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ANOTACE

Prace je vénovana extrakci riZi nadkritickou kapalinou a nasledné analyze pomoci GC-MS.

Teoretickd Cast je zaméfena na extrakci nadkritickou tekutinou a jeji mozné vyuziti.

s vz

Experimentalni ¢ast se zabyva extrakci a naslednou analyzou redlnych vzorka ruzi.

KLICOVA SLOVA

extrakce nadkritickou kapalinou (SFE), rize, esencidlni oleje, kapalinovd chromatografie,

hmotnostni spektrometrie

TITLE

The using of SFE and analysis of roses

ANNOTATION

The work deals with extracting roses by using supercritical fluid extraction and analyzing by
GC-MS. The theoretical part is focused on extraction with supercritical fluid and its use. The

experimental part is about extraction and following analysis of real rose samples.

KEYWORDS

supercritical fluid extraction, roses, essential oil, gas chromatography, mass spectrometry
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UVOoD

Extrakce nadkritickou tekutinou je technologie, kterd ma potencidl nabidnout nové
moznosti v pramyslu. Vzhledem k naristajicim pozadavkiim na cistotu latek ma SFE velky
potencidl naptiklad v potravinarstvi, farmacii ¢i kosmetice. Tato prace je zaméfena na té¢kavé
latky obsazené v ruzich (Rosa Deep Purple, Rosa Malibu, Rosa Mariyo) a jejich extrakci
nadkritickym oxidem uhli€itym s naslednou analyzu.

V ivodu experimentalni Casti prace je popis separacnich metod, zaméfenych na
extrakci nadkritickou tekutinou. PfedevSim se zabyvd samotnym pojmem nadkriticka
tekutina, vyvojem metody SFE z hlediska historie, instrumentace této metody a nasledné
vyuZziti pfi extrakci esencidlnich olejl a jeji porovnéani s konvenénimi metodami piiprav. Tyto
extrakty jsou poté analyzovany pomoci plynové chromatografie s hmotnostni spektrometrii.
Zaverecna Cast je vénovana esencialnim olejim z rize a izolaci latek v nich obsazenych.

Experimentalni ¢ast se zabyva piipravé redlnych vzorki, jejich extrakci a nésledné
analyze. Nejprve jsou uvedeny pfistroje a chemikalie, které byli béhem celého pokusu
pouzity. Nasleduje pfiprava vzorkl, tedy suSeni platki rize a jejich mleti. Nejvice je ovSem
tato Cast prace veénovana samotné extrakci a analyze vzorkd. U extrakce je uvedena
optimalizace celé metody a poté postup, kterym byly latky extrahovany. Analyza vzorka byla
provedena pomoci plynové chromatografie shmotnostni spektrometrii. Zavérem jsou

uvedeny vysledky redlnych vzorkt a jejich porovnéni s idaji dostupnymi v odborné literatufe.
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1 TEORETICKA CAST

1.1 Separaéni procesy
VétSina béZnych separacnich metod pouZivanych v chemickém primyslu vyuZziva

poznatku: pokud se viceslozkovému dvoufazovému systému di dostateCny cCas, dosdhne
stacionarniho stavu zvaného rovnovéaha — sloZeni jedné faze je odliSné od slozeni faze druhé.
Je to ptirodni zdkon, ktery umozinuje oddélovani tekutych smési destilaci, extrakei ¢i dalSimi
difuznimi operacemi.

Priklady separa¢nich metod:

Destilace — metoda separace zaloZend na rozdilném sloZeni kapalné smeési
a z ni vytvorené pary. Rozdil ve sloZeni je zptisoben riznymi tlaky par nad kapalinou.

Absorpce — prenos jedné nebo vice slozek plynné fize do faze kapalné, ve které je

plynna slozka rozpustna'.

1.1.1 Extrakce

Extrakce (lat. extrahere = vytdhnout néco ven) je definovana jako separacni metoda, kde
je pozadovana sloucenina rozpusténa v nemisitelném extrak¢nim cinidle (plynu ¢i kapaling).
Slozka je selektivné odstranéna chemickymi nebo fyzikalnimi prostredky, jako napftiklad
lisovani semen k oddé€leni oleju. Extrakéni metody se deli podle zicastnénych frakci
na extrakci kapalina kapalinou (d€lici nalevka, kontinudlni extraktory) a extrakci kapalina

pevnou latkou (Soxhletilv extraktor, extrakce na tuhé fazi, mikroextrakce tuhou fizi)* > 4.

1.2 Extrakce nadkritickou tekutinou (SFE)

Béhem uplynulych 20 let se kapaliny v nadkritickém stavu pouzivaly v analytickych
postupech jako mobilni faze v chromatografii, coZ umoZnilo vznik nadkritické chromatografii
(SFC). Pro selektivni extrakci analytd zriznych surovin funguji jako rozpoustédla.
Nadkritické tekutiny, zejména nadkriticky oxid uhliCity, se objevuji jako alternativa
k organickym rozpoustédlim v laboratofi a v primyslu. V dusledku toho se v poslednich
letech vyznamné posunul vyvoj procesit a zafizeni vyuZivajici nadkritickou technologii.
Vysoky vykon rozpoustédla, schopnost ziskat extrakty bez rozpoustédel a odolnost procesi

s nadkritickymi tekutinami jsou hlavnimi vyhodami pfi vyuZiti SFE extrakce’.

1.2.1 Historie
Extrakce rozpoustédlem je jednou z nejstarSich metod separace. Jiz v roce 1822

Cagniard de la Tour dokazal existenci kritické teploty pro kazdou cistou latku, nad niz
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se muZe vyskytovat pouze jako tekutina. Ve skutecnosti byl mnoho let kriticky bod
oznacovan jako Cagniard de la Tour bod. Nadkritickému oxidu uhlic¢itému se vénoval jiZ roku
1869 v Casopise Philosophical Transactions of the Royal Society Dr. Thomas Andrews,
viceprezident Queen’s College. Ten zpracoval rozsihlou studii o fazovém chovani oxidu
uhli¢itého a vytvofil také pojem ,kriticky bod*. Popisuje experimentalni aparaturu a své
pozorovani kritickych vlastnosti oxidu uhli¢it¢ého. Hodnoty Dr. Andrewse pro kriticky bod
oxidu uhli¢itého, 30,92 °C a 74,0 bar, jsou velmi blizko k dnes naméfenym hodnotam,
31,1 °C a 73,8 bar>®.

Roku 1879 byl v €asopise Royal Society of London poprvé ohldSena Hannayem a
Hogarthem schopnost nadkritické tekutiny rozpustit relativné netékavé latky. Hannay a
Hogarth popsali své experimenty, provddéné v modifikované aparatufe Dr. Andrewse.
Pozorovali, ze zmény tlaki zpiisobuji rozpusSténi nebo naopak srazeni halogenidii kovi
(napt. chlorid kobaltnaty, jodid draselny ¢i bromid draselny) v ethanolu pfi teplotach vysSich,
nez je kritickd teplota ethanolu (nad 234 °C). ZvySeni tlaku zpiisobovalo rozpousténi a
snizovanim tlaku vznikala sraZenina’.

Rada ranych studii se zaméfovala na fizové chovani a charakter rozpoustédla témdf
kritického oxidu uhlicitého. Nejstarsi publikovand prace o kapalném CO. jako rozpoustédle
je Goreho (1861). Ten objevil rozpustnost naftalenu a kafru v kapalném CO», ale vyhodnotil,
Ze je oxid uhlicity ,,velmi slabé rozpoustédlo pro latky obecné.“ K tomuto zavéru dosel poté,
co otestoval pouze maly pocet organickych sloucenin, z nichZ nékteré maji velmi nizkou

rozpustnost®°,

1.2.2 Nadkriticka tekutina

Nadkritickou tekutinu 1ze definovat jako stav hmoty, ve které je kapalna a plynné faze
nerozliSitelna. Nadkriticky stav Cisté slozky je dosaZen pfi teplotach a tlacich vySSich, nez
jsou jeho kritické hodnoty (T¢ a pc). Na obrazku 1 je fazovy diagram CO,, ktery znazoriuje
rovnovazné kiivky oddélujici pevnou, kapalnou a plynou oblast. Ktivka rovnovahy kapaliny a
plynu kon¢i kritickym bodem. Za timto bodem jiZ neexistuje rovnovazna kiivka oddélujici
kapalnou a plynnou oblast. Tato ¢ast diagramu se nazyva oblast nadkritickych tekutin.
Neékteré vlastnosti nadkritickych tekutin maji lepSi schopnost extrakce ve srovnani
s kapalinami. PrestoZze ma hustotou podobnou kapaliné, viskozita a difuzni koeficient se
podobaji spiSe plynu. Krom¢ toho velmi nizké povrchové napéti umoznuje nadkritickym

tekutinim snadné proniknuti do mikroporézniho materialu’ °.
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Obrazek 1 Fazovy diagram CO, '°

Sila solvatace latky zavisi na jeji hustoté, respektive na jeji teploté a tlaku. Hustota
nadkritickych tekutin uzce souvisi se selektivitou procesu SFE, ktery lze fidit upravou
pracovnich podminek (teplotou a tlakem), tedy zménou hustoty. U extrakce polarnich latek
plati, Ze za izotermickych podminek vede zvySeni tlaku k vys$S§im vytézkiim extrakce. Tento
ucinek je pfi¢itdn narGstu hustoty CO> a nésledné i zvySeni jeho rozpoustéci sily, to vSak
muZe zpusobit nizsi selektivitu. OvSem ucinek teploty za isobarickych podminek je sloZitéjsi
vzhledem ke kombinaci dvou dominantnich efektti, kterymi jsou hustota a tlak par. Hustota se
s rostouci teplotou sniZuje — sniZuje se rozpustnost, zatimco tlak par rozpusSténé latky se
zvysuje s teplotou — zvySuje rozpustnost. Dominantni efekt zavisi na velikosti obou efekti
individudlné. Vysledkem je, Ze tyto dvé proménné pusobi inverzné a ovliviiuji vytézek
extrakce’.

Nadkritické tekutiny vykazuji diky své viskozité ptiznivéjsi hydrodynamické vlastnosti
pro extrakce nez kapaliny. Viskozity nadkritickych tekutin jsou zavislé na teploté a tlaku a
jsou mezi kapalinami a plyny. Tato vlastnost je zodpovédné za vysokou tc¢innost SFE. Nizké
viskozitni hodnoty a stiedni hodnoty difuzivity poskytuji vysokou penetracni silu v poréznich
matricich’.

Difuzni koeficient v nadkritickych tekutinidch je vyssi, nez v kapalinach, diky ¢emuz
je ptenos hmoty zpravidla zesilen. Obecné se tento koeficient zvySuje s teplotou a sniZuje se

s rostoucim tlakem, zejména v blizkosti kritického bodu. Na obrazku 2 je zobrazena difuzivita
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oxidu uhli¢itého v Sirokém rozmezi teplota-tlak. Pro porovnéini je ve spodni Casti grafu
zobrazena bézna difuzivita v organickych kapalinach. Koeficient pro oxid uhliity je pfiblizné

o jeden aZ dva fady vys§i nez difuzivita rozpusténych latek v kapalinach®”.
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Obrézek 2 Diftizni chovan{ oxidu uhli¢itého’
Posledni vlastnosti, kterd ovSem nejvice ovliviiuje rozpustnost rozpousténych latek
v nadkritickych tekutinich, je polarita. Nepoldrni a mélo polarni rozpoustédla se sttednimi
kritickymi teplotami maji omezenou rozpustnost v latkach s vysokou polaritou nebo vysokou
molekulovou hmotnosti. Nadkriticky amoniak (NHs3) by byl vhodny jako polarni
rozpou$tédlo, ale je prfili§ reaktivni. Nadkriticky methanol je také vynikajici polarni

rozpoustédlo, ale ma vysokou kritickou teplotu®.

Tabulka 1 Latky a jejich kritické (T. a p.) parametry>

Latka Kriticka teplota (K) | Kriticky tlak (MPa)
Ethylen 282,55 5,04
Oxid uhlicity | 304,25 7,38
Ethan 305,55 4,88
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Latka Kriticka teplota (K) | Kriticky tlak (MPa)
Propylen 365,05 4,60

Amoniak 405,65 11,35

Methanol 513,38 8,22

Toluen 591,95 4,10

Voda 647,45 22,12

Dalsi moZnosti pro pfekondni problému spojenych s polarnimi rozpoustédly, je pfidani
malych c¢asti jinych rozpoustédel, obvykle nazyvané modifikatory, do mélo polarnich
rozpoustédel (napi. CO2), aby se zvysila jejich rozpoustéci sila’.

CO: je nejcastéji pouzivanou kapalinou v nadkritickych procesech, protoze je levny a
nehotlavy. Jednou z hlavnich vyhod vyuziti CO; je to, Ze je pti laboratorni teploté a tlaku
plynny, coZ zjednodusSuje oddéleni rozpusténych latek od rozpoustédla jednouchym sniZzenim
tlaku. Stanovovana latka bez rozpoustédla 1ze tedy snadno ziskat. Nadkritickd voda, kterd ma
kritickou teplotu 374,2 °C, se testuje na detoxikaci nebezpec¢nych odpadi a reformovani
uhlovodikd’.

Nadkriticky CO2 ma také vysokou difuzitu a mirny kriticky tlak a teplotu. Tyto
kritické hodnoty ¢ini CO; idealni pro extrakci potravin a pfirodnich produkti. Kvtli nizké
polarit€¢ ovSem neni schopen rozpoustét polarni latky. V takovych piipadech je nutné ptidani

pomocného rozpoustédla’.

1.2.3 Extrakce nadkritickou tekutinou

Pti SFE procesu se latky prevedou z matrice do nadkritické tekutiny, ktera je pfenese
do extrak¢ni nddoby se zachytnou kapalinou. Nadkriticka tekutina se po dekompresi oddéli
jako plyn. Ucinnost SFE je ovliviiovana fadou proménnych. Nejvyznamngjsi se tykaji
vlastnosti tekutiny (polarita, hustota, tlak, teplota, pfitomnost modifikatoru a koncentrace
modifikatoru), rozpusSténé latky (t€kavost, polarita, molekulovd hmotnost a koncentrace) a
pevné latky (hmotnost vzorku, velikost castic, charakter matrice, pfitomnost dalSich
extrahovatelnych latek a stavu vzorku). Dal§imi proménnymi jsou dynamické a geometrické
faktory (pratok rozpoustédla a doba extrakce), zpracovani vzorku (pfidavek kapalin,
rozpousStédel, derivatizacnich Cinidel a pfidavek pevnych latek) a typ sbirani analytu (bublani
rozpousStédla, sorpce, kryogenni zachytavani a online vazba na detektor nebo chromatograt).
Z pohledu vyvoje extrakénich procesti s nadkritickymi kapalinami je jednim z hlavnich

hledisek optimalizace provoznich podminek. Optimalizace procesu SFE miiZe byt velmi

komplexnim tikolem kviili velkému poétu proménnych?.
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1.2.4 Instrumentace extrakce nadkritickou tekutinou

Typicky SFE systém znazoriiuje obrazek 3. Proces zacina Cistym zdrojem tekutiny,
ve vétsiné piipadech tlakovou nadobou s CO,. Cerpadlo slouZi ke zvySeni tlaku tekutiny
na kriticky tlak. Extrakéni tlak je urCen hustotou potfebnou pro rozpusténi cilovych latek
ze vzorku. Vzorek je uloZen v extrak¢ni nadobé, ktera se ohfeje na extrak¢ni teplotu, ktera je
nad kritickym bodem. Stlaend tekutina se prenese do extrakéni nadoby a nechd se proudit
matrici vzorku. Poté jsou extrahované latky pfevedeny do zachytného systému a CO> se

po dekompresi uvolni jako plyn'!.

ﬁ Sample
Mixing "T*  Cartridge

Modifier j
Solvent (
Bottle Pumps
I Restrictor

/\ Extractor

Collection
Vial

Carbon Dioxide
Tank with Dip Tube

Obrézek 3 Diagram SFE systému!!

1.2.5 Extrakce esencidlnich oleji pomoci nadkritické tekutiny

Pouzitim rtznych extrakénich technik lze ziskat rtzné produkty. ,,Concrete* a
»oleoresin® jsou extrakty ziskané za pouZziti organickych rozpoustédel (jako je hexan)
na Cerstvé €1 suSené rostlinné vzorky. Tyto extrakty jsou viskozni a velice barevné. Takto
pfipraveny extrakt typicky obsahuje vSechny lipofilni slouceniny, které tvoii rostlinu.
LSAbsolute je kapalny produkt ziskany zpracovanim ,,concrete* s ethanolem a naslednym
odstranénim rozpoustédla. Z extraktu jsou takto odstranény latky rozpustné v alkoholu
(vosky, oleje, tuky atd.). Je povazovan za nejkoncentrovangjSi formu vonného materialu.
,» T¢kavy olej“ je kapalny produkt ziskany zpracovanim ,,concrete* parni destilaci. ,,Esencidlni
olej* mize byt definovén jako tékava latka piitomn4 v rostlindch'> 12,

V Journal of Supercritical Fluids byl roku 1997 uveden c¢lanek, ktery se vénoval
vyuziti SFE k extrakci esencidlnich oleji a ptibuznych produktii z rostlinné hmoty. Uvedl, Ze
extrakce nadkritickym CO: esencidlnich oleji je jednou z nejrozsitenéjSich aplikaci SFE a

shrnul informace z extrakci z diivéjSich studii. V této studii byli uvedeny vhodné parametry

pro extrakci esencidlnich oleji pomoci SFE a zaroven tabulka rozpustnosti pro konkrétni
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latky. V této tabulce se objevoval napf. a-pinen, limonen, oktakosan, kyselina laurova,
kyselina palmitova, kyselina stearova, eugenol, 1-hexadekanol. Diky znalosti rozpustnosti

miZeme danou latku vyextrahovat &i se jeji extrakci naopak vyhnout!?.

1.2.6 Porovnani extrakce nadkritickou tekutinou s konven¢nimi technikami

Roku 1992 byl v €asopise Flavour and Fragrance Journal zvefejnén ¢lanek, informujici
o porovnani esencialniho oleje z rozmarynu ziskaného pomoci SFE a hydrodestilace. Bylo
extrahovano 200 g rozmarynu. U SFE byla extrakce provadéna pfi teploté¢ 40 °C a tlaku
100 barti. U hydrodestilace trvala extrakce 2 hodiny v Clevengerov¢ aparatufe. Oba extrakty
rozmarynového oleje byly poté analyzovany pomoci GC-MS. Chemicka analyza ukézala, Ze
byly shromédzdény zhruba tytéZ slouCeniny, ale oba oleje méli velmi rozdilné procentudlni
sloZzeni latek. U SFE bylo procentudlni zastoupeni 15,5 % monoterpenti, 73,7 % kyslikatych
monoterpent, 6,6 % seskviterpent, 0,8 % kyslikatych seskviterpenti a 1,3 % ostatnich latek.
U hydrodestilace bylo tyto skupiny zastoupeny v procentech 36,5 % monoterpenil, 59,4 %
kyslikatych monoterpent, 2,2 % seskviterpenil, 0,9 % kyslikatych seskviterpent a 0,7 %
ostatnich latek. Kvalitativni test nakonec vyhodnotil esencidlni olej ziskany pomoci SFE jako
lepsi, protoZze mél aroma, které 1épe pripominalo vini listd rozmarynu pouZzivanych k izolaci
oleje!*.

Dalsi vyuzivanou technikou pro ziskani esencidlnich oleju je destilace vodni parou.
Vroce 2017 vySel vJournal of Food Engineering c¢lanek, ve kterém byl také porovnan
esencidlni olej rozmarynu (Rosmarinus officinalis) ziskany pomoci extrakce nadkritickou
kapalinou, hydrodestilaci a destilaci s vodni parou. Bylo hodnoceno mnozstvi oleje,
antioxida¢ni aktivity a chemické sloZeni esencidlnich oleji. PouZzity byly vysuSené listy
rozmarynu. Do SFE bylo pouzito 25 g vzorku pii teplot€¢ 40 °C, tlaku 10,34 MPa a
prutoku 126,24 + 20,82 ml CO; za minutu. Doba extrakce byla 270 min. Antioxida¢ni aktivita
byla analyzovdna pomoci ABTS metody (2,2°-azanis(3-ethylbenzothiazolino-6-sulfonova
kyselina). Tato aktivita byla u SFE pfiblizné¢ Ctrnactkrat vyssi neZ u ostatnich technik.
Vsechny extrakty byly analyzoviany pomoci GC-MS. Vys$si vytézky byly pozorovany
v rozmarynovém oleji ziskaném SFE extrakci. O néco mens$i vytéZek byl ziskan destilaci
s vodni parou a nakonec hydrodestilaci. Primarnimi slou¢eninami byl kafr a eukalyptol.
V oleji ziskaném pomoci SFE a hydrodestilaci bylo identifikovdno 17 sloucenin a v oleji
ziskaném z destilace s vodni parou 19 sloucenin. Extrakt z SFE byl viak bohat3i na kafr'®.

V casopise Food Research International byl vroce 2004 vydan Cclanek, ktery

se zabyval chemickym sloZenim a antimikrobidlnimi vlastnostmi extraktii majoranky zahradni
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(Origanum majorana) ziskanych pomoci SFE, hydrodestilaci a extrakci do ethylalkoholu.
Vsechny extrakty byly stanoveny pomoci GC-FID a GC-MS. 1000 g suSené a jemn¢ namleté
majoranky byl extrahovdano pomoci SFE pii tlaku 450 bari, teplot¢ 50 °C, 245 minut pii
pratoku 7 kg CO; za hodinu. Na extrakci do ethylalkoholu byla vyuZita Soxhletova aparatura.
Analyza plynovou chromatografii probihala na chromatografu Shimadzu GC-14A na kolonég
typu SE30 25 m x 0,25 mm x 0,25pm s FID detektorem. Vzorky z hydrodestilace a SFE byly
analyzovany na GC-MS Hewlett-Peckard 5890 na kolon¢ typu Supelcowax 10 60 m x 0,25
mm, 0,25 pum tloustka filmu. Hlavni nalezenou sloZkou byl terpinen-4-ol, ktery byl ziskan
témet ve stejném mnoZstvi hydrodestilaci a SFE. Plochy pikd v procentudlnim zastoupeni
byly 30,3 % hydrodestilace, 16,6 % extrakce do ethylalkoholu a 30,6 % SFE. Dalsi
identifikované latky byli napfiklad vy-terpinen, linalool, B-karyofylen a dalsi. Dale byly
zkoumany antimikrobidlni vlastnosti pomoci mikrobiologickych testi proti houbdm a
bakteriim prendSenym potravinami. Extrakty ziskané z SFE vykazovaly vyznamné silnéjsi
antimikrobialni vlastnosti a podporuji mySlenku, Ze tyto vytazky mohou byt vyuZivany jako
ochucovadla, piirodni barviva ¢i konzervacéni latky v potravinaiském a kosmetickém
pramyslu'®,

V casopise Flavour and Fragrance Journal zroku 1997 byl extrahovan pomoci
nadkritického CO» ,,concrete** ziskany z rize Rosa damascena. Extrakce probihala pti tlaku
80 bar a teploté 40 °C, doba extrakce byla 480 min a pratok CO» byl 1,5 kg CO; za hodinu.
Mnozstvi razového ,,concrete** bylo 20 g. Tato metoda extrakce byla porovnina se dvéma
dal§imi metodami (parni destilace a extrakce do alkoholu)!”. Parni destilace probihala
3 hodiny podle standardnich postupti popsanych v Evropském 1ékopisu'®. Izolace ,,absolute
byla provedena vmichanim riizového ,,concrete* do dvakrat vétsi hmotnosti ethylalkoholu pfi
teploté¢ 54 °C a tato smés pak byla chlazena na teplotu — 20 °C po dobu 20 hodin a poté
zfiltrovana za snizeného tlaku a zbavena tak vosku. Takto ptipravené extrakty (SFE, parni
destilace a extrakce do ethylalkoholu) byly analyzoviany pomoci GC-MS (Varian, San
Fernando, CA), vybaveny kolonou DB-5 (J & W Scientific, Folsom, CA) 30 m x 0,25 mm,
tloust’ka filmu 0,25 pm. Hlavnimi detekovanymi latkami byly 2-fenylethanol, citronellol a 2-
fenylethyl acetat. Dalsi hojné vyskytujici se latky, byly n-nonadekan, n-heneikosan a n-
heptakosan. Identifikovany byly také alifatické alkoholy s dlouhym fetézcem jako tetradekan-
1-ol a hexadekan-1-ol. V tabulce 2 jsou uvedeny vSechny identifikované latky ziskané
analyzou vSech extrakti pomoci GC-MS. Vyrazny rozdil byl v obsahu 2-fenylethanolu.
Extrakt z SFE obsahoval 50,0 %, zatimco extrakt z parni destilace pouze 10,4 %. To bylo

zptisobeno rozpustnosti 2-fenylethanolu ve vodé. V extraktu z alkoholu byl obsah této latky
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28,3 %. Hodnoty citronellolu byly 26,1 % z parni destilace a 11,4 % z SFE. Extrakce

nadkritickym COz poskytla lep$i riZovy olej ve srovnini s parni destilaci a destilaci

z alkoholu. Navic SFE produkt obsahoval niZ§i procento nezadoucich slou¢enin'’.

Tabulka 2 Latky identifikované v extraktech z SFE, parni destilace (SD) a extrakce do alkoholu!?

Kovatsitv Extrakce do
Latka index DB-5 | SFE (plocha %) | SD (plocha %) alkoholu
(30 m) (plocha %)

Heptan-1-ol 911 0,1 0,1 -
a-Pinen 912 0,2 0,1 0,4
Benzaldehyd 958 0,6 0,1 0,5
S-Pinen 968 0,1 <0,1 0,1
Oktan-3-ol 967 0,1 0,7 1,9
[-Myrcen 988 0,5 0,8 0,7
0-Cymen 1019 0,1 0,1 0,1
Limonen 1028 0,2 0,6 1,3
o-Kresol 1015 0,6 0,1 0,2
p-Ocimen 1046 0,2 0,3 0,3
y-Terpinen 1056 0,1 0,1 0,1
Oktan-1-ol 1011 0,1 0,1 0,2
Terpinolen 1059 0,1 - <0,1
Terpinyl acetat 1080 0,2 0,1 0,1
Linalool 1092 0,1 0,2 0,1
Nonan-2-ol 1076 0,1 0,1 0,1
2-Fenylethanol 1038 50,0 10,4 28,3
RiZovy oxid 1112 0,1 - <0,1
Menthon 1129 0,1 0,5 1,2
Pulegol 1131 0,1 0,1 <0,1
Isomenthon 1133 0,1 0,1 0,2
Menthol 1134 0,2 0,1 0,4
Isomenthol 1141 0,1 1,1 3,0
Methylfenyl acetat 1064 0,2 0,2 0,1
Verbenon 1075 2,8 5,6 0,9
Citronellol 1176 11,4 26,1 3,8
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Kovatstv Extrakce do
Latka index DB-5 | SFE (plocha %) | SD (plocha %) alkoholu
(30 m) (plocha %)

Myrtenyl acetét 1233 0,2 0,5 0,5
2-Fenylethyl acetat 1190 7,5 14,8 2.4
Citral 1197 0,3 0,7 0,1
Citronellyl formiat 1249 0,1 - 0,1
Menthyl acetét 1287 0,1 - 1,6
Eugenol 1236 2,9 3,5 0,4
Geranyl acetét 1362 0,3 0,6 -
Methyl eugenol 1337 1,2 2,0 04
Karyofylen 1400 0,3 0,8 0,4
a-Guaien 1424 0,2 0,5 0,1
S-Selinen 1440 0,2 0,4 0,1
Valencen 1474 0,3 1,0 0,1
n-Pentadekan 1500 0,4 1,0 -
Methyl tetradekan 1509 0,2 - <0,1
Tetradekan-1-ol 1652 0,1 0,4 -
n-Heptadekan 1700 1,6 3,5 1,5
Hexadekan-1-ol 1841 2,6 3,3 3,5
n-Nonadekan 1900 7,8 10,0 15,2
n-Eikosan 2000 0,6 0,5 1,5
n-Heneikosan 2100 34 1,7 12,0
n-Dokosan 2200 0,1 1,5 0,4
n-Trikosan 2300 0,9 1,1 7,0
n-Tetrakosan 2400 0,1 1,5 0,4
Methyl tetrakosan 2490 - 1,4 -
n-Pentakosan 2500 0,1 1,5 4.3
n-Hexakosan 2600 0,1 1,5 43
n-Heptakosan 2700 - 0,8 2,7
n-Nonakosan 2900 - - 1,0

Roku 2007 vySel v The Journal of Supercritical Fluids c¢lanek, ve kterém byly

porovnany extrakty listd Portugalské pelargonie vonné (Pelargonium graveolens) ziskané
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nadkritickou tekutinou a konvenéné vyuzivanych metod (hydrodestilace a extrakce do
hexanu). Pro SFE extrakci bylo v laboratofi na University of Porto vyrobeno nové zafizeni, na
kterém byla nasledné studovéana ti¢innost provoznich parametrii (doba extrakce, tlak, teplota,
piiprava vzorku a volba dynamického Ci statického reZimu) na vytéznost extrakce a slozeni
extraktu. Pro SFE byly zvoleny jako nejlepsi podminky teplota 40 °C, tlak 90-100 bart, doba
extrakce 15 — 30 min a navdzka rostliny 122,5 g na jednu extrakci. Pro hydrodestilaci bylo
pouzito 20 g Cerstvé zelené rostliny s 600 ml deionizované vody. Doba extrakce byla 2 hodiny
v Clevengerov¢ aparature. Analyza pomoci GC-MS byla provedena na kolon¢ CP-
Wax 52 CB 50 m x 0,25 mm, tlou$tka filmu 0,2 um. Identifikované latky v extraktech byly
napiiklad riZovy oxid, isomenthon, linaloon, citronellol, geraniol a dal$i. Procentudlni
zastoupeni linaloolu bylo 4,4 % hydrodestilace, 0 % extrakce do hexanu a 0,1 % SFE,
geraniolu 8,4 % hydrodestilace, 10,8 % extrakce do hexanu a 8,5 % SFE. Celkov¢ se vytézek
latek ziskanych z SFE pohyboval mezi 0,019 % a 0,22 % a jeho extrakt mél vynikajici
organoleptické vlastnosti, velmi Cerstvou pfirodni kvétinové-ovocnou vini a svétle Zlutou

v v,

barvu. Tento typ extrakce byl vyhodnocen jako nejvhodnéjsi pro pouZiti v parfumerii'®.

1.3 Plynova chromatografie

Plynova chromatografie patii mezi separatni metody. Vzorek je davkovan do proudu
plynu a sdm je uveden do plynného stavu. Smés sloucenin prochdzi chemicky potaZenou
kolonou. Slouceniny se selektivné se oddéluji na zakladé fyzikalnich ¢i chemickych vlastnosti
a jsou identifikovdny pomoci specifického detektoru. Mobilni fize se nazyva nosny plyn a je
to zpravidla inertni plyn, nejCastéji helium, ale vyuzivd se i vodik, dusik ¢i argon.
Vyhodnoceni vysledkl kvantitativniho zastoupeni slozek a jejich druh urcuje ¢asovy prubéh a
intenzita signalu. Detektorem v plynové chromatografii mlize byt tepelné-vodivostni detektor
(TCD), plamenovy ioniza¢ni detektor (FID), detektor elektronového zachytu (ECD),

vzorek vystup plynu do atmosféry

| 4 signal detektoru

e H@HAL
\ \ \ N vyhodnocovaci

detakior zafizeni

davkovaC  kqlona
regulaéni
system

termostat
Cistici zafizeni

zdroj nosného plynu

Obrazek 4 Schéma plynového chromatografu®?
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fotoionizac¢ni detektor (PID), hmotnostni spektrometr (MS), atomovy emisni detektor (AED)

a dalgi?* 2122,

1.4 Hmotnostni spektrometrie (MS)

Hmotnostni spektrometrie je analytickd metoda slouZzici k prevedeni molekul na ionty,
rozliSeni téchto iontll podle poméru hmotnosti a naboje (m/z) zvanému efektivni hmotnost a
naslednému zaznamu relativnich intenzit jednotlivych iontd. Hmotnostni spektrometr
se sklada z iontového zdroje, hmotnostniho analyzatoru a detektoru. lontovy zdroj slouzi
k ptevedeni neutrdlnich molekul stanovované latky na nabité castice. Hmotnostni
analyzétor rozdéluje ionty v plynné fazi za vysokého vakua podle efektivni hmotnosti.
Detektor detekuje ionty po jejich rozdé€leni podle m/z a urcuje relativni intenzity (Cetnosti)

jednotlivych iontd??,

ionty
ey uréiteho
— | = | mz
VStU e RS ]
vzor!-ﬁ; iontovy hmotnostni detektor Rl
== b zafizeni

Obrézek 5 Schéma hmotnostniho spektrometru??

1.5 Spojeni plynové chromatografie a hmotnostni spektrometrie (GC/MS)
V minulosti se pro spojeni plynového chromatografu a hmotnostniho spektrometru
(GC/MS) s naplnovymi kolonami s vysSimi priatoky nosného plynu pouZivaly rizné
separatory, jejichZ cilem bylo odstranéni nadbytku nosného plynu pted vstupem do iontového
zdroje a analyzétoru. V soucasnosti se pouzivd ve spojeni s kapilarnimi kolonami a nosny
plyn se stanovovanou latkou se zavadi piimo do iontového zdroje ve vakuu. Vakuovy systém

odstrani pfebyte¢ny nosny plyn>.

1.6 Kbvalitativni analyza

Identifikace latek u hmotnostni spektrometrie probihd pomoci databdze hmotnostnich
spekter. Vysledkem porovnini méfeného spektra s databazi byva né€kolik spekter. O kvalité
téchto nalezi vypovidd shoda spekter. OvSem vysoka shoda spekter nemusi vyjadiovat

spravny vysledek, nebot’ n&které velmi odlisné litky mohou mit velmi podobn4 spektra®*.

1.7 Riize
Rod Rosa je jednim z nejdulezitéjSich rodit okrasnych rostlin, pokud jde o ekonomii a

kulturni déjiny lidstva. Tento rod ma ptiblizn¢ 200 druhd. Pivodem jsou z oblasti severni

23



polokoule. Existuje n€kolik hlavnich tiid zahradnich rizi, nejznamé&;jsi a nejoblibené;si tiidou
jsou hybridni ¢ajové ruze (Cajohybridy), které tvoii vétSinu razi péstovanych ve sklenicich a

zahradach®. Tato tifda riZi byla zvolena i pro tuto praci. Konkrétné Rosa Deep Purple,

Rosa Naliba a Rosa Maryo.

1.8 Esencialni oleje

Esencidlni oleje, nebo také silice, jsou aromatické olejovité kapaliny ziskané
z rostlinného materidlu. Existuje 3000 znamych esencidlnich oleji, znichZ asi 300 je
komer¢né vyznamnych. VyuZivaji se pro jejich chut’ a viini. Nejdominantnéjsi slozkou silic
jsou terpeny, nachdzi se v nich ale i slouceniny obsahujici kyslik (alkoholy, aldehydy a
karboxylové kyseliny)?°.

V piirodé hraji dileZitou roli v ochrané rostlin jako antibakteridlni a antifungalni latky.
Déle funguji jako antivirotika, insekticidy a také proti byloZravciim, a to sniZenim chuti
k takovym rostlindm. Mohou také lakat ur¢ity hmyz, ktery podporuje rozptyleni pyli a semen.
Esenciélni oleje nebo nékteré z jejich sloZek se pouZzivaji v parfémech, kosmetice, mydlech,
zemédélstvi, ve stomatologii, jako potravinafské konzervanty a pifisady. Naptiklad d-limonen,
geranylacetdit nebo d-karvon se pouzivaji v parfémech, krémech ¢i mydlech. Ne&které

esencidlni oleje vykazuiji 1ééebné vlastnosti>’.

1.8.1 Esencialni oleje z ruzi

Ruzovy olej ¢i rizova esence je vonavy, bezbarvy nebo svétle Zluty kapalny esencialni
olej ziskany nejcastéji pomoci destilace z okvétnich listkit Rosa damascena a Rosa gallica a
dalsich razi z rodu Rosaceae. Jsou cennou slozkou parfémt a likérti. NejvetSim vyrobcem
razového oleje je Bulharsko. Kromé aromatického a potravinafského primyslu se objevili
antibakterialni a antioxidaéni vlastnosti damasského riizového oleje?®.

Hlavnimi komponenty v razovém oleji jsou geraniol, citronellol, nerol, fenethyl
alkohol, kyselina geranova a eugenol, které tvoii 55 — 75 % celkového objemu oleje. Dalsi
slozky zahrnuji terpenové uhlovodiky (pfedevSim a- a B-pineny, myrceny a dalsi), estery, Cis
az Cy3 n-parafiny které tvoii takzvané stearopteny (tvofici 15 az 23 %), rizovy oxid,
tetrahydrofuran, estery, heptadekan, nonadekan, heneikosan, linalool, [B-damascone,

methyl eugenon, trikosan, geranyl acetét a dal§i>.

1.8.2 Izolace silic
V roce 2014 byl v asopise Phytochemistry Letters zvefejnén ¢lanek, ktery se zabyval

hydrodestilaci esencidlniho oleje z rizi rodu Rosa rugosa. 100 g suSenych okvétnich listka
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bylo ponofeno do 2500 ml destilované vody a destilovano za pouZziti Clevengerovy aparatury.
Proces trval 90 min. Esencidlni olej byl zachycen do diethyletheru. Poté bylo rozpoustédlo
odpafeno Tento extrakt byl analyzovan na GC/FID a GC/MS. Bylo nalezeno 63 sloucenin.
Kvantitativné nejvétsi skupinou sloucenin byly alifatické uhlovodiky s dlouhym fetézcem
(stearopteny). Tyto latky pfedstavovaly vice nez 40 % celkového oleje. Hlavnimi sloZkami
této skupiny byly trikosan (22,1 %) a pentakosan (22,2 %). Nejvyznamné¢j$Simi vonnymi
slozkami byly monoterpeny jako citronellol (13,7 %), geraniol (9,0 %) a linalool (1,0 %)*°.
Na obrazku 6 je laboratorni pfistroj, vyuZivany na destilaci, ktery se nazyva
Clevengerav aparat. VysuSené listy se ponoii do vody v bafice s kulatym dnem, pod kterym je

topné hnizdo. Esencidlni olej je extrahovan pfi teploté varu vody pii atmosférickém tlaku.

Pira s latkami prochdzi pres chladi¢ a kondenzuje se ve sbérné nadobé&®!.

watel -ff———— -:%E\ s clevenger

water ————p= o
Essential 01l « - - - g
Water - - - - =

%
% steam containing
§ i

essential oil

Mixture of .. .. g
sample and water

- . -- Heating mantle

Obrazek 6 Clevengerova aparatura pro hydrodestilaci®!

Pti destilaci s vodni parou je para generovana oddelené od rostlinného materialu. Ten
je v tomto ptipad¢ nad vrouci vodou na perforované miizce. Tato destilace je ovSem u oleji
s vysokou teplotou varu velmi zdlouhava, a to kviili nizkému tlaku stoupajici pary>'.

Roku 2003 byl v casopise Flavour and Fragrance Journal zvefejnén ¢lanek, popisujici
rizné druhy destilace pelargonie vonné (Pelargonium). Byly pouzity destilace
v Clevengerov¢ aparatuie, destilace vodou, destilace vodni parou a destilace parou. Listy
pelargonie vonné byly 12 hodin suseny. V prvni destilaci byly pouzity 2 kg vzorku se 41
vody. Doba destilace byla 3 hodiny. Na druhou destilaci bylo pouZito 40 kg rostliny. Vzorek
byl ponofen do vody a pfimo ohiivan. Destilat se shromazd’oval ve sbérném systému. Na tieti
destilaci bylo 40 kg materidlu poloZeno na perforovanou miizku a destila¢ni aparatura byla

naplnéna 50 1 vody tak, aby byla hladina vody udrzovdna 50 mm pod miizkou. Destilacni
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nadoba byla ohfivana palivovym dfevem a uhlim po dobu 7 hodin. Pti posledni destilaci bylo
polozeno 50 kg vzorku opét na perforovanou miizku. Para byla generovana v kotli a
pfivddéna do nadrZze po dobu 7 hodin. VSechny extrakty byly vysuSeny bezvodym siranem
sodnym a analyzovany pomoci GC-FID a GC-MS. Olej destilovany vodni parou obsahoval
veétsi mnoZstvi monoterpenovych uhlovodika (1,7 %). Extrakt z destilace parou mél vyssi
podil esterit (21,1 %). U extraktu z Clevengerovy aparatury byl nalezen vysoky obsah
alkoholti (72,8 %)*2.
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2 EXPERIMENTALNI CAST

2.1 Pouzité pristroje a chemikalie
2.1.1 Pristroje
SPEX SamplerPREP 5100 MIXER MILL,
pfistroj pro SFE: Se-1 (SEKO s.r.0. Brno),
pratokomér FMA 4000 Omega,
autosampler AOC — 20i (Shimadzu, Japonsko),
GC 2010 s hmotnostnim detektorem QP2010 plus (oboji Shimadzu, Japonsko),
autosampler COMCI PAL (CTC ANALYTICS, §V}’/carsk0).

2.1.2 Chemikalie
Toluen pro organickou stopovou analyzu (Merck spol. s r.o., CR),
oxid uhlicity 99,5 % (Linde Gas a.s., CR),
oxid uhligity potravinaisky (Linde Gas a.s., CR),
dusik 4.0 (Linde Gas a.s., CR),
helium 4.6 (Linde Gas a.s., CR),
vodik 3.0 (Linde Gas a.s., CR),
dusik

2.2 Priprava vzorku

Platky rizi odridy Rosa Deep Purple, Rosa Malibu a Rosa Mariyo byly suSeny na
suchém misté na filtracnich papirech pii teploté¢ 20 — 25 °C a poté byly rozemlety pomoci
SPEX SamplerPREP 5100 MIXER MILL. Malé mnoZzstvi ususené rtze bylo vloZeno
do nadoby spolu se tfemi sklenénymi mlecimi kulickami. Zazatkovani nadoba byla vloZena
do pfistroje a mleta pfiblizn€ 10 minut, dokud nevznikl jemny praSek. Ten byl nésledné

zvéazZen a pfeveden do zébrusové ldhve.
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2.3 Extrakce

K extrakci byla vyuzita extrakce nadkritickou kapalinou, pfesnéji pristroj Se-1
(SEKO s.r.o. Brno) zobrazeny na obrazku 7, ktery byl pfipojen na prutokomér FMA 4000
Omega. Do pfistroje byly zavedeny 3 plynové bomby: CO; vysoké Cistoty pro extrakci SFE,
CO» potravinéisky pro chlazeni a dusik. CO; vysoké Cistoty byl pfivadén do extraktoru, do
tlakové nadoby s posuvnym pistem, ve které byl zkapalnén a ochlazen pomoci CO> a No.
Takto upraveny CO: byl odviddén do vyhiivané extrakéni nadobky, ve které probéhla
extrakce. O vyextrahované latky obohaceny oxid uhli¢ity byl kapildarou o priméru 50 pm
veden do zkumavky se zachytnym rozpoustédlem, jimz byl toluen. Do zkumavky byl pfipojen

pratokomér, kterym byl zjistovan objem proteklého oxidu uhlicitého.

UZAVER
EXTRAKCNI CELY

VENTIL PRO
ODTLAKOVANI

EXTRAKCNI CELA

VYSOKOTLAKA PUMPA

TOPENI
RESTRIKTORU

REGULATOR CHLAZEN|
HLAVY PUMPY
P ZACHYTNA
NADOBA

REGULATOR
CHLAZENI
ZACHYTU

DISPLAY

KLAVESNICE

Obrazek 7 Schéma SFE extraktoru Se-1 (SEKO s.r.o. Brno)¥

2.3.1 Optimalizace extrakce

Na optimalizace této metody byly vyuzity hodnoty z diplomové prace z roku 2017,
kde byla pouzita odriida neznamé ruze. Bylo provedeno 17 extrakci s tfemi proménnymi
parametry: teplota, tlak a objem proteklého oxidu uhli¢itého. Piesné podminky téchto extrakci
jsou uvedeny v tabulce 3, ale hodnoty se pohybovali v rozmezi: teplota 36 — 103 °C, tlak 11 —
38 MPa a objem oxidu uhli¢itého 990 — 6000 ml. Vysledky téchto extrakci byly vyhodnoceny
ve statistickém programu Statistica 12 a optimalnimi podminkami pro extrakci byly urCeny

hodnoty tlak 18,3 MPa, teplota 70 °C a objem oxidu uhlic¢itého 6000 ml.
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Tabulka 3 Extrakéni podminky optimalizacet

Cislo extrakce | Tlak (MPa) | Teplota (°C) | Objem COa (ml)
1 17 50 2000
2 17 90 5000
3 33 50 5000
4 33 90 2000
5 25 70 3500
6 17 50 5000
7 17 90 2000
8 33 50 2000
9 33 90 5000
10 25 70 3500
11 11,6 70 3500
12 38,4 70 3500
13 25 36 3500
14 25 103 3500
15 25 70 990
16 25 70 6000
17 25 70 3500

Navazka susSené rize neznamé odrudy byla 400 mg. Jako zachytné rozpoustédlo byly
testovany methanol, hexan a toluen. Po vzniku sraZeniny u methanolu a dvou fazi u hexanu,
byl zvolen jako nejvhodnégjSi rozpoustédlo toluen, ktery nevytvarel ani dvé faze, ani
srazeninu. Tyto extrakty byly méfeny na plynovém chromatografu GC 2010 (Shimadzu,
Japonsko) a jako detektor byl pouzit plamenov¢ ionizacni detektor (FID). Jako nosny plyn
bylo vyuZito helium 4.6 (Linde Gas a.s., CR). Teplota nastfiku ¢inila 250 °C a teplota
detektoru 305 °C. Extrakt byl davkovan v rezimu split (1:100) pomoci autosampler AOC-20i1
(Shimadzu, Japonsko). Vysledky byly vyhodnoceny v programu GC Postun Analysis®*.

Statisticka data byla vyhodnocovana v softwaru Statistica 12. Data pro tento program
byla pocet piki, celkova plocha pikt, celkova vyska pika a celkova plocha pika po odecteni
vysokych (plocha vyssi nez 3000). Optimalni podminky byly urceny z hodnot ploch pikt
po odecteni vysokych pikd. Pomoci tohoto programu byli uréeny hodnoty tlak 18,3 MPa,
teplota 70 °C a objem proteklého CO> 6000 ml**,
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2.3.2 Postup extrakce

Pro analyzu byly zvoleny tfi vzorky usuSenych a rozemletych rGzi: Rosa Deep Purple,
Rosa Malibu a Rosa Mariyo. Na lodi¢ku bylo navdZzeno 400 mg rGze. Tato navazka byla
smichana se sklafskym piskem a pfevedena do extrak¢ni nadobky, kterd byla uzaviena a
vozena do SFE pfistroje. Na pfistroji byly nastaveny tidaje plynouci z optimalizace: teplota 70
°C a tlak 18,3 MPa. Do zachytné nadoby byly napipetovany 2 ml toluenu (zichytné
rozpoustédlo) a na zkumavce byla vyznaCena ryska hladiny rozpoustédla pro doplnéni
odpafeného toluenu béhem extrakce. Pfi extrakci byl pritok oxidu uhli¢itého pomoci
prutokoméru udrZzovan na hodnotach 80 — 120 ml CO2 za minutu. Extrakt byl uchovavan
v lednici a pozdéji analyzovan na GC-MS. Tato extrakce byla provedena pro kazdy vzorek

raze dvakrat.

2.4 Analyza vzorki

Extrakty byly proméfeny v plynovém chromatografu GC 2010 (Shimadzu, Japonsko)
spojeném s hmotnostnim spektrometrem QP2010 plus (Shimadzu, Japonsko). Latky byly
zaznamenany v reZimu SCAN v rozsahu efektivnich hmotnosti (m/z) od 45 do 500. Byla
pouzita kapildrni kolona 30m x 0,25 mm x 0,25 pm tloustka filmu Zebron ZB-5HT-
INFERNO. Nosnym plynem pro plynovou chromatografii bylo helium 4.6 (Linde Gas a.s.,
CR). Doba méfeni jednoho vzorku byla 33 minut a teplotni program, ktery byl pro tuto
analyzu vyuZzit je vypsan v tabulce 4. Teplota nastfiku do plynového chromatografu byla
250 °C, do kolony byl davkovan v rezimu split (1:100) a byl pouzit autosampler COMCI PAL
(CTC ANALYTICS, Svycarsko). Teplota délice do hmotnostniho spektrometru byla 200 °C.

Vysledné chromatogramy byly vyhodnocovany pomoci programu GC/MS Postrun Analysis.
Tabulka 4 Teplotni program pro analyzu pomoci GC-MS

Teplotni nartst (°C) | Konecna teplota (°C) Cas udrZeni konstantni teploty (min)
- 40 5
20 300 15

2.5 Vysledky analyzy

Zaznam vysledkl analyzy pomoci GC-MS byl provadén v programu GC-MS Real Time
Analysis a vyhodnocovani téchto dat probéhlo v GC-MS Postrun Analysis. Pro porovnani
vyslednych spekter byly vyuzity knihovny NIST 14, NIST 14s, Wiley 229 (Wiley Registry) a
FFNSC 2.
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2.5.1 Rosa Deep Purple

Rosa Deep Purple je rize s velkym kvétem rtizové a lila barvy. Extrakt riize byl ¢iry.

Na obrazku 8 je zobrazen chromatogram extraktu, ktery obsahuje 24 piki, znichZz

15 identifikovanych latek. V tabulce 5 jsou uvedeny nazvy, Cisla pika, CAS d¢isla, retencni

Casy latek a procentuélni shoda MS spektra vSech latek nalezenych v extraktu.
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250

225+
200
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150
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1.00
0.75+
0.50

0.25+

TiC (1.00)

15

17
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Obrézek 8 Chromatogram extraktu z rize Rosa Deep Purple
Tabulka 5 Identifikované latky z extraktu Rosa Deep Purple
Cislo piku | CAS &islo Retentni éas | Shoda MS Nazev latky
(min) spektra (%)

1 100-52-7 9,304 93 Benzaldehyd
2 100-51-6 10,113 90 Benzyl alkohol
3 126-73-8 14,512 95 Tributyl fosfat
4 36653-82-4 15,798 88 Hexadekanol
5 57-10-3 16,201 91 Kyselina palmitovi
7 629-94-7 16,876 95 Heneikosan
9 112-95-8 17,764 96 Eikosan
11 646-31-1 18,185 95 Tetrakosan
12 629-99-2 18,621 94 Pentakosan
13 630-04-3 19,086 94 Hexakosan
15 593-49-7 19,599 93 Heptakosan
16 630-02-4 20,176 94 Oktakosan
17 630-03-5 20,843 92 Nonakosan
18 638-68-6 21,620 92 Triakontan
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. Retencni ¢as | Shoda MS
Cislo piku | CAS cislo ‘ Nazev latky
(min) spektra (%)
20 630-04-6 22,542 92 Hentriakontan

2.5.2 Rosa Malibu

Rosa Malibu je rize s tfeSnové zbarvenym kvétem. Extrakt této riiZze byl Ciry.
Na obrazku 9 je zobrazen chromatogram extraktu s 33 piky. Bylo identifikovéno 15 latek.
V tabulce 6 jsou uvedeny jejich ¢isla pikii, CAS ¢isla, retencni Casy, shody MS spektra a

nazvy identifikovanych latek.

(x1,000,000)

intenzita a.zsém w 8
90 10 110 120 180 140 180 180 2o 20 20 20 éa:e‘mezlm
Obrazek 9 Chromatogram extraktu riZze Rosa Malibu
Tabulka 6 Identifikované latky v chromatogramu extraktu z Rosa Malibu
Cislo piku | CAS &islo RetencniCas | Shoda M5 Nézev latky
(min) spektra (%)

1 100-52-7 9,308 94 Benzaldehyd
2 100-51-6 10,118 91 Benzyl alkohol
5 126-73-8 14,546 94 Tributyl fosfat
6 57-10-3 16,204 92 Kyselina palmitova
7 629-94-7 16,878 96 Heneikosan
8 60-33-3 17,065 95 Kyselina linolova
9 54-11-4 17,163 92 Kyselina stearova
12 112-95-8 17,766 95 Dokosan
15 646-31-1 18,187 95 Tetrakosan
17 629-99-2 18,623 94 Pentakosan
18 630-04-3 19,087 95 Hexakosan
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. Retencni ¢as | Shoda MS
Cislo piku | CAS ¢islo Nazev latky
(min) spektra (%)
20 593-49-7 19,603 94 Heptakosan
22 630-02-4 20,179 95 Oktakosan
24 630-03-5 20,846 93 Nonakosan
29 630-04-6 22,546 91 Heptatriakontan

2.5.3 Rosa Mariyo

Rosa Mariyo méa oranZové zbarveny kvét se zajimavou skladbou. Srdce kvétu
se skladd ze Spicatych okvétnich platkl. Extrakt riZe byl nazloutly. Na obrazku 10 je zobrazen
chromatogram extraktu s 30 piky. Bylo identifikovano 18 latek a v tabulce 7 jsou k témto
latkam uvedeny jejich nazvy, ¢isla piki, CAS Cisla, retencni ¢asy a shody s MS spektrem.

(x1,000,000)
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Obrazek 10 Chromatogram extraktu z rize Rosa Maryio

Tabulka 7 Identifikované latky z chromatogramu extraktu z Rosa Mariyo

Cislo piku | CAS ¢&islo RetencniCas | Shoda M5 Nazev latky
(min) spektra (%)
1 100-52-7 9,309 93 Benzaldehyd
2 100-51-6 10,119 92 Benzyl alkohol
3 60-12-8 10,894 95 Fenylethyl alkohol
6 126-73-8 14,546 93 Tributyl fosfat
8 36653-82-4 15,799 94 Hexadekol
9 544-85-4 15,906 96 Nonadekan
11 57-10-3 16,205 92 Kyselina palmitova
14 629-94-7 16,877 96 Heneikosan
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Cislo piku | CAS ¢&islo Retencnicas | Shoda MS Nazev latky
(min) spektra (%)
15 60-33-3 17,065 93 Kyselina linolova
16 54-11-4 17,164 92 Kyselina stearova
17 638-67-5 17,765 94 Trikosan
20 646-31-1 18,185 96 Tetrakosan
21 629-99-2 18,622 93 Pentakosan
22 630-04-3 19,084 93 Hexakosan
23 593-49-7 19,600 93 Heptakosan
24 630-02-4 20,176 93 Oktakosan
26 630-03-5 20,840 91 Nonakosan
27 630-04-6 22,542 91 Hentriakontan

2.6 Vyhodnoceni vysledki

V redlnych vzorcich byly identifikovany latky, které byly popsany v teoretické ¢asti této

prace jako vyskytujici se v extraktech rizi. OvSem typické latky jako linalool, geraniol,

citronellol, nerol nebo riZovy oxid v extraktech analyzovany nebyly. Pii¢inou miiZe byt ptili§

nizkd koncentrace téchto latek ve vzorcich riZe, jejich vypatfeni pii suSeni ¢i jejich

nevyextrahovani pfi extrakci nadkritickym CO». Latky, které byly uvedeny ve studii Ernesta

Reverchon z roku 1997'7 jako fenylethyl alkohol, benzaldehyd, hexadekanol, nonadekan,

eikosan, heneikosan, dokosan, trikosan, tetrakosan, pentakosan, hexakosan a heptakosan nebo

kyselina palmitov4, stearova a linolova nalezeny byly. V tabulce 8 je uvedeno procentudlni

zastoupeni ploch pikt latek nalezenych v extraktech. Nejintenzivnéjsi piky poskytovaly

u vSech vzorkl heptakosan a nonakosan. Déle pak pentakosan a u vzorku riZe Rosa Mariyo i

heneikosan.

Tabulka 8 Latky identifikované v extraktech a jejich procentudlni zastoupeni

Latka Rosa D::;I; Purple Rosa Malibu (%) Rosa Mariyo (%)
0
Benzaldehyd 1,57 1,5 1,62
Benzyl alkohol 0,35 0,37 0,27
Fenylethyl alkohol - - 0,4
Tributyl fosfét 0,82 0,39 0,31
Hexadekanol 0,12 - 2,04
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Rosa Deep Purple

Latka %) Rosa Malibu (%) Rosa Mariyo (%)
Nonadekan - - 0,73
Kyselina palmitova 0,28 0,39 0,86
Heneikosan 0,8 0,68 5,12
Kyselina linolova - 1,31 1,58
Kyselina stearova - 0,38 0,39
Eikosan 4,91 - -
Dokosan - 4,81 -
Trikosan - - 5,94
Tetrakosan 0,42 0,43 0,52
Pentakosan 9,11 8,58 8,69
Hexakosan 0,68 0,69 0,64
Heptakosan 36,51 36,87 31,52
Oktakosan 1,7 1,74 1,67
Nonakosan 27,2 27,63 26,62
Tetrakontan 0,28
Hentriakontan 7,65 4,78 3,05
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3 ZAVER

Cilem této price bylo provést literarni reSerSi zabyvajici se vyuZitim extrakce
nadkritickou tekutinou, zamétfenou na analyzu riZi a esencidlnich olejii z nich ziskanych.
Experimentalni Cast byla cilena na nalezeni vhodnych podminek pro extrakci latek
z okvétnich platka raze pomoci nadkritického oxidu uhli¢itého a naslednou analyzu redlnych
vzorkl pomoci GC-MS.

Teoreticka Cast prace byla zaméfena na extrakci pomoci nadkritické tekutiny, predev§im
pak na jeji vyuziti pfi extrahovani esencialnich oleji. Byly stanoveny optimélni podminky pro
extrakci na pfistroji Se-1 (SEKO s.r.o. Brno): tlak 18,3 MPa, teplota 70 °C a objem oxidu
uhli¢it¢tho 6000 ml. Pfi téchto podminkach probéhly extrakce redlnych vzorka ruzi
Rosa Deep Purple, Rosa Malibu a Rosa Maryio. Vsechny extrakty byly analyzovany
pomoci GC-MS. Nejvice latek bylo identifikovano v extraktu z Rosa Maryio a to 18.
V extraktu z Rosa Deep Purple a Rosa Malibu bylo identifikovano 15 latek. Nejintenzivngjsi
pik poskytoval u v§ech extraktli heptakosan, nejvice ho vSak bylo naméfeno u extraktu z Rosa
Malibu. Plocha tohoto piku v procentech byla 36,87 %.

Latky, které byly v literarnich reSerSich uvedeny jako typické pro extrakty z razi
(geraniol, rtzovy oxid, linalool, nerol, kyselina geranovd), identifikoviany nebyly.
Pravdépodobné se tyto latky ve vzorcich ¢ajohybridd, které byly extrahovany, nevyskytovaly
v dostate¢né koncentraci. Ve studii E. Reverchon zroku 1997'7, kde byly tyto litky
identifikovany, byla extrahovana odriida riZze Rosa Damascena. Ovsem latky v této studii
také uvedené, jako nonadekan, fenylethyl alkohol, eikosan ¢i heneikosan identifikovany byly.
Ve studii A. Maciagg z roku 2014%° kde byla vyuZita extrakce pomoci hydrodestilace, byly
trikosan a pentakosan vyhodnoceny jako hlavni slozky alifatickych uhlovodikd s dlouhym
fetézcem. Tyto latky byly také identifikovany. DalSi mozZnosti, pro¢ nékteré latky nebyly
identifikovany, muze byt pouziti malé navazky vzorku. Ve studii z roku 2007 z Casopisu
The Journal of Supercritical Fluids, v které byly nalezeny slozky jako rtizovy oxid ¢i linaloon,
bylo na SFE extrakci vyuzito 122,5 g vzorku pelargonie vonné'. V této praci bylo pouZito

pouze 400 mg vzorku riiZe.
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