

Slune¢nicovy IT [hodin]
olej 100 °C 110 °C 120 °C 130 °C
Lukana 83+0,2 3,89+0,15 2,34+0,11 —
Vegetol 21,1 +£0,7 10,9+0,5 5,6 £0,1 -
Bewit - 258+1,3 11,7+0,8 4,56+ 0,15
Nobilis 75+03 3,78 £ 0,18 1,77 + 0,04 _
Sunol 9,6 +0,3 5,7+0,3 2,24+ 0,06 -
Giana 8,4+0,3 4,7+0,2 1,88 0,05 -
— neméreno
27
24
21
=
% 15
g v

)]

, 1l II- I|| II.

Lukana Vegetol Bewit Nobilis Sunol Giana

Teplota [°C] ™ 100 =110 m120 =130

Obr. 6 — Zrychlena oxidace slunecnicovych olejui

cvwr

vého ¢isla, coz svédei o jeho ptivodu z kultivaru Slechténého na vysoky obsah kyseliny ole-
jové, coz bylo nasledné€ potvrzeno i plynovou chromatografii (viz tab. 8), pomoci které¢ bylo
stanoveno zastoupeni kyseliny olejové ve vysi 86 %. Je tak velmi vhodny k pouziti do teplé

kuchyng, kde se ocekava vysoké tepelné namahani a je nutna vysoka oxidacéni stabilita.

Zrychleny oxidacni test tato ocekavani potvrdil, kdyz tento olej dosahl pii vSech teplotach
nejdelSiho ¢asu nutného k oxidaci 3 gramt vzorku (napt. 11,7 + 0,8 hodin/g pti 120 °C). Pii
teploté 100 °C nebyl u tohoto vzorku zrychleny oxidacni test proveden z diivodu ocekéva-
ného velmi dlouhého ¢asu indukce a byl tak nahrazen vyssi teplotou 130 °C, pii niz dosahl

induk¢niho Casu 4,56 + 0,15 hodiny.
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Vzorek znacky Vegetol rovnéz patii ptivodem mezi kultivary Slechténé na vysoky obsah
kyseliny olejové a uvadi toto i na obalu baleni. V jeho slozeni ma kyselina olejovéa druhé
nejvyssi zastoupeni (73 %) ze vSech vzorki testovanych v této praci. Druhy nejvétsi podil
MK v tomto vzorku tvofii kyselina linolova (18 %). Zbylé, nasycené, MK jsou zastoupeny
v jednotkach procent. Vzorek rovnéz dosahl nejvyssiho Cislo Cisla zmydelnéni 214 + 4
mgkon/g (avsak s vysokou chybou stanoveni). Tento vzorek mél také druhy nejdelsi oxidacni

¢as na standardni gramaz vzorku (5,56 + 0,10 hodin pii 120 °C).

Oba vzorky slune¢nicovych oleji s vysokym zastoupenim kyseliny olejové (Bewit a Vege-
tol) dokdzaly pii zrychleném oxidacnim testu svou stabilitou piekonat vSechny vzorky oleju

fepkovych, obecné brannych jako vhodné&jsi pro pouziti v teplé kuchyni (smaZzeni, fritovani).

Vys8i hodnoty peroxidového Cisla u vzorki Giana a Nobilis jsou spiSe zpiisobeny hlavné

pozd¢&jSim otestovanim, nezli snizenou kvalitou plivodné zakoupenych oleju.
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5.2 Repkové oleje

V ramci testovani bylo také zkoumano celkem 6 vzorkii rafinovanych fepkovych oleju se

snizenym obsahem kyseliny erukové, které¢ dosahly vysledkti uvedenych v nasledujicich ta-
bulkach:

Tab. 10 — Vysledky meéreni tukovych cisel u Fepkovych olejii

- Lo Cislo kyselosti Cislo zmydel- | y ;. ¢ tislo | Peroxidové
Repkovy olej [mgkon/g] nent [g2/100 g] cislo [nval/g]
[mgkon/g]

Lukana 0,39+0,12 211 +4 103,1+1,4 1,3+0,2
Kaufland 0,33+0,12 211,4+1,7 94 +3 2,1 £0,8
Rapso 0,37+0,11 212+3 92,8 +t1,2 1,54 £ 0,17
Manka 0,22 +0,01 199,5+0,3 82+3 3,5+09
Amphora 0,22 +0,01 1989+ 1,5 103 +4 6,4+1,5
Tesco 0,21 £0,01 213,5+1,1 80+3 1,9+0,3
Repkovy olej (LEAR) [41] | max. 0,6 182-193 105-126 max. 10

U téchto oleji byva dle literatury ofekavané jodové ¢islo vyssi nez u vysokoerukovych
(HEAR) oleji, ptesto vsak testy ukézaly, ze se jodova Cisla testovanych vzorki drzi spise
v rozmezi o¢ekavaném praveé u HEAR oleji, jsou nizka (dokonce niZsi, nez udava literatura
1 legislativa [5, s. 74] [14, s. 177-178] [41]). ProtoZe jodové Cislo je zavislé na mnozstvi dvoj-
nych vazeb, vysvétleni tohoto poklesu je mozné ve zméné slozeni MK v ramci dalSiho Slech-
téni fepky olejky na vyssi obsah kyseliny olejové. Diky tomu maji tyto oleje lepsi piedpo-
klady pro vyuziti v teplé kuchyni, kde je vyZadovana vysoka oxidac¢ni stabilita, neZ tomu
bylo diive v dob¢ sepsani legislativy a literatury (1997-2009).

Ten samy diivod je mozné pouzit i pro vysvétleni nartstu ¢isel zmydelnéni nad o¢ekavany
rozsah 182-193 mgkon/g, kdy dalsi Slechténi fepky zménilo slozeni MK vice ve prospéch
kratSich MK, pfedevsim pak kyseliny olejové. To je vzhledem k pouZzivéani fepkového oleje
jako suroviny k vyrob¢ biopaliv dosti pravdépodobné, hlavné z divodu vétSiho vynosu a
snadnéjSiho zpracovani.

Testy Cisla kyselosti a peroxidového dopadly dle ocekavani, u vzorkiit Manka a Amphora se
projevilo pozdéjsi testovani nez u ostatnich vzorki. Presto, vSechny vzorky splnily legisla-
tivni poZadavky na né¢ kladené.

SloZenim mastnych kyselin se jednotlivé otestované fepkové oleje (na rozdil od slunecnico-
vych) mezi sebou pfiili§ nelisi, nejvyssi zastoupeni u nich dosahuje kyselina olejova (63—
67 %). Druhou nejvice zastoupenou je pak ®6 mastna kyselina linolova, jejiz obsah se po-

hybuje mezi 16 a 21 procenty.
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Vsechny testované vzorky fepkovych oleji se ukazaly byt nizkoerukové fepkové oleje
(LEAR) s obsahem kyseliny erukové do 2 %, v ptipadé oleje znacky Kaufland dokonce ob-

sahem nulovym.

Tab. 11 — Pomérné zastoupeni mastnych kyselin v nizkoerukovych repkovych olejich

Mastné kyse-| RT Lukana | Kaufland | Rapso | Manka | Amphora | Tesco
liny [min. ] [Yo] [Yo] [Yo] [Yo] [Yo] [Yo]
Palmitova 9,35 4,0 6,5 4,8 5.4 4,8 4,4
Palmitoole- o o4 0 0 0 0 0 0.2
jova

Stearova 10,7 1,5 1,4 3,0 1,6 1,6 1,6
Olejova 10,9 64,8 64,4 66,2 63,2 66 65,4
Linolova 11,28 19,5 20,1 16,2 20,5 18,7 18,9
o/y-linole- 11,86 8,9 7,5 8,1 7.6 7.2 7.6
nova

Arachova 12,46 0,4 0 0,4 0,5 0 0,6
Erukova 12,74 0,9 0 1,3 1,2 1,6 1,3

Dals$im rozdilem je zde, proti slune¢nicovym olejim, ptitomny obsah kyseliny linolenové
ve vys$i 7-9 %. Bohuzel rozliseni, zda je jedna o typ alfa ¢i gama, je za rozliSovaci schopnosti
pouzité polarni kolony plynového chromatografu, ale napt. 6. vydani Bailey’s Industrial Oil
and Fat products uvadi, Ze tento obsah je skute¢né¢ 3 MK a-linolenova. [5, s. 64]

Zbyly obsah tvoii prevazné nasycené MK, a to v nizkych jednotkach procent (0-7 %), tvo-
fen¢ predevsim kyselinou palmitovou a v mensi mife kyselinou stearovou a velmi nizkym

(0,4-0,6 %) obsahem kyseliny arachové.

Tab. 12 — Repkové oleje dle zastoupeni MK s dvojnymi vazbami

Vzorky SFA MUFA PUFA
[%] [%] [%e]
Lukana 5,9 65,7 28,4
Kaufland 7,9 64,4 27,6
Rapso 8,2 67,5 243
Manka 7,5 64,4 28,1
Amphora 6,4 67,6 26
Tesco 6,6 66,9 26,5

Graf rozdéleni mastnych kyselin dle skupin nenasycenosti (nize) ukazuje celkove uniformni
sloZzeni MK mezi jednotlivymi vzorky. V kategorii MUFA, tedy mono-nenasycenych MK,
je krom kys. olejové pfitomen vétsinou 1 maly (0—1,6 %) obsah kyseliny erukové a u vzorku

Tesco i kyseliny palmitoolejové (0,2 %).
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Obr. 7— Repkové oleje dle skupin nasycenosti MK

Testovani oxidacni stability rovnéz potvrdilo docela Casté tvrzeni, ze fepkové oleje maji
vyssi oxidacéni stabilitu (4-5 hod. pfi 120 °C) nez oleje slune¢nicové (1,7-2,4 hod. pfti
120 °C) a proto jsou vhodnéjsi pro postupy v teplé kuchyni (smazeni, fritovani). Jejich in-

dukéni Cas je ve srovnani se slune¢nicovymi ptiblizné dvojnasobny.

Tab. 13 — Zrychlena oxidace rFepkovych oleju

Repkovy olej IT [hodin]
100 °C 110 °C 120 °C
Lukana 16,8 +£0,6 8,8+0,3 4,14+0,19
Kaufland 16,7+0,5 8,6+£0,3 425+0,11
Rapso 18,0 £ 0,5 * 4,40 +0,17
Manka 15,4+0,6 84+0,5 437+0,18
Amphora 15,8 +0,3 7,9+0,3 4,1+£0,3
Tesco * 10,7+ 0,5 4,97 £0,06

*Nepodarilo se stanovit (u vice nez dvou méreni ze ctyr nevysel vysledek)

Kazdé pravidlo ma vSak i vyjimku a tou byly v této praci vzorky Bewit a Vegetol — slunec-
nicové oleje z odrudy slunecnic vyslechténé na vysoky obsah kyseliny olejové, které svym
indukénim ¢asem v piipad¢ vzorku Bewit zvladly ptekonat fepkové oleje 1 téméet trojnasobné

(11,7 hod. pii 120 °C)
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Obr. 8 — Zrychlena oxidace repkovych olejii

Ze ziskanych induk¢nich ¢ast je také mozné vypozorovat trend, kdy se vzristajici teplotou,
pii skoku o 10 °C, se zkrati indukéni ¢as ptiblizné o polovinu, avSak se vzrustajici teplotou
se tento zhruba dvojndsobny interval zkracuje, coZ je patrné hlavné u slune¢nicovych olejt,
které maji vys$si obsah MK s dvojnymi vazbami (jodova ¢isla).

A4

Cim je tato indukéni teplota vy$§i, tim vice se také smazavaji rozdily mezi indukénimi Sasy
u vzorkl pfiblizné stejného slozeni. To je nejvice patrné prave u této skupiny fepkovych

oleju.
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ZAVER
Repkové a slunecnicové oleje nachazeji nejveétsi vyuziti nejen v potravinaistvi, ale 1 v kos-
metice a farmacii, kde slouzi jako emolienty a okluziva. Jedna se rovnéz o dva nejcCastéjsi

druhy oleju, které Ize v Ceské republice zakoupit. Po palmovém a sojovém oleji se jednd o

svetove nejvice vyrabéné druhy oleje. [4, s. 10]

Diplomova prace se zabyvala stanovenim zakladnich charakteristik téchto dvou druhti olejt.
V prabéhu praktické ¢asti byla u zvolenych olej stanovena ¢isla kyselosti a zmydelnéni,
dale pak jodové a peroxidové cCislo. Ziskana cisla kyselosti a obsahu hydroperoxidu, které
jsou ukazateli kvality, byla vesmés nizka a vice nez spliiovala pozadavky legislativy. [41]
Repkové oleje mély viigi dostupnym literarnim zdrojim (105-126 gi/100g) nizsi zjisténa

vvvvv

v literatuie), pravdépodobné z diivodu dalsiho Slechténi na vyssi obsah kyseliny olejové.

Ptevedenim TAG na methylestery bylo GC analyzou zjisténo kvantitativni i kvalitativni za-
stoupeni mastnych kyselin v olejich. To je mezi vzorky fepkovych oleji velmi podobné,
zatimco u slunecnicovych, 1 vzhledem k zastoupeni olejli s vysokym obsahem kyseliny ole-

jove, velmi rozdilné.

Slunec¢nicové oleje nejvice obsahovaly mastné kyseliny linolovou a olejovou, které se, dle
druhu vzorku, stfidaly na prvni a druhé pozici. Nasledovany byly nizkym obsahem nasyce-

nych MK v fadu jednotek procent.

Nejvice zastoupena MK u fepkovych nizkoerukovych oleji byla kyselina olejova (64—66 %)
a po ni kys. linolova. Repkové oleje také, na rozdil od slune¢nicovych, obsahovaly 7-9%

podil kyseliny a-linolenové a zbytkovy (0-2 %) obsah kyseliny erukové.

Na zavér byly oleje podrobeny zrychlenym oxida¢nim testiim na pfistroji Rancimat 892 pii

teplotach 100, 110, 120 a vyjimecné i1 130 °C.

Ptekvapenim celého testovani se staly slune¢nicové oleje s vysokym obsahem kyseliny ole-
jové, Bewit a Vegetol, které svou tepelnou oxidacni stabilitou (IT 11,7, resp. 5,6 hodin pii
120 °C) ptekonaly vSechny ostatni vzorky, a to v¢etné fepkovych olejt, u kterych se in-
duk¢ni Casy pohybovaly pii 120 °C mezi 4-5 hodinami. Nejkrats$i induk¢ni Casy tak byly

zaznamenany u béznych slunecnicovych oleji (1,7-2,4 hodin pii 120 °C).
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Do budoucna by bylo zajimavé zaméfit se také na znecisténi téchto olejit nezadoucimi 1at-
kami, jako jsou napftiklad rezidua hnojiv a pesticidl, zbytkového obsahu hexanu po rafinaci

nebo polycyklické aromatické uhlovodiky (PAU).
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

MK
TAG
Konc.
Kys.

SHO, HOSO

HEAR

LEAR
COHO
GC
FID
FAME
(s)

M

p. a.
ds

N.D.
IT
SFA
MUFA

PUFA

Mastn(4/¢) kyselin(a/y).
Triacylglycerol(y)
Koncentrovan(a/¢/y).
Kyselina

Slunec¢nicovy olej s vysokym obsahem kys. olejové (High Oleic Sun-

flower Oil)

Repkovy olej s vysokym obsahem kys. erukové

Repkovy olej s nizkym obsahem kyseliny olejové

Nizko erukovy fepkovy olej s vysokym obsahem kys. olejové
Plynova chromatografie

Plameno-ioniza¢ni detektor (Flame Ionization Detector)
Methylestery mastnych kyselin (Fatty Acid Methyl Esters)
Pevné skupenstvi (solidus)

Tekuté skupenstvi (liquidus)

Analyticka kvalita (pro analysi)

Datum spotieby

Cislo méfeni

Smérodatna odchylka dle Dean-Dixona

Aritmeticky pramér

Nebyl detekovan

Indukeéni €as (Induction Time) — nutny k vyrazné zméné vodivosti vzorku
Nasycené MK (Saturated Fatty Acids)

Mono-nenasycené MK (Mono Unsaturated Fatty Acids)

Poly-nenasycené MK (Poly Unsaturated Fatty Acids)
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PRILOHA PI: MERENI C. KYSELOSTI A ZMYDELNENI

fepkovy Lukana | tepkovy Kaufland | tepkovy Rapso | fepkovy Manka | fepkovy Amphora I tepkovy Tesco
Spotieba titra¢niho ¢inidla [ml]
Clsfl;)nrine— Kyselost | Zmydelnéni | Kyselost | Zmydelnéni | Kyselost | Zmydelnéni | Kyselost | Zmydelnéni | Kyselost | Zmydelnéni | Kyselost | Zmydelnéni
1 0,054 420 ORI 0.054 3,90 0,036 4,20 0,036 4,10 0,036 2,70
2 0,054 3,90 0,036 4,10 0,036 3,95 0,036 4,30 0,036 4,10 0,036 1,80
3 0,036 3,90 0,054 4,00 0,054 3,70 0,036 4,20 0,036 4,30 0,036 2,70
4 0,036 4,30 0,036 4,00 0,036 3,90 0,036 2,90 0,036 4,40 0,036
5 0,036 3,80 0,036 4,00 0,036 H 0,036 4,00 0,036 4,40 0,036 3,10
6 0,054 4,10 0,036 3,80 0,036 4,05 0,036 4,20 0,036 3,20
Navazky vzorkd [g]
1 2,0147 2,2130 2,0766 2,0352 2,0223 2,0726
2 2,0746 2,0122 2,0146 2,0087 2,0309 2,1970
3 2,0020 2,0065 2,0410 2,0293 2,0208 2,0616
4 2,0142 2,0300 2,0464 2,1906 2,0190 2,0368
5 2,0262 2,0462 2,0210 2,0382 2,0176 2,0208
6 2,0246 2,0508 2,0309 2,0274 2,0183
Hodnota [mgKOH/g]
Kyselost | Zmydelnéni | Kyselost | Zmydelnéni | Kyselost | Zmydelnéni | Kyselost | Zmydelnéni | Kyselost | Zmydelnéni | Kyselost | Zmydelnéni
1 0,5681 210,0 H 0,5512 208,0 0,2195 198,1 0,2209 200,8 0,2061 215,0
2 0,5517 208,2 0,2844 211,8 0,2841 213,7 0,2224 199,3 0,2199 199,9 0,1944 2143
3 0,2859 215,8 0,5704 213,8 0,5608 214,6 0,2201 198,7 0,2210 198,1 0,2072 216,1
4 0,2841 208,6 0,2819 2114 0,2797 211,1 0,2039 200,8 0,2212 196,9 0,2097
5 0,2824 214,7 0,2797 209,7 0,2832 0,2192 200,6 0,2214 197,1 0,2114 2149
6 0,5653 210,5 0,2791 212,1 0,2199 200,6 0,2203 198,9 02117 213,8
Pramér 0,394 211,476 0,330 211,427 0,373 211,913 0,220 199,525 0,221 198,940 0,207 214,8
Rozptyl 0,29 7,55 0,29 4,15 0,28 6,53 0,02 0,58 0,001 3,86 0,006 -0,07
Sm. Odch. | 0,12 3,2 0,12 1,7 0,11 2,6 0,008 0,23 0,001 1,5 0,002 0,0
Vysledek 0,39 211 0,33 2114 0,37 212 0,220 199,5 0,221 198,9 0,207 213,5
Chyba 0,12 4 0,12 1,7 0,11 3 0,008 0,3 0,001 1,5 0,002 1,1

Cervené jsou zvyraznény hodnoty vyFazené na zdkladé testu odlehlych hodnot




slune¢nice Lukana

slune¢nice Vegetol |

slune¢nice Nobilis

slune¢nice Bewit

slune¢nice Sunol |

slune¢nice Giana

Spotieba titra¢niho ¢inidla [ml]

Cervené jsou zvyraznény hodnoty vyFazené na zdkladé testu odlehlych hodnot

Clsflé)nrlpe— Kyselost | Zmydelnéni | Kyselost | Zmydelnéni | Kyselost | Zmydelnéni | Kyselost | Zmydelnéni | Kyselost | Zmydelnéni | Kyselost | Zmydelnéni
1 0,036 3,80 0,036 3,80 0,018 54 0,036 5,8 0,018 4,5 0,036 4,6
2 0,054 4,05 0,036 3,90 0,018 52 0,036 59 0,018 4,8 0,036 4,9
3 0,054 4,30 0,036 4,10 0,018 5,3 0,036 6,1 0,036 4,8 0,036 4,7
4 0,054 4,00 0,036 4,05 0,036 54 0,054 6 0,018 5,6 0,036 5,2
5 0,054 4,20 0,036 3,90 0,036 5,5 0,054 6,1 0,036 5,6 0,036 5,3
6 0,054 4,30 0,036 4,20 0,036 54 0,054 6,1 0,036 5,5 0,036 54
Navazky vzorki [g]
1 2,0351 2,0202 2,0025 2,0164 2,0475 2,0727
2 2,0125 2,0015 2,0448 2,0165 2,0869 2,0461
3 2,0016 2,0295 2,0279 2,0222 2,0562 2,0812
4 2,0180 2,0240 2,0181 2,0077 2,0206 2,0308
5 2,0023 2,0392 2,0212 2,0209 2,0259 2,0245
6 2,0056 1,9278 2,0281 2,0119 2,0457 2,0153
Hodnota [mgKOH/g]
Kyselost | Zmydelnéni | Kyselost | Zmydelnéni | Kyselost | Zmydelnéni | Kyselost | Zmydelnéni | Kyselost | Zmydelnéni | Kyselost | Zmydelnéni
1 0,281 213,7 0,2833 2153 0,0000 184,5 0,2542 177,6 192,8 0,2473 189,1
2 0,569 212,5 0,2859 2159 0,0000 183,4 0,2542 176,2 185,1 0,2505 187,4
3 0,572 209,9 0,2820 210,0 0,0000 183,5 0,2535 172,9 187,9 0,2463 187,0
4 0,567 212,6 0,2827 211,3 0,2540 183,0 0,5107 175,6 180,0 0,2524 184,7
5 0,572 211,3 0,2806 211,9 0,2536 181,4 0,5073 173,0 179,6 0,2532 183,9
6 0,571 209,5 0,2969 219,5 0,2528 182,1 0,5096 173,8 179,2 0,2544 183,3
Pramér 0,522 211,602 0,285 213,960 0,127 182,996 0,382 174,849 0,125 182,354 0,251 185,890
Rozptyl 0,29 4,23 0,02 9,54 0,25 3,10 0,26 4,69 0,25 8,68 0,01 5,81
Sm. Odch. 0,12 1,7 0,006 3,8 0,102 1,2 0,103 1,9 0,101 3,5 0,002 2,3
Vysledek 0,52 211,6 0,396 214 183,0 0,38 174,9 182 0,251 186
Chyba 0,12 1,7 0,009 4 1,2 0,11 1,9 4 0,002 3




PRILOHA P II: MERENI JODOVEHO CIiSLA

vzorek tepkovy Lukana fepkovy Kaufland tepkovy Rapso tepkovy Manka fepkovy Amphora tepkovy Tesco
mfgl [ Viml] | m[g] [ Viml] | mfg] [ Vim] | m[g] | Vim] | m[g] | Viml] | m[g [ V[ml]
1 0,2138 25,5 0,2329 7,7 0,2247 8,4 0,2189 5,25 0,3144 74 0,2453 4,5
2 0,2084 27,6 0,2647 6,2 0,2279 8,1 0,2038 5,8 0,2356 79 0,2803 34
3 0,1987 27,2 0,2245 8,3 0,2068 10 0,2072 5,6 0,2178 25,7 0,2789 3,5
4 0,2048 26,6 0,2314 8 0,2339 8 0,2359 4,5 0,3241 3,1
5 0,2379 23,6 0,2733 5,6 0,2399 7,7 0,2009 5,85 0,2411 4,65
slepy pokus 43,1 26,5 26,1 20,0 98,8 20,5
Hodnota [g1»/100 g]
1 104,468 96,097 93,776 80,217 100,103 82,775
2 91,298 94,026 82,948 106,651 77,419
3 101,549 96,511 92,682 82,736 101,384 77,353
4 102,242 95,176 92,123 78,221 68,131
5 104,020 91,039 91,308 83,849 83,427
Primér 103,1 94,0 92,8 81,6 102,7 80,2
Rozptyl 2919 5,472 2,718 5,628 6,549 6,074
Odchylka 1,4 2,4 1,2 2,4 3,9 2,6
Vysledek 103,1 94 92,8 82 103 80
Chyba 1.4 3 1,2 3 4 3

Cervené jsou zvyraznény hodnoty vyrazené na zdkladé testu odlehlych hodnot




vzorek slune¢nice Lukana slune¢nice vegetol slune¢nice Nobilis slune¢nice Bewit slune¢nice Sunol slune¢nice Giana
mfg] | Viml] | m[g | V[ml] | mfg] | Vim] | m[g] | V[ml] | mfg] | Vim] | m[g] [ V[ml]
1 0,2299 6,55 0,2423 8,9 0,2034 80,1 0,2637 4,7 0,3123 3,4 0,2798 17,9
2 0,2355 6,2 0,2433 8,9 0,2068 79,3 0,2678 4,5 0,304 3,5 0,2057 24,4
3 0,2358 6,4 0,2358 9,3 0,2158 23,4 0,2079 7,65 0,2656 4,5 0,2435 20,8
4 0,2306 6,25 0,2146 11 0,2659 4,6 0,2794 4,1 0,2165 23
5 0,227 6,35 0,2338 9,5 0,2457 5,5 0,3424 1,8 0,2324 21,8
slepy pokus 26,7 26,7 98,8 20,5 20,5 43,1
Hodnota [g1»/100 g]
1 104,341 87,455 119,053 76,037 69,487 114,296
2 103,629 87,096 122,105 75,820 70,966 115,368
3 102,488 87,847 118,213 78,438 76,448 116,221
4 105,573 87,094 75,885 74,489 117,819
5 106,723 87,580 77,475 69,308 116,311
Primér 104,6 87,4 119,8 76,7 72,1 116,0
Rozptyl 4,235 0,752 3,892 2,617 6,962 3,305
Odchylka 1,8 0,3 2,3 1,1 3,0 1,4
Vysledek 104,6 87,4 120 76,7 72 116,0
Chyba 1,8 0,3 3 1,1 3 1,4




PRILOHA P III: MERENI PEROXIDOVEHO CiSLA

vzorek fepkovy Lukana fepkovy Kaufland fepkovy Rapso fepkovy Manka fepkovy Amphora fepkovy Tesco
mlgl | Viml] | m[g | Vim] | mfg] | Vim] | mfg | V[m] | m[g] | Vim] | mlg] | Vml]
1 1,2107 0,20 1,0455 0,70 1,2855 0,25 1,1028 0,40 1,2048 1,1 2,9673 0,50
2 0,35 1,0715 0,40 1,2774 0,25 1,2849 0,60 1,499 1 2,1576 0,55
3 1,1297 0,20 1,0461 0,30 1,3011 0,25 1,0736 0,50 1,3194 1 3,1007 0,75
4 1,1565 0,25 1,0798 0,25 1,2867 0,3 1,2856 0,65 1,143 0,85 1,6668 0,80
5 1,164 0,20 1,1922 0,20 1,279 0,25 1,0728 0,30 0,9957 0,55 2,4696 0,55
6 1,0844 0,20 1,1378 0,30 1,267 0,4
slepy pokus 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05
Hodnota [uval/g]
1 1,169 1,468 2,966 8,145 1,417
2 3,191 1,477 4,000 5,923 2,166
3 1,253 2,334 1,450 3,917 6,729 2,110
4 1,631 1,809 4,362 6,541 | 4205 |
5 1216 1,229 2,178 4,693 1,892
6 1,305 2,146
Primér 1,315 2,14 1,468 3,485 6,406 1,896
Rozptyl 0,463 1,962 0,027 2,184 3,452 0,748
Odchylka 0,199 0,78 0,012 0,939 1,484 0,364
Vysledek 1,3 2,1 1,468 3,5 6,4 1,9
Chyba 0,2 0,8 0,012 0,9 1,5 0,3




vzorek

slunecnice Lukana

slunecnice Vegetol

slunecnice Nobilis

sluneCnice Bewit

sluneénice Sunol

slunec¢nice Giana

mfg] | Vim] | m[g [ Vim] | mfg] | Vim] | m[g | V[ml] | mfg] | Vim] | m[g] | V[ml]
1 1,3738 0,36 1,287 0,25 1,8785 2,25 1,4052 0,55 2,2111 0,55 1,193 0,9
2 1,3002 0,38 1,4468 0,35 2,1706 2,90 1,1295 0,5 1,7250 0,7 1,2132 1,2
3 1,1308 0,42 1,3701 0,28 1,0906 1,10 1,0609 0,45 2,4494 1 1,2252 1,3
4 1,355 0,46 1,3217 0,18 1,1126 1,20 1,0635 0,5 3,165 1,05 1,5249 1,55
5 1,3003 0,42 1,2258 0,18 1,1545 1,25 1,0610 0,5 1,7074 0,7 1,2636 0,95
6 1,2579 0,2
slepy pokus 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,25
Hodnota [uval/g]
1 2,129 1,466 10,945 3,325 2,113 4,894
2 2,394 1,956 12,271 3,723 3,522 7,033
3 3,087 1,584 8,998 3,524 3,625 7,698
4 2,855 0,928 9,660 3,954 2,953 7,657
5 2,684 1,001 9,714 3,964 3,558 4,976
6 1,125
Primér 2,630 1,343 10,318 3,698 3,154 6,452
Rozptyl 0,958 0,656 3,273 0,644 1,511 2,804
Odchylka 0,412 0,262 1,309 0,258 0,605 1,122
Vysledek 2,6 1,3 10,3 3,7 3,2 6,5
Chyba 0,5 0,3 1,3 0,3 0,6 1,1




PRILOHA P IV: MERENI ZRYCHLENE OXIDACE (DATA)

Zrychlend oxidace - slune¢nicovy olej, teplota 100(130%*) °C; priitok 20 1/h; voda 50 ml

LUKANA VEGETOL NOBILIS
Pozice IT Navazka [g] | IT/m [hod/3g] IT Navazka [g] | IT/m [hod/3g] IT Navazka [g] | IT/m [hod/3g]

1 8,18 3,0399 8,07 21,3 3,0224 21,14 7,26 3,0151 7,22

2 8,61 3,0459 8,48 20,97 3,0292 20,77 7,76 3,0028 7,75

3 8,41 3,0485 8,28 20,78 3,0343 20,55 7,50 3,0431 7,39

4 8,45 3,0124 8,42 22,07 3,0253 21,89 7,67 3,0146 7,63
Primér | 8,41 8,31 21,28 21,09 7,55 7,50
Ochylka| 0,21 0,20 0,63 0,65 0,24 0,26

GIANA SUNOL BEWIT *
Pozice IT Navazka [g] | IT/m [hod/3g] IT Navazka [g] | IT/m [hod/3g] IT Navazka [g] | IT/m [hod/3g]

1 8,52 3,0078 8,50 9,78 3,0247 9,70 4,74 3,0551 4,65

2 8,18 3,0454 8,06 9,89 3,0383 9,77 4,65 3,0165 4,62

3 8,4 3,0036 8,39 9,64 3,0232 9,57 - 3,0113 -

4 8,54 3,007 8,52 9,36 3,0366 9,25 4,45 3,0289 4,41
Primér | 8,41 8,37 9,67 9,57 4,61 4,56
Ochylka| 0,17 0,22 0,26 0,25 0,17 0,15

Zrychlend oxidace - slunecnicovy olej, teplota 110 °C; pritok 20 1/h; voda 50 ml
LUKANA VEGETOL NOBILIS
Pozice IT Navazka [g] | IT/m [hod/3g] IT Navazka [g] | IT/m [hod/3g] IT Navazka [g] | IT/m [hod/3g]

1 4 3,067 3,91 11,29 2,9991 11,29 3,8 3,0265 3,77

2 3,76 3,0264 3,73 10,4 3,0262 10,31 3,68 3,1018 3,56

3 3,94 3,0365 3,89 10,91 2,9993 10,91 3,96 3,056 3,89

4 4,06 3,0184 4,04 11,11 3,0126 11,06 4,04 3,0919 3,92
Primér | 3,94 3,89 10,93 10,89 3,87 3,78
Ochylka| 0,15 0,15 0,43 0,48 0,17 0,18




Zrychlena oxidace - slunecnicovy olej, teplota 110 °C; pritok 20 1/h; voda 50 ml

GIANA SUNOL BEWIT

Pozice IT Navazka [g] | IT/m [hod/3g] IT Navazka [g] | IT/m [hod/3g] IT Navazka [g] | IT/m [hod/3g]
1 4,66 3,0296 4,61 5,62 3,0557 5,52 26,13 3,0646 25,58
2 4,52 3,0252 4,48 5,99 3,0552 5,88 26,15 3,1005 25,30
3 4,95 3,0789 4,82 5,56 3,0394 5,49 27,72 3,0327 27,42
4 4,92 3,0136 4,90 6,01 3,0223 5,97 24,94 3,0214 24,76
Primér | 4,7625 4,70 5,80 5,71 25,74 25,77
Ochylka| 0,21 0,20 0,22 0,23 0,70 1,29

Zrychlena oxidace - fepkovy olej, teplota 120 °C; prutok 20 I/h; voda 50 ml
LUKANA VEGETOL NOBILIS

Pozice IT Navazka [g] | IT/m [hod/3g] IT Navazka [g] | IT/m [hod/3g] IT Navazka [g] | IT/m [hod/3g]
1 2,31 3,0829 2,25 5,70 3,0273 5,65 1,85 3,0494 1,82
2 2,33 3,0319 2,31 5,68 3,0242 5,63 1,74 3,0175 1,73
3 2,33 3,0115 2,32 5,48 3,0241 5,44 1,75 3,0059 1,75
4 2,47 3,0044 2,47 5,56 3,0134 5,54 1,80 3,0154 1,79
Primér | 2,36 2,34 5,61 5,56 1,79 1,77
Ochylka| 0,08 0,11 0,11 0,10 0,05 0,04

GIANA SUNOL BEWIT

Pozice IT Navazka [g] | IT/m [hod/3g] IT Navazka [g] | IT/m [hod/3g] IT Navazka [g] | IT/m [hod/3g]
1 1,93 3,0265 1,91 2,24 3,0308 2,22 11,86 3,0020 11,85
2 1,91 3,0449 1,88 2,31 3,005 2,31 10,85 3,0283 10,75
3 1,82 3,0061 1,82 2,2 3,0177 2,19 12,35 2,9933 12,38
4 1,93 3,0308 1,91 2,27 3,0303 2,25 11,86 3,0089 11,82
Primér | 1,90 1,88 2,26 2,24 11,73 11,70
Ochylka| 0,05 0,05 0,05 0,06 0,73 0,79




Zrychlena oxidace - fepkovy olej, teplota 100 °C; prutok 20 I/h; voda 50 ml

MANKA AMPHORA LUKANA
Pozice IT Navazka [g] | IT/m [hod/3g] IT Navazka [g] | IT/m [hod/3g] IT Navazka [g] | IT/m [hod/3g]

1 15,65 3,0486 15,40 15,97 3,0305 15,81 17,36 3,0293 17,19

2 15,9 3,0047 15,88 16,05 3,039 15,84 16,51 3,0909 16,02

3 14,88 3,0139 14,81 16,21 3,0119 16,15 17,09 3,0124 17,02

4 15,6 3,0104 15,55 15,74 3,0439 15,51 17,15 3,0429 16,91
Primér | 15,51 15,41 15,99 15,83 17,03 16,79
Ochylka| 0,50 0,52 0,23 0,31 0,41 0,57

KAUFLAND TESCO RAPSO
Pozice IT Navazka [g] | IT/m [hod/3g] IT Navazka [g] | IT/m [hod/3g] IT Navazka [g] | IT/m [hod/3g]

1 - 3,0291 - 3,0083 0,00 18,6 3,0149 18,51

2 17,23 3,0093 17,18 3,0269 0,00 18,29 3,113 17,63

3 16,58 3,0364 16,38 20,38 3,0073 20,33 - 3,0216 -

4 16,45 3,0132 16,38 3,0216 0,00 18,01 3,0296 17,83
Primér | 16,75 16,65 18,30 17,99
Ochylka| 0,46 0,47 0,35 0,52

Zrychlend oxidace - fepkovy olej, teplota 110 °C; pratok 20 1/h; voda 50 ml
MANKA AMPHORA LUKANA
Pozice [lllgd] Navazka [g] | [T/m [hod/3g] [;;rd] Navazka [g] | [T/m [hod/3g] [llI(Td] Navazka [g] | [T/m [hod/3g]

1 9,15 3,013 9,11 7,65 3,0164 7,61 8,99 3,0177 8,94

2 8,15 3,0233 8,09 7,99 3,004 7,98 8,82 2,9940 8,84

3 8,46 3,0421 8,34 7,73 2,9827 7,77 8,46 3,0003 8,46

4 8,40 3,0958 8,14 8,09 2,9993 8,09 9,16 3,0463 9,02
Primér | 8,54 8,42 7,87 7,86 8,86 8,81
Ochylka| 0,49 0,50 0,21 0,23 0,34 0,27




Zrychlend oxidace - fepkovy olej, teplota 110 °C; pratok 20 1/h; voda 50 ml

KAUFLAND TESCO RAPSO
Pozice [hl(;rd] Navazka [g] | IT/m [hod/3¢] [;(')rd] Navazka [g] | IT/m [hod/3¢] [hIon] Navazka [g] | IT/m [hod/3g]

1 8,43 2,995 8,44 10,54 3,0400 10,40 - 3,0371 -

2 8,58 3,0285 8,50 10,67 3,0346 10,55 - 3,0517 -

3 8,95 3,0269 8,87 11,34 3,0190 11,27 - 3,0338 -

4 8,70 3,0000 8,70 10,73 2,9961 10,74 - 3,0146 -
Primér 8,67 8,63 10,82 10,74 -
Ochylka| 0,25 0,21 0,39 0,42 -

Zrychlend oxidace - fepkovy olej, teplota 120 °C; pratok 20 1/h; voda 50 ml
MANKA AMPHORA LUKANA
Pozice IT Navazka [g] | IT/m [hod/3g] IT Navazka [g] | IT/m [hod/3g] IT Navazka [g] | IT/m [hod/3g]

1 4,48 3,0065 4,47 4,32 3,0016 4,32 4,16 3,0347 4,11

2 4,18 3,0151 4,16 4,05 3,0278 4,01 3,99 3,0257 3,96

3 4,51 3,0274 4,47 3,86 3,0245 3,83 4,39 3,0323 4,34

4 | 4,34 3,0432 4,28 4,21 3,0473 4,14
Primeér | 4,39 4,37 4,14 4,11 4,19 4,14
Ochylka| 0,20 0,18 0,23 0,24 0,19 0,19

KAUFLAND TESCO RAPSO
Pozice IT Navazka [g] | IT/m [hod/3g] IT Navazka [g] | IT/m [hod/3g] IT Navazka [g] | IT/m [hod/3g]

1 4,22 3,0814 4,11 5,07 3,0273 5,02 4,36 3,0393 4,30

2 4,24 3,0071 4,23 4,96 3,0003 4,96 4,24 3,0072 4,23

3 4,39 3,0335 4,34 4,93 3,0004 4,93 4,52 3,0143 4,50

4 4,34 3,0100 4,33 | 3,0232 | 4,58 3,0002 4,58
Primér | 4,30 4,25 4,99 4,97 4,43 4,40
Ochylka| 0,08 0,11 0,08 0,06 0,17 0,17

- Znak minus znaci vysledky, které nevysly.
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