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SAZETAK

Lumblija je hrvatski autohtoni pekarski proizvod koji se tradicionalno priprema za
vrijeme katolickog blagdana ,,Svi sveti na podruc¢ju otoka Korcule. To je 44. registrirani
hrvatski proizvod koji je u studenom 2022. dobio europsku zaSticenu oznaku
zemljopisnog podrijetla. Cilj ovog diplomskog rada je odrediti profil hlapljivih spojeva
iz Cetiri uzorka Lumblije prikupljenih od lokanih proizvodaca s otoka Korcule. Izolacija
hlapljivih spojeva iz uzoraka Lumblije provedena je metodom mikroekstrakcije vr$nih
para na ¢vrstoj fazi (HS-SPME), a analiza izoliranih spojeva vezanim sustavom plinske
kromatografije-spektrometrija masa (GC-MS). Identificirani hlapljivi spojevi potjecu iz
tri glavna izvora: hlapljivi spojevi nastali tijekom fermentacije tijesta, hlapljivi spojevi
nastali tijekom pecCenja tijesta te spojevi koji potjecu od specificnih dodataka.
Identificirani spojevi pripadaju sljede¢imkemijskim skupinama: terpeni, fenilpropanoidi,
alkoholi, aldehidi, esteri, ketoni, aromatski ugljikovodici i kiseline. Medu njima terpeni i
fenilpropanoidi su bili najzastupljeniji spojevi. Na temelju dobivenih rezultata moze se
zakljuciti kako se razlike u aromati¢nom profilu medu uzorcima mogu pripisati uglavnom
dodacima poput zaCinskog i aromati¢nog bilja. Dobiveni rezultati pokazuju kako
karakterizacija hlapljivih aromaticnih sastojaka moze biti vrlo koristan alat u cilju

kontrole kvalitete i autenti¢nosti proizvoda.

Kljucne rije¢i: Lumblija, zastiCena oznaka zemljopisnog podrijetla (ZOZP), hlapljivi

spojevi, aromati¢ni profil



ABSTRACT

Lumblija isa Croatian autochthonous bakery product that is traditionally made during the
Catholic holiday "All Saints" in the area of the island of Korc¢ula. This is the 44th
registered Croatian product that received European Protected Geographical Indication
(PGI) in November 2022. The aim of this thesis is to determine the profile of volatile
compounds from four samples of Lumblija collected from local producers from the island
of Korc¢ula. Extraction of volatile compounds from Lumblija samples was carried out by
the method of headspace solid phase microextraction (HS-SPME), and the analysis of
isolated compounds by the gas chromatography-mass spectrometry bound system (GC-
MS). Identified volatiles can be grouped in three main sources: volatiles from the
fermentation of dough, volatiles from the baking process and volatiles characteristic for
specific ingredients of product. Identified volatiles belong to different chemical classes:
terpenes, phenylpropanoids, alcohols, aldehydes, esters, ketone, aromatic hydrocarbons
and acids. Among them terpens and phenylpropanoids were the most numerous and the
most abundant volatile compounds. According to the obtained results it can be seen that
the most differences in aromatic profile can be attributed to some specific ingredients
such as aromatic spices. Results from this study showed that characterization of volatile
aromatic compounds could be effective tool in order to achieve product quality and

authencity.

Keywords: Lumblija, Protected geographical indications (PGI), volatile compounds,

aromatic profile
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UuvOD

Lumblija je autohtoni pekarski proizvod koji se tradicionalno priprema na otoku Korculi
preko 200 godina, a 22. studenog 2022. godine dobio je europsku zaSti¢enu oznaku
zemljopisnog podrijetla, Protected Geographical Indication (PGI).! Lumblija se
tradicionalno priprema za vrijeme katolickog blagdana ,,Svi Sveti* u studenom kao znak
sjecanja na najmilije.>

U proizvodnji Lumblije koristi se niz sastojaka od kojih dobar dio potjece s otoka
Korcule, kako je navedeno i u specifikaciji proizvoda. Kljuéni sastojci u izradi Lumblije
uklju¢uyju pSeni¢no brasno, kvasac, mlijeko, Secer, vanilin Secer, orahe, grozdice,
koncentrirani most od grozda, vodu, maslac ili svinjsku mast, maslinovo ulje, ruzinu ili
biljnu rakiju te razne zacine poput mljevenih klin¢i¢a, korijandera, cimeta, citrusa
(limunove 1 narancine korice), anisa i muskatnog oras¢ic¢a. Neki proizvodaci takoder u
izradi Lumblije dodaju i mljeveni roga¢.! Unutarnja tekstura Lumblije je mekana, &vrsta
I kompaktna, s vidljivim komadi¢ima badema, oraha i grozdica, dok je izvana Cvrsta.
Vazno jeistaknuti daizrada Lumblije zahtijeva vjestinu u optimalnom kombiniranju svih

tih sastojaka te pravilno pecenje kako bi rezultirala karakteristi¢cnim oblikom i okusom.?

Autohtoni i tradicionalni proizvodi su od posebnog interesa za proizvodace i potrosace,
ali i za znanstvenu zajednicu kako bi podrzali i odrzali kvalitetu proizvoda. Stoga je cilj
ovog diplomskog rada izolirati i identificirati hlapljive spojeve iz Cetiri uzorka Lumblije
prikupljenih od lokalnih proizvodaca s otoka Korcule koriste¢i tehniku HS-SPME/GC-
MS te analizirati i usporediti dobivene rezultate.



1. OPCIDIO

1.1. Opéenito o Lumbliji

Lumblija (slika 1) je tradicionalni kola¢ podrijetlom s otoka Korc¢ule. Okruglog je oblika,
a dobiva se pefenjem dizanoga tijesta. Vanjska boja je tamnosmeda. Premazuje se
varenikom ili rakijom, a posuta je s Se¢erom. Aroma je svojstvena dodanim zac¢inima i
mirodijama — klin¢i¢, korijander, muskatni oras¢i¢,cimet i anis, a po zelji moze se dodati
i roga¢. Okus je prozet oraSasto - voénim plodovima koji potjeCe od sirovina
upotrijebljenih za njenu pripravu, a to su orasi, bademi i citrusi. Unutarnja tekstura je
mekana, kompaktna i zbijena. Na presjeku se uocavaju komadi¢i badema, oraha i
grozdica dok je vanjska tekstura potpuno Cvrste konzistencije. Kola¢ Lumblija je tezine

od 350 do 600 grama. Nakon §to se ispee i ohladi spreman je za konzumaciju.

Slika 1. Kola¢ Lumblija?

Za izradu Lumblije koriste se sljedeéi sastojci: glatko pSeni¢no brasno, Secer, maslinovo
ulje, svinjska mast ili maslac, varenik, bademi, orasi, grozdice, mljeveni klinCi¢i, cimet,
muskatni ora$cic, korijander, anis, korica limuna inarance, vanilin Secer, rakija (rakija od
ruza ili travarica), pekarski kvasac (svjezi ili suhi), mlijeko, voda i sol. Medu navedene

sirovine prilikom izrade tijesta moze se dodati i mljeveni rogag.®

Zahvaljuju¢i bogatstvu 1 Sirokoj paleti kvalitetnih sirovina na otoku Korculi, ovaj
proizvod odise aromati¢nim, harmoni¢nim mirodijama i zaCinima koji se skupljaju ili
proizvode tokom ljeta. Lumblija se ve¢ stolje¢ima tradicionalno proizvodi na blagdan
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,»Svi Sveti* na podrucju cijelog otoka Korcule koji obuhvaca katastarske opcine Blato,

Vela Luka, Smokvica, Racdisée, Cara, Pupnat, Korcula, Zrnovo i Lumbarda.*

Ministarstvo poljoprivrede je u lipnju 2021. godine na nacionalnoj razini zastitilo naziv
Lumblija kao zaSticenu oznaku zemljopisnog podrijetla (ZOZP), dok je 22. studenog
2022. godine Lumblija dobila europsku zasticenu oznaku zemljopisnog podrijetla (PGI),
a istu je objavila Europska komisija u Sluzbenom listu Europske unije.? Zahtjev za zastitu
Lumblije prema Ministarstvu poljoprivrede podnijeli su ViteSsko udruzenje Kompanija iz
Blata te Udruga maslinara Vela Luka.®* Ovom zaStitom potroSacu se jaméi kupnja
autenti¢nog proizvoda tradicionalne i zastiCene recepture, a Republika Hrvatska skupa s
kolacem Lumblijom broji 44 poljoprivredna i prehrambena proizvoda ¢ija su imena
registrirana u Europskoj uniji kao zaStiCena oznaka izvornosti ili zaSti¢ena oznaka

zemljopisnog podrijetla.

1.1.1. Povijest nastanka Lumblije

Lumblija je kola¢ koji potjece iz Blata na otoku Korculi. Tradicionalno se priprema preko
200 godina. Pric¢a o nastanku Lumblije datira jo$ iz Napoleonove vladavine Korculom.
Legenda govori o ljubavi dvoje mladih ljudi, francuskog vojnika — pekara i djevojke
Blanke. Spletom okolnosti mladi par se morao rastati, a francuski vojnik je kao znak
sjec¢anja na njega poklonio Blanki kola¢ izgovarajuéi rije¢i ne m oublie pas, koje su njoj
zvucale kao lumblija. Naziv Lumblija i njezina tradicija pravljenja su se zadrzale i danas.
Godinama se tradicionalno pece na blagdan Svih svetih kao sjeCanje na najmilije.

Lumblija na taj na¢in simbolizira poveznicu izmedu francuske i hrvatske kulture.®

Znacenje jeseni kao godisnjeg doba je bilo od iznimne vaznosti za sve stanovnike otoka.
To je bilo doba prikupljanja plodova vaznih za Zivot i opstanak. Lumblija bi se pripremala
od posebnih ljetnih plodova, koji bi se skupljali i koristili za izradu ovoga kolaca.
Predstavljala je koncentrat svega zdravog i domaceg $to se u toj godini moglo proizvesti.
Upravo zato, Lumblija ima posebnu simboliku obrednog kolaca kao znak zahvale za
uspjesnu godinu, odnosno ljetinu. S obzirom da se pece pocetkom studenog pred blagdan
Svih svetih, obiljezava sje¢anje na najmilije, voljenu osobu, a danas i vezu s rodnim

krajem.>®



Svecani ,,0bid*“ Lumblije, a ¢esto i ,,mantala” su se sluzili u Blatu na Korculi. Novo,
mlado vino bi se na taj dan prvi put kusalo, dizao se ,,kampijun®. Raznoliki sadrzaj
sakupljenih plodova odrazavao je bogatstvo stola u jesen. Mesa i kola¢a nije bilo na
svakidas$njem stolu, eventualno samo za blagdane i ve¢e dogadaje. Kolaéi su se praviliod
bijelog pSeni¢nog brasna. Od pSenice se proizvodilo brasno koje je bilo osnovna

namirnica za prehranu.®

Osim Lumblije, na Korculi se izdvaja jos jedan pekarski proizvod - Martinska Lojenica
(slika 2). Lumblija se radi na Svi svete i njezina tradicija se zadrzala i danas, dok se
Martinska Lojenica, kao $to joj i sam naziv govori, radi o blagdanu sv. Martina. Njezina
tradicija izrade se zadrZala na istocnom, a napustila na zapadnom dijelu otoka. Osnovna
i najvaznija razlika izmedu Lumblije i Lojenice je u masno¢i. Lumblija se radi uglavnom
od biljne masnoce, odnosno maslinovog ulja, dok se za izradu Lojenice koriste Zivotinjske
masnoce, odnosno nadbubreznjak mladog kozli¢a (loj). Pocetak pasivnog dijela godine
je obiljezen izradom ovih dvaju obrednih kola¢a. Ovim se obiljezava nekadasnji
predkrséanski pocetak godine i zapadnoeuropski, a ne slavenski kulturni krug. Pocetak
drugog dijela godine je obiljezen izradom sirnica. Ona oznacava pocetak aktivnog dijela
godine. Pripremala se za Uskrs 1imala je simboliku budenja prirode u proljece, za razliku
od Lumblije i Lojenice koje su se pripremale pocetkom studenog i simbolizirale su
pocetak pasivnog dijela godine.®

Slika 2. Kolag Lojenica’



1.2. Sastojci zapripremu Lumblije

Na otoku Korculi stanovnici su dugi niz godina bili posvecéeni poljoprivredi. Osim vinove
loze i maslina, od kojih su proizvodili maslinovo ulje, vino i varenik, bavili su se i
vocarstvom, uzgajajuci orahe, bademe i agrume. Takoder, uzgajali su i Zito iz kojeg bi
proizvodili brasno. Ostali sastojci koji su se koristili za izradu Lumbije su: rakija (rakija
od ruza ili travarica), mlijeko, voda, sol, pekarski kvasac, vanilin Secer, rogac te zacini

poput cimeta, klin¢i¢a, muSkatnog oras¢ica, korijandra, anisa i korice limuna i narance.*

1.2.1. Agrumi

Limunova korica (slika 3)

Limun pripada porodici Rutaceae i jedan je od najvaznijih citrusa. Sadrzi obilje
fitokemikalija, posebice fenolnih spojeva, koji imaju vaznu ulogu u promicanju zdravlja.
Preradom limuna u, primjerice, sok nastaju velike koli¢ine limunove korice. Limunova
korica bogat je izvor brojnih vrijednih tvari kao $to su pektin, vlakna, eteri¢na ulja,
vitamin C i flavonoidi, ¢ija bi izolacija i ponovna upotreba bili znacajni za postizanje
dodane vrijednosti limuna. Primjerice, fenolni spojevi u koricama limuna mogli bi se
primijeniti u prehrambenim proizvodima kao prirodni antioksidativni sastojci. Takoder,
dokazano je da korica limuna ima pozitivna antioksidativna, antimikrobna i protuupalna

svojstva.®

Dominantni sastojak eteri¢nog ulja limuna je limonen (60-70 %). Od ostalih spojeva koji

se isticu vrijedi istaknuti citral, 8-pinen, y-terpinen, a-pinen, sabinen i druge.®

TT——

Slika 3. Limunova korica®®



Narandina Kkorica (slika 4)

Narance pripadaju porodici Rutaceae i smatraju se jednim od najpopularnijih voénih
vrsta diljem svijeta. Nastaju krizanjem grejpfruta (Citrus maxima), odnosno slatke
naran¢e i mandarine (Citrus retuculata), odnosno gorke narante. Najvise je uzgajano
voce na svijetu, a raste u tropskim i suptropskim krajevima. Plodovi narance mogu se
jesti svjezi, a Cesto se preraduju u sok, dok se kora upotrebljava kao dodatak raznim
jelima. Naran€a ima brojna nutritivna i antioksidativna svojstva te zbog obilja vitamina,
antioksidansa i minerala ima brojne dokazane zdravstvene prednosti. Kora obiluje
prehrambenim vlaknima koja smanjuju rizik od mozdanog udara, kroni¢nih bolesti poput
artritisa, hipertenzije i koronarnih bolesti srca.!* Hlapljivi spojevi zasluzni za aromu

eteri¢nog ulja narance su: limonen, linalol, oktanal, cikloheksanon i dr.%?

Slika 4. Naran¢ina korica®?

1.2.2. Ljekovito i aromati¢no bilje

Anis (Pimpinellaanisum L.)

Pimpinellaanisum L., poznata kao anis, jedna je od najstarijih vrsta koje su ljudi koristili,
uzgajana u Egiptu, a kasnije i u Gr¢koj, Rimu i Bliskom istoku. Ima bijele cvjetove i zuto-
smede ili zeleno-smede sjemenke (slika 5), koji sadrze najmanje 2 % eteri¢nog ulja u
odnosu na suhu tvar. Raste na Mediteranu i ¢esto se uzgaja radi dobivanja plodova koji
se koriste za izolaciju etericnog ulja, iako se izolacija moze izvoditi iz korijena. Glavni
Spoj eteri¢nog ulja je anetol koji ¢ini vise od 80 % ukupnog sastava. Anis se moze koristiti
kao sredstvo za aromatiziranje, antioksidans te konzervans u mnogim proizvodima, poput
kruha, slatkia i napitaka.*



Slika 5. Sjemenke anisa®®

Klinc¢i¢ (Syzygium aromaticum)

Klin¢i¢ je biljka srednje do velikog stabla (8-12 m) iz obitelji Myrtaceae, porijeklom s
Moluckih otoka iz isto¢ne Indonezije. SuSenjem cvjetnih pupova dobiva se aromati¢ni
zacin koji se stolje¢ima koristi kao konzervans hrane te u mnoge medicinske svrhe (slika
6). Klinci¢ ima jako antisepticko, antifugalno i analgeti¢ko djelovanje. Takoder, bogat je
izvor antioksidativnih spojeva. Ova biljka predstavlja jedan od najbogatijih izvora
fenolnih spojeva medu kojima se posebno isti¢u: eugenol, acetat eugenola i galna kiselina.
Karakteristi¢an hlapljivi spoj eteri¢nog ulja klin¢i¢a je i a-humulen u koncentraciji do 2,1
%. Ostali hlapljivi spojevi prisutni u nizim koncentracijama u eteri¢nom ulju klin¢ica su:

B-pinen, limonen, farnezol, benzaldehid, heptan-2-on i etil-heksanoat.'®

Slika 6. Klingié!



Korijander (Coriandrum sativum L.)

Korijander je biljka iz obitelji Apiaceae. To je jednogodisnja zeljasta biljka koja potjece
s Mediterana, ali se Siroko uzgaja u sjevernoj Africi, srednjoj Europi i Aziji za kulinarske
i ljekovite svrhe. Raste otprilike do 50 cm, s gustim liS¢emi ruzicasto-bijelim cvjetovima.
Cim procvjeta, stvara sjemenke koje se mogu ubrati i zatim ponovno posaditi. Cijeli
suSeni plodovi se melju i koriste kao zafin u mediteranskom podrucju ili kao glavni
sastojak curry praha u indijskoj prehrani (slika 7). Plodovi se takoder koriste za
zadinjavanje mnogih namirnica poput ribe i mesa, pekarskih i slasti¢arskih proizvoda.
Ekstrakti i eteri¢éna ulja korijandera pokazali su antibakterijske, antioksidativne,
antidijabeticke, antikancerogene i antimutagene aktivnosti. Glavni hlapljivi spoj
eteri¢nog ulja osusenog ploda korijandera je linalol (66 %). Od ostalih spojeva isticu Se:
geranil-acetat (5 %), y-terpinen (4 %), a-pinen (2 %), anetol (1 %) i p-cimen (1 %).%®

Slika 7. Korijander?®

Cimet

Cimet (Cinnamomum verum, J.Presl) jedan od najznacajnijih za¢ina, dobiven iz kore vrsta
Cinnamomum, koji se Siroko koristi u prehrani i kao tradicionalni lijek ve¢ stolje¢ima
diljem svijeta. Ovaj zaCin ima veliku vrijednost za ljudsko zdravlje jer igra zastitnu ulogu
u prevenciji kardiovaskularnih bolesti, doprinosi suzbijanju dijabetesa, pretilosti te
djeluje protiv upala i infekcija. Cimet je poznat po svojim mnogobrojnim
antioksidativnim i protuupalnim svojstvima. Glavni spojevi pronadeni u kori cimeta su
cimetna kiselina, cinamilacetat, cinamaldehid, proantocijanidini, polisaharidi, katehini i
drugi. Ovaj zacin se moze pronaci u dva oblika, kao mljeveni cimet ili kao cimet u Kori,

odnosno u obliku Stapic¢a (slika 8).%°



Slika 8. Cimet?

Muskatni orasci¢

Muskatni oraséi¢ (Myristicafragrans Houtt.) raste kao zimzeleni grm, dok mu je plod u
obliku oraha i uglavnom se koristi kao zacin (slika 9). Plod muskatnog ora$¢ica se koristi
kao antimikrobno sredstvo, antioksidans i analgetik. Sjemenke muskatnog orascica
sadrze miristinsku kiselinu, trimiristin, gliceride masnih kiselinai eteri¢no ulje za koje se
smatra da je otrovno u velikim dozama. Zacin ima prepoznatljiv miris i blago sladak okus.
Uglavnom se koristi kao za¢in za aromatiziranje pecenih jela, slatkiSa, kobasica, umaka,

mesa i mnogih drugih namirnica.?

Slika 9. Plod muskatnog oras¢i¢a?®



Rogac

Roga¢, Ceratoniasiliqua L., (slika 10) je biljka koja je autohtona za Cipar, a klasificira
se u dvije vrste: kultivirani i divlji roga¢. Kultivirani roga¢ se prvenstveno koristi u
proizvodnji brojnih prehrambenih proizvoda poput sirupa, dok se divlji roga¢ uglavnom
koristi kao sto¢na hrana ili se baca. Medutim, unato¢ nedovoljnom iskoristavanju, divlji
roga¢ ima potencijal postati alternativa kakau zbog visokog sadrzaja dijetalnih vlakana,
aktivnih spojeva i arome sli¢ne kakau. Plodovi roga¢a bogati su jednostavnim Se¢erima,
proteinima, mastima, alkaloidima i dijetalnim vlaknima. Sadrzi tanine i galnu kiselinu
koja posjeduje analgetska, antisepticka, antibakterijska, antioksidativna i antivirusna
svojstva. D-pinitol se smatra vaznim bioaktivnim spojem rogaca s antidijabetiCkim

djelovanjem.

Slika 10. Plod rogaca®

1.2.3. Orasasti plodovi

Badem

Badem (Prunus dulcis L.) je drvenasta biljka iz porodice Rosaceae. Graden je od tri dijela:
unutarnji dio ilijezgra (slika 11), srednji dio te vanjski zeleni omotac ili ljuska. Razli¢ite
sorte badema imaju razliCitu teksturu ljuske, zbog Cega se nazivaju tvrdim ili mekanim
ljuskama. Razlikuju se dvije osnovne podvrste badema: slatki badem, koji se koristi u
prehrambene svrhe, i gorki badem koji se koristi u alternativnoj medicini. Gorki bademi
zbog alkaloida amigdalina u velikim koli¢inama mogu biti otrovni pa treba biti oprezan s
konzumacijom. Badem je izvor proteina, minerala i vitamina od kojih je najzastupljeniji
vitamin E s izrazitom antioksidativnom mo¢i. Dokazano je da smanjuje rizik od

krvozilnih bolesti te se redovitom konzumacijom moze smanjiti razina LDL Kkolesterola.
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Uz sve to, konzumacija badema potpomaze zdravlju probavnog sustava i smanjuje rizik

od dijabetesa.?

Slika 11. Bademova jezgra®

Orah

Orah (Juglans regia L.) se uzgaja Sirom svijeta i smatra se NajSire uzgajanim oraSastim
plodom (slika 12). Njegov kemijski sastav nije bitno razli¢it od ostalih orasastih plodova.
U sastavu oraha, najveci udio pripada masnim kiselinama, posebno omega-3 i omega-6
polinezasi¢enim masnim kiselinama. Od mononezasi¢enih masnih kiselina posebno se
istice oleinska. Nakon masnih kiselina, zna¢ajan udio ¢ine proteini. Proteini oraha sadrze
esencijalne aminokiseline, $to orah ¢ini iznimnim izvorom biljnog proteina. Zahvaljujuci
nezasi¢enim masnim kiselinama brojne studije su dokazale da se konzumacijom oraha
moze smanjiti rizik od nastanka krvozilnih bolesti. Takoder, dokazano je njegovo
antivirusno, antibakterijsko i antifugalno svojstvo. Od bioaktivnih spojeva, orah najvise

obiluje fenolnim spojevima koji su poznati po antioksidativnom djelovanju.?

Slika 12. Plod oraha®
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1.2.4. Ostali sastojci

Ostali sastojci koji se koriste za izradu Lumblije su: pSeni¢no brasno, voda, sol, pekarski

kvasac, vanilin Secer, maslinovo ulje, rakija od ruza ili travarica, grozdice 1 varenik.
Varenik

Jedan od najvaznijih sastojaka koji se koristi u proizvodnji Lumblije je varenik. Tradicija
proizvodnje varenika (slika 13), koji se dobiva od reduciranog grozdanog soka je
tisucljetna. Prije nego $to je industrijski bijeli Secer postao dostupan, varenik je bio glavno
sladilo koje se koristilo za pripremu ovog posebnog kolaca. Njegova proizvodnja
temeljila se na iskuhavanju soka crnog grozda iz autohtone sorte "Plavac mali". Taj
poseban proces iskuhavanja pocinjao je neposredno nakon cijedenja grozda kako bi se
sprijecilo alkoholno vrenje soka. Tijekom procesa, sok se kuha dok ne ispari minimalno

50 % tekucine. Ono §to ostane nakon toga naziva se Varenik".3031

Slika 13. Varenik?3?

Na pocetku proizvodnje, Varenik ima boju nalik krvi, no s vremenom se ta boja mijenja
u snazan i jasan vinsko-karamelni ton. Okus mu je izrazito sladak i intenzivno vo¢no-
medni. Nakon proizvodnje Varenik se ostavlja da se talozi i sazrijeva u posudama do
upotrebe. Vazno je barem jednom godisnje pretocCiti ga 1 odvojiti od nastalog taloga. Kako
je iznimno kaloriCan i energetski bogat, neko¢ se davao djeci kako bi ih okrijepio, kao i
iscrpljenim ¢lanovima obitelji. Takoder, koristio se za razli¢ite namjene u kulinarstvu i
domacinstvu. Ovaj dragocjeni proizvod je plod tisu¢ljetne tradicijei imao je vaznu ulogu

u zivotu nasih predaka.!
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Grozdice su vazan sastojak u pripremi Lumblije. U davnijim vremenima u izradi
Lumblije domacinstva su koristila grozdice proizvedene u vlastitim vinogradima,

posebno sorte grozda bez sjemenki, koje su bile savriene za ovu svrhu.®

Dugotrajna tradicijapoljoprivrede na Korc¢uli oduvijek je bila temelj zivota stanovnika, a
kroz njihove proizvode, poput ukusne Lumblije, prenosila se ljubav prema prirodi i

njezinim blagodatima.

1.3. Postupak izrade Lumblije

Lumblija se proizvodi na otoku Korculi na tradicionalan nacin, po recepturi koja se
prenosi usmenom predajom s generacije na generaciju. Uvrijezena su dva nadina

pripreme ovoga kolaca.
Priprema sastojaka: (slika 14)

U pripremi Lumblije, prvo je potrebno poprziti bademe i1 orahe, a zatim ih grubo
nasjeckati. Grozdice se namoce u vareniku ili rakiji kako bi omeksale. Ako su mirodije
krupnije, potrebno ih je samljeti kako bi se postigao Zeljeni okus i tekstura. Ovisno o
koriStenom Kkvascu postupak izrade se malo razlikuje. Ako se koristi svjezi kvasac,
aktivira se otapanjem u mlijeku ili vodi uz dodatak Secera. Na taj na¢in kvasac pocinje
fermentirati, a ova reakcija pomaze u dizanju tijesta. S druge strane, ako se Kkoristi suhi
kvasac, dodaje ga se direktno u smjesu brasna i ostalih sastojaka, a zatim mijeSa kako bi

se dobilo glatko i homogeno tijesto.*

Slika 14. Sastojci za pripremu Lumblije?
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Priprema tijestai pecenje:

Postoje dvije dobro poznate tradicionalne metode pripreme i pecenja Lumblije. Prvinacin
podrazumijeva pripremu tijesta s navedenim sastojcima u omjeru prema 1 kg brasna. Ova
varijanta omogucuje pripremu manje koli¢ine Lumblije, $to je pogodno za obiteljske

okupljanja ili manje proslave.

Drugi nacin pripreme ukljucuje pripremu tijesta s istim sastojcima, ali u omjeru prema 3
kg brasna. Ova metoda je idealna za pripremu vece koli¢ine Lumblije, ¢esto povezane s
posebnim dogadajima, festivalima ili tradicionalnim slavljima. Ovaj nafin omogucuje
proizvodnju dovoljno Lumblije kako bi zadovoljila potrebe veéeg broja ljudi.* Zbog
sli¢nosti u postupku proizvodnje u nastavku ¢e biti opisan samo jedan od na¢ina pripreme

Lumblije.
MijeSanje i oblikovanje tijesta: (slika 15)

U posudi za pripremu tijesta uobic¢ajeno se mijesaju sljedece koli¢ine sastojaka: prosijano
brasno (minimalno 1 kg) uz dodatak suhog kvasca (20-30 g), vanilin Secer (20 g),
mljeveni klin¢i¢ (poravnata ¢ajna Zli¢ica, 0ko 2 g), mljeveni muskatni orascic (jusna Zlica,
oko 8 g), mljeveni cimet (juSna Zlica, oko 8 g), mljeveni anis (Cajna Zli¢ica, oko 1 @),
korijander (Cajna zliica, oko 1 g), Secer (250-300 g), naribana korica jednog limuna i
narance, poprzeni grubo sjeckani bademi (50-100 g), poprzeni grubo sjeckani orasi (50-
100 g), namocene grozdice (50-100 g), sol (jedna Zzli¢ica). Ukoliko se radi sa svjezim
kvascem (60-100 g) napravi se rupa u smjesi brasna i dodataka u koju se dodaje aktivirani
svjezi kvasac. U smjesu se dodaje: maslinovo ulje (1 dL), mast ili maslac (50-100 g),
varenik (1 dL), voda, rakija od ruza ili travarica (1 dL) te se mijesi dok se sastojci ne
povezu utijesto. Tijesto se ostavina toplom dok se volumen ne udvostruéi. Uzdiglo tijesto

se premijesi i oblikuje u kuglice ujednadene mase i ostavi se da se volumen poveéa.*
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Slika 15. Mijesanje i oblikovanje tijesta’

Pecenje:

Oblikovano tijesto se stavi u lim za pecenje. Prije nego S$to se Lumblija stavi peci, peénica
se prethodno zagrije na 180 °C ipece se 10 do 20 min dok ne postigne smedu boju. Nakon
prvog dijela pecenja temperatura peénice se smanji na 140 — 160 °C i jo§ se pece 30 — 40
min. Vrijeme 1 temperatura pecenja trebaju biti prilagodeni masi kolaca kako bi se

osiguralo ravnomjerno pedéenje i postizanje Zeljene teksture i boje.*

Kada je Lumblija pecena, posebna paznja se posvecuje zavrSnom koraku. Kola¢ se
premazuje rakijom (rakija od ruza ili travarica) ili varenikom (slika 16), kako bi se
postigla dodatna aroma. Nakon toga, posipa se krupnim kristalnim Se¢erom, dodatno

obogacujuéi kolag slatkim i hrskavim slojem.*

Slika 16. Premazivanje Lumblije varenikom?
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Cuvanje:

Po zavrsetku hladenja Lumblija je spremna za konzumiranje. Rok trajnosti joj je u pravilu
dulji od mjesec dana, $to je potvrdeno laboratorijskim ispitivanjem. Ovakva stabilnost
¢ini Lumbliju dugotrajnim i sigurnim pekarskim proizvodom za konzumaciju, S$to je
iznimno vaZno za njene proizvodade i potrosace.® Da bi se sa¢uvala svjezina i trajnost za
pakiranje se koriste plasticna (celofan) i papirnata ambalaza. U svrhu dodatne zastite

pakira se u odgovarajuce kartonske kutije.

1.4. Autohtoni zaSti¢eni proizvodi

U devedesetim godinama Europska unija uspostavila je jedinstven sustav za zastitu
naziva tradicionalnih proizvoda. Ti proizvodi imaju specifi¢ne karakteristike i kvalitetu
koje proizlaze iz utjecaja ljudskih ili prirodnih ¢imbenika karakteristicnih za odredeno
zemljopisno podrucje, ili su proizvedeni prema tradicionalnim recepturama ili metodama
proizvodnje. Oznaceni su posebnim znakovima kao §to su zaSti¢ena oznaka izvornosti,
zaStiCena oznaka zemljopisnog podrijetla ili zajamceno tradicionalni specijalitet (slika
17). Ovi znakovi, koji se nalaze na ambalazi proizvoda neposredno uz naziv, pruzaju
potrosacima jamstvo da kupuju autenticne 1 kontrolirane proizvode, s priznatom

kvalitetom i lokalnim podrijetlom.3*

Slika 17. Zasti¢ene oznake izvornosti, zemljopisnog podrijetla i zajam¢eno

tradicionalnog specijaliteta®

16



Hrvatska se isti¢e bogatom tradicijom proizvodnje i pripreme raznolikih poljoprivrednih
i prehrambenih proizvoda koji su poznati po iznimnoj kvaliteti i proizvodnji na

tradicionalan naéin.

U znak sjecanja na 14. travnja 2015. godine, kada je Krcki prsut sluzbeno registriran u
Europskoj uniji kao zaSticena oznaka zemljopisnog podrijetla, Hrvatski sabor je donio
posebnu odluku te se, sukladno toj odluci, na taj dan svake godine obiljezava Dan
zaStiCenih hrvatskih autohtonih proizvoda. Ova registracija je bila povijesna jer je
oznacila prvu sluzbenu registracijuza jedan od hrvatskih poljoprivrednih i prehrambenih

proizvoda.®

Danas Hrvatska ima ukupno 44 poljoprivredna i prehrambena proizvoda ¢iji je naziv
registriran kao zasti¢ena oznaka izvornosti ili zaSticena oznaka zemljopisnog podrijetla

na razini Europske unije, $to je pozicionira na visoko 7. mjesto u EU.%

1.4.1. Zasti¢ena oznaka izvornosti (ZOI)

Oznaka izvornosti je posebna vrsta zastite koja se primjenjuje na proizvode ili usluge te
zahtijeva bitan i iskljucivi utjecaj specifi¢nih prirodnih i ljudskih ¢imbenika odredenog
geografskog podrucja. Ova oznaka jam¢i posebnu kvalitetu i svojstva proizvodaili usluga

koja proizlaze iz tog podrucja.

Da bi proizvod dobio oznaku izvornosti, u pravilu se zahtijeva da se cijeli proces
proizvodnje, pripreme i obrade odvija unutar nazna¢enog geografskog podru¢ja. Do sada

je u Hrvatskoj 20 proizvoda dobilo zasti¢enu oznaku izvornosti.®
Popis hrvatskih proizvoda zasti¢enih oznakom izvornosti: '
1. Ekstra djevi¢ansko maslinovo ulje Cres

2. Neretvanska mandarina

w

. Ogulinski kiseli kupus / Ogulinsko kiselo zelje

N

. Istarski prsut / Istrski prsut
5. Kr¢ko maslinovo ulje

6. Soltansko maslinovo ulje

\]

. Pagka janjetina
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8. Korculansko maslinovo ulje

9. Varazdinsko zelje

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

Slavonski med

Istra

Paska sol

Paski sir

Malostonska kamenica

Bracko maslinovo ulje

Zagorski bagremov med

Meso istarskih goveda — boskarina
Goranski medun

Dalmatinska janjetina

Novigradska dagnja

U postupku registracije su idu¢i proizvodi: Meso crne slavonske svinje, Istarski med /

Istrski med, Dalmatinski med, Meso turopoljske svinje i Istarski ov¢ji sir / Istrski ov¢ji

Sir.

1.4.2. Zasti¢ena oznaka zemljopisnog podrijetla (ZOZP)

Oznaka zemljopisnog podrijetla je naziv ili simbol koji upucuje na to da je odredeni

proizvod ili usluga porijeklom iz odredenog zemljopisnog podrucja te da se najmanje

jedna faza proizvodnje odvijau tom podrucju . Takav znak jamci da proizvod ili usluga

posjeduju posebnu kvalitetu i svojstva koja su karakteristi¢na za to podrucje.®

Popis hrvatskih proizvoda za$ti¢enih oznakom zemljopisnog podrijetla: %

1. Krcki prsut

2. Baranjski kulen

3. Licki krumpir

4. Drniski prSut
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5. Dalmatinski prsut

6. Poljicki soparnik / Poljicki zeljanik / Poljicki uljenak

7. Zagorski puran

8 Slavonski kulen / Slavonski kulin

9. Medimursko meso 'z tiblice

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22,

23.

24.

Licka janjetina

Zagorski mlinci

Bjelovarski kvargl

Bracki varenik

Varazdinski klipi¢

Rudarska greblica

Dalmatinska panceta

Dalmatinska pecenica

Licki Skripavac

Zagorski Strukli / Zagorski Struklji
Samoborska ¢eSnjovka / Samoborska ¢esnjotka
Lumblija

Slavonska kobasica

Komiski rogac

Varazdinsko bucino ulje

U postupku registracije je Ludbreski hren.
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1.4.3. Zajaméeno tradicionalni specijalitet (ZTS)

Zajamceno tradicionalni specijalitet je posebna oznaka koja se koristi za oznaCavanje
prehrambenih proizvoda koji su proizvedeni na tradicionalan nacin, s posebnim
naglaskom na njihov sastav ili na¢in pripreme. Ova oznaka potvrduje da je proizvod
autenti¢an i ima tradicionalne karakteristike, no za razliku od drugih oznaka poput oznake
izvornosti ili zemljopisnog podrijetla, ZTS ne zahtijeva veze s odredenim geografskim
podrucjem. To znaci da se proizvod mozZe pripremati i proizvoditi na razli¢itim mjestima,
ali mora slijediti tradicionalne metode ili sastojke kako bi bio oznacen kao Zajamceno
tradicionalni specijalitet. Ova oznaka pruza potroSaima jamstvo da proizvod ima
posebne tradicionalne vrijednosti i karakteristike, ¢ime se promovira ouvanje kulturne

bastine i tradicije.*

Trenutno nema niti jedan registrirani proizvod koji nosi ovu oznaku, samo je Vrbovecka

pera u postupku registracije.

1.5. Arome pekarskih proizvoda

Pekarski proizvodi, posebno kruh, ¢ine osnovu prehrane vecine ljudi. Pecenje kruha
predstavlja jednu od najstarijih ljudskih aktivnosti koja je duboko ukorijenjena u
povijesti. Kruh se sastoji od pomno izmijeSanih sastojaka: brasna, vode, kvasca i soli, koji
se zatim mijese, fermentiraju i peku u peénici. Svjetska zdravstvena organizacija (engl.
World Health Organization, WHO) preporucuje unos od 250 grama kruha po osobi
dnevno, no stvarna potro$nja varira ovisno o drzavi. Pekarski proizvodi, stoga, zauzimaju
mjesto medu najSire konzumiranim namirnicama na svijetu, s godiSnjom svjetskom
potroSnjom kruha Kkoja premasuje 9 milijardi kilograma. Kvaliteta kruha obi¢no se
ocjenjuje temeljem njegovog volumena, teksture, boje i okusa (ukupnih senzorskih

dojmova tijekom konzumacije).*

Aroma jejedna od prvih obiljezja koje kupci primje¢uju pomocu osjeta mirisa. Percepcija
mirisa podijeljena je u dvije glavne kategorije: prva obuhvaca mirisne Cestice koje se
direktno osjete putem nosa mirisanjem hrane, dok druga ukljucuje retronazalni osjet
mirisa tijekom procesa zvakanja hrane. Hlapljivi spojevi koji ¢ine aromu trebaju sti¢i do
receptornih stanica sluznice nosa, koji su smjesteni duboko u nosnoj Supljini. Olfaktorne

stanice su povezane s mozgom kako bi prepoznale i interpretirale percipiranu aromu.*

20



Vazno je napomenuti da postoji veza izmedu koncentracije odredenih spojevaipercepcije
arome kruha, koja moZe biti pozitivna ili negativna. Pozitivna korelacija se javlja kada
veca koncentracija tih spojeva u kruhu rezultira ugodnijom aromom za potroSace.
Suprotno tome, negativna korelacija zna¢i da smanjenje koncentracije tih spojeva
povecava prihvacanje arome kruha kod potrosaca. U tablicama 1 i 2 su prikazani odredeni
hlapljivi spojevi ¢ija prisutnost pokazuje pozitivnu ili negativnu Kkorelaciju s mirisima

koje potrosaci percipirajuu kona¢noj aromi kruha.

Opcenito vrijedi da visoke razine alkohola, ketona i estera, zajedno s niskim razinama
kiselina i aldehida, imaju pozitivan utjecaj na senzorsku analizu pSeni¢nog kruha.
Medutim, Paraskevopoulou isur. (2012) navode da se alkoholi koji nastaju kao posljedica
oksidacije lipida, poput heksan-1-ola i okt-1-en-3-ola, dovode u vezu s neugodnim aroma
u pSenicnom kruhu, dok se aldehidi poput 2-metilpropanala, oktanala, nonanala ili

fenilacetaldehida povezuju s ugodnim notama.*

Gubitak svjezine u aromi kruha proizlazi iz promjene odredenih spojeva. Na primjer,
kljuéni mirisni spojevi brzo opadaju tijekom skladiStenja, dok manje Zeljeni hlapljivi
spojevi nastali oksidacijom lipida, s neugodnim notama, ostaju relativno nepromijenjeni.
Prema Jensen i sur., odredeni spojevi su povezani sa svjezinom, poput butan-2,3-diona
(maslac), furfurala (pecene note) ili 2-metilbutanala (slatke note). Takoder, postoji
skupina hlapljivih spojeva koji se pojavljuju samo kada se u kruhu razvija plijesan, kao

Sto su 2-metilizoborneol i geosmin.*

Tablica 1. Hlapljivi spojevi povezani s pozitivnom aromom kruha*

POZITIVNO

Alkoholi 3-metilbutan-1-ol

2-metilbutan-1-ol

Benzil -alkohol

2-feniletanol

Aldehidi non-2-enal

acetaldehid

izopentanal

2-metilbutanal
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3-metilbutanal

fenilacetaldehid

oktanal

Nonanal

2-metilpropanal

furfural

Ketoni

diacetil

acetoin

butan-2-on

Esteri

heksil-acetat

Kiseline

3-metilbutanska kiselina

2-metilpropanska kiselina

2-metilbutanska kiselina

Heterocikli¢ki spojevi

2-acetil-1-pirolin

6-acetil-2,3,4,5-tetrahidropiridin

4-hidroksi-2,5-dimetil-3(2H)-

furanon

Sumporni spojevi

dimetil trisulfid
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Tablica 2. Hlapljivi spojevi povezani s negativnom aromom kruha*

NEGATIVNO

Alkoholi okt-1-en-3-ol

Aldehidi (E,E)-deka-2,4dienal

benzaldehid

dekanal

heksanal

metanal

Kiseline maslac¢na kiselina

izovalerijanska kiselina

dekanska kiselina

U danas$njim osnovnim vrstama kruha, otkriveno je vise od 540 razlicitih spojeva koji
pridonose mirisu. Medu tim spojevima, prevladavaju alkoholi, aldehidi, esteri, ketoni,
kiseline, pirazini i pirolini, furani, ugljikovodici i laktoni. Ovi hlapljivi spojevi mogu

potjecati iz sredine kruha, kore ili oboje.*

U sredini kruha hlapljive mirisne komponente nastaju uslijed niza enzimskih reakcija
tokom mijesenja tijesta te osobito tijekom fermentacije Secera u tijestu, od strane kvasaca
i mlije¢no-kiselih bakterija. S druge strane, u kori kruha mirisne hlapljive komponente
nastaju uslijed toplinskih reakcija tokom pecenja tijesta, kao $to su neenzimatske
Maillardove reakcije (ukljucuju¢i Streckerovu degradaciju karbonilnih spojeva) i
karamelizaciju Secera. Pojedini aldehidi se mogu formirati unutar stanica kvasaca
razgradnjom aminokiselina brasna putem Ehrlichovog puta. Takoder, mogu¢e su

interakcije mirisa tokom formiranja korice i unutra$njosti kruha.*

1.5.1. Arome fermentacije

Fermentacija tijesta je klju¢ni proces u pripremi pekarskih proizvoda, poput kruha, peciva

i kolaca. To je biokemijski proces u kojem se Seceri u tijestu razgraduju pomocu

i mlije¢no-kisele bakterije, ukoliko se radi o kiselom tijestu. Kvasci, poput
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Saccharomyces cerevisiae, pretvaraju secere u alkohol i1 ugljikov dioksid. Mogu pretvoriti
95 % fermentiranih ugljikohidrata prisutnih u brasnu u etanol, od kojih vecina ispari
tijekom pecenja. Preostalih 5 % sudjeluje u sekundarnim reakcijama fermentacije gdje
piruvat iz glikolize prelazi u viSe alkohole, kratkolancane masne kiseline 1 karbonilne
spojeve (slika 18). Alkoholi s ve¢com molekulskom masom formiraju se kroz drugu
sekundarnu fermentacijsku reakciju poznatu kao Ehrlichov put. U ovoj reakciji,
aminokiseline prisutne u pSeni¢nim braSnima postupno se apsorbiraju unutar stanica

kvasca tijekom cijelog procesa fermentacije.*

2 ADP 2ATP
?_
Cc=0
Glukoza = wm w e e e |
i°
CH;,3

2 NAD* 2NADH piruvata

i \/ i
H—-Cl-—OH -2 C=0

CH, CH,

__ 2etanola 2 acetilaldehida

2CO0,

Slika 18. Shema alkoholne fermentacije®

Gluten je klju¢ni protein u pSenicnom brasnu koji ima vaznu ulogu u formiranju tijesta.
Tokom pripreme tijesta, gluten veze vodu i formira glutensku mrezu. Ova mreza ima
sposobnost zadrzavanja CO; koji se stvara tijekom fermentacije, $to direktno utjeCe na

teksturu i volumen kruha.

Procesom zakiseljavanja tijesta povecava Se otapanje glutena, $to mijenja svojstva tijesta.
Ako je glutenska mreza oslabljena, tijesto postaje elasticnije i stabilnije te rezultira ve¢im
volumenom kruha. Medutim, nepravilno provodenje procesa zakiseljavanja moze dovesti
do prekomjerne razgradnje glutena, $to smanjuje volumen kruha. Mikroorganizmi Koji
¢ine mikrofloru kiselog tijesta su bakterije mlije¢ne kiseline (BMK) koje su odgovorne
za zakiseljavanje i aktivni kvasci, odgovorni za dizanje tijesta. U kiselom tijestu, BMK
su glavni mikroorganizmi (omjer kvasaca prema BMK je otprilike 1:100), Sto znaci da
karakteristike tijesta poput reologije (svojstava tijesta), okusa, mirisa i hranjivih
vrijednosti kruha koji se priprema s kiselim tijestom ovise o aktivnosti ovih
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mikroorganizama. Bakterije mlijecne kiseline koje se koriste za kiseljenje tijesta dolaze
iz Zitarica, kontaminacije pekarskog kvasca ili iz mlinarske 1 pekarske industrije.
Najcesce vrste BMK koje se koriste u ovom procesu su iz rodova Lactobacillus,
Pediococcus, Enterococcus, Lactococcus, Weissella i Leuconostoc. Tokom fermentacije
tijesta, bakterije mlijecne kiseline proizvode mlije¢nu i octenu kiselinu, kao i druge
spojeve poput alkohola, aldehida i estera. Ovi metaboliti doprinose specifi¢cnom kiselom
okusu i aromi u gotovim pekarskim proizvodima. Osim toga, imaju pozitivan utjecaj na
razne Kkarakteristike pekarskih proizvoda, ukljucuju¢i mikrobioloske, nutritivne i

organolepti¢ke aspekte.*

1.5.2. Arome pecenja

U ovoj fazi nastaju neke od najvaznijih spojeva arome koji utjeCu na okus. Tijekom
zagrijavanja, temperatura unutar sredine kruha je manja od 100 °C, pa stoga dolazi do
minimalnog nastajanja novih aromati¢nih spojeva u sredini kruha. Dvije glavne reakcije

koje se odvijaju tijekom peéenja su Maillardove reakcije i reakcija karamelizacije.®
Maillardove reakcije

Neenzimatske Maillardove reakcije ukljuuju reakciju izmedu aminokiselina i Secera, Sto
dovodi do stvaranja smedih pigmenata (melanoidina) i velikog broja hlapljivih spojeva.
Vrsta Secera utjeCe na brzinu Maillardove reakcije 1 koli¢inu karbonilnih spojeva koji se

stvaraju (slika 19). 44

Eliminacijom vode stvara se Schiffova baza koja potom daje odgovarajuci N-supstituirani
aldozilamin. Potom se N-supstituirani aldozilamin pretvara u 1-amino-1-deoksi-2-ketozu
poznatu kao Amadorijev produkt. Zatim, Amadorijevi produkti prolaze kroz razli¢ite
transformacije ovisno o uvjetima. Kroz proces dehidracije nastaju tvari poput furfurala
(iz pentoze) ili 5-hidroksimetilfurfurala te 5-metilfurfurala iz heksoze, reduktona i
dihidroreduktona, §to rezultira razli¢itim varijacijama furanskih spojeva. Takoder,
dihidroreduktoni mogu stvarati aldehide koji sadrze jedan atom ugljika manje od izvorne
aminokiseline putem Streckerove reakcije. Osim toga, fragmentacija ugljikohidratnih
lanaca Amadorijevih i Heynsovih proizvoda moze rezultirati formiranjem serije o-
dikarbonilnih i hidroksikarbonilnih spojeva. Medudjelovanje produkata Maillardove
reakcije i proizvoda Streckerove degradacije rezultira stvaranjem razli¢itih znacajnih

spojeva okusa. Medu tim spojevima su heterociklic¢ki spojevi kao §to su pirazini, oksazoli,
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tiofeni te heterociklicki spojevi s viSe sumporovih atoma. Neki od tih spojeva, poput

pirazina i pirolina, znatno pridonose okusu pecenih proizvoda. Istrazivanja su pokazala

da su upravo oni odgovorni za prepoznatljive arome "pecenog" i "kokica".®

Slobodna amino skupina

[
I

| N-supstituirani glikozilamin

H

| 1-amino-1-deoski-2-ketoza | Amadorijev produkt

|

Fragmentacija

Karbonilni spojevi
(aldehidi, ketoni)

Derivati furfurala

Furfural. itd

Derivati furana<+—Reduktoni
- Dehidroreduktoni

a- aminokiseline

/
/

Y/
I Streckerova degradacija I

Amino-ketoni

NH;, H=S v a
Melanoidini
v Smedi polimeri y—‘—‘
I Heterociklicki spojevi Aldehidi
Pirazini, Piroli, Formaldehid, acetaldehidi, ‘
Oksazoli, Tiofeni propanal, 2-metilbutanal, itd.

v

Slika 19. Glavni put formiranja aromati¢nih spojeva putem Maillardove reakcije®

Temperature pecenja i1 sadrzaj vlage igraju vaznu ulogu u intenzitetu Maillardovih

reakcija. Obi¢no se temperature pecenja krec¢u izmedu 195 i 220 °C, a povecéanje

temperature moZze ubrzati Maillardove reakcije, unato¢ njihovoj niskoj aktivacijskoj

energiji. Sto se tiCe vlage, Cesto se koristi atmosfera zasi¢ena vodenom parom tijekom

pecenja kako bi se odgodilo stvaranje kore i osigurao kruh s ve¢im brojem pora. Vodena

para takoder spreCava isuSivanje kruha te poti¢e dekstrinizaciju Skroba, Sto rezultira

stvaranjem Secera i potice formiranje hlapljivih spojeva u Maillardovim reakcijama.

45

Kljuéna komponenta koja daje aromu kore pSeni¢nog kruha je 2-acetil-1-pirolin (slika

20). Ova tvar nastaje tijekom pecenja u Maillardovoj reakciji iz aminokiseline ornitina i

dikarbonilnih spojeva te pridonosi ugodnoj "aromi pecenja" kore kruha, poznatoj kao

"roasty aroma". Ornitin nije tipi¢éna aminokiselina prisutna u proteinima i ne dolazi iz

pSeni¢nog ili razenog braSna. Umjesto toga, u manjim koli¢inama dolazi iz biomase
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pekarskog kvasca, dok se ve¢im dijelom sintetizira u tijestu putem metabolizma
odredenih vrsta laktobacila. Smatra se da je spoj 2-acetil-1-pirolinklju¢an za aromu kore

kruha.*

N O
\

CHj,

Slika 20. Strukturna formula 2-acetil-1-pirolina®

Od ostalih znacajnih spojeva koji su Cesto pronadeni u kruhu su: maltol i1 izomaltol
(nastaju iz D-fruktoze), 2-acetiltetrahidropiridin, (E)-non-2-enal i (E,Z)-nona-2,6-dienal
(glavni spojevi kore kruha zasluzni za miris, nalaze se i u unutra$njosti kruha), 3-
metilbutanal i metional (nalaze se u hrskavoj kori kruha, pri ¢emu 3-metilbutanal ima
znacajno vecu koncentraciju u kori razenog kruha dok je metional kljucan mirisni spoj u

sredini kruha) i diacetil (daje masne note, okus maslaca).*’
Karamelizacija Secera

Druga termicka reakcija koja uzrokuje nastanak hlapljivih spojeva na povrSini kore
tijekom peCenja naziva se karamelizacija Secera. Ova reakcija se deSava kada je
temperatura povrSine kruha iznad 150 °C. Kada se Seceri u tijestu zagriju iznad njihove
temperature taljenja tokom pecenja, mogu reagirati formirajuéi razlicite spojeve. S jedne
strane nastaju obojeni spojevi visoke molekulske mase s kiselim, gorkim i ponekad
adstringentnim okusom, dok s druge strane nastaju karbonilni spojevi i furani. Ipak,
karamelizacija Secera ima manji utjecaj na okus kruha u usporedbi s Maillardovom

reakcijom.
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1.5.3. Arome dodataka

Osim fermentacije i peCenja na kona¢nu aromu pekarskih proizvoda utjeCe i receptura,
odnosno dodaci u cilju obogac¢ivanja arome gotovog proizvoda. U slu¢aju Lumblije radi
se o brojnim zadinima, medu kojima su limunova i narancina korica, anis, cimet,
korijander, muskatni ora$¢i¢, rogac, klin¢i¢, bademi, orasi i ostali zacini. Takoder, osim
dodataka i enzimi imaju vaznu ulogu u Stvaranju prekursora arome. Peptidi putem
proteaza iz pSeni¢nog braSna mogu potjecati iz razli¢itih izvora, poput brasna, kvasca ili
enzimskih pripravaka a-amilaza. Uloga lipooksigenaze brasna takoder je vazna u
razvijanju okusa kruha. Ovaj enzim djeluje na nezasi¢ene masne kiseline, uglavnom na
linolnu kiselinu, glavnu masnu kiselinu u pSeni¢nom brasnu, ali i na linolensku i

arahidonsku kiselinu.*

1.6. Metode izolacije hlapljivih spojeva

1.6.1. Mikroekstrakcija vr$nih para na krutoj fazi (HS—SPME)

Mikroekstracija vr$nih para na krutoj fazi ( engl. headspace solid phase microextraction,
HS-SPME) je najéesc¢a sorpcijska tehnika koja se koristi za izolaciju hlapljivih spojeva.
Iznimno je korisna i prakti¢na alternativna metoda u usporedbi s drugim metodama koje
su skuplje i zahtijevaju vise vremena. Ova tehnika omoguéuje uzorkovanje, ekstrakciju i
koncentriranje u jednom koraku, bez koriStenja otapala. Podrazumijeva koriStenje
silikonskog vlakna (duljine 1 ili 2 cm) prekrivenog polimernim filmom kako bi sakupila
hlapljive spojeve iz uzorka. Raspon vlakana dostupnih na trziStu obuhvaca razli¢ite
tipove, od nepolarnih do polarnih. Odabir odredenog tipa vlakna utjece na selektivnost
ekstrakcije: polarna vlakna se koriste za ekstrakciju polarnih spojeva, dok se nepolarna

vlakna koriste za ekstrakciju nepolarnih spojeva.*®

Udio ekstrahiranih spojeva osim polarnosti i debljini filma ovisi jo§ i o vremenu
ekstrakcije i udjelu hlapljivih spojeva u uzorku. Hlapljivi spojevi zbog vece koncentracije

u zraku iznad uzorka se brze ekstrahiraju od djelomi¢no hlapljivih spojeva.*

SPME drza¢ (slika 21) za uzorkovanje i desorpciju se sastoji od igle unutar koje se nalazi

vlakno. Uzorak se smjesta u posudicu (vialicu) koja se potom zatvara septom te zagrijava.
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Tokom procesa zagrijavanja, hlapljivi spojevi poznati kao vr$ne pare, se prikupljaju iznad
uzorka. Nakon toga, vlakno koje se nalazi unutar igle se postavlja iznad uzorka,
omogucujuci adsorpcijuhlapljivih spojevaili vr$nih para na vlakno. Tako izolirane vrsne

pare se direktno putem vlakna injektiraju u plinski kromatograf.*®

T

SPME igla sa
polimernom
stacionamom
fazom

Uzorak

i [N I

Slika 21. Uredaj za HS-SPME®

1.7. Analiza hlapljivih spojeva

Plinska kromatografija (engl. gas chromatography, GC) je najcesce koristena tehnika za
razdvajanje hlapljivih spojeva. Plinski kromatograf, koji se koristi za ovu svrhu, sastoji

se od nekoliko glavnih dijelova:
1. Injekcijski blok,

2. Kromatografska kolona sa stacionarnom fazom koja je smjeStena u termostatiranom

prostoru

3. Detektor

4. Pojacalo
5. Racunalo

Uzorci koji se koriste za analizu plinskom kromatografijom moraju biti hlapljivi i stabilni
na temperaturi zagrijavanja kromatografske kolone. U ovoj tehnici, mobilna faza koja se
koristi je inertni plin ili plin nositelj poput helija, dusika ili neona i ne utje¢e na proces
razdvajanja sastojaka smjese. S druge strane, stacionarna faza je vecinom teku¢ina koja
je nanesena na kruti adsorbens u punjenoj koloni ili je vezana za stjenke kapilare u
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kapilarnoj koloni. Uzorak se kroz kolonu raznosi mobilnom fazom, prolazi kroz
stacionarnu fazu i ovisno o afinitetu pojedinih komponenti iz uzorka za stacionarnu fazu,
one se razdjeljuju i u razli¢itim vremenskim razmacima dolaze na detektor koji ih
identificira. Ukoliko se neki uzorak Zeli analizirati plinskom kromatografijom on se prvo
mora dovesti u plinovito stanje pri radnoj temperaturi aparata, ada se pri tome ne razgradi.

Nakon §to se uzorci odvoje dolaze na detektor koji ih identificira.>

Spektrometar masa je instrument koji daje velik broj podataka klju¢nih za identifikaciju
i odredivanje strukture sloZenih organskih spojeva. Maseni spektrometar ima tri osnovna
dijela: izvor iona, analizator i detektor. Prvi korak je ionizacija molekula u ionizatoru,
odnosno pretvaranje molekula u ione. Ti ioni se potom usmjeravaju prema analizatoru
koji ihrazdvaja prema njihovim masama i/ili naboju. Detektor zatim mjeri broj i intenzitet
tih ionskih signala, omogucuju¢i identifikaciju i kvalitativnu analizu razli¢itih kemijskih

spojeva u uzorku,5!

1.6.1. Plinska kromatografija-spektrometrija masa (GC-MS)

Plinska kromatografija — spektrometrija masa (engl. gas chromatography-mass
spectrometry, GS-MS) je analiticka tehnika koja se koristi za analizu smjesa hlapljivih
spojeva. Ova kombinirana tehnika omogucuje razdvajanje spojeva u uzorku i
istovremeno pruza informacije o njihovoj kemijskoj strukturi. GC-MS je posebno korisna
za analizu kompleksnih uzoraka, gdje se nalazi veliki broj spojeva. Zbog svoje visoke
osjetljivosti, GC-MS je Siroko koriStena u raznim podrucjima, ukljuujué¢i kemiju,
biologiju, medicinu, forenziku, okoli$nu znanost i mnoge druge. Prednost GC-MS-a lezi
u njegovoj sposobnosti da pruzi cjelovit pregled sastava uzorka i omogu¢i identifikaciju
¢ak i spojeva u tragovima u sloZzenim smjesama. Ova tehnika igra kljuénu ulogu u
istrazivanju i analizi razli¢itih materijala te pridonosi napretku u raznim znanstvenim i

industrijskim podrucjima.>?

Osnovni dijelovi GC — MS sustava (slika 22) su:
1. Boca s plinom nositeljem

2. Injektor

3. Pe¢ s kromatografskom kolonom

4. Maseni detektor
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5. Racunalo

injektiranje
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prostorom

Slika 22. Shematski prikaz plinskog kromatografa s masenim spektrometrom?®?

Princip rada: U procesu plinske kromatografije, uzorak se ubrizgava u uredaj gdje se
pretvara u plinovito stanje. Potom, uzorak putuje kroz kolonu koja sadrzi stacionarnu
fazu, a koja ne reagira s komponentama uzorka. Svaka komponenta ima razli¢itu brzinu
vezanja za stacionarnu fazu, $to rezultira razli¢itim vremenima eluiranja (izlazaka)

komponenti iz kolone.

Nakon razdvajanja, komponente putuju prema detektoru koji proizvodi elektronicki
signal koji je proporcionalan koncentraciji odredene tvari u uzorku. Signal se zatim biljezi
I prikazuje u kompjuterskom programu u obliku kromatograma. Na kromatogramu se
vide karakteristicni pikovi koji predstavljaju signale za svaku komponentu koja je
eluirana iz kolone. Na x-osi kromatograma je retencijsko vrijeme (RT), koje oznacava
vrijeme koje prode od trenutka injektiranja uzorka do trenutka eluiranja, odnosno
detekcije. Na y-osi je intenzitet signala koji odrazava koncentraciju pojedine komponente

u uzorku.?

Spektrometar masa prilikom svakog skeniranja stvara graficki prikaz koji se naziva
maseni spektar. Na masenom spektru, x-os predstavlja omjer mase i naboja (m/z) za
razlicite kemijske skupine, dok y-0s prikazuje intenzitet signala za svaku detektiranu
komponentu tijekom analize. Svaka kemijska tvar ima svoj jedinstveni maseni spektar
koji je uvijek isti i moZe se usporediti s "otiskom prsta" pojedine molekule. Kompjutorski
programi Cesto koriste biblioteke spektara kako bi usporedili spektar iz njihove baze

podataka s analiziranim uzorkom. Ovaj postupak rezultira listom mogucih identifikacija
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kemijskih spojeva u uzorku, uz prateéi statisticki postotak vjerojatnosti za svaku
identifikaciju.>*
Neke od prednosti GC-MS analiza su visoka preciznost, pouzdanost, selektivnost i vrlo

mala koli¢inu uzorka za analizu.®®

Jedan od glavnih nedostataka je visoka temperatura injektora, Sto moze dovesti do
razgradnje termiCki labilnih tvari dok prolaze kroz kolonu plinskog kromatografa i
nemogucénost analize nehlapljivih spojeva. Takoder, treba napomenuti da je GC-MS

analiza dugotrajan i skup postupak, posebno kada se koristi za kvantitativne analize.®
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2. EKSPERIMENTALNI DIO
2.1. Materijali

U ovom istrazivanju provedena su ispitivanja na Cetiri uzorka Lumblije (slika 23). Svi
uzorci su prikupljeni od lokalnih proizvodaca s otoka Korcule i proizvedeni sukladno
postupku opisanom u Specifikaciji proizvoda. Uzorci su podijeljeni na manje dijelove,

vakuumski zatvoreni i pohranjeni na temperaturi od 4 °C do provedbe analize.

af o

C D

Slika 23. Uzorci Lumblije (lzvor: autor)

2.2. Metode

2.2.1. Mikroekstrakcija vr$nih para na krutoj fazi (HS-SPME)

Izolacija hlapljivih spojeva iz uzoraka Lumblije provedena je koriStenjem sivog vlakna s
ovojnicom divinilbenzen/karboksen/polidimetilsiloksan (DVB/CAR/PDMS) duzine 5
cm (slika 24). Prije upotrebe, u skladu s uputama proizvodaca (Supelco Co., SAD),
vlakno je aktivirano kondicioniranjem. Nakon kondicioniranja vlakno je koriSteno za

ekstrakciju vr$nih para uzoraka Lumblije.
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Slika 24. Sivo vlakno (vlakno s ovojnicom DVB/CAR/PDMS) za HS-SPME (lzvor:

autor)

3 g usitnjenog uzorka Lumblije odvagano je u staklenu vialicuod 15 ml. Potom je vialica
hermeticki zatvorena PTFE/silikon septom te postavljena na kondicioniranje u vremenu
od 5 minuta u vodenu kupelj (60 °C). Nakon kondicioniranja uzorka, SPME igla je
postavljena u posudu, a vlakno je izvuCeno te je provedena ekstrakcija vr$nih para u

vremenu od 60 min pri 60 °C (slika 25).

Slika 25. Aparatura za HS-SPME (lzvor: autor)

U prostoru iznad uzorka odvijala se adsorpcija hlapljivih spojeva iz uzorka na vlakno.
Nakon toga vlakno jeuvuceno uiglu i premjesteno u injektor plinskog kromatografa, gdje

je provedena desorpcija analita sa vlakna na analiticki instrument u vremenu od 7 minuta.
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2.2.2. Plinska kromatografija-spektrometrija masa (GC-MS)

Analiza izoliranih hlapljivih spojeva Lumblije provedena je vezanim sustavom plinske
kromatografije-spektrometrije masa (GC-MS), pri cemu je koristen plinski kromatograf
(Agilent Technologies, SAD), model 8890, u kombinaciji s masenim detektorom (Agilent
Technologies, SAD), model 5977E, spojenim na racunalo (slika 26). Analize hlapljivih
spojeva provedene su koriStenjem kolone s nepolarnom stacionarnom fazom (HP-5MS)
sastava 5 % difenil-95 % dimetilpolisiloksan, dimenzija 30 m x 0,25 mm, debljine sloja
stacionarne faze 0,25 um. Plin nositelj je bio helij, protoka 1 ml/min, omjer cijepanja
50:1, temperatura injektora iznosila je 250 °C, temperatura detektora 280 °C, energija
ionizacije 70 eV. Temperatura peci je programirana kako slijedi: 3 min izotermno pri 70
°C, zatim zagrijavanje od 70 °C do 200 °C brzinom od 3 °C/min i zadrzavanje od 2 min

pri 200 °C.

Slika 26. Vezani sustav plinska kromatografija- spektrometrija masa (GC-MS) (izvor:

autor)

Podaci dobiveni GC-MS analizom za svaki uzorak su: kromatogram ukupne ionske struje,

vrijeme zadrzavanja pojedine komponente i njezin relativni udio te naziv spoja €iji je
Su u postotcima). Pojedinacni spojevi identificirani su usporedbom masenih spektara tih
spojeva s masenih spektrima iz komercijalnih biblioteka masenih spektara Wiley9 (Wiley
MS libraries) i NIST17 (National Institute of Standards and Technology, Gaithersburg,
SAD) i/iliiz literature.
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3. REZULTATI

U tablici 3 prikazani su rezultati analize hlapljivih spojeva uzoraka Lumblije. Za svaki

spoj navedeno je retencijsko vrijeme (RV) i retencijski indeks (RI), relativni udio

pojedinoga sastojka (%) te je za vecinu spojeva dan senzorski opis.

Tablica 3. Hlapljivi spojevi u uzorcima Lumblije

LUMBLIJA | LUMBLIJA | LUMBLIJA | LUMBLIJA
A B C D
RI RV Sastojak (%) (%) (%) (%) Senzorski opis*
<900 | 1,431 etanol 9,53+1,26 | 10,84+0,75 | 22,85+1,44 | 10,21+0,17 | alkoholno
<900 | 1,050 octenakiselina 0,87+0,13 | 0,91+0,09 1,91+0,13 1,16+0,17 | kiselo
eterski, voéno, slatko,
<900 | 1,662 etil-acetat 0,21+0,02 0,21+0,06 0,29+0,02 0,18+0,02 | zeleno
<900 | 1,668 2-metilpropan-1-ol 0,31+0,11 | 0,43+0,07 0,70+ 0,05 0,39+0,10 | eterski, vinski
<900 | 1,779 (2)-but-2-enal 0,19+0,08 | 0,30+0,01 | 0,09+0,00
oporo, slatko, kremasto,
<900 | 2,014 acetoin 0,23+0,03 | 0,33+0,03 | 0,75+0,09 | 0,11+0,04 | masla¢no
slatko, zeleno, vo¢no,
<900 | 2,138 3-metilbutan-1-ol 0,32+0,02 | 0,38+0,03 1,49+£0,05 | 0,39+0,09 | jabuka, orasasto
eterski, alkoholno,
<900 | 2,163 2-metilbutan-1-ol 0,18+0,01 | 0,22+0,00 0,20+0,00 | uljasto, masno
maslac¢no, kremasto,
<900 | 2,457 butan-2,3-diol 0,62+0,11 oporo, karamelno
<900 | 2,685 heksanal 0,16+ 0,05 0,09+ 0,00 | travnato, zeleno, vo¢no
slatko, drvenasto,
<900 | 3,086 furfural 0,48+0,02 0,58+0,08 1,02+0,05 0,48+0,02 | kru$no, karamelno
slatko, cvjetno,
<900 | 3,993 stiren 1,86+0,36 | 2,15+0,06 3,50+0,34 1,51+0,09 | plasti¢no balzami¢no,
940 | 4,862 o-pinen 184£014 | 2.06£012 | 2202011 | 0332001 | Orvenesto, naliknabor
snazno, ostro, slatko,
969 5,460 benzaldehid 0,24+0,02 0,20+ 0,05 0,27+0,03 0,27+0,01 | gorki badem,
979 5,800 B-felandren 0,97+0,07 | 3,67+0,00 | 3,83+0,13 | 0,30+0,01 | mentol, terpenski
suho, drvenasto,
985 5,906 B-pinen 3,17+0,20 | 2,85+0,63 | 2,37+0,08 1,75+ 0,06 | smolasto, nabor
papreno, terpenski,
994 6,206 B-mircen 0,59+0,07 1,27+0,44 | 1,02+0,07 | 0,49+0,02 | zadinsko
slatko, vo¢no, zelena
996 6,403 etil-heksanoat 0,23+0,01 | 0,05+0,00 | banana
citrusno, terpenski,
1007 | 6,630 a-felandren 0,13+0,01 0,14+0,07 0,22+0,01 nalik na crni papar
1016 | 6,805 3-karen 0,13+0,01 | 0,18+0,04 | 0,22+0,01 slatko
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citrusno, drvenasto,

1023 | 6,901 a-terpinen 0,57+0,02 terpenski
svjeze, citrusno,
terpenski, drvenasto,
1030 | 7,226 p-cimen 0,57+0,04 | 047+0,07 | 0,50+0,02 | 0,24+0,01 | zaCinski
1035 | 7,357 limonen 15,30+1,40 | 36,07+0,81 | 15,85+0.61 | 26,60+0,83 | slatko, citrusno,
eukaliptus, biljno,
1038 | 7,464 eukaliptol 0,17+0,02 | 0,13+0,00 0,12+0,01 | kamfor
terpenski, slatko,
1065 8,326 y-terpinen 2,35+0,20 | 2,38+0,07 | 2,29+0,05 1,70+ 0,06 | citrusno
1091 | 9,359 4-karen 0,37+0,07 | 0,46+0,04 | 0,49+0,01
citrusno, naranca,
1103 | 9,730 linalol 0,71+0,05 | 0,66+0,06 | 2,51+0,09 | 0,21+0,01 | cvjetno, ruza, terpenski
voStano, aldehidno,
1105 | 9,905 nonanal 0,31+0,07 citrusno
slatko, cvjetno, svjeze,
1119 | 10,215 2-feniletanol 0,27+0,01 | 0,34+0,05 | 0,64+0,09 | 0,25+0,03 | kru$no
1166 | 12,131 3-fenilpropanal 0,25+0,01 0,07+0,00
nalik na bor, terpenski,
citrusno, drvenasto,
1189 | 12,730 terpinen-4-ol 287+0,15 | 2,15+0,49 1,81+0,06 | 0,20+0,01 | cvjetno
nalik na bor, terpenski,
citrusno, drvenasto,
1194 | 13,262 a-terpineol 0,28+0,02 | 0,20+0,05 | 0,21+0,00 | 0,07+0,00 | cvjetno
slatko, anis, za¢insko,
1200 | 13,574 estragol 0,38+0,06 | 0,12+0,17 0,62+0,02 | koromad
zac¢insko, cimet, vo¢no,
1235 | 14,287 3-fenilpropanol 2,57+0,19 1,72+0,49 1,97+0,19 | 2,66+0,27 | cvjetno
1248 | 15,430 karvon 0,69+0,04 1,41+0,03 | menta
slatko, vanilija, anis,
1277 | 15,818 p-anisaldehid 0,56+0,01 | kumarin
slatko, cimet, klin¢i¢,
1279 | 16,819 (E)-cinamaldehid 16,88+0,73 | 0,89+0,06 | 0,95+0,10 | 9,71+0,32 | zaCinsko
1292 | 17,158 anetol 13,04+1,30 | 10,20+1,89 | 10,19+4,53 | 26,67 +1,17 | slatko, anis, medicinski
slatko, zaCinsko, Safran,
1293 | 17,271 safrol 2,01+£0,22 | 1,98+0,04 | 2,10£0,09 anis, anise
cimet, zaCinsko,
1304 | 17,927 (E)-cinamil-alkohol 1,62+0,24 1,59+0,00 3,84+0,45 | cvjetno, zeleno
slatko, zaCinsko,
1362 | 20,126 eugenol 1,41+£0,22 | 3,67+1,53 | 5,52+0,44 | 3,30+£0,12 | klin¢i¢, drvenasto
drvenasto, za¢insko,
1379 | 20,897 a-kopaen 0,29+0,02 | 0,29+0,00 0,24+0,00 med
slatko, cvjetno,
1388 | 21,629 geranil-izobutirat 0,27+0,00 0,34 +0,00 vo¢no,zeleno, breskva
zacinsko, klinci¢,
1406 | 22,108 metileugenol 1,08+0,08 1,26+0,16 | 1,29+0,08 | 0,16+0,00 | cvjetno,drvenasto
slatko, drvenasto,
1422 | 22,666 B-kariofilen 0,14+0,10 | 0,53+0,24 | 0,53+0,00 | 0,43+0,01 | zaCinsko, klin¢i¢, suho
1432 | 23,338 kumarin 1,85+0,54 | 0,80+0,70 | 0,29+0,04 1,04+0,26 | slatko, kumarinsko
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slatko, cvjetno,
zacinsko, cimetno,

1445 | 23,686 cinamil-acetat 0,91+0,32 | 0,69+0,00 0,75+0,04 | balzami¢no
zacinsko, klin¢i¢,
1500 | 25,820 (E)-metilizoeugenol 0,08+0,11 | 0,15+0,10 drvenasto
zacinsko, balzami¢no,
1519 | 26,751 miristicin 993+1,33 | 7,01+1,51 | 492+0,29 | 0,51+0,04 | drvenasto
1558 | 28,153 elemicin 0,31+0,11 | 0,44+0,12 | 0,42+0,02 zacinsko, cvjetno
TOTAL 97,22+0,37 | 98,51+0,99 | 96,75+0,42 | 98,97+0,49

*Mirisni opis — preuzeto sa Good Scents Company Information System
(www.thegoodscentscompany.com/ ) online databases; Flavornet. dostupno : http://www.flavornet.org

Na slikama 27- 30 se nalazi graficki prikaz udjela hlapljivih spojeva po kemijskim

skupinama (aldehidi, alkoholi, esteri, aromatski ugljikovodici, kiseline, ketoni, terpeni i

fenilpropanoidi) u razli¢itim uzorcima Lumblije.

Lumblija A - hlapljivi spojevi (%)

= Aldehidi
Alkoholi

= Esteri

= Aromatski ugljikovodici

15 0,87

|

\

1,86

10,61

0,23

0,21

= Kiseline

Ketoni

= Terpeni

= Fenilpropanoidi

Slika 27. Udio hlapljivih spojeva po kemijskim skupinama (%) u uzorku Lumblije A.

Rezultati su prikazani kao srednja vrijednost tri ponavljanja.
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Lumblija B - hlapljivi spojevi (%)
1,08 12,21

5 0oL

| 033
7 021

/

2,15

= Aldehidi = Kiseline
= Alkoholi Ketoni
= Esteri = Terpeni

= Aromatski ugljikovodici = Fenilpropanoidi

Slika 28. Udio hlapljivih spojeva po kemijskim skupinama (%) u uzorku Lumblije B.

Rezultati su prikazani kao srednja vrijednost tri ponavljanja.

Lumblija C - hlapljivi spojevi %
138 191

/

<L
35

0,75

\0,52

= Aldehidi = Kiseline
= Alkoholi Ketoni
= Esteri = Terpeni

= Aromatski ugljikovodici = Fenilpropanoidi

Slika 29. Udio hlapljivih spojeva po kemijskim skupinama (%) u uzorku Lumblije C.
Rezultati su prikazani kao srednja vrijednost tri ponavljanja.
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Lumblija D - hlapljivi spojevi (%)
084 116 11,44

/
” 0.11 493

!

151
= Aldehidi = Kiseline
= Alkoholi Ketoni
= Esteri = Terpeni

= Aromatski ugljikovodici = Fenilpropanoidi

Slika 30. Udio hlapljivih spojeva po kemijskim skupinama (%) u uzorku Lumblije D.

Rezultati su prikazani kao srednja vrijednost tri ponavljanja.

Na slici 31 prikazan je cjelokupni udio hlapljivih spojeva po kemijskim skupinama (%) u

svim uzorcima Lumblije.
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Lumblija A Lumblija B Lumblija C Lumblija D
Sample
B Aldehidi M Kiseline u Alkoholi
Ketoni M Esteri M Terpeni

m Aromatski ugljikovodici m Fenilpropanoidi

Slika 31. Udio hlapljivih spojeva po kemijskim skupinama (%) u svim uzorcima
Lumblije
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4. RASPRAVA

U tablici 3 nalaze se rezultati provedene analize hlapljivih spojeva Cetiri uzorka Lumblije,
prikupljenih od lokalnih proizvodaca s otoka Korcule. Identificirano je ukupno pedeset
hlapljivih spojevakoji su klasificirani u razli¢ite kemijske skupine. Medu njima se nalazi:
19 terpena, 15 fenilpropanoida, 6 alkohola, 5 aldehida, 2 estera, 1 keton, 1 karboksilna
kiselina te 1 aromatski ugljikovodik. Od svih hlapljivih spojeva kvantitativno najbrojniji
su bili terpeni (30,57-53,78 %), zatim fenilpropanoidi (27,65-52,32 %). Medu
identificiranim terpenima najzastupljeniji (15,30-36,07 %) je limonen (slika 32).
Dominantna prisutnost limonena se moze pripisati dodatku korice limuna i narance u
¢ijem se sastavu nalazi ovaj spoj zasluzan za citrusne note.*® Limonen je najzastupljeniji
hlapljivi spoj u eteri¢nim uljima kore limuna i narance ¢iji Se udio obic¢no izmedu 601 95
%.% Osim limonena drugi hlapljivi spojevi prisutni u svim uzorcima Lumblije koji se
mogu pripisati dodatku korice citrusa su y-terpinen (1,70-2,38 %), a-pinen (0,33-2,22
%), B-pinen (1,75 3,17 %), B-mircen (0,49-1,27 %) te linalol (0,21-2,51 %). Prema
istrazivanjima linalol predstavlja glavnu komponentu (70 %) eteri¢nog ulja korijandera
dobivenog hidrodestilacijom sjemenki korijandera, zajedno s geranil-acetatom (5 %), y-
terpinenom (4 %), a-pinenom (2 %), anetolom (1 %) i p-cimenom (1 %) 8. Svi navedeni

hlapljivi spojevi identificirani su svim uzorcima Lumblije.

CH,

Ssom

H,C

Slika 32. Strukturna formula limonena®’

Druga po zastupljenosti skupina hlapljivih spojeva u ispitanim uzorcima Lumblije su
fenilpropanoidi medu kojima je anetol najzastupljeniji (10,19-26,67 %). Prisutnost
anetola (slika 33) uglavnom se pripisuje anisu, no isto tako porijeklo mu moze biti i iz
korijandera. Glavna komponenta eteri¢nog ulja dobivenog iz plodova Illicium verum
(zvjezdasti anis), ali i iz sjemenki Pimpinella anisum (anis), je fenilpropanoidni spoj
trans-anetol, kojeg karakterizira slatkast, biljni miris.® Prosje¢ni udio trans-anetola u
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etericnom ulju . verum obi¢no iznosi izmedu 72 i 92 %. Drugi spojevi prisutni u
eteri¢nom ulju plodova I. verum ukljucuju estragol (~2 %), limonen (~2 %) i cis-anetol
(~0,5 %). Etericno ulje takoder sadrzi monoterpenoide (ukljucujuéi a-pinen, p-cimen,
linalol, kamfen, p-mircen, trans-ocimen, terpinen-4-ol, a-terpineol, y-terpineol,
terpinolen i y-terpinen) i seskviterpenoide.® Veéina ovih spojeva je identificirana u svim

uzorcima i svojstveni su aromati¢nom i zac¢inskom biljukoje se koristi u izradi Lumblije.

N

H3CO

Slika 33. Strukturna formula anetola®®

Od ostalih fenilpropanoida posebno se isti¢u (E)-cinamaldehid (0,89-16,88 %), miristicin
(0,51-9,93 %) i eugenol (1,41-5,52 %) koji su zastupljeni u relativno visokom udjelu u
svim uzorcima Lumblije. Spoj (E)-cinamaldehid potjeée iz mljevene kore cimeta.
Prisutan je u svim uzorcima Lumblije, dok je u dva uzorka izraZzen u veéim koli¢inama
9,71 % i 16,88 % naspram 0,89 % i 0,95 %. Ova razlika u udjelima ukazuje na to da se
priizradi Lumblije dodavalarazliCita koliina cimeta prema recepturi. Prema istrazivanju
cinamaldehid je karakteristicna hlapljiva komponenta etericnog ulja cimeta 1 ima
pozitivne u¢inke na suzbijanje razli¢itih mikroorganizama koji uzrokuju kvarenje hrane.®°
Eugenol, glavni spoj eteri¢nog ulja klin¢i¢a, identificiran je takoder u svim uzorcima.
Prema istraZivanjima eugenol je najzastupljeniji kemijski spoj u eteri¢nom ulju cijelih
pupoljaka klin¢i¢a, dok je f-kariofilen dominantan spoj u mljevenim klin¢i¢ima, takoder
identificiran u svim uzorcima. Osim eugenola i f-kariofilena u klin¢i¢u je pronaden i a-
kopaen, koji je isto identificiran medu hlapljivim sastojcima Lumblije.®* Jo§ jedna
zacinska biljka koja se koristi u pripremi Lumblije je muSkatni orasci¢. SpecifiCan miris
muSkatnog orasci¢a potjeCe od fenilpropanoidnih spojeva kao §to su miristicin, safrol i
metileugenol.®? Stoga se porijeklo ovih hlapljivih spojeva moze povezati s koristenjem
muskatnog oraS¢i¢au recepturi. Izmedu 2118 % spojeva miristicina, elimicina i safrola
prisutnih u sjemenu i cvjetovima, ima potencijal izazivanja halucinacija. Konzumacija do

5 grama praha ili eteri¢nog ulja muskatnog orasc¢i¢a moze uzrokovati intoksikaciju koja
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se manifestira povra¢anjem, glavoboljom i suhim ustima, Stoga se muskatni oras¢i¢

dodaje oprezno i u malim koli¢inama.®?

Alkoholi identificirani u sva Cetiri uzorka Lumblije su etanol, 2-metilpropan-1-ol, 3-
metilbutan-1-ol i 2-feniletanol. Alkohol 2-metilbutan-1-ol je prisutan u tri uzorka, a
butan-2,3-diol u samo jednom od uzoraka. Od spomenutih alkohola, etanol je koli¢inski
najzastupljeniji (9,53-22,85 %). Poznato je da tijekom alkoholne fermentacije nastaje
CO- i etanol, pa se njegova prisutnost moze povezati s tim procesom, ali etanol moze
potjecati i iz rakije koja se prema recepturi dodaje u Lumbliju. Istrazivanjem je dokazano
da etanol nastaje tijekom metabolizma kvasca Saccharomyces cerevisiae, koji fermentira
ugljikohidrate u etanol koji isparava tijekom pecenja. Preostali etanol moZe sudjelovati u
dodatnim fermentacijskim reakcijama, kao Sto je glikoliza piruvi¢ne kiseline, §to rezultira
stvaranjem kratkolancanih alkohola, kratkolan¢anih masnih kiselina, estera i karbonilnih
spojeva. Etanol utjede na okus kruha s mirisom koji se opisuje kao snazno alkoholni.53
Stvaranje 3-metilbutan-1-ola i 2-metilbutan-1-ola tijekom fermentacije moze proizaci iz
aminokiselina prisutnih u brasnu (leucin i izoleucin) putem Ehrlichovog puta u stanicama
kvasca.®® Osim toga, 2-feniletanol se povezuje s okusom unutarnjeg dijela pSeni¢nog
kruha i moze potjecati od fermentacije fenilalanina putem Ehrlichova puta u stanicama
kvasca. Produljena fermentacija tijesta i prisutnost Saccharomyces cerevisiae povecavaju
koncentraciju 2-feniletanola.®® Njegova prisutnost (0,25-0,64 %) je utvrdena u svim
uzorcima Lumblije. Drugi moguci izvor ovog spoja moze Se povezati s dodatkom rakije

od ruza, s obzirom da je 2-feniletanol uobi¢ajena komponenta ruzinog eteri¢nog ulja.®

Od pet aldehida koji su identificirani u uzorcima Lumblije samo su dva, furfural (0,48-
1,02 %) i benzaldehid (0,20-0,27 %), prisutna u svim uzorcima, no u malim koli¢inama.
Benzaldehid se najvjerojatnije moZe pripisati procesu razgradnje aromatskih
aminokiselina, dok furfural procesu karamelizacije tijekom pecenja.®® Benzaldehid je
aromatski aldehid s ugodnom aromom sli¢nom bademu. Nastaje kao rezultat enzimske

razgradnje amigdalina kada se tkiva badema ostete.%

Furfural nastaje termickom reakcijom razgradnje Secera, poput glukoze i fruktoze pri
¢emu nastaju spojevi koji sadrze furan.®” Furfural daje mirise poput izgorjelog, slatkog,
drvenog, bademovog, krusnog i ustajalog kruha. Nastaje tijekom zagrijavanja, a tijekom
tog procesa identificirane su dvije glavne vrste reakcija: karamelizacija i neenzimatska
Maillardova reakcija. To¢nije, furfural se stvara iz Amadorijevih spojeva koji nastaju
tijekom Maillardovih reakcija.®
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Drugi moguéi izvor furfurala je dodatak nefermentiranog grozdanog soka tzv. Varenika,
koji se koristi za premazivanje Lumblije. Slian proizvod Vareniku, je tzv. ,,Sapa“ sirup
koji se tradicionalno proizvodi u ltaliji, a koristi se za zasladivanje razli¢itih pekarskih
proizvoda. Ortu i sur. (2017.) istrazivali su aromati¢ni profila sapa sirupa u kojem su
utvrdili prisustvo furfurala, $to upucuje na zakljucak kako izvor furfurala u Lumbliji moze

biti dodatak Varenika.®’

U skupini estera, samo je etil-acetat identificiran u sva Cetiri uzorka i njegov udio se krece
0,18-0,29 %, dok je etil-heksanoat prisutan u dva od Cetiri uzorka. Njegov udio se krece
0,05-0,23 %. MozZe se uociti kako su oba estera prisutna u vrlo malim udjelima, nastaju

tijekom fermentacije, a gube se tokom pecenja zbog njihove visoke hlapljivosti.®

Jedini keton koji je pronaden u svim uzorcima Lumblije je hidroksiketon acetoin, ¢iji se
udio kre¢e od 0,11 do 0,75 %. Povezan je s oporim, slatkim, kremastim i maslacnim
mirisom. Acetoin je prirodni nusprodukt fermentacije, a njegovo odredivanje pomaze u
procjeni potpune i ispravne fermentacije. Acetoin, s masnim mirisom, jedan je od
normalnih produkata alkoholnih piéa koji potjece od kvasaca tijekom fermentacije .
Stoga je normalno u uzorcima ocekivati prisutnost acetoina zbog dodatka rakije. Drugi

potencijalni izvor acetoina se moZe pripisati dodatku mljevenog rogaca.”

Jedina kiselina prisutna medu hlapljivimspojevima je bilaoctena kiselina. Njezin udio se

kretao od 0,87 do 1,91 % te se moze povezati s fermentacijom tijesta.

Stiren (1,51-3,50 %) je jedini aromatski ugljikovodik detektiran u svim uzorcima
Lumblije. Njegovo podrijetlo moze biti izravno iz hrane, a moze potjecati i iz ambalaznog
materijala. Jedan od najéeséih spojeva koji se koriste za pakiranje hrane je polistiren.™
Stiren ima sposobnost migracije u hranu, a Cesti se detektira u ,,ready to go* hrani.
Metaboliti koji nastaju tijekom metabolizma stirena su mutageni i karcinogeni. Osim §to
se stiren moze prenijeti kroz ambalazu, takoder je zabiljeZen u nekim zac¢inima 1biljkama.
Ovaj spoj vjerojatno nastaje razgradnjom nekih molekula u zac¢inima, kao $to je cimetna
kiselina. Zbog toga se &esto visoke razine stirena nalaze u cimetu.’* Dakle, prisutnost
stirena u Lumbliji moZe se pripisati dodatku mljevenog cimeta, koji je redoviti sastojak

Lumblije, umjesto njegove migracije iz polimernog ambalaznog materijala.

Sto se ti¢e udjela hlapljivih spojeva po kemijskim skupinama, iz grafova se moze
zakljuciti kako najveci udio zauzimaju fenilpropanoidi i terpeni. Udio fenilpropanoida u

uzorku A je najveci (52,32 %), potom slijedi uzorak D s udjelom od 49,89 %, uzorak B

44



(30,52 %) te uzorak C (27,65 %). Uz fenilpropanoide veci dio zauzimaju terpeni, S
vode¢im udjelom hlapljivih spojeva u uzorku B (53,78 %), potom uzorak C (34,12 %),
uzorak D (33,43 %) te nesto manji udio u uzorku A (30,57 %). Ovako visoki udjeli
hlapljivih spojeva iz skupine fenilpropanoida i terpena su oc¢ekivani zbog velikog broja
zaCina i dodataka (anis, korijander, cimet, roga¢, muskatni oras¢i¢...) kojima Lumblija
obiluje. Nakon fenilpropanoida i terpena, nesto manji udio pripada alkoholima. Udio
alkohola se kre¢e od 10,61-26,3 %. Kao §to je ve¢ i ranije opisano alkoholi potjecu iz
procesa alkoholne fermentacije tijesta, ali mogu potjecati jednim dijelom i iz dodataka
npr. rakije koja je sastavna komponenta pri izradi ovoga proizvoda. Vodeci alkohol je
etanol. GC-MS analizom u uzorcima Lumblije su u tragovima identificirane iduce
kemijske skupine: aldehidi, ¢iji se udio u uzorcima kretao od 0,84 do 1,5 %, zatim esteri
(0,21- 0,52 %), ketoni (0,11 - 0,75 %), kiseline (0,87 - 1,91 %) i aromatski ugljikovodici
(1,51 - 3,5 %). Hlapljivi spojevi iz ovih skupina uglavnom se javljaju kao posljedica

fermentacije, a mogu potjecati 1 iz nekog od zacina.
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5. ZAKLJUCAK

Na temelju rezultata dobivenih istrazivanjem u ovom radu mogu se donijeti sljedeci

zakljucci:

Postavljeni zadatak ovog istrazivanja (odredivanje aromati¢nog profila Lumblije)
je ostvaren.

Vezanim sustavom plinska kromatografija —spektrometrija masa (GC-MS)
identificirano je ukupno 50 hlapljivih spojeva iz Cetiri uzorka Lumblije od kojih
je 19 terpena, 15 fenilpropanoida, 6 alkohola, 5 aldehida, 2 estera, 1 keton, 1
kiselina te 1 aromatski ugljikovodik.

Terpeni su najzastupljenija skupina spojeva u ispitivanim uzorcima Lumblija, a
nakon njih su fenilpropanoidi.

Najdominantniji hlapljivi spoj iz skupine terpena je limonen, ¢iji se udio u
uzorcima Lumblije kretao od 15,30 do 36,07 %. Istrazivanja su pokazala da ovaj
spoj najve¢im dijelom potjeCe iz korice limuna i narance koji su sastavne
komponente Lumblije.

Od fenilpropanoida najzastupljeniji jeanetol (10,19-26,67 %). Njegova prisutnost
veéim dijelom potjece iz anisa, a manjim dijelom iz korijandera. Karakterizira ga
slatkasti, biljni miris.

Od ostalih fenilpropanoida posebno se isticu (E)-cinamaldehid (0,89-16,88 %),
miristicin (0,51-9,93 %) i eugenol (1,41-5,52 %).

(E)-Cinamaldehid potjece iz mljevene kore cimeta i prisutan je u svim uzorcima
Lumblije, dok je u dva uzorka izraZzen u veéim koli¢inama vjerojatno kao
posljedica dodatka vece koli¢ine mljevenog cimeta u tijesto.

Visoke razine hlapljivih spojevaiz skupine fenilpropanoida iterpena su o¢ekivane
zbog velikog broj zacina i dodataka koji se koriste u izradi Lumblije.

Od 6 identificiranih alkohola etanol je najzastupljeniji (9,53-22,85 %) u svim
uzorcima. Potjece iz alkoholne fermentacije tijesta ili iz alkoholnih dodataka
(rakija od ruza ilitravarica).

Od 5 aldehida koji su identificirani u uzorcima Lumblije, samo su furfural i
benzaldehid prisutni u svim uzorcima.

Prisustvo benzaldehida se moze pripisati procesu razgradnje aromatskih

aminokiselina, dok furfural moZe nastati procesom karamelizacije ili moze
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potjecati od Varenika. Daje mirise poput izgorjelog, slatkog, drvenog,
bademovog, kruSnog i ustajalog kruha.

Ketoni, esteri i kiseline su zastupljeni u manjem udjelu i uglavnom nastaju kroz
proces fermentacije tijesta.

Stiren (1,51-3,50 %) je jedini aromatski ugljikovodik detektiran u svim uzorcima
Lumblije cije podrijetlo moze potjecati izravno iz hrane, ali moze biti i iz
ambalaznog materijala jer ima sposobnost migracije u hranu.

Iznimno veliki udjeli stirena su identificirani u mljevenom cimetu stoga se
njegova prisutnost moze pripisati dodatku ovog zacina koji je nezaobilazan
sastojak Lumblije, umjesto njegove migracije iz polimernog ambalaznog
materijala.

Glavninu arome ovog pekarskog proizvoda ¢ine hlapljivi spojevi iz zacina $to se
moze zakljucCiti na temelju dominantnosti terpena i fenilpropanoida.

Hlapljivi spojevi koji se generiraju tijekom fermentacije tijesta i procesa pecenja
bili su vrlo sli¢ni u svim uzorcima, $to ukazuje na to da su fermentacija i uvjeti

pecenja bili prili¢no sli¢ni.
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6. POPIS KRATICA | SIMBOLA

Z0ZP- Zasti¢ena oznaka zemljopisnog podrijetla

PGI- Protected geographical indications

ZOI- Zasti¢ena oznaka izvornosti

ZTS- Zajam¢eno tradicionalni specijalitet

WHO- World Health Organization

HS-SPME- Mikroekstakcija vrSnih para na krutoj fazi
GC-MS- Plinska kromatografija-masena spektrometrija
DVB/CAR/PDMS - divinilbenzen/karboksen/polidimetilsiloksan
SAD- Sjedinjene Americke Drzave

PTFE- Politetrafluoretilen

HP-5MS- Kapilarna kolona (5 % fenil)-metilpolisiloksan
RV- Retencijsko vrijeme

RI - Retencijski indeks
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