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ZADATAK DIPLOMSKOG RADA

Zadatak ovog diplomskog rada bio je izolirati hlapljive spojeve iz Cetiri uzorka rakija
travarica prisutnih na trzistu Republike Hrvatske proizvedenih od razli¢itih proizvodaca
koristenjem mikroekstrakcije vrs$nih para na krutoj fazi (HS-SPME).

Identificirati izolirane hlapljive spojeve primjenom vezanog sustava plinske
kromatografije —spektrometrije masa (GC-MS) te usporediti dobivene rezultate.



SAZETAK

Travarica je jako alkoholno pice koje se tradicionalno proizvodi u juznim dijelovima
Hrvatske. Travarice su specijalne rakije, aromatizirane biljnim ekstraktima. Za proizvodnju
travarice najéescée se koriste rakije od grozda, razli¢iti macerati, perkolati, infuzi i drugi oblici
ekstrakata ljekovitih biljaka. Bioloski aktivni spojevi ljekovitog i aromati¢nog bilja su eteri¢na
ulja, flavonoidi, tanini, saponini, sluzi i gorke tvari koje se ekstrahiraju u alkoholnu bazu pri
sobnoj temperaturi. Uglavnom se kao alkoholna baza koristi rakija komovica. Cilj rada bio je
usporedititi aromatski profil 4 razli¢ita uzorka travarica. Hlapljivi spojevi izolirani su pomocu
mikroekstrakcije vr$nih para na krutoj fazi (HS-SPME) i analizirani vezanim sustavom plinska
kromatografija-masena spektrometrija (GC-MS). Usporedbom dobivenih rezultata utvrden je
razli¢iti aromatski profil uzoraka. Dominantni spoj identificiran u svim uzorcima je etil-
dekanoat. Uzorak rakije proizvodaca "Vinoplod", pokazao je kompleksniji sastav u odnosu na

ostale ispitane uzorke.

Kljuéne rije¢i: rakija, travarica, aroma, hlapljivi spojevi, mikroekstrakcija, GC-MS



SUMMARY

Herbal brandy Travarica is a strong alcoholic beverage which is traditionally produced
in southern parts of Croatia. Herbal brandies are special brandies, flavored with plant extracts.
Grape brandies, various macerates, percolates, infusions and other forms of herbal extracts are
most often used for the production of herbal brandies. Biologically active compounds of
medicinal and aromatic herbs are essential oils, flavonoids, tannins, saponins, slippery secretion
and bitter matters which are extracted into alcoholic base on ambient temperature. Komovica
brandy is mostly used as an alcoholic base. The goal of this work was to compare aromatic
profile od four different herbal brandy specimens. The volatile compounds were isolated by
headspace solid-phase microextraction (HS-SPME) and analyzed by gas chromatography-mass
spectrometry (GC-MS). When comparing the obtained results, a different aromatic profile of
specimens was found. Dominant compound identified in all the specimens is ethyl decanoate.
The sample of brandy, produced by "Vinoplod" showed a more complex composition in relation

to other tested samples.

Keywords: brandy, travarica, volatile compounds, microekstraction, GC-MS
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UvOoD

Jaka alkoholna pi¢a (JAP) su pi¢a namijenjena za ljudsku potros$nju, imaju
posebna senzorska svojstva i sadrze minimalno 15 % vol. alkohola. Proizvode se direktno
destilacijom prevrelih sirovina poljoprivrednog podrijetla koje sadrze Secer ili

maceracijom aromati¢nog bilja i voénih plodova u etilnom alkoholu.*

Za proizvodnju se najcesce koriste vinski destilati, $ljive i razlicite trave, pa tako

postoje tradicionalne hrvatske rakije, a to su loza, $ljivovica i travarica.

Hrvatska travarica je tradicionalno jako alkoholno pic¢e koje pripada kategoriji
ostalih jakih alkoholnih pica. Travarica se dobiva aromatiziranjem vinskog destilata i/ili
loze 1/ili rakije od grozdanog koma i/ili vocne rakije aromati¢nim biljem ili njihovim

maceratima.’

Za aromatiziranje i/ili pripremu macerata travarice koristi se aromati¢no bilje u
koli¢ini i sastavu prema vlastitim recepturama proizvodaca s osnovnom karakteristikom

da prevladavaju aromati¢ne komponente.*

Bioloski aktivni spojevi aromati¢nog 1 ljekovitog bilja kao Sto su eteri¢na ulja,
flavonoidi, tanini, sluzi, saponini i gorke tvari ekstrahiraju se u alkoholnu bazu pri sobnoj
temperaturi. Od bilja se najcesce koriste pelin, anis, kadulja, metvica, melisa, ruzmarin,
imela i gospina trava. Svaka biljka sadrZi specifi¢ne tvari koje pi¢u daju posebnu aromu,

miris i boju. U proizvodnji travarica mogu se koristiti svi dijelovi biljke.

Lagano obojenje ovog pica potjece od dodanih macerata aromati¢nog bilja dok

proizvod moze sadrzavati i dijelove biljaka s kojima je aromatiziran.!

Macerati aromati¢nog bilja se dodaju vinskom destilatu ili rakijama od grozda ili
voca uvijek u istom omjeru i sastavu kako bi proizvod zadrzao prepoznatljiva senzorska
svojstva. Osnovna sirovina (vinski destilat, rakija od vo¢ne komine, rakija od voca ili

komovica) mora udovoljavati zahtjevima kvalitete sukladno kategoriji kojoj pripada.t



1. OPCI DIO

1.1. Jaka alkoholna pic¢a
Jaka alkoholna pi¢a namijenjena su za ljudsku potro$nju, sadrze posebna

senzorska svojstva i minimalno 15 % vol. alkohola. Proizvode se na razli¢ite nac¢ine:

= |zravnom destilacijom sa ili bez dodavanja aroma, prirodno prevrelih sirovina
poljoprivrednog podrijetla, i/ili maceracijom ili preradom bilja u etilnom alkoholu
poljoprivrednog podrijetla i/ili u destilatima poljoprivrednog podrijetla, i/ili u
jakim alkoholnim pié¢ima.

» lzravno se mogu proizvoditi dodavanjem aroma Secera, drugih sladila i/ili drugih
poljoprivrednih i prehrambenih proizvoda etilnom alkoholu i/ili destilatima
poljoprivrednog podrijetla i/ili jakim alkoholnim pi¢ima.

»  Mijesanjem jakih alkoholnih pi¢a s jednim ili viSe drugih jakih alkoholnih pica,
i/ili etilnim alkoholom ili destilatima poljoprivrednog podrijetla te s drugim

alkoholnim pié¢ima i pi¢ima.’

Etilni alkohol mora biti poljoprivrednog podrijetla i mora imati minimalno 96 %
vol. alkohola. Ne smije imati miris i okus razli¢it od onog koji potje¢e od pocetnih
sirovina. Obzirom na vrstu sirovine, tehnoloski postupak i koli¢inu alkohola i Secera u

pi¢ima, jaka alkoholna pica dijele se u tri skupine:

= prirodna jaka alkoholna pica,
* umjetna jaka alkoholna pica, i

= aromatizirana vina.

Prirodna jaka alkoholna pica proizvode se destilacijom prefermentiranih komina.
Karakterizirana su specificnom aromom koja potjeée od sirovina. Pri proizvodnji nije
dozvoljena upotreba Secera, Skrobnog sirupa, sirovina na bazi Skroba, dodavanje
rafiniranog etilnog alkohola, biljnih proizvoda ekstrahiranih etilnim alkoholom te
dodavanje umjetnih aroma i boja. Prema sirovinama iz kojih se dobivaju dijele se na:

voéne, Zitne i $ecerne rakije.’

Umjetna jaka alkoholna pi¢a proizvode se maceracijom sirovina u alkoholu,

destilacijom voénih sokova i/ili dodatkom rafiniranog alkohola i aromatskih sastojaka.



Sadrze sve karakteristike pocetne sirovine iz kojih su proizvedena. Ne smiju sadrzavati

nekorisne, Stetne i gorke supstance koje se ne destiliraju.*

Aromatizirana vina proizvode se maceracijom aroma i mirodija u prevrelim

voénim sokovima ili vinima. Proizvode se sa ili bez dodatka Secera i rafiniranog

alkohola.?

Prema porijeklu sirovine i na¢inu proizvodnje jaka alkoholna pica se dijele na:

rakije,

rakije po posebnim postupcima,

jaka alkoholna pic¢a po posebnim postupcima,

likeri i

mijesana jaka alkoholna piéa.

1.2. Rakije

Rakije su pic¢a dobivena destilacijom prefermentiranog soka, masulja, komine

grozda te drugog voca (slika 1) na manje od 86 % vol. alkohola.?

«VINJAK
+BRANDY
+LOZOVACA
+KOMOVICA
+DROZDENKA

*VINOVICA RAKIJA OD

GROZPA

+KOSTUNICAVO VOCE
«JEZGRICAVO VOCE
«BOBICASTO VOCE

RAKIJE OD
VOCNE
KOMINE

VOCNE
RAKIJE \
SPECIJALNE

RAKIJE
+TRAVARICA
+ORAHOVICA
+KLEKOVACA
*BISKA i dr.

Slika 1. Podjela rakija®



Prirodne rakije dobivene su destilacijom prefermentirane komine voca, grozda i

Sumskih plodova.

Rakije od grozda proizvode se od fermentiranih proizvoda grozda kao $to su vino,
vinski talog ili fermentirani masulj. Od vina se proizvodi vinjak, od ocijedene komine

komovica, od vinskog taloga drozdenka, a od fermentiranog masulja lozovaca.

Vo¢éne rakije se najces¢e proizvode od raznih sorti Sljiva. Koristi se i drugo voce
kao viSnja, treSnja, breskva, kruska, dud, dunja, smokva 1 sitno vo¢e. U voéne rakije

mozemo svrstati i rakije Sumskih plodova kao Sto su: oskorusa, kleka, maginja i dr.

1.3. Specijalne rakije

Specijalne rakije su jaka alkoholna pi¢a dobivena aromatiziranjem vinskog
destilata i rakija raznim vo¢em, plodovima, aromati¢nim biljem, maceratima ili eteri¢nim
uljima. Mogu se proizvoditi i tako da se vo¢nom ili grozdanom masulju ili soku dodaju
izgnjeCeni svjezi plodovi ili mljeveno aromati¢no bilje prije fermentacije. Konacan
proizvod moZe sadrzavati dijelove biljaka od kojih je napravljen. Specijalna rakija mora
imati alkoholnu jakost najmanje 37,5 % vol, a sva ostala svojstva moraju udovoljavati

zahtjevima za rakiju koja je uzeta kao osnova.*

Specijalne prirodne rakije proizvode se od aromati¢nih biljnih plodova, a travarice
od prirodnih rakija na bazi voéa uz dodatak ekstrakta biljnih droga ili ekstrakcijom biljaka

u rakiji.®

Razli¢ite organske i mineralne komponente prisutne u voc¢u daju vocu, a poslije i

rakiji od tog voéa, specifi¢na svojstva poput okusa, mirisa, arome i boje.*

1.4. Travarice

Travarice (slika 2) su specijalne rakije, aromatizirane biljnim ekstraktima. Za
proizvodnju travarice najceS¢e se koriste rakije od grozda, razli¢iti macerati, perkolati,
infuzi i drugi oblici ekstrakata ljekovitih biljaka. U proizvodnji travarice mogu se koristiti
i voéne rakije. Boja rakije dolazi od obojenih tvari iz biljaka koje se izdvajaju

maceracijom u otopini alkohola. Boju rakijama daju klorofil, karotenoidi, antocijani,



taninske 1 druge tvari. Boja se harmonizira pomocu Seéerne boje dok, iako rijetko,
proizvode se i bezbojne aromatizirane rakije. Za proizvodnju travarice koristi se veliki
broj biljnih vrsta razli¢itth svojstava, koja moraju biti uskladena da se mogu
nadopunjavati. Biljni ekstrakti mogu sadrzavati i Stetne tvari pa je ove ove rakije teze
harmonizirati. Za harmonizaciju se koriste destilati aromatic¢nih tvari ili Cista eteri¢na ulja
¢ime se dobivaju Cistije rakije. Kombiniranjem biljnih ekstrakata na bazi alkohola,
destilata 1 etericnih ulja koji ne podlijezu destilaciji, dobivaju se travarice zaokruzene
arome. AKo se pripremaju travarice koje sadrze gorke tvari u njih se dodaje invertni Secer
u obliku glukoznog sirupa. Koli¢ina Se¢era ne smije prelaziti 25 g/L. Gotove travarice
trebaju odlezati 1-3 ili viSe mjeseci zbog ujednacavanja kvalitete. U bocu s travaricom
moze se staviti dio biljke. Ako u sastavu travarice neka biljka prevladava, tada travarica
dobiva naziv prema njoj, npr. pelinkovaca, anizeta i dr. Zbog sadrzaja otrovnih tvari u

ponekim biljkama travaricu treba proizvoditi na odgovoran i ozbiljan nacin.’

Slika 2. Rakija travarica®

1.4.1. Rakije za proizvodnju travarice
Grozde kao sirovina sadrzi veliki broj razli¢itih spojeva koje rakiji daju sortna
obiljezja. Direktan utjecaj na karakteristike konacnog proizvoda ima nacin vodenja

tehnoloskog procesa proizvodnje. Rakije od grozda razlikuju se ovisno o tome koji dio



prefermentirane komine se destilira. Destilirati se moze: vino, drop, ocijedena i

neocijedena komina.

Destilacijom prevrele komine dobiva se rakija koja se naziva komovica.
Destilacijom vinskog taloga dobiva se rakija drozdenka, a destilacijom prevrelog masulja

dobiva se rakija koja se naziva lozovaca.’

1.4.1.1. Vinski destilat

Vinski destilat je jako alkoholno piée proizvedeno destilacijom bijelog ili crnog

vina i ruzice.!

Kako bi se vinski destilat uspjesno proizvodio, potrebno je pravilno provesti
tehnoloski postupak proizvodnje vinskih destilata. Potrebno je izabrati pravilnu sortu
grozda, obaviti njegovu preradu, fermentaciju i destilaciju vina. Potrebno je izvrSiti izbor

i starenje vinskog destilata te izvrsiti pravilnu finalizaciju vinjaka.®

Visoko kvalitetne sorte grozda ne moraju uvijek dati i visoko kvalitetni vinski
destilat. Ipak, izbor sorti grozda ima veliki utjecaj na kvalitetu proizvedenog vinskog
destilata. Kvalitetne sorte grozda za proizvodnju destilata odlikuju se nizim sadrzajem
alkohola i ukupnim kiselinama 6-10 g/L. Najvaznije je da grozde sazrije, ali da ne bude
prezrelo jer se tako moze ocuvati povoljan odnos izmedu Secera i kiselina. Destilat s
manjom koli¢inom alkohola i1 ve¢im sadrZajem kiselina predstavlja dobru sirovinu za
proizvodnju kvalitetnog vinskog destilata. Za destilaciju su pogodna vina s manjom
koli¢inom ekstrakta, a to su bijela vina i ruZice, a manje pogodna su crna vina. Klimatski
uvjeti su jako bitni za sazrijevanje grozda, dok vino za destilaciju mora biti zdravo, bez
stranih mirisa i okusa te ne mora biti bistro. Destilacijom kvasaca izdvajaju se esteri koji
destilatu daju ugodnu aromu. Kod prerade grozda masulj ili most se ne sumpore jer se

sumporenjem povecava koli¢ina aldehida i nastaje neugodan ostar miris.®

Cilj destilacije je izdvojiti kondenzat s optimalnim odnosom alkohola, tvari arome
I svih ostalih primjesa, koje definiraju objektivnu kakvocu proizvoda. U vecini sluc¢ajeva

to se postize dodatnim postupcima redestilacije, deflegmacije ili rektifikacije.



Redestilacija je ponovna destilacija ve¢ dobivenog sirovog destilata. Tim
postupkom se povecava udio alkohola na ra¢un smanjenja udjela vode i primjesa.

Redestilacija je najstariji oblik pojacavanja i pro¢is¢avanja destilata.

Deflegmacija je proces pojacavanja i proc¢is¢avanja alkohola u destilatu slozenim
kotlovima za destilaciju. To su kotlovi za destilaciju koji pored obi¢nog hladnjaka imaju

I hladnjak koji se naziva deflegmator.

Rektifikacija je proces destilacije vina, komine ili sirovog destilata na sloZenim
kolonskim uredajima za destilaciju koji pored rektifikacijske kolone, imaju i deflegmator

koji pomaze boljem pro¢iséavanju destilata.’

Za destilaciju je vazno da teCe sporo, bez "udara”. Kad se izdvoji 1/3 destilata, ili
nesto vise, smatra se da je destilacija gotova. Takav destilat ima jakost 22-35 % vol.
alkohola, a u kotlu zaostaje pato¢na voda u kojoj ima jos dosta vrijednih sastojaka vina,
koji se mogu iskoristiti tako Sto se u patocnu vodu bez alkohola doda sirovi vinski destilat
do 10 % i pusti se da smjesa odstoji 3-5 tjedana u hrastovim posudama, a zatim se
destilira. Tako dobiveni destilat se naziva "aromati¢na voda" i dodaje se nakon starenja
kod formiranja vinjaka. Nakon §to se nakupi veca koli¢ina sirovog destilata, zapocinje se
s redestilacijom uz odvajanje frakcija, kako bi se uklonile nepozeljne primjese kojih ima
u suvisku u sirovom destilatu. Uobicajeno se odvijaju tri toka. To je u stvari kljuéni korak

proizvodnje kvalitetnog vinskog destilata.®

Prvi tok je dio redestilata koji se uklanja. Nakon odredenog vremena destilat se
izbistri i po€inje te¢i uz povecanje koncentracije alkohola od 75-80 % uz miris aldehida.
Tijekom kratkog vremena koncentracija alkohola se smanjuje na 68-70 %, oStar miris

aldehida nestaje i zavr$ava prvi tok.

Drugi, srednji tok traje dugo. U ovom toku destiliraju se pozitivne komponente.
Koncentracija alkohola se dugo ne mijenja i ostaje 68-70 %. Kada koncentracija alkohola
pocne padati znaci da se priblizava kraj glavnog toka. Kod jakosti od 50 % na izlazu iz

kondenzatora glavni tok je zavrien.®

Tre¢i tok se hvata sve dok koncentracija alkohola ne padne na 0 %, a u kotlu
zaostaje patocna voda. Prvi i treéi tok sadrze aldehide, vise alkohole, estere i etilni alkohol
pa se mijesaju i ponovno redestiliraju uz izdvajanje frakcija. Prvi i treci tok sluze za

proizvodnju tehni¢kog alkohola.



Svjezi vinski destilati su o$tri i mutni te se ne koriste direktno u proizvodnji, ve¢
se podvrgavaju duzem odlezavanju. Dobiveni vinski destilat se ocjenjuje organolepticki
1 analiticki, a zatim se kupaZira i puni najprije u nove hrastove bacve, a kasnije se pretace

u stare.®

Vrijeme koje je potrebno za sazrijevanje, varira ovisno o kvaliteti sirovog
destilata, veli¢ini, porijeklu, i tretmanu paljenja hrastove ba¢ve i okoline u kojoj se proces

sazrijevanja odvija.’

Nakon 18-24 mjeseca odlezavanja odabiru se destilati koji idu na finalizaciju, a
oni koji su namijenjeni za daljnje starenje se egaliziraju i nastavlja se starenje. Isti
postupak se ponavlja nakon 5 godina, s tim da se tada odvajaju destilati koji nastavljaju
starenje od onih koji ¢e odmah biti koriSteni. Destilati mogu odlezavati do 20 1 viSe

godina.®

1.4.1.2. Lozovaca

Sukladno propisima pod imenom lozovaéa podrazumijeva se destilat prevrelog
grozdanog masulja plemenite vinove loze koja sadrzi 30-55 % vol. alkohola. Hoce li se
grozdani masulj preraditi u rakiju ili pak U vino odluka je samog proizvodaca. Za
proizvodnju ove rakije najbolje je koristiti grozde sa 10-15 % Secera i 6-12 % kiselina.
Neke rane sorte grozda podloZne su razvoju pljesni pa se mogu preraditi u lozovacu finog
muskatnog okusa i mirisa. Tehnologija izrade lozovace sastoji se od sljede¢ih koraka:
berbe i muljanja grozda, alkoholnog vrenja masulja, destilacije prevrelog masulja te
odlezavanja, dozrijevanja i zavrSne izrade. Nakon berbe grozde se podvrgava muljanju.
Izmuljano groZzde naziva se masulj. Masulj se potom stavlja u vrionik, dodaje se
selekcionirana kultura kvasaca i dobro promijesa. Vrionik se nikada ne puni do vrha jer
u tijeku alkoholnog vrenja nastaje uglji¢ni dioksid koji uzdize ¢vrste dijelove masulja.
Trajanje alkoholnog vrenja komine ovisi o temperaturi komine 1 prostorije 1 sadrzaju
Secera u grozdu. Obicno traje 4-10 dana. Alkoholno vrenje je potpuno zavrSeno kada

filtrat prevrele komine pokazuje vrijednosti 0-3 °Oe.?

Finalizacija lozovace je jednostavna. Proizvedeni destilat ¢uva se u inox
posudama da ne promijeni boju. Ova rakija je bezbojna. Prilikom destilacije mogu se

dodati male koli¢ine aromati¢nih biljaka, plodova ili eteri¢nih ulja.®



Lozovaca je pogodna kao osnovica za proizvodnju rakija travarica uz dodavanje

ljekovitih biljaka.?

1.4.1.3. Komovica
Komovica je jako alkoholno piée proizvedeno destilacijom prevrele grozdane
komine. Koristi se kao temeljna rakija za proizvodnju travarice, orahovice te za

proizvodnju domacih likera.

Nakon berbe, grozde se usitnjava ¢ime se vrenje ubrzava. Za brzo vrenje i
optimalnu aktivnost kvasca potrebne su temperature od 25 do 30 °C. Destilacija prevrele
komine obavlja se najkasnije mjesec dana nakon zavrSenog vrenja te je potrebno kod
punjenja kotla za destilaciju dodati jo§ do 30 % vode da komina ne bi zagorjela.
Destilacijom se odjeljuje etilni alkohol od ostalih sastojaka te 0 ovom koraku ovisi
kvaliteta rakije. Zagrijavanjem se tekuca faza prevodi u parnu te se ponovo kondenzira u
tekucu fazu. Obzirom da voda i etanol imaju razli¢ite temperature vreliSta treba paziti da
zagrijavanje masulja ne bude preveliko. Na temperaturama nizim od vreliSta vode
isparavanje etanola biti ¢e zadovoljavajuce i dobit ¢e se destilat s ve¢im udjelom alkohola.
Uz isparavanje vode i etanola isparavaju i neki drugi hlapljivi spojevi s nizim vreliStem
od etanola kao $to su acetaldehid i esteri octene kiseline. Ti spojevi isparavaju pri pocetku
destilacije. Hlapljive tvari s vi§im vreliStem od alkohola kao §to su pato¢na ulja isparavaju
kasnije pri viSim temperaturama. Zbog toga se primjenjuje dvokratna destilacija (slika 3)

gdje se mogu odvojiti pojedine tvari kako bi se dobio kvalitetan destilat.?



Slika 3. Kotao za diskontinuiranu destilaciju®

Komovica proizvedena od grozda s izrazito sortnom aromom ¢uva se u staklenim
posudama. Na taj nacin aroma ostaje o¢uvana, a rakija bezbojna. Komovice dobivene od
manje kvalitetnih sorti grozda pune se u hrastove ba¢ve u kojima odlezavaju i
aromatiziraju te poprimaju zlatno Zzutu boju. Buduci da je u proizvodnji travarica cilj
dobiti boju i aromu maceriranog bilja, za proizvodnju travarica preferiraju se komovice

bez jakih boja i aroma.?

Komovica se naj¢e$¢e proizvodi s ciljem da se iskoristi nusproizvod pri
proizvodnji vina pa je i proizvodnja najrasirenija u drzavama s bogatom vinskom
proizvodnjom. Ovisno o drzavi u kojoj se proizvodi ima razli¢ite nazive. U Italiji se
naziva ,.grappa®, ,,bagaceira“ u Spanjolskoj, ,.eau-de-vie de marc* u Portugalu, ,,orujo*

u Francuskoj i ,,tsipouro* u Grékoj.?

Na podrué¢ju Makedonije, Srbije te juzne Hrvatske karakteristi¢na je proizvodnja

lozovaée dok je komovica zbog jakog mirisa i okusa manje popularna na tom podru¢ju.©

1.4.2. Biljke u proizvodnji travarice

Aromaticne biljke imaju razlicite blagotvorne ucinke na ljudsko zdravlje. Studije
su otkrile antioksidativnu aktivnost, stimulativno djelovanje na probavu, protuupalno,
antimikrobno, antimutageno i antikarcenogeno djelovanje spojeva biljaka koje se koriste

kao sastojci u industriji pica. Ipak treba voditi ratuna na prisustvo pesticida, mikotoksina
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I Stetnih spojeva u biljkama. Gospina trava, koja se ¢esto koristi moze imati $tetni ué¢inak

zbog prisutnosti hipericina, bioloski aktivnog spoja.l!

Biljke koje se koriste za proizvodnju travarice su najc¢esce: pelin, anis, komorac,
borovica, kadulja, vrisak, divlji ruzmarin, smokva, roga¢, lovor, smrika, smilje, metvica,

sr¢anik, andelika i mnoge druge. Koriste se ovisno o tome kakva rakija se Zeli proizvesti.

Pelin (Artemisia absinthium L.) je tipi¢na biljka za proizvodnju gorke rakije.
Sadrzi niz ljekovitih tvari. Sadrzi 1 gorki glikozid absintin 1 gorke tvari artemisin,
anabsintin, a od organskih kiselina jabu¢nu, taninsku i jantarnu kiselinu. Sadrzi i parafin.
U listovima se nalazi zeleno-plavo eteri¢no ulje u kojemu su prisutni tujon, azulen i soli

kalija i mangana.*?

Pelin je od davnina poznata ljekovita biljka koja se koristi za otklanjanje Zelu¢anih
tegoba i probavnih smetnji. Macerat i destilat (Aetheroleum absinthum) koriste se za
pripremu gorkih likera kao $to je pelinkovac. Eteri¢no ulje pelina sadrzi terpenski keton,
tujon, koji spada u grupu opijata pa se treba koristiti u vrlo ograni¢enim i jako malim

koli¢inama.!®

Za proizvodnju slatkastih rakija naj¢e$¢e se koriste anis, komorac i dr.

Anis (Pimpinella anisum L.) se Cesto koristi u proizvodnji alkoholnih pica.
Destilat sjemena anisa priprema se tako da se mljeveno sjeme prelije 40 %-tnim
alkoholom 1 destilira u destilacijskom uredaju. Koristi se srednja frakcija destilata koja
¢ini priblizno 70 % ukupnog destilata. Destilat sjemena koristi se u proizvodnji gorkih
likera. Glavni je nositelj mirisa i okusa u poznatim alkoholnim pi¢ima kao $to je mastika
(tursko pic¢e), ouzo (gréko pice) i aquavit (dansko pice).!2 U Hrvatskoj se na podrucju

otoka Korcule proizvodi pod nazivom AniZzeta.

Sadrzi eteri¢no ulje koje se sastoji uglavnom od trans—anetola, a sadrzi i
anisaldehid, anisketon, anisevu kiselinu, p-metoksiacetofenon, a-terpineol i D-limonen.
Plod anisa vrlo je aromaticnog mirisa te slatkastog okusa. Aktivnost ploda ovisi o sastavu

i sadrzaju eteri¢nog ulja.'®

Komora¢ (Foeniculum vulgare Mill.) je biljka koja raste na podru¢ju Juzne
Europe. To je biljka sa malim prugastim i razgranatim stabljikama te plavo-zelenim

igli¢astim listovima. Cvate od srpnja do listopada.*
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Kao lijek primjenjuje se Citava biljka i sjemenke. Sadrzi etericno i masno ulje,
proteine, flavonoide i kumarine. Eteri¢no ulje slatkog komoraca sadrzi 80-90 % trans-
anetola, 4,2-5,4 % limonena, 0,4-0,8 % o—pinena te manje od 1 % (+)-fenhona,
metilkavikola, anisaldehida, fenikulina, terpineola i razli¢ite terpenske ugljikovodike u
manjim koli¢inama. Eteri¢no ulje gorkog komoraca za razliku od slatkog komoraca ima

manji sadrzaj anetola i veéi udio fenhona.™®

Komora¢ se upotrebljava u medicini za lakSe iskasljavanje i kao umirujuce
sredstvo za djecu. Odli¢no je sredstvo protiv nadimanja i vjetrova u crijevima. Vrlo ¢esto

ulazi u sastav raznih ¢ajnih mjesavina.'?

Borovica (Juniperus communis L.) je biljka koja je cijela ljekovita. Ljekovite i
aromaticne tvari prisutne u borovici su: visok sadrzaj etericnog ulja koji se sastoji od
terpena, gorka tvar juniperin, tanini, smola, mast, pentozani, pektin, taninski glikozidi,
grozdani Secer, octena i mravlja kiselina, invertni $ecer, inozit, kalcij vezan na jabu¢nu
kiselinu, kalij, mangan vezan na octenu kiselinu. Biljni izdanci i mlade iglice borovice

sadrze i vitamin C.12

Tinktura borovice (Tinctura juniperi) dobiva se stavljanjem svjezih plodova
borovice na maceraciju u alkohol ili jaku rakiju. Stavi se u staklenu posudu i na sunce da
macerira najmanje mjesec dana. Djelovanje tinkture jednako je djelovanju rakije. Rakija
i tinktura od borovice poznati je narodni lijek kod Zelu¢anih tegoba, gréeva u crijevima,

......

suvisne vode te kod gihta, isijasa i reumatizma.'?

Kadulja (Salvia officinalis L.) je autohtona ljekovita biljka Hrvatske. Sadrzaj i
sastav eteri¢nog ulja ,,dubrovacke zalfije* mjerilo je svjetske kvalitete. Ljekovita svojstva
kadulje su u otklanjanju di$nih tegoba jer dezinficira sluznicu. Macerat kadulje rjede se
koristi za pripremu likera i travarica dok je destilat zastupljen u mnogim biljnim likerima
pa i travaricama. Klasi¢na dalmatinska travarica je nezamisliva bez kadulje bilo u obliku

destilata ili macerirane koja je vrlo gorka.?

Eteri¢no ulje kadulje sadrzi: salviol, salven, tujon, a-pinen, 1,8-cineol, borneol,
kamfor, a biljka jo$ i tanine, gorke tvari, bjelancevine, skrob, gumu, ljepljive tvari,

kalcijev oksalat, soli fosforne kiseline, kalijeve i kalcijeve soli.'?

12



Eteri¢no ulje kadulje je koncentrirana smjesa hlapivih i bioloski aktivnih spojeva
koje treba koristiti sa velikim znanjem. Dobiva se destilacijom iz biljnog materijala.
Eteri¢no ulje kadulje sadrzi Siroki raspon djelovanja, ali zahtijeva oprez u doziranju i

pravilnu uporabu. Kaduljino ulje ima mnoga ljekovita djelovanja.®

Paprena metvica (Mentha piperita L.) sadrzi mnogobrojne djelotvorne i
aromati¢ne spojeve kao $to su: 0,8-4 % etericnog ulja s mentolom, mentil-acetatom,
mentonom, pulegonom i mentofuranom. U lis¢u ima 1-2 % ruzmarinske kiseline, fenolnih
kiselina, triterpenskih kiselina: oko 0,3 % ursolske i oko 0,1 % oleanolske kiseline,
flavonoida: rutina, hesperetina i mentozida, zatim karotenoida, betaina, kolina i 8-13 %

mineralnih soli.

Paprena metvica djeluje na smirenje bolova i uklanja gré¢eve. Uklanja nervozne
smetnje, nervozno lupanje srca i pridonosi uklanjanju svih hipohondri¢nih dusevnih

stanja koja se pojavljuju uslijed gréeva i bolova.'?

Sréanik (Gentiana lutea) je izrazito ljekovita biljka. Ljekoviti dio ove biljke je
podanak sréanika (Gentianae radix). Sr¢anik se ubraja u ljekovite biljke s gorkim tvarima
(amara). Gorka tvar koju sadrzi u najvecem je dijelu zastupljena u sastavu ljekovitih i
djelotvornih tvari. Korijen sadrzi i niz glikozida kao genciopikrin, gencin, genciamarin,
ulje, gencian kiselinu, gencianozu, trisaharide, mineralne soli i drugo. Iz korijena se
proizvodi tinktura sréanika (Tinctura gentianae) ili ekstrakt (Extractum gentianae).
Korijen sr€anika smatra se jako pogodnim za Zzeludac. Ekstrakt sr€anika pospjeSuje

probavu, otklanja pritisak u zelucu, mucninu te otklanja i napadaje nesvjestice.

Sr¢anik se smatra najstarijom ljekovitom biljkom. Nezaobilazni je sastojak svih
gorkih likera, aperitiva i bittera. Treba ga vrlo oprezno i u malim koli¢inama koristiti pri

izradi travarica zbog izrazito gorke ,,note.'?

Andelika (Angelica arhangelica L.) je biljka ¢iji se podanak s korijenjem
(Angelicae radix) koristi u ljekovite svrhe. Sabiru se listovi (Angelicae folium) prije
cvatnje te se suse na sjenovitom mjestu. Sjeme (Angelicae semen) bere se u kasnoj jeseni
I oprezno se susi. Eteri¢no ulje iz listova i sjemena smatra Se mnogo finijim nego eteri¢no
ulje iz korijena. Bitne ljekovite i aromati¢ne tvari koje sadrzi ova biljka su: smola, vosak,

gorke tvari, od organskih kiselina angelika kiselina, jabu¢na, valerijanska, octena, oksalna
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I jantarna kiselina, kumarini kao angelicin, pektin, eteri¢no ulje s veoma aromati¢nim

mirisom.?

1.4.3. Aromatiziranje travarice

Za proizvodnju travarice obi¢no se kombinira viSe biljaka razli¢itih karakteristika.
Za aromatiziranje i pripravljanje macerata travarice koriste se aromati¢no bilje prema
vlastitim recepturama proizvodaca. Dobivena aroma pi¢a moze biti sinergija svih
mirisnih komponenti ili moZe prevladati okus i miris samo jedne biljke. Za maceraciju se
mogu upotrijebiti cijele biljke ili pojedini dijelovi biljke kao $to su listovi, plodovi, kora,
stabljika, cvjetovi ili korijen. Bitno je da su sirovine osuSene na pravilan nacin.
Upotrebom svjezeg bilja u konacnici se dobiva kvalitetnija travarica. Aromaticne biljke
treba ubrati u odgovarajuce vrijeme i pravilno osusiti kako ne bi izgubili aromati¢ne

sastojke.’

Macerat se procijedi te se ostatak dodatno presa, dobivene tekucine se spajaju,
dekantiraju ili filtriraju nakon odleZavanja. Za maceraciju se uzima oko 0,5 do 4
kilograma usitnjenih biljaka na 100 kilograma rakije i proces maceracije moze trajati od
1 do 30 dana. DuZzim maceriranjem dobije se jak okus rakije, loSe boje. Maceracija bilja

odvija se u posudama od stakla ili inoxa.

Travarice su viSe ili manje zelene boje ako prevladava liS¢e ili su smede boje ako
prevladava boja stabljike. Biljke se kombiniraju ovisno o tome kakva rakija se traZi na
trzistu. Moze biti gorka, slatka ili neutralna rakija. Za proizvodnju gorke rakije
upotrebljava se najéesée biljka pelin, za proizvodnju slatkastih rakija anis, komorac i dr.
U aromatiziranim rakijama kao S$to je dalmatinska travarica uglavnom se nalaze
aromati¢ne biljke specifi¢ne za to podrucje, npr.: smokva, rogac, divlji ruzmarin, vrisak,

kadulja, rutvica, ruzmarin, mazuran, lovor, smrika, borovica, smilje, komorac¢ i pelin.

Maceracijom biljaka u alkoholu ekstrahiraju se nehlapljivi i hlapljivi sastojci
prisutni u biljci. Maceracija se odvija kroz odredeno vrijeme u zatvorenoj posudi uz
povremeno mijesanje. Tijekom dozrijevanja mijenja se okus i miris rakije, a nakon 2 do

3 mjeseca se ustali.®
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1.4.4. Bioloski aktivni spojevi biljaka u proizvodnji travarice
Ljekovite 1 aromati¢ne tvari u biljkama nastaju izmjenom tvari u razvoju i1 zivotu
biljke. Pohranjuju se u razli¢itim dijelovima biljke. Najcesce su to eteri¢na ulja, alkaloidi,

gorke tvari, flavanoidi, tanini, saponini, sluzi i dr.

Eteri¢na ulja su smjese organskih spojeva intenzivnog mirisa koji moze biti
aromatican, ljut ili gorak. Glavni sastojci smjese organskih tvari su terpeni ili njihovi
derivati. Oksidi ovih spojeva kod vecine biljaka daju miris. Eteri¢na ulja nalaze se u
epidermisu stanica latica (ruza, jasmin), u zljezdastim dladicama (paprene metvice i
lavande), u stani¢ju parenhima (lovora), u perikarpu (kod narance) i u sekretornim
stanicama (bijelog bora). Stani¢na aktivnost, o kojoj ovisi stvaranje etericnog ulja, vrlo je
intenzivna tijekom cijelog vegetacijskog razdoblja, a posebice prije cvjetanja te u
razdoblju kada biljke prelaze u reproduktivnu fazu. Kada biljka miruje, eteri¢na ulja se
akumuliraju u vegetativnim organima: listovima, cvjetovima, plodovima, kori, korijenu i
izdancima. Eteri¢na ulja se koriste za proizvodnju mirisa, aroma, za aromatiziranje pica i

zadina.1®

Gorke tvari podrazumijevaju razli¢ite kemijske strukture kojima je svojstven
gorak okus. U biljnom svijetu gorke tvari nalazimo u hmelju, pelinu, lincuri, stolisniku
razli¢ku, 1 drugim biljkama. PospjesSuju lucenje Zelu€anih sokova ¢ime djeluju povoljno
na probavu. Po kemijskom sastavu su alkaloidi, laktoni ili heteroglikozidi. Kvaliteta
gorkih komponenti ne izrazava se u koli¢ini heteroglikozida, nego se ocjenjuje

fizioloskim metodama na osnovu goréine.’

Flavonoidi (lat. flavus - zut), su spojevi ¢ija se osnovna struktura sastoji od 15
ugljikovih atoma. Razlikuju se po stupnju oksidacije te po rasporedu hidroksilnih i
metoksilnih skupina. U tu skupinu spadaju: flavononi, izoflavononi, kalkoni, antocijanidi,
leukoantocijanidi i procijanidini. Flavoni, flavonoli i antocijanidini nalaze se u stani¢nom
soku kao aglikoni ili kao glikozidi vezani za Secer. Antocijani su prisutni u modrim i
crvenim cvjetovima, listovima i stabljikama. Dosta proantocijanidina nalazi se u
plodovima. Flavanoni su raSireni u razli¢itim vrstama naranci. Flavanoidi su kod svih

biljaka najrasireniji sekundarni produkti metabolizma.'®

Saponini_su triterpenski i steroidni glikozidi. U vodenoj otopini pjene se kao
sapun. Rasprostranjeni su u velikom broju biljaka. Zbog specificne grade s izrazito

hidrofilnim i hidrofobnim dijelom smanjuju povrsinsku napetost heterogenih sustava.
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Posljedice su pjenjenje, dispergiranje te emulgiranje. Saponini se koriste u prehrambenoj

industriji, kozmetici kao stabilizatori i emulgatori.®

Tanini su skupina fenolnih spojeva i produkt su sekundarnog metabolizma
biljaka. Neravnomjerno su rasporedeni u biljci. NajviSe su zastupljeni u kori, zatim u Kori
korijena, ksilemskim dijelovima, listovima te plodovima. Koli¢ina tanina u biljci varira

ovisno o okolignim i senzorskim ¢imbenicima. Tanini daju gorak i trpak okus biljci.t®

Sluzi su ugljikohidrati. U vodi jako bubre pri ¢emu nastaje viskozna, sluzasta i
gusta tekuc¢ina. Samo neke biljke, poput crnog sljeza, lana te islandskog liSaja, imaju u
dovoljnoj koli¢ini sluzi da se mogu iskoristavati u ljekovite svrhe. Sluzi se u tankom sloju

rasire po povrsini sluznice i $tite od nadrazujuéih tvari.'?

1.5. Spojevi arome jakih alkoholnih pi¢a

Kemijski sastav te specificna senzorska svojstva rakija od grozda rezultat su:
kvalitete sirovine, na¢ina prerade, uvjeta alkoholnog vrenja, tehnologije destilacije i
dozrijevanja destilata. Tijekom alkoholnog vrenja kvasci stvaraju etanol i druge hlapljive
tvari koje se destilacijom viSestruko koncentriraju i znac¢ajno utje¢u na senzorska svojstva
rakija. Nacin destilacije u velikoj mjeri utjeCe na omjer i Kona¢nu koncentraciju

sastojaka.?’
Komponente arome jakih alkoholnih pica klasificiraju se u Cetiri skupine:

= spojevi primarne arome,
= spojevi sekundarne arome,
= tvari arome nastale tijekom destilacije i

= tvari arome nastale tijekom dozrijevanja.?°

Kvantitativno najzastupljeniji hlapljivi spojevi u voénim rakijama su iz skupine

visih alkohola, estera, aldehida i hlapivih kiselina.?°

Komponente odgovorne za aromu prikazane su u tablici 1.
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Tablica 1. Komponente odgovorne za voénu aromu?

Komponenta Aroma Sirovina
y-dekalakton Sljiva Sljiva
oktil-acetat kruska, vo¢na kruska
etil-(2E, _4Z)-2,4- Krugka Krugka
dekadienoat
heksil-2-metilbutanoat zelena jabuka

nonanal

cvjetna, voéna, zelena,
drvena

razli¢ito voce

(E)-heksen-2-ol

zelena, jabuka

kostunicavo vocée

etil-cinamat vocéna koS$tuniéavo voce
benzaldehid badem koStunicavo voce
cijanovodicna kiselina gorki badem kostunicavo voce

izopentil-propanoat

vocn, §ljiva, slatka

Sljiva

heksan-1-ol travnata, biljna, vo¢na razlicito voce
6-metil-5-hepten-2-on cvjetna Sljiva
(E,E)-2,4-dekadienal zelena kruska

linalool

cvjetna, §ljiva

razli¢ito vocée

Visi alkoholi, prisutni u viSim koncentracijama, kao i komponente prisutne u
nizim koncentracijama imaju vaznu ulogu u kona¢noj aromi. Kvasci proizvode sumporne

spojeve koji su jako bitni za aromu pi¢a.?

1.5.1. Spojevi primarne arome
Spojevi primarne arome potjeu iz biljaka u kojima nastaju kao produkti
sekundarnog metabolizma biljaka djelovanjem enzima tijekom zrenja i dozrijevanja

biljnog tkiva iz prekursora arome. Primarna aroma sadrzi mnogo spojeva koji su prisutni
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s razli¢itim udjelima. Prilikom proizvodnje vocnih rakija treba paziti da ovi spojevi budu
3

zadrzani u $to veéoj koli¢ini.?
Od hlapljivih spojeva jako su bitne fenolne i terpenske tvari koje su nosioci

cvjetnog mirisa. Metanol je sastojak vo¢nih rakija koji nastaje enzimskom razgradnjom

pektina, a obzirom da je potpuno topiv u vodi nema velik utjecaj na aromu destilata.?*

1.5.2. Spojevi sekundarne arome
Pri stvaranju i formiranju sekundarnog profila arome glavnu ulogu ima alkoholna
fermentacija. Dvije najvaznije skupine spojeva arome jakih alkoholnih pi¢a su Visi

alkoholi i esteri.?

Visi alkoholi su alkoholi sa vise od dva atoma i kvantitativno su najzastupljeniji
spojevi u destiliranim alkoholnim pi¢ima. Nastaju kao usporedni proizvodi alkoholne
fermentacije iz aminokiselina. Imaju veliki utjecaj na aromatskih profil destiliranih pica.
U malim koncentracijama pridonose ugodnom okusu i mirisu dok u visokim
koncentracijama negativno utjecu na aromu destilata. Za aromu alkoholnih pi¢a vazni su
2-metilbutan-1-ol, 3-metilbutan-1-ol, 2-metilpropan-1-ol, propan-1-ol i 2-feniletanol.
Izobutanol (2-metilpropan-1-ol) i izoamilni alkohol (3-metilbutan-1-ol) nositelji su
alkoholnog mirisa i mirisa otapala. Miris propan-1-ola opisuje se kao slatkast i ugodan
dok visok sadrzaj moze ukazivati na kvarenje i podsjecati na otapalo. Udio butan-1-ola
povezan je sa slabom kvalitetom sirovine te negativno utjee na okus. Heksan-1-ol
potjece iz sirovine i u visokim koncentracijama doprinosi aromi po travi. 2-Feniletanol je
aromatski alkohol koji nastaje iz L-fenilalanina djelovanjem kvasaca. Ima nizak prag

osjetljivosti. U malim koncentracijama doprinosi ugodnom okusu i mirisu ruze.?*

Esteri su spojevi nastali reakcijom karboksilne skupine organske kiseline i fenola
I hidroksilne skupine alkohola. Ovi spojevi su vrlo bitni u formiranju aromati¢nog
potencijala rakije dajuci joj voéni karakter. Najznacajniji esteri u rakiji su etil-acetat i etil-
laktat. U prvom toku se nalazi etil-acetat, dok je etil-laktat naj¢eS¢e u zadnjem toku. U
rakiji su znacajni jos i etilni esteri masnih kiselina nastali reakcijom etanola i prekursora
zasi¢enih monokarboksilnih kiselina. Nacin provodenja destilacije moZe imati znacajan
utjecaj na prisutnost estera u rakiji. Vecina estera ima nisku tocku vrelista i izdvajaju se

u ranoj fazi destilacije pa je bitno kontrolirati u kojem ¢e se trenutku prekinuti prvi tok
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destilacije. U vremenu izmedu zavrSene fermentacije i destilacije dolazi do nastanka

estera izmedu alkohola i kiselina sintetiziranih tijekom alkoholne fermentacije.?°

Aldehidi i ketoni ve¢inom nastaju kao popratni proizvodi alkoholne fermentacije.
Acetaldehid je najzastupljeniji aldehid u alkoholnim pi¢ima. Miris mu se opisuje kao
iritiraju¢i te odbojan pa nije pozeljan u visokim Kkoncentracijama. U malim
koncentracijama ima vo¢nu aromu koja se povezuje sa treSnjama, ljeSnjacima i prezrelim
jabukama. Acetaldehid i ostali kratkolancani alifatski aldehidi imaju uzegao, opor i miris
po masnoci, stoga su nepozeljni u jakim alkoholnim pi¢ima. Dugolanc¢ani aldehidi imaju

ugodniju aromu te su prisutni u malim koli¢inama.?

Najzastupljenija kiselina je octena kiselina koja ima karakteristican okus i jak
miris. PoviSen udio ove kiseline pokazatelj je mikrobioloSkog kvarenja, negativno utjece
na aromu te doprinosi nastajanju poviSenih udjela etil-acetata. Kratkolan¢ane masne
kiseline poput laurinske, kaprinske i kaprilne imaju neugodan miris na uzegli maslac i
pokvareni sir. Prisutnost u visokim koncentracijama znak je loSe kvalitete alkoholnih
piéa24

Terpeni su nosioci cvjetnog mirisa i prisutni su u pokozici bobice grozda.
Identificirano je oko 40 terpena u grozdu. Najznacajniji su linalol, a-terpineol, nerol,
geraniol i citronelol. Osjetilni prag terpena je relativno nizak. Visoka temperatura i nizak

pH mogu dovesti do njihove oksidacije $to negativno utjeée na aromu.?

1.5.3. Tvari arome nastale tijekom destilacije

Destilaciju je potrebno provesti u Sto kra¢em roku kako se ne bi povecao udio
metanola, kiselina, estera, aldehida i1 drugih Stetnih komponenti te kako se ne bi izgubile
tvari sekundarne arome. U procesu destilacije mogu nastati i razni drugi spojevi poput
furfurala, heterociklickih spojeva te spojeva sa sumporom. Furfural daje destilatu miris
gorkih badema dok povecana koncentracija ovog spoja pojacava osjecaj peckanja i
vruéine. Povecéava se i udio estera, a aldehidi se mogu reducirati u alkohole. Reakcijom

alkohola i aldehida mogu nastati spojevi koji doprinose aromi voénih destilata.?*
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1.5.4. Tvari arome nastale tijekom dozrijevanja

Odlezavanje destiliranih pica izuzetno je bitan faktor za kona¢nu karakterizaciju
alkoholnih pi¢a. Temelji se na ekstrakciji molekula iz drveta i njihovoj interakciji sa
teku¢inom pri ¢emu nastaju novi spojevi i razgraduju se postoje¢i. Priblizno 60 %
aromati¢nih Komponenti prisutnih u kona¢nom proizvodu potjeCe iz drveta. Drvo se
sastoji ve¢inom od celuloze, hemiceluloze i lignina. Razgradnjom lignina nastaju
aromati¢ni aldehidi. Vanilin 1 siringin, vazni SU za stvaranje specificnog profila arome
starog pi¢a. Tijekom dozrijevanja dolazi do niza kemijskih reakcija oksidacije i

esterifikacije.?*

1.6. Plinska kromatografija

Kromatografija je fizikalna metoda separacije u kojoj se sastojci razdjeljuju
izmedu dviju faza. Jedna faza je stacionarna, a druga mobilna i giba se u odredenom
smjeru. Mobilna faza moze biti tekucina ili plin. Kromatografija se u analitici primjenjuje

za kvantitativno i kvalitativno odredivanje spojeva u uzorku.?®

Plinsku kromatografiju su prvi predstavili Archer J. P. Martin i Anthony T. James
1950-tih godina. Brzo je prihvacena jer se pojavila u vrijeme kada je petrokemijska
industrija zahtijevala preciznije analiticke metode. Danas se plinska kromatografija
koristi za analize gotovo svih vrsta organskih komponenti pa ¢ak i komponenti koje nisu

hlapljive u prvobitnom stanju, a mogu se prevesti u hlapljive derivate.?®

Kod plinske kromatografije koristi se inertni plin kao pokretna faza, a selektivna
tekucina velike viskoznosti ili selektivna krutina kao nepokretna faza. Prema tome

mozemo ju podijeliti na:

= plinsko-¢vrstu kromatografiju - GSC (stacionarna faza u krutom stanju), i

= plinsko-teku¢insku kromatografiju - GLC (stacionarana faza je tekuéina).?

Tijekom postupka razdjeljivanja uzorak se prevodi u paru nakon ¢ega ga pokretna
faza nosi kroz kolonu. Razdjeljivanje komponenti se postize na temelju relativnog tlaka
para i afiniteta prema stacionarnoj fazi. Afinitet prema stacionarnoj fazi moze se opisati

koeficijentom razdjeljivanja, K¢, prikazan formulom (1):

1)
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gdje je: [A]s - koncentracija komponente A u stacionarnoj fazi,
[A]m - koncentracija komponente A u mobilnoj fazi.

K¢ ovisi 0 kemijskim svojstvima stacionarne faze i temperaturi. Napredak
razdvajanja komponenti postize se primjenom prikladne stacionarne faze i/ili regulacijom

temperature.?®

Na slici 4 prikazan je shematski prikaz plinskog kromatografa.
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Slika 4. Shematski prikaz plinskog kromatografa?’

U plinskom kromatografu uzorak se unosi u injektor gdje se isparava i prenosi na
kolonu pomocu plina nosioca. Komponente se razdvajaju izmedu mobilne i stacionarne
faze unutar kolone. Nakon izlaska iz kolone analit i plin prolaze do detektora koji daje
odaziv na neko fizikalno-kemijsko svojstvo analita. Nastaje elektri¢ni signal te racunalo

daje integrirani kromatogram.?®

Kao plin nosilac naj¢es¢e se upotrebljavaju argon, helij, dusik ili vodik, a kao
izvor plina koriste se cilindri i boce s plinom pod pritiskom te generatori plina. Koriste se

plinovi izrazito velike Cistoce jer kvaliteta plina nosioca moze utjecati na kvalitetu
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analize. Plin nosilac nema interakciju s uzorkom, inertan je. Selektivnost metode moze se

pripisati stacionarnoj fazi. 1zbor plina ovisi o izboru detektora i 0 izboru kolone.?*

Injektor sluzi za kvantitativno uvodenje uzorka u struju plina nosioca.
Termostatiran je na temperaturu odredenu metodom analize koja mora biti najmanje 20
°C visa od temperature vreliSta najmanje hlapljive komponente u uzorku. Nakon $to se
uzorak unese u injektor dolazi do trenutnog isparavanja i mijeSanja s plinom nosiocem.
Injektiranje uzoraka moze biti ru¢no ili automatski pomocéu autosamplera. Postoji

nekoliko vrsta injektora, a najée$ée se Koristi ,,split-splitless injektor.?*

Kolone mogu biti kapilarne ili punjene. Kod punjenih kolona nepokretna faza
imobilizirana je na granuliranoj podlozi. Najées¢i ¢vrsti nosa¢ su dijatomejske zemlje.
Kod kapilarnih kolona unutarnja stjenka kapilare je prevucena, izravno ili preko tankog
sloja poroznog ¢vrstog nosaca, tankim filmom tekuce nepokretne faze. Kapilara je

otvorena cijev duljine i do 100 m, unutarnjeg promjera 0,15-1 mm.?’

Detektori moraju omoguciti selektivno i/ili osjetljivo dokazivanje. Najces¢i su
plameno-ionizacijski detektor (FID), detektor termicke vodljivosti (TCD) i detektor
zahvata elektrona (ECD). U obzir dolaze i termionski detektor te spektroskopski
detektori. Za pouzdanu identifikaciju odijeljenih spojeva sve vise se koristi GC-MS

sustav.?’

Obrada podataka se vr$i na nacin da se signal sa detektora prenosi na racunalo koji
ga prevodi u digitalni oblik te ga biljezi kao pik na kromatogramu. PovrSina pika se
odreduje integriranjem povrSine ispod pika pomocu racunala te se dobivaju kvantitativni
podatci. Za odredivanje stvarne koli¢ine komponente visina ili povrSina pika se

usporeduje sa standardom poznate koncentracije.?

Usporedbom sa ostalim kromatografskim metodama, plinska kromatografija

predstavlja najbrzu metodu separacije.?®

Zbog visoke efikasnosti plinski kromatograf omoguc¢ava razdvajanje komponenti
slozenih smjesa u prihvatljivom vremenu te daje precizne rezultate Danas su dostupni
razni detektori sa visokom osjetljivos¢éu, a mogu se kombinirati i sa masenim

spektrometrom.?
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1.6.1. Spektrometrija masa (MS)

Spektrometrija masa je metoda u kojoj se molekule ioniziraju, zatim se ioni
razdvajaju prema masi. Postupak se primjenjuje za odredivanje relativnih molekulskih
masa preko molekulskih formula. Ova metoda ukljucuje dva kljucna postupka: prvi je

ionizacija uzorka, potom slijedi razdvajanje i odredivanje iona.

Spektrometar masa sastoji se od komore za bombardiranje u koju se unosi mala
koli¢ina plinovitog uzorka. Unutra$njost spektrometra je pod vakuumom pa se ioni mogu
kretati od izvora do senzora bez sudara s drugim molekulama. Kod elektronske ionizacije
uzorak se bombardira elektronima visoke energije pri ¢emu se molekule ioniziraju i

nastaje pozitivni ion koji se fragmentira:
M+e — M +2¢
M" — M+ M2" + Ms™ + ...

Nastaju razli¢iti fragmenti te se analizom moze zakljuciti kakva je struktura spoja
I kolika mu je molekulska masa. Dobiveni ioni se razvrstavaju u analizatoru prema
intenzitetu i veli¢ini m/z, a na osjetljivom dijelu analizatora registriraju se kao elektri¢ni
signal. Signal elektronskim sustavom biva zabiljezen u memoriji racunala. Tako se
dobiva spektar masa koji se uglavnom prikazuje kao linijski dijagram (slika 5) s odnosom
relativnog intenziteta i omjera mase naboja fragmenta (m/z). Tumacenje samog

fragmentiranja vazno je za dokazivanje spoja.?®

~ M= (EL,Cr and OH CH
¥ 1-Fantarns PV BS

. CHCHL, - CHOE
CHOE -, 1

ek _—— M [HE snd CHE

Frir]

T
© | ||
P wllal I 4
n v a o . o

Slika 5. Primjer linijskog spektra®
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1.6.2. Vezani sustav plinska kromatografija-spektrometrija masa (GC-
MS)

Vezani sustav plinska kromatografija-spektrometrija masa omogucéava dobivanje
velikog broja podataka uz koriStenje minimalne koli¢ine uzorka. Kod ove tehnike
spektrometar masa djeluje kao vrlo osjetljiv detektor za plinsku kromatografiju. Moze
djelovati kao op¢i kada detektira sve fragmente m/z u zadanom intervalu ili vrlo
selektivno kada detektira samo odredene fragmente m/z koji su karakteristi¢ni za pojedinu

strukturu.

Plinska kromatografija je uspjeSna metoda za separaciju i kvantizaciju medutim

nepouzdana je za kvalitativno odredivanje gdje je spektrometrija masa skoro savriena.®!

Kombinacijom ovih dviju metoda moZe se posti¢i visoka osjetljivost, do 102, te
se mogu analizirati smjese s velikim brojem komponenti relativno velikom brzinom.
Komponente smjese odjeljuju se u termostatiranoj koloni plinskog kromatografa, zatim
odijeljene komponente odlaze plinom nositeljem u detektor.

Dobiveni spektar masa usporeduje se s raCunalnom bazom spektara i odreduje se
postotak slaganja na osnovu cega se identificira spoj. Vrijeme zadrzavanja pojedinog
spoja na koloni takoder je vazan podatak za identifikaciju spoja. Za svaki odijeljeni spoj
vezani sustav GC-MS daje dva vazna podatka za identifikaciju spoja, a to su spektar masa

i vrijeme zadrzavanja spoja na koloni.®?
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2. EKSPERIMENTALNI DIO

2.1. Aparatura

Pri provedbi eksperimentalnog dijela ovoga rada koristena je sljedeca aparatura:

= tehnic¢ka vaga Kern 572

= vodena kupelj s termostatom, Heidolph MR Her-Standard, Njemacka

= drza¢ za mikroekstrakciju vr$nih para na krutoj fazi, Supelco Co., SAD

= vlakna razli¢ite polarnosti:  svijetlo plavo vlakno s  ovojnicom
polidimetilsiloksan/karboksen (PDMS/Carboxen) duzine 5 cm (Supelco Co.,
SAD) i sivo vlakno s ovojnicom divinilbenzen/karboksen/polidimetilsiloksan
(DVB/CAR/PDMS) duzine 5 cm (Supelco Co., SAD)

= vezani sustav plinska kromatografija-spektrometrija masa (GC-MS), Agilent
Tehnologies, Santa Clara, SAD: plinski model 7820A i spektrometar masa model
5977E MSD

2.2. Materijal

U Hrvatskoj, posebno u Dalmaciji, Istri te na otocima, postoji duga tradicija u
proizvodnji travarica. Travarica je jako alkoholno pice koje se dobiva aromatiziranjem
vinskih destilata, komovice, loze ili voénih rakija odabranim aromati¢nim biljem ili

njihovim maceratima.

Travarica je nase zasti¢eno jako alkoholno pice. Nalazi se na listi jakih alkoholnih
pica koji potjecu iz Hrvatske i1 nosi naziv “Hrvatska travarica”. Naj€es$ce se travarica
koristi kao aperitiv. Moguénosti proizvodnje travarica u Hrvatskoj su velike s obzirom da
cijela nasa obala, Lika i Gorski kotar obiluju raznim vrstama aromatic¢nog bilja. Travarice
su se kod nas dugo proizvodile samo za kuénu potroSnju, a biljke koje se dodaju su

samonikle.®

Identifikacija hlapljivih spojeva arome provedena je na uzorcima prikazanim u
tablici 2 i na slici 6. Uzorci rakija travarica koji su analizirani u ovom radu kupljeni su u

maloprodaji, a proizvodi su hrvatskih proizvodaca jakih alkoholnih pica.
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Tablica 2. Uzorci rakija travarica

UZORCI TRAVARICA
1. Vinoplod
2. Maraska
3. Zvecevo
4. Dalmacijavino

’
-

Travarica

lﬁdnmcii:\\'inn

Slika 6. Analizirani uzorci rakija travarica33343%3%

2.3. Priprema uzoraka

5 mL uzorka stavljeno je u staklenu posudu od 15 mL. Posuda je hermeticki
zatvorena teflonskom PTFE/silikon septom te postavljena u vodenu kupelj na 60 °C, a
sadrzaj je mijesan pomocu magnetske mijesalice (Heidolph MR Her-Standard, 1000
o/min), slika 7.
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Slika 7. Aparatura za pripremu uzoraka za HS-SPME®2

Prije upotrebe vlakna su aktivirana kondicioniranjem u skladu s uputama
proizvodaca (Supelco Co., SAD). Nakon kondicioniranja, vlakna su odmah koristena za

izolaciju vrsnih para uzorka.

Za izolaciju hlapljivih spojeva iz uzoraka rakija travarica koristeno je svijetlo
plavo vlakno s ovojnicom polidimetilsiloksan/karboksen (PDMS/Carboxen) duzine 5 cm
(Supelco Co., SAD) i sivo vlakno s ovojnicom divinilbenzen/karboksen/
polidimetilsiloksan (DVB/CAR/PDMS) duzine 5 cm (Supelco Co., SAD).

SPME naprava

SPME vlakno
—

sustav za hladenje s
alkoholom

W-—---— uzorak

— ghjana voda s
ultrazvuénom akiivacijom

Slika 8. Primjer uredaja za mikroekstrakciju®’

27



Nakon kondicioniranja uzorka (15 min), SPME igla se postavila u posudu s
uzorkom te se provodila ekstrakcija vrsnih para u vremenu od 40 min. Nakon
uzorkovanja, SPME vlakno se vratilo u iglu, izvuklo iz posude i odmah postavilo u GC
injektor (250 °C, 7 min) gdje se provodila toplinska desorpcija ekstrahiranih spojeva
izravno u GC kolonu. Injektiranje uzoraka provodilo se ruéno pomocu drzaca za HS-
SPME.

2.4. Plinska kromatografija-spektrometrija masa - analiza uzoraka
Analiza aromati¢nog profila rakija travarica provedena je vezanim sustavom

plinska kromatografija-spektrometrija masa (GC-MS) plinskim kromatografom Agilent

Technologies (model 7829A, SAD) u kombinaciji s masenim spektrometrom Agilent

Technologies (model 5977E, SAD), spojenim na racunalo.

Slika 9. Vezani sustav plinska kromatografija-spektrometrija masa (GC-MS)

Analize su izvrSene na HP-5MS nepolarnoj kapilarnoj koloni promjera 0, 25 mm,

duljine 30 m sa stacionarnom fazom 5 % fenil-metilpolisiloksan, debljine sloja 0, 20 pm.
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Uvjeti rada plinskog kromatografa (GC):

» temperatura izvodenja plinske kromatografije je programirana 2 minute na 70 °C,
zatim je rasla 3 °C po minuti dok nije postignuta temperatura 200 °C.
= temperatura injektora - 250 °C, splitless mode

= mobilna faza - plin helij protoka 1 mL/min.
Uvjeti rada spektrometra masa:

» energija ionizacije — 70 eV
= temperatura detektora — 280 °C

» interval snimanja spektra — 30-300 masenih jedinica.
Za svaki uzorak dobili su se sljedeci podatci:

= kromatogram ukupne ionske struje

= relativni udio pojedine komponente izraZzen u postocima tj. udio povrsine pika
U ukupnoj povrsini kromatograma

* vrijeme zadrZavanja svake komponente
pojedinog pika iz kromatograma ukupne ionske struje (sli¢nosti spektara koji

se usporeduju izraZzeni su vjerojatno$c¢u u postotcima)

Identifikacija dobivenih pojedina¢nih komponenti provedena je usporedbom
njihovih masa spektra s masenim spektrima komercijalne biblioteke masenih spektara

(Wiley 9 MS library i NIST14) i/ili usporedbom s masenim spektrima iz literature.
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3. REZULTATI

3.1. Prikaz dobivenih rezultata

Hlapljivi spojevi analiziranih rakija travarica odredeni su vezanim sustavom
plinska kromatografija-spektrometrija masa GC-MS na koloni HP-5MS. Rezultati
ispitivanja prikazani su u tablicama 3-10. Spojevi u tablicama su poredani prema
redoslijedu eluiranja (retencijsko vrijeme) sa kolone HP-5MS. Udio svakog spoja u

uzorku (%) predstavlja udio povrsine pika toga spoja u ukupnoj povrsini svih pikova.

Tablica 3. Kemijski sastav i udio hlapljivih spojeva u uzorku rakije travarice proizvodaca

,»Vinoplod* izoliranih pomoc¢u plavog vlakna

Redni Vrijeme zadrZavanja . 0
broj (RY) Sastojak Udio (%)
1. 1,659 etil-acetat 5,02
2. 1,698 2-metil-1-propanol 1,51
3. 2,015 etil-propanoat 0,20
1,1-dietoksietan
4 2120 (dietil-acetal) 083
3-metil-1-butanol
= el (izoamilni alkohol) (L
6. 2,675 etll-butar_loat (etil- 0,24
butirat)
7. 3,661 izoamil-acetat 0,24
8 6,408 etil-heksanoat (etil- 0.7
kaproat)
0. 7,376 limonen 0,53
10. 13582 etll-oktan_oat (etil- 9,81
kaprilat)
11. 17,310 trans-anetol 3,18
12 21.877 etil-dekanoat (etil- 39,31
kaprat)
13. 26,964 o-kadinen 0,73
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etil-dodekanoat (etil-

14. 29,747 18,38
laurat)
15. 31,597 izoamil-dekanoat 0,74
16. 36,967 etll-t(_atraQe_kanoat 153
(etil-miristat)
etil-heksadekanoat
17 43,566 (etil-palmitat) 116
UKUPNO 98,95

Tablica 4. Kemijski sastav i udio hlapljivih spojeva u uzorku rakije travarice proizvodaca

,»Vinoplod* izoliranih pomocu sivog vlakna

F\;er(i?l Vrijeme zadrZavanja (Ry) Sastojak Udio (%)
1. 1,659 etil-acetat 2,85
2. 1,691 2-metil-1-propanol 0,52
3. 2,011 etil-propanoat 0,13

1,1-dietoksietan
4 2,117 (dietil-acetal) 0,15
3-metil-1-butanol
2 R (izoamilni alkohol) R
6. 2,671 etll-butar_loat (etil- 0,21
butirat)
7. 3,572 heksanol 0,12
8. 3,657 izoamil-acetat 0,22
etil-heksanoat (etil-
9. 6,403 kaproat) 0,76
10. 7,249 p-cimen 0,35
11. 7,373 limonen 0,71
12. 7,456 1,8-cineol 0,22
13. 9,810 linalool 0,34
14. 10,019 S-tujon 0,26
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15. 11,859 p-menton 0,37
16. 12,711 mentol 0,54
17. 12,835 4-terpineol 0,34
18. 12,923 dietil-sukcinat 0,21
19, 13,584 etll-oktan_oat (etil- 10,66
kaprilat)
20. 16,055 feniletil-acetat 0,33
21. 16,963 a-jonon 0,33
22. 17,317 trans-anetol 8,95
23. 17,879 timol 1,01
24, 21.899 etil-dekanoat (etil- 41,29
kaprat)
25. 22,781 trans-p-kariofilen 0,32
26. 23,898 3-metilbutil-oktanoat 0,39
217. 24,153 a-humulen 0,36
28. 26,956 o-kadinen 0,53
29, 29 754 etil-dodekanoat (etil- 16,07
laurat)
30. 31,594 izoamil-dekanoat 0,52
31 36,960 etll-t(_etraQe_kanoat 1,00
(etil-miristat)
30 43,566 etll-h_eksadel_<anoat 0,63
(etil-palmitat)
UKUPNO 96,22
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Tablica 5. Kemijski sastav i udio hlapljivih spojeva u uzorku rakije travarice proizvodaca

,Maraska® izoliranih pomocu plavog vlakna

Féer%?l Vrijeme zadrZavanja (Ry) Sastojak Udio (%)
1. 1,651 etil-acetat 4,69
2. 1,696 2-metil-1- propanol 1,62

1,1-dietoksietan
3 2125 (dietil_acetal) 057
3-metil-1-butanol
4 2,157 (izoamilni alkohol) 10,17
5. 7,470 1,8-cineol 0,64
6. 10,030 S-tujon 1,19
7 13588 etll-oktan_oat (etil- 3,51
kaprilat)
8. 13,677 p-alilanisol 6,15
9. 17,316 trans-anetol 3,92
10. 21.880 etil-dekanoat (etil- 49,73
kaprat)
11 29751 etil-dodekanoat (etil- 1591
laurat)
12 43571 etll-h_eksadel_<anoat 0,02
(etil-palmitat)
UKUPNO 99,02

Tablica 6. Kemijski sastav i udio hlapljivih spojeva u uzorku rakije travarice proizvodaca

»Maraska* izoliranih pomocu sivog vlakna

%er%?l Vrijeme zadrZzavanja (R¢) Sastojak Udio (%)
1. 1,665 etil-acetat 4,36
2. 1,701 2-metil-1- propanol 0,92
1,1-dietoksietan
& Al (dietil-acetal) Ui
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3-metil-1-butanol
4 2,160 (izoamilni alkohol) 14,37
5. 4,969 1-butoksi-2-propanol 8,58
6. 7,474 1,8-cineol 0,61
7. 8,811 dihidromircenol 1,46
8. 9,750 3,7-dimetil-3-oktanol 0,51
9. 10,034 a-tujon 0,73
10. 13,501 etll-oktan_oat (etil- 5,22
kaprilat)
11. 13,684 p-alilanisol 511
12. 14,945 p-citronelol 11,43
13. 16,038 geraniol-formijat 0,96
14, 16,785 ciklooktan 0,69
15. 17,329 trans-anetol 3,41
16. 21875 etil-dekanoat (etil- 2224
kaprat)
17. 25,119 ciklododekan 2,35
18. 20756 etil-dodekanoat (etil- 1550
laurat)
UKUPNO 99,08

Tablica 7. Kemijski sastav i udio hlapljivih spojeva u uzorku rakije travarice proizvodaca

»Zvecevo™ izoliranih pomocu plavog vlakna

%er%?l Vrijeme zadrZzavanja (R¢) Sastojak Udio (%)
1,1-dietoksietan
L e (dietil_acetal) 0,69
3-metil-1-butanol
2 2,152 (izoamilni alkohol) 7,29
3. 7,460 etanol 0,47
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4. 10,018 a—tujon 0,92

5. 10,422 S-tujon 0,91
6. 11,855 p-menton 0,57
etil-oktanoat (etil-

7. 13,577 kaprilat) 8,45

8. 13,666 p-alilanisol 9,36

9. 21.870 etil-dekanoat (etil- 56,06
kaprat)

10. 29734 etil-dodekanoat (etil- 13.81
laurat)

UKUPNO 98,53

Tablica 8. Kemijski sastav i udio hlapljivih spojeva u uzorku rakije travarice proizvodaca

»Zvecevo® izoliranih pomocu sivog vlakna

Féer%rj“ Vrijeme zadrzavanja (Ry) Sastojak Udio (%)

1,1-dietoksietan

L 2119 (dietilacetal) 059
3-metil-1-butanol

2. 2,153 (izoamilni alkohol) .07

3. 6,411 etil-heksanoat 0,28

4, 7,377 limonen 0,31

5. 7,462 1,8—cineol 0,35

6. 10,022 S—tujon 0,79

7. 10,427 a-tujon 0,81

8. 11,862 p-menton 0,54

9 13587 etil-oktanoat (etil- 717

' ' kaprilat) '

10. 13,681 p-alilanisol 14,1
etil-dekanoat (etil-

11. 21,886 kaprat) 50,21
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12. 23,892 3-metilbutil-oktanoat 0,34
13. 29736 etil-dodekanoat (etil- 12,61
laurat)
14, 36,944 etll-tgtrao.le_kanoat 0,47
(etil-miristat)
etil-heksadekanoat
15 43,569 (etil-palmitat) 045
UKUPNO 98,09

Tablica 9. Kemijski sastav i udio hlapljivih spojeva u uzorku rakije travarice proizvodaca

»Dalmacijavino® izoliranih pomocu plavog vlakna

F\;er(i?l Vrijeme zadrZzavanja (Rt) Sastojak Udio (%)
1,1-dietoksietan
L e (dietil-acetal) S
3-metil-1-butanol
2. 2,150 (izoamilni alkohol) 3179
3. 3,554 heksanol 1,53
4. 3,665 izoamil-acetat 0,86
5. 6,398 etil-heksanoat (etil- 0,91
kaproat)
6. 13561 etll-oktan_oat (etil- 7.09
kaprilat)
7. 13,652 p-alilanisol 4,93
8. 17,292 trans-anetol 17,58
9, 21,838 Et"'dek‘;%”rg%t - 26,47
10. 27725 etil-dodekanoat (etil- 6.39
laurat)
UKUPNO 99,21
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Tablica 10. Kemijski sastav i udio hlapljivin spojeva u uzorku rakije travarice

proizvodaca ,,Dalmacijavino* izoliranih pomoc¢u sivog vlakna

%er%?' Vrijeme zadrzavanja (Rt) Sastojak Udio (%)
1,1-dietoksietan

L 2120 (dietil-acetal) 109

3-metil-1-butanol

2 2,153 (izoamilni alkohol) 23,74

3. 3,563 heksanol 1,12
4. 3,664 izoamil-acetat 0,78

5 6,414 etil-heksanoat (etil- 0.85

kaproat)

6. 9,384 a-tujon 0,80

7. 10,023 [S-tujon 0,72

8. 13,580 etll-oktan_oat (etil- 8.13

kaprilat)

9. 13,675 p-alilanisol 8,24
10. 17,314 trans-anetol 20,98
11 21854 etil-dekanoat (etil- 26,68

kaprat)
12 29730 etil-dodekanoat (etil- 5,09
laurat)
UKUPNO 99,12
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4. RASPRAVA

Kako bi se proizvela $to kvalitetnija i aromati¢nija rakija izrazito je vazna kvaliteta
pocetne sirovine kao i kvaliteta prefermentirane komine koja se destilira. Destilacija
slijedi nakon fermentacije, a o uskladenosti tih dvaju procesa ovisit ¢e i kvaliteta destilata.
Vazno je da se nakon zavrSene fermentacije pa sve do destilacije u komini zadrzi §to vise

nastalih spojeva arome.?

Tijekom destilacije, nehlapljive komponente ostanu u prefermentiranoj komini,

dok hlapljive prijedu u destilat.*®

U proizvodnji rakije travarice primjenjuje se jedinstvena kombinacija aromati¢nih
biljaka te destilati najbolje kvalitete koji u konac¢nici daju proizvod raskosne arome i
osebujnog okusa. U kemijskom smislu to su: smjese razlicitih aklohola, estera, etera,
aldehida, ketona, eteri¢nih ulja, terpena, karboksilnih kiselina, smola, voskova i njima

sli¢nih tvari.3®

Kemijska analiza spojeva arome daje podatke o kvaliteti dobivenog proizvoda. Na
temelju tih podataka mogu se poboljsati odredeni postupci u proizvodnji koji ¢e osigurati

ujednacenu kvalitetu proizvoda.?

Cilj ovog rada bio je utvrditi aromaticni profil razli¢itih uzoraka rakija travarica
te usporediti dobiveni kemijski sastav i udio identificiranih hlapljivih spojeva u svakom
pojedinom uzorku. Hlapljivi spojevi u ispitanim uzorcima rakija travarica analizirani su
vezanim sustavom plinske kromatografije-spektrometrije masa, a rezultati analiza su
prikazani u tablicama 3-10. Na slikama 10-13 prikazani su udjeli hlapljivih komponenti

u ispitivanim uzorcima.
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4% 1%

796 17° 0% 0%

17% 14%

78%

78%

m Esteri m Ugljikovodici m Visi alkoholi
m Esteri mVisi alkoholi = Ugljikovodici m Acetali Ketoni T
a) b)

Slika 10. Udjeli hlapljivih komponenti u uzorku 1 ,,Vinoplod* izoliranih plavim

vlaknom (a) i sivim vlaknom (b)

19%61% 0%

24%

75% 26% 48%

= Esteri = Visi alkoholi = Ugljikovodici m Esteri = Ugljikovodici = Visi alkoholi
Ketoni m Acetali m Cikloeteri Ketoni m Acetali m Cikloeteri
a) b)

Slika 11. Udjeli hlapljivih komponenti u uzorku 2 ,,Maraska“ izoliranih plavim

vlaknom (@) i sivim vlaknom (b)
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1960%

9%

17%

73%
m Esteri m Ugljikovodici m Visi alkoholi m Esteri m Ugljikovodici = Visi alkoholi
= Ketoni m Acetali m Etanol = Acetali m Cikloeteri
a) b)

Slika 12. Udjeli hlapljivih komponenti u uzorku 3 ,,Zve¢evo* izoliranih plavim

vlaknom (a) i sivim vlaknom (b)

2% 2% 1%

23%
25%

0
33% 29%
m Esteri m Ugljikovodici m Visi alkoholi
= Esteri m Visi alkoholi _ _
= Ugljikovodici - Acetali eton m Acetali
a) b)

Slika 13. Udjeli hlapljivih komponenti u uzorku 4 ,,Dalmacijavino* izoliranih plavim

vlaknom (@) i sivim vlaknom (b)
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Kod svih ispitanih uzoraka rakija travarica esteri su najzastupljeniji hlapljivi spojevi $to

potvrduju i rezultati drugih autora na sliénim jakim alkoholnim pi¢ima.®

Esteri

etil-propanoat
izoamil-acetat
etil-butanoat
etil-heksanoat
izoamil-dekanoat
etil-heksadekanoat

etil-miristat

Hlapljivi spojevi

etil-acetat
etil-oktanoat
etil-dodekanoat

etil-dekanoat

w
o
w
ol
I
o
I
(&

20 25
Udio (%)

o
al
=
o
=
al

Slika 14 a. Udjeli estera u uzorku rakije travarice proizvodaca ,,Vinoplod* izoliranih

pomocu plavog vlakna
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etil-propanoat |
etil-butanoat |
dietil-sukcinat |
izoamil-acetat |
feniletil-acetat 1
3-metilbutil-oktanoat 1
izoamil-dekanoat
etil-heksadekanoat =
etil-heksanoat m
etil-miristat m
etil-acetat
etil-oktanoat —me—————

Hlapljivi spojevi

etil-dodekanoat —————————
etil-dekanoat

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Udio (%)

Slika 14 b. Udjeli estera u uzorku rakije travarice proizvodaca ,,Vinoplod* izoliranih

pomocu sivog vlakna

etil-heksadekanoat

etil-oktanoat

etil-acetat

Hlapljivi spojevi

etil-dodekanoat

[
]
]
]
etil-dekanoat - [

0 10 20 30 40 50 60
Udio (%)

Slika 15 a. Udjeli estera u uzorku rakije travarice proizvodaca ,,Maraska“ izoliranih

pomocu plavog vlakna
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etil-acetat

etil-oktanoat

Hlapljivi spojevi

etil-dekanoat
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Slika 15 b. Udjeli estera u uzorku rakije travarice proizvodaca ,,Maraska“ izoliranih

pomocu sivog vlakna

etil-oktanoat

etil-dodekanoat

Hlapivi spojevi

etil-dekanoat

30 40 50 60
Udio (%)

o
-
o
N
o

Slika 16 a. Udjeli estera u uzorku rakije travarice proizvodaca ,,Zvecevo* izoliranih

pomocu plavog vlakna
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etil - heksanoat

3-metilbutil-oktanoat

etil-heksadekanoat

etil-tetradekanoat

etil-oktanoat

Hlapivi spojevi

etil-dodekanoat

|
I
I
I
I
I
etil-dekanoat I ——

0 10 20 30 40 50 60
Udio (%)

Slika 16 b. Udjeli estera u uzorku rakije travarice proizvodaca ,,Zvecevo izoliranih

pomocu sivog vlakna

3-metilbutil-acetat [
= etil-heksanoat [
Q
&
.5 etil-dodekanoat O
Q.
K]
T etil-oktanoat [N

etil-dekanoat [
0 5 10 15 20 25 30
Udio %

Slika 17 a. Udjeli estera u uzorku rakije travarice proizvodaca ,,Dalmacijavino®

izoliranih pomocu plavog vlakna
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3-metilbutil-acetat

etil-heksanoat

etil-dodekanoat

Hlapivi spojevi

etil-oktanoat

0
i
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]
etil-dekanoat - [

0 5 10 15 20 25 30
Udio %

Slika 17 b. Udjeli estera u uzorku rakije travarice proizvodaca ,,Dalmacijavino*

izoliranih pomocu sivog vlakna

Prema dobivenim rezultatima vidljivo je kako su esteri najzastupljeniji hlapljivi spojevi
u svim ispitanim uzorcima. Od prisutnih estera etilni esteri masnih Kiselina su
najzastupljeniji. Slicne rezultate pokazuje i istrazivanje koje su proveli Matijasevi¢ i
suradnici (2019) ispitujuci sastav aromati¢nih tvari rakije lozovace proizvedene od

razli€itih sorti grozda.

Najveci udio (iznad 10%) kod svih uzoraka imao je ester etil-dekanoat. Kod svih uzoraka
zabiljeZeno je prisustvo etil-dekanoata, etil-dodekanoata i etil-oktanoata i to s najve¢im
udjelima. U uzorku 1 i 2 zabiljezeno je prisustvo etil-acetata u znacajnom udjelu (veéim
od 1 %). lako s malim udjelima, oko 1 %, etil-miristat i etil-heksadekanoat pronadeni su

u uzorku 1. Etil-heksanoat pronaden je takoder u uzorku 1 sa udjelom 0,7 %.

Esteri masnih kiselina od Cg doCig u destilatima jakih alkoholnih pi¢a pridonose

ugodnom cvjetnom i voénom mirisu,*®

Etil-dekanoat je ester etanola i kaprinske Kiseline te ima voénu aromu grozda.®

Etil-dodekanoat je karakteriziran voénim i cvjetnim aromama.

45



Etil-heksanoat je nositelj voénih aroma po jabuci i banani sa senzorskim pragom

osjetljivosti od 0,08 mg/L.%

Etil-oktanoat je nositelj ,,svjezih® vocénih mirisa poput marelice, ananasa i
krugke.*® Etil-oktanoat i etil-dekanoat smatraju se najveéim doprinositeljima u aromi
jakih alkoholnih pi¢a. Uz etil-oktanoat i etil-dekanoat, etil-heksanoat ¢ini aktivnu

komponentu arome u destilatima marelice i jabuke.®

Proucavanjem profila aroma rakije od rogac¢a, prema podacima B. Dev¢ica (2019),
instrumentalnom metodom plinske kromatografije identificirani su esteri: etil-heksanoat,

etil-benzoat, etil-dekanoat, etil-dodekanoat i etil-heksadekanoat.®

Etil-acetat je u pravilu redoviti ester u vinu koji doprinosi voénosti vina i

kompleksnosti arome.

Visi alkoholi

Visi alkoholi su s kvantitativne tocke glediSta najvaznija skupina hlapljivih
spojeva koji nastaju tijekom alkoholne fermentacije Sec¢era u mostu pomocu kvasaca. Oni
mogu nastati metabolizmom ugljikohidrata i transformacijom odgovarajucih
aminokiselina. Glavni predstavnici visih alkohola u vinu su 1-propanol, izobutanol (2-
metil-1-propanol), amilni alkohol (2-metil-1-butanol), izoamilni alkohol (3-metil-1-

butanol) i 2-feniletanol.*!
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Na slikama 18-21 prikazani su udjeli visih alkohola u ispitivanim uzorcima.

2-metil-1-propanol .
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Hlapljivi spojevi

Slika 18 a. Udjeli visih alkohola u uzorku rakije travarice proizvodaca ,,Vinoplod*

izoliranih pomocu plavog vlakna

heksanol I

2-metil-1-propanol .

0 1 2 3 4 5 6
Udio (%)

Hlapljivi spojevi

Slika 18 b. Udjeli visih alkohola u uzorku rakije travarice proizvodaca ,,Vinoplod*

izoliranih pomocu sivog vlakna
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2-metil-1-propanol .
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Slika 19 a. Udjeli visih alkohola u uzorku rakije travarice proizvodaca ,,Maraska“

izoliranih pomocu plavog vlakna

3,7-dimetil-3-oktanol I
2-metil-1-propanol .

1 -butoksi-2-propanol
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Slika 19 b. Udjeli visih alkohola u uzorku rakije travarice proizvodaca ,,Maraska‘

izoliranih pomocu sivog vlakna
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U uzorku travarice proizvodaca ,,Zvecevo“ pronaden je samo jedan visi alkohol i to 3-

metil-1-butanol (7,29 % - plavo vlakno i 9,07 % - sivo vlakno).

heksanol I
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Hlapljivi spojevi

Udio %

Slika 20 a. Udjeli visih alkohola u uzorku rakije travarice proizvodaca ,,Dalmacijavino*

izoliranih pomocu plavog vlakna

heksanol I
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Slika 20 b. Udjeli visih alkohola u uzorku rakije travarice proizvodaca ,,Dalmacijavino®

izoliranih pomocu sivog vlakna
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U svim ispitanim uzorcima prisutan je 3-metil-1-butanol (izoamilni alkohol) u
najviSem udjelu. U uzorcima 1 i 2 prisutan je 2-metil-1-propanol iako sa malim udjelima
(1-2 %). Kod vinjaka, uglavnom dominiraju visi alkoholi te oni utje¢u na aromu i
kvalitetu destilata. To potvrduju rezultati istrazivanja koje su proveli Satore i TuszynskKi
(2007) u kojemu se izoamilni alkohol pojavljuje u najvecem udjelu u svim vinjacima. U
istrazivanju profila aroma vinjaka koje su proveli Zhao i sur. (2017) dobiveni su sli¢ni
rezultati. 1zoamilni alkohol ima oporu aromu i aromu po bilju. Njegov udio imao je
raspon od 33,5 % do 92,5 %. Osim 3-metil-1-butanola, 2-metil-1-propanol je kod svih

uzoraka bio prisutan u visokoj koncentraciji.®

Heksanol je pronaden u uzorku 1 pomocu sivog vlakna s udjelom od 0,12 %, dok
je u uzorku 4 pronaden pomocu plavog i sivog vlakna iako s udjelom oko 1 %. Prema
Dev¢i¢u (2019), heksanol uglavnhom ima negativan utjecaj na aromu i kvalitetu
alkoholnih pic¢a. Njegove visoke koncentracije dovode do travnatog i ljutog okusa kod
alkoholnih pic¢a. U uzorku 2 pronaden je 1-butoksi-2-propanol (8,58 %) i 3,7-dimetil-3-
oktanol s udjelom manjim od 1 %. U uzorku 3 prisutan je etanol s udjelom 0,47 %.

Ketoni

Ketoni nastaju tijekom fermentacijskih procesa te njihova sinteza uvelike ovisi 0
koriStenoj sirovini. U tablici 11 prikazani su ketoni prisutni u ispitanim uzorcima rakija

travarica.

Tablica 11. Ketoni prisutni u ispitanim uzorcima rakija travarica

UZORAK | UZORAK | UZORAK | UZORAK
1 2 3 4
a-tujon a-tujon a-tujon
p-tujon S-tujon S-tujon [S-tujon
p-menton p-menton
a-jonon
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Tujon je bicklicki monoterpenski keton koji je sastojak etericnog ulja pelina. To
je kiralni spoj te se pojavljuje u dva stereoizomerna oblika a-tujon i -tujon. Izgraden je
od dviju izoprenoidnih jedinica. Ti spojevi su obi¢no mirisna ulja ili krutine niskog talista

te se komercijalno upotrebljavaju za aromu ili sredstva za poboljiavanje okusa.*?

U eteri¢nom ulju gorkog pelina (Artemisia absinthium L.) nalazi se artemizija
keton s vrlo toksi¢nim a- 1 f-tujonom. a-Tujon glavni je spoj eteri¢nog ulja tuje (Thuja
occidentalis L.). U etericnom ulju ljekovite kadulje (Salvia officinalis L.) prisutni su
takoder a- i S-tujon. %6 Osim njih, eteri¢na ulja ljekovite kadulje sadrze i 1,8-cineol, (+)-

kamfor, (-)-borneol i bornil-acetat. Neka kaduljina ulja sadrze i fenole timol i karvakrol.*3

Acetali

Oksidacijom etanola uz bakar kao katalizator i pod utjecajem visokih temperatura
destilacije nastaje odredena koli¢ina aldehida. U otopini koja tada sadrzi aldehide i

alkohol, njihovom medusobnom reakcijom nastaju acetali.**

Acetali nastaju reakcijom acetaldehida s hidroksilnom grupom etilnog alkohola,
dok visi acetali nastaju iz drugih alkohola i aldehida. Vec¢inom se formiraju tijekom
starenja 1 destilacije. Doprinose senzorskom atributu nalik povréu. Iako je vise od 20
acetala izolirano iz vina, njihova koncentracija i hlapljivost pokazuju malen senzorski
utjecaj u vinima.*® Acetali imaju vaznu ulogu u umanjivanju ostrih mirisa alkohola i

aldehida, ugodna su mirisa i doprinose pobolj$anju senzornih svojstava destilata.**

U svim ispitivanim uzorcima pronaden je spoj dietil-acetal. U uzorcima 1,2 i 3 prisutan
je manje od 1 % dok je kod uzorka 4 prisutan oko 1 %.

Cikloeteri-oksidi

U ispitivanim uzorcima 1, 2 i 3 pronaden je cikloeter 1,8-cineol. Cikloeteri su vrlo
Cesti spojevi u etericnim uljima. Glavni predstavnik cikloetera je 1,8-cineol koji se nalazi

u mnogim eteri¢nim uljima. Najznacajniji predstavnici prikazani su na slici 21.
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1.8-cineol linalol-oksid a-bisabolol oksid

Slika 21 Cikloeteri u eteri¢nim uljima*®

1,8-Cineol je monoterpenski cikloeter koji se nalazi u etericnim uljima mnogih vrsta
rodova Eucalytpus (eukalitpusa), Melaleuca (¢ajevaca), ulju ravensare (Cinnamomum
camphora (L.) J.Presl.) kemotip cineol, u timijanu (Thymus vulgaris L.). Linalool-oksid
je razgradni produkt metabolizma masnih kiselina. U nizim koncetracijama nalazi se u
eteriénom ulju ruzinog drva (Rosa L.) i puzaju¢eg miloduha (Hyssopus officinalis L. var
decumbens). a-Bisabolol-oksid nalazi se u eterithom ulju njemacke kamilice

(Chamomilla recutita L.)*

Ugljikovodici

Ugljikovodici su cesta grupa spojeva u etericnim uljima. Oni mogu biti
monoterpenski (10 ugljikovih atoma), seskviterpenski (15 ugljikovih atoma) i diterpenski
(20 ugljikovih atoma). Dalje se dijele na aciklicke, poput f-mircena iz ulje tr§lje (Pistacia
lentiscus), cikli¢ke poput a-terpinena i limonena iz ulja usploda limuna, te a-pinena iz
eteri¢nih ulja raznih borova. p-Cimen je vrlo Cest aromatski ugljikovodik u timijanu iz
kojeg nastaju vrlo vazni fenoli, timol i karvakrol. Seskviterpenski ugljikovodici mogu biti
aciklicki poput raznih farnezena, monociklicki kao germakren D iz ylang ylang-a,

bickli¢ki kadineni otkriveni su u ulju smrée (Juniperus oxycedrus).*

U uzorku 1, travarica proizvodaca ,,Vinoplod*, plavim i sivim vlaknom izolirani
su hlapljivi spojevi: trans-anetol (3,18 % - plavo vlakno; 8,95 % - sivo vlakno) te limonen

i A-kadinen s udjelima manjim od 1 %. Spoj trans-anetol pronaden je u uzorku rakije
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travarice ,,Dalmacijavino® u najve¢em udjelu pa mozemo pretpostaviti da je ta rakija

karakterizirana izrazenom za¢inskom aromom koja podsjeéa na mirise anisa i mente.*°

Spoj limonen podsje¢a na miris citrusa, limuna i narance. Spojevi linalool, timol,
p-cimen, o—humulen, trans-g-kariofilen identificirani su sivim vlaknom s udjelom

manjim od 1 %.

Miris linaloola obi¢no se usporeduje s mirisom ruze ili cvije¢a opcenito, dok

timol podsje¢a na miris dima.*°

U uzorku 2, travarici proizvodaca ,,Maraska“, pronadeni su hlapljivi spojevi: f3-
citronelol, p-alilanisol, trans-anetol, ciklododekan i dihidroksimircenol u kvantitativno
znac¢ajnom udjelu, dok su spojevi, geraniol-format i ciklooktan prisutni manje od 1 %.
Najveci udio pripada f-citronelolu (11,43 %), p-alilanisolu (6,15 % - plavo vlakno i 5,11
% - sivo vlakno) te trans-anetolu. Biljka komora¢ takoder sadrzi eteri¢no ulje koje se

sastoji uglavnom od trans—anetola.*®

U uzorku 3, travarici proizvodaca ,,ZveCevo™ pronadeni su spojevi: p-alilanisol sa
najveé¢im udjelom (14,1 % - sivo vlakno i 9,36 % - plavo vlakno), zatim limonen s

udjelom manjim od 1 %.

U uzorku 4, travarici proizvodaca ,,Dalmacijavino® pronadeni su spojevi: trans-anetol s
najve¢im udjelom (20,98 % - sivo vlakno i 17,58 % - plavo vlakno) i p-alilanisol (8,24 %

- sivo vlakno i 4,93 % - plavo vlakno).

S-linalool nalazi se u etericnom ulju korijandra (Coriandrum sativum L.), a R-linalool
nalazi se u etericnom ulju lavande (Lavandula angustifolia L.) i bergamota (Citrus
bergamia Risso). S-linalool ima slatkasto-cvjetni miris, dok R-linalool pokazuje notu

mirisa izmedu mirisa drva i lavande.

(-)-Mentol se nalazi u eteri¢nom ulju paprene metvice (Mentha piperita L.) Timol se
nalazi u timijanu (Thymus vulgaris L.) kemotip timol. Eugenol je glavni sastojak ulja

klin¢i¢a (Syzygium aromaticum L.).

Molekule mogu biti opticki aktivne, a ponekad se dva enantiomera nalaze u razli¢itim

biljkama. Na primjer (+)-a-pinen nalazi se biljci Pinus palustris Mill., dok je (-)-5-pinen
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prisutan u Pinus caribaea Morelet. Korijander (Coriandrum sativum L.) sadrzi (-)-
linalool, dok drvo kamfora (Cinnamomum camphora L.) sadrzi (+)-linalool. (+)-
Citronelol je prisutan u biljci Eucalyptus citriodora Hook., a (-)-citronelol u eteri¢énim

uljima ruze (Rosa L.) i geranija (Pelargonum cucullatum).*’

Usporedbom s rezultatima navedenim u radu D. Stefanac (2018), mozemo
pretpostaviti da se u proizvodnji travarica koristilo razli¢ito aromati¢no bilje poput: anisa,
mente, sréanika, ljekovite andelike, borovice, ruzmarina, komoraca, pelina, kadulje,

metvice i dr.

Utvrdene razlike u sastavu, odnosno u koncentracijama pojedinih spojeva,
upucuju na odredene razlike u aromati¢nim profilima analiziranih uzoraka. Stoga je za
pretpostaviti kako su uocCene razlike posljedica odabira baznih rakija razlicitih
aromati¢nih profila, odabira razliitog aromati¢nog bilja i razli¢itog nacina njegove
maceracije, te razliCitog nacina doziranja macerata u postupku proizvodnje rakija

travarica.
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5. ZAKLJUCAK

Koristenjem mikroekstrakcije vr$nih para na krutoj fazi izolirani su hlapljivi
spojevi iz Cetiri razli¢ita uzorka rakija travarica prisutnih na trziStu Republike Hrvatske.
Hlapljivi spojevi su analizirani primjenom vezanog sustava plinska kromatografija-

spektrometrija masa (GC-MS).

Utvrdene razlike u sastavu, odnosno u koncentracijama pojedinih spojeva,

upucuju na odredene razlike u aromati¢nim profilima analiziranih uzoraka.

Upotrebom sivog vlakna u uzorcima je identificirano vise hlapljivih spojeva nego

upotrebom plavog vlakna.

Koriste¢i sivo vlakno kod svih ispitivanih uzoraka glavni hlapljivi spoj je etil-
dekanoat. Koriste¢i plavo vlakno kod svih ispitivanih uzoraka glavni hlapljivi spoj je
takoder etil-dekanoat, osim kod uzorka 4 gdje je 3-metil-1-butanol (izoamilni alkohol)

glavni hlapljivi spoj.

Kod sva 4 uzorka identificirani su sljede¢i znacajno zastupljeni spojevi: etil-

dekanoat, etil-dodekanoat, 3-metil-1-butanol i etil-oktanoat.

U relativno znacajnom udjelu u uzorku 1 pronadeni su hlapljivi spojevi etil-
miristat, etil-heksadekanoat i timol dok u ostalim uzorcima nisu pronadeni. U uzorku 2
pronadeni su S-tujon, g-citronelol, 1-butoksi-2-propanol, ciklododekan i dihidromircenol.

U uzorku 4 pronadeni su dietil-acetal i heksanol.

Prema dobivenim rezultatima vidljivo je kako su esteri najzastupljeniji hlapljivi

spojevi u svim ispitivanim uzorcima.

U proizvodnji ispitivanih travarica koristilo se razli¢ito aromati¢no bilje poput
anisa, mente, sr¢anika, ljekovite andelike, borovice, ruzmarina, komoraca, pelina, kadulje

i metvice.

U uzorku 1, travarica proizvodaca ,,Vinoplod*, identificirano je najvise hlapljivih
spojeva. To je Sibenska travarica proizvedena od vinskog destilata i rakije komovice
obogacene maceratima opojnih i mirisnih dalmatinskih trava poput anisa, paprene

metvice, sréanika, andelike i borovice.
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Dobiveni rezultati idu u prilog ¢injenici kako je upravo Sibenska travarica, ¢ija je
receptura naravno tajna i nije se mijenjala od 1977. Godine, redoviti dobitnik medalja i

priznanja kvalitete u kategoriji jakih alkoholnih pica.
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