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Paprika (Capsicum annuum L.) je povrce koie se
mnogo uzgaja u Jugoslaviji. PovrSine po¢ ovom vrs"irom povrca
svake se godine povecavaju zbop toga Sto, pcred veliko.p zna-
Caja u ishrani, paprika ima 1 veliki znaCaj u medjunarodnoi

trgovini.

PovrSine poc¢ paprikom u 1971. godini 1iznosile su
cca 38.001 ha sa prinosom od 66.500 tonab5 na teritoriji SFR

Jugoslavij e.

ZnaCajno mesto u proizvodnji 1ima industr.ijska pa-
prika namenjena proizvodnji mlevene zacinske paprike. Ukupna
godisnja proizvodnja sveZe zacinske naprike 1iznosila je u
1972. godini cca 44.090 tona u Jugoslaviji. Kada se ovim ko~
licinama doda 1 proizvodnja ostalih sorti paprika namenjenih
preradi i notroSnji u svezem stanju, onda je povecanje po po-

vrSinama po bruto proizvodnji viSestruko.

Ovakvo naglo povec¢anje novrSina pod ovom vrstom
povréa predstavlja i1 povecanje neto dohctka koji se dobija po

hektaru ove kulture u odnosu na ostalu biljnu proizvoénju.

Vojvodina je takodje znaCajan proizvodjacC napri
ke s obzirom na povoljne klimatske 1 zemlj.iSne uslove. Ilz-
gradnja 1irigacionog sistema za navodnjavanje neizbezno je do~

vela do naglog povecanja povrSina pod povréem, u prvom redu

pod paprikom, zbog izrazito povecane potraznje na domacem i



stranom trziStu. PovrSine pod paprikom su u ovoj Pokraj.ini
samo 1972. godine izncsile 7.900 ha, od ega pod povrtarskim
4_HOO ha, 1 zacinskom 3.500 ha. Prinosi povrtarske paprike
su bili 52.699 tona, od Cega je izvezeno na strana tr-oisSta
cca 3.200 tona. 0Od proizvedenih 44.090 tona zacCinske paprike

proizvedeno je u 1972. gcdini 4.409 tona mlevene raprike, od

koje je cca 50% izvezeno na strana trZiSta.

Prethodnc navedeni podaci dovoljnc ilustruju zna
Caj ove vrste povréa u proizvodnji i1 u ishrani jJer se papri-

ka koristi i kac- hrana i kao zacin tj . salata.

I pored ovako velikop znaoaja koje paprika. ima u
nacionalnoj privredi 1 u medjunarodnoj razmeni dobar?, ne po
klanja se veca paznja proucCavanju 1 unapredjenju njene proiz

vodnje 1 prerade.

Za sada ne postoji ni sistematska klasifikacija
paprike kac vrste 1 sorte. Razni autori su dali razlicitu si

tematsku klasifikaciju vrste, podvrste, sorte i populacije.

Ne postoji nikakva kiasifikacija sorti po tehnol
koj nameni, Sto je od primarnog znaCaja, nego samo po obliku
i 1izgledu plodova, Sto nije od znaCaja za tehnoiogiju prerad
Neki autori zacCinsku papriku nazivaju industrijska, Sto dati
ra iz vremena kada se ona samo industrijski preradj.ivala. Os
tale sorte nazivaju baStenskim jer su se uzgajele samo po ba
tama, ili povrtarskim jer se njihovo proucavanje obavlja u
povrtarstvu. U ovom radu data je takodje jedna proizvoljna

podela na sorte za proizvodnju zacinske rnlevene papriko 1



sorte za konzunnu potroSnju 1 preradu u razne prcizvode od
paprike. Ova klasifikacija serti je prema tehnoloSkoj naireni,

pa je sa tog stanovisSta 1 prihvatljiva.

U strucncj literaturi ima dcsta prouCavanja hemij-
skog sastava nlodova paprike bez obzira na njihovu namenu.
lzuCavanja bojenih materija dosta su retka, dok su istraZiva-
nja vezana za aromatic¢nost veoma retka. U pristupacnoj litera-
turi zabelezena su samo dva rada (46 1 49) koja se odnose na

gasnohromatografsko ispitivanje arome cvetne visSegodidnje pap-

rike i zelene 2zvonaste paprike nepoznate sorte.

S obzircm na znaCaj aromatskih materija u paprici
i tehnclogiji prerade naprike, k.od prcizvcdnje raznih zacina,
i kod prerade u razne proizvode i "ootroSnju u svezZem stanju,
bilo je vazno od nauc¢nog 1 industrijskog znacaja izvrsSiti
istrazivanja aromatskih materija u rnzlicitim sortama paprika,
iz obe grupe tehnoloSke namene a u stadijumu pune tehnoloSke
zrelosti, kada su plcdovi 1izrazito crvene bcje tj. u onom sta-

dijumu zrelosti kada se najviSe koriste za preradu.

Cilj ove teze jo da nroucCi moguéncst ispitivanja
aromatskih materija u paprici metodom gasne hromatografije i
tankoslojne hromatografije 1 da prilog boljem poznavanju ove

za sada dovoljno neproucene problematike.






1.1. PODACI O SIROVINI

1.1.1. Porcklo paprike - Capsicum Annum L.

Do danas ne postoji prihvadeno misSljen-ie o porek-
lu paprike. Po nekim autorima (1) p-aprika rctice iz Juzne Ame-
rike 1 to iz Brazila i severnih zemalja JuZzne Amerike. Pcpova
i saradnici (2) smatraju da paprika poticCe iz Centralne Ameri-

ke, Meksika, Gvatemale 1 Tihookeanskih c-strva.

Neki 1istrazivaci tvrde da je jedino moguce da pap-
rika poticCe iz Severne Amerike i to JuZnog Meksika, predeo

Antila (3).

Postoji 1i1zvesna .indicija da paprika poticc i1z Azi-
je (4) 1 to i1z zapadnog dela Indije. Kac potvrdu takvom tvrdje
nju navode da su kod cara Nercna pronadjene slike paprike pod
nazivom Piper longum 1 Rotunda, Sto nedvosmisleno odgovara da-
nasnjem nazivu ove vrste povréa na jeziku raznih naroda. Lckar

Kolumbo u svojim zapisima pominje zacin koji je ljué¢i od biber

Prvi opis paprike datira iz 1526. godine. Gonzalp
de Ovideo "Sumaric de la natural y general 1istoria de las
Indias™ (5), daje detaljne podatke o ovoj vrsti povrcéa. Living
ston piSe da u Kongu od pamtiveka gaje papriku, ali ne za jelc
nego za trovanje vrhova strela (4) Sto ukazuje na cinjenicu

da mesto porekla paprike mozZe biti i Afrika.

Otkric¢em Amerike paprika je preneta u Evropu, gde

se u XVI veku uzgoj naglo raSirio u svim evropskim zemljama.



Paprika je u poCetku gajena u baStama kao ukrasna biljka (16),

zatim kao povrc¢e za jelo i1 zacin.

U Meksiku i1 na Antilima pronadjeni su ostaci iz
kojih se vidi da je u ovim krajevima paprika gajena jcS pre

2000 godina, kao lek protiv tropske malarije !mandron™.

Najverovatnije je da je ovo povrée u Jugoslaviju
donetc iz Male Azije, preko Turske i Bugarske, odakle je prene
ta u naSu zemlju 1 tu se uzgoj pcstepeno Sirio od istoka prema

zapadu.

Paprika se gaji kao jedncgodisSnja biljka ili vi
SegodisSnja kultura, zavisno od klimatskih uslova i regiona.
Kod nas je rasprostranjena samo jednogodis3nja paorika, jer tc
klimatski uslovi diktiraju. Usneva u svim reonima nasSe zemlje
gde su srednje dnevne temperature za vreme vegetacione periode

iznad 15°C.

U Jugoslaviji se uzgajaju razni tipovi paprike, ka~
ko za proizvodnju zacina, tako 1 za potrosSnju u svezZzem stanju
i preradu u razne proizvode od paprike. Prevagu nosi uglavnom
slatka paprika, bez obzira na namenu. UCeS¢e ove vrste povrca
u nacionalnoj privredi. je dosta veliko. |Illustracije radi samo
se zacfinska paprika za proizvodnju mlevene paprikc. uzgaja na
povrSini od cca 15.000 kat. jutara, Sto cCini jedva deseti deo

od ukupne povrSine pod ovom pcljoprivrednom kulturcm.

U nacionalnoj privredi zemlje ovo rovrcée ima veli“e
ki znacaj, kako za ishranu naroda, tako i u medjunarodnoj tr~

govini, jer se pored izvoza u svezZem stanju izvoze i razni



prcizvodi od paprike 1 zacCini od paprike, Sto svakako cini

veliki devizni efekat.

1.1.2. Sistematska klasifikacija paprike

Prema razliCitim istrazivaCima stvorene su 1 opi-
sane razne sistematske grupe 1 podgrupe pagrika. Za sve sis-
tematske klasifikacije uzeta jJe za csnov morfoloSko-fiziolcsk
osobina ove vrste. TehnoloSka svojstva su potpuno zarostavlje
na mada su od prirnarnog znaCaja, S cbzirom na urotrebnu vred-

ncst ovog povrca.

Za sada joS uvek ne postoji usaglaSena sistemat-
ska klasifikacija pojedinih grupa 1 podgrupa prema tehnolosS-
koj upotrebl jivosti rcjedinih sort.i paprike. Prema upotrebnoj
vrednosti sve uzgajane sorte paprika mogu se uslovno r-odeliti

u dve grupe:

a) Industrijske sorte za proizvodnju mlcvene rar-

b) Sorte paprike namenjene za kcnzumnu potrosSn”u

i industrijsku preradu u razne proizvode od paprike.

Ovakva podela prema upotrebno-tehnoloSkcj vredno-

je gruba i neprecizna. Potrebno je sve uzgajane sorte pap
rike dobro proucCiti 1 na temelju takvo™: saznanja dati im :ie-
taljniju tehnoloSku klasifikaciju. Najnoviju sistematizaciju

za papriku dac je Soo (7), koji je ovc pcvrcée svrstao:



- Spermatophyta (biljke sa semenom)

- X1V Odeljak: Angiosperme (skrivenosemenice)

- a . Klasa: Docotiledcnes (dva klicina listica)
- 2. Red: Malvales - Tubiflorae

- XIV. Podred: Persontae

- 1. Familija: Solonacea

- Rcd; Capsicum

- Vrsta: annum

- Varietet: Lonpum

- Convariete: Longum, macrocarpum, microcarpum i

fasciculdtum

D. Hristov i A. Naic¢o (16) izvrSili su podelu jed-

nogodisSnje paprike prema obliku i1 krumoc¢i plodova, na:

- Krupnoplodna parrika (Capsicum annuum L. subsr .
macrocarpum)

- Sitnoplodna paprika (Carsicum annuum L. subsn.
micrccarr-um)

- Buketna paprika (Capsicum annuum L. subsp.

fasciculatum)

Ovo nije precizna sistematska podela posSto za os-
novu uzima oblik 1 krupnoc¢u plodova ili 1izgled cveta, tj. ras-
pored plodova na biljci. Ovakva podela ima znacaja kada se ce-
ni upotrebna vrednost ovog rovrc¢a, jer se za konzumnu potros-
nju i1 proizvoc¢nju raznih proizvoda i zacCina koris"ti ug-lavnom
paprika iz grupe krupnoplodnih sorti paprika. 1z ove grupe

uzete su i sorte paprika koje su ispitivane u ovcm radu i to:



- Grupa Sirokih piodova (Capsicun annuum L.

macrocarpum, var. rrosum, sorta P.otunda zelena)

- Grupa dugih plodova (Capsicum annuum L. var.

Icnpum, sorta Hcrgoska slatka 1.).

1.1.3. Hemijski sastav 1 biolosSka vrednost raprike

Plod paprike c¢ini viSe stotina jedinjenja u dosta
promenlj ivim kolic¢inama. 0d znacCaja su ona jedinjenja koja.
ovoj vrsti povréa daju karakteristicne osobine rc kojima se
razlikuju od ostalih vrsta. Karakteristi¢ni sastojci u plodo-
vima paprika u prvoni redu su ukus i1 miris, po koj ima sc razli-
kuju od ostalor povréa. zatim boja, ulje, ugljeni hidrani, be-
lancevine, celulozne materije, mineralne materije 1 organske

kiseline kojih ima i1 kod drugih vrsta.

Radi bolje ilustracije uloge i1 znacCaja ove vrste
povréa dace se kratak prikaz pojedinih sastojaka u najglavni

Jim crtama.

Ugljeni hidrati

0d ugljenih hidrata prevagu svakako ¢ine razno vrs
te Secera iz reda mono i1 disaharida, koji su znaCajni sa rreh-
rambene tacCke gledista. 0d ukupnog sadrZaja monosaharide groz-
djani Secer cCini cca 90-98%, a ostali den otpada na fruktczu
ili saharozu. Ovakav je sastav ugljenih hidrata kod industrij-

skih sorti paprika namenjenih proizvodnji mlevenc zacCinske



paprike. Kocl drupih sorti paprike cdnosi su drupaciii. jer
prevapu od monosaharida Ccini fruktoza, zatim plukoza, dok

saharozc? sazrevanjem skoro iSCezava.

OdiTcah posle 3Secera po kolic¢ini monosaharida dola-
zi celuloza koje ima 10-18% od suve materije sirovine. Ulop.a
Joj Jje da daje mehanicku cEvrstoc¢u i ulCestvuje u izpradnji
biljnih c¢elija. Kod ishrane ima uplavnom laksativnu ulopu i

pomaze pravilno varenje hrane.

Skroba ima veoma malo i1 to uglavncm u zelenim plo-

dovima. Sazrevanjem skoro iSCezava ili pa ima samo u trapovima.

Stalni pratilac celuloze u biljnom materijalu su
pektinske materije, kojih ima 1 u plodovima paprike. Ove mate-
rije se nalaze u medjulamenarnom prostoru biljnih ¢elija 1 u
¢elijskim membranama. Nastaju razgradnjom celuloznih maferija
u protopektin, koji hidrolizom prelaz.i u pektine. Dejstvom en-
zima protopektinaze, protopektin se hidroliticki cepa 1 oslo
badj.a u vodi rastvorljive pektinske materije. U hemijskom po-
gledu pektini su metilni estri poligalakturonske kiseline vi-
sokog stepena polimerizacije 1 esterifikacije. Potpuno deeste-
rifikovani pektini prelaze u pektinsku kiselinu koja ie nerast-
vorljiva u vodi. U vodi rastvorljivi pektini bubre, povecavaju
turgor biljnih ¢elija koji daje odgovarajucu c¢vrstocu plodcvi-
ma. Plodovi paprika sadrSc srazmerno malu kolicinu pe.ktinsk.ih
materija, koja se krec¢e u granicama 0,17 - 0,30% kod sveze si-
rovine ili 12 - 6% raCunato na suvu materiju sveZih plodova.
Pektinske materije u biljnom materijalu imaju ulogu termore-

gulacije, tj. regulisSu vodeni rezim u biljnoj ¢eliji. Ove



materije imaju znaCaj 1 za aromatske materije, zbog cega ih
i pominjemo, jer je poznato da one imaju zaStitnu ulogu i
pozitivno dcluju na odrSivost aromatskih materija, kako u

biljnom materijalu, tako i u preradjevinama od vocéa i povrca.

Organske kiseline

Plodovi paprika su relativno siromaSni u organs-
kim kiselinama. 0d ukupnih kiselina prevagu cCini jabucna Kki-
selina, zatim dolazi limunska, dok se druge organske Kkiseline
nalaze u tragovima. Zbog izrazito male k.iselosti 0,12 - 0,21%

kod usitnjavanja plodova dolazi naglo do tamnjenja.

Belancevine (N-materije)

Uporedjena sa drugim vrstama povrca paprika je bo-
gatija u azotnim materijama (belancevine, amino-kiseline, raz-
ni peptidi itd.). Seme paprika sadrzi najviSe azotnih materi-
ja, cca 18%, dok mesnati delovi plodova imaju znatno manje

azotnih materija, cca 10-15%, racCunato na suvu materiju.

Azotne materije u paprici sadrze skorc sve anino
kiseline neophodne za odrzavanje Zzivotnih uslova, Sto ovom pc-

vréu daje veoma vaznu FfiziolcSku vrednost.

Biljna ulja (Lipidi)

Po sadrzaju biljnog ulja najbogatije je seme papri

ke, 20-30%, =zatim u perikarpu 4-6%, u zilicama-nervaturi

5-6%, dok su peteljka 1 zeleni delovi ploda najsiromadniji



biljnim uljima9 0,6 - 0,8%. Ulje iz semena se znatno razliku-
je po sastavu masnih kiselina od ulja dobijenog iz perikarpa,
jer je zlatno-Zute boje, slabije aromati¢no, sa manje nezasi-
¢enih masnih kiselina. Ulje dobiieno iz jestivog dela paprike
ima dosta nezasic¢enih masnih kiselina, 90-95% i1 vecma malo za-~

si¢enih masnih kiselina.

Iz radova (9), vidi se da ulje dobijeno iz plodova
ispitivane paprike sadrzi slede¢e masne kiseline: cd 12 razdvo
jenih kiselina identifikovane su laurinska, palmitmska, paimi
tooleinska, stearinska, oleinska, Ulinolna, linolinska i1 ara—-

hinska.

Naznacen™i masnckiselinski sastav ulja iz paprike
dovoljno ilustruje kvalitet ulja ove vrste povrca. Pored znacC-
ja u ishrani, ulja u paprici iImaju veoma vaznu ulogu kao rast-

varaCi bcjenih materija, prvenstveno karotina.

Mineralne materije

Mineralni sastav ovog povrc¢a je cd velikog znacCa-
ja, pogotovc zbcg toga Sto se ova vrsta pcvrc¢a veoma mnogc trc-
Si u sveZem stanju. 0d mineralnih materija po redoslodu dolaze
kalijum, natrijum, kalcijum, ¥fosfor, magnezijum, gvozdie, alu-
minijum, hlor, sumpor i dr. Ovako bogat i raznolik sastav mi-
neralnih materija, pcgotovo katjona 1 nekih anjona, ukazuie

na veliku FfiziolosSku vrednost ovog povréa. u ishrani "naroda.

Po bogatstvu mineralnih materija seme 1ih ima naj-

vise, zatim dolaze produZeci semene loZe5 nervatura, pa



placenta. Jestivi delovi ailodova sadrze 5-6% mineraln5h mato-
rija raCunato na suvu materiju. Od znacCaja je 1 to da nojedi-
ni elementi ulaze u sastav fermenata koji kataliticki deluju

na Citav niz hemijskih reakcija u brganizmu.

Vitaminske materije

Visok sadrZaj beta karotina i kriptoksantina u
paprici Jje dragoceni 1izvor vitamina A. Pored tcga plodovi pap-
rike su izrazito bogati askorbinskom kiselinom (vitamin C).
koje ima mnogc visSe negc u plcdovima limuna koji se ubraja u
voce bogato vitaminom C. U svezim plodovima paprike ima i d;
HOO mg/100 g askorbinske kiseline, Sto nije sluCaj ni sa jed-
nom vrstom voca. Pored vitamina C u plodovima paprike se nala-
ze vitamini , B?5 pantotenska kiselina, vitamin E. niacin,

amid nikotinske kiseline, vitamin p i dr. u tragovima.

D.A. Slepaih je proucavao raspored vitamina C u
pojedinim delovima ploda (10) 1 konstatovao da ga najvisSe im*
u semencj lozi, zatim u zelenom delu ploda, pa u jestivonm
delu ploda - placenti. L.V. Milovanova (11) u svojim radovim.o;
navodi da za vreme sazrevanja kolicCina vitamina C u plodovima
raste, tako da u FfizioloSkoj zrelosti lostizZze maksimum. Pre-
zrevanjem i krac¢im stajanjem kolic¢ina vitamina C sporije opa-
da, Stc nije slucCaj sa drugim vrstama vocé¢a i1 povrcéa kod kojih
je ovaj pad i smanjenje vitamina C naglo, Vitamin P se r.alazi
u crvenim plodovima. 1lzvor mu je Rutin, koji 1ima osobir.e vi-
tamina P. Po istraZivanjima G. Skarbora (12) u crvenim plodc

vima ima 300-M-00 mg% vitamina P.



FizioloSko dejstvo Rutina je u regulaciji krvnog
pritiska. Kcd uzimanja zajedno sa vitaminom C postize se mak-
simalan efekat. S obzirom da su plodovi paprike bogati ovinm
vitaminima, za prav.ilnu regulaciju krvnog pritiska dovcljro
je da odrasla osoba dnevnho uzima samo po 12 mg rutina, Sto se
postiZe konzumiranjem veoma malih koliCina sveZe paprike (cr-
vene). Veruje se da vitamin P ima ulogu 1 kod ocuvanja prirod-
nog vitamina C u plodovima paprike, Sto je verovatno razlog
da se kolicCina askorbinske kiseline stajanjem plcdova paprike
sporije smanjuje u odnosu na druge plodcve vocéa 1 povréa. Vi~
tamini i1z grupe B (aneurin i riboflavin BJ po nekim istr-e-
ZzivacCima (13) nadjeni su u plodovima paprike od 30-60rg%, Sto

je takodje veoma znacajno.

Vitamin E - tokcferoli u plodovima paprike direkt-
no su vezani za stepen zrelosti i1 sortu. Po bogatstvu u tcko-
ferolima sorte zaclinske paprike su bogatije, 1-8mg%, dok ga u
drugim sortama ima manje. Crveni plodovi imaju mnogo viSe to-
koferola od zelenih plcdova. Dozrevanjem plodova koliC¢ina to-
koferola se povecava paralelno sa kolic¢inom ulja u plcdovimc..
Seme 1 klicini zacCeci imaju najvisSe tokoferola, dok. ih u mts-
natom jestivom delu ima manje. Rastvorljivi su u hlju, anti-
oksidansi su, zbop; €ega 1 postoji 1izvesna zavisnost izmedju

kolicine tokoferolo u stabilncsti ulja.

Ostali vitamini nalaze se u tragovima tc nenaju

posebnog fizioloSkog znaCaja za ovu vrstu pcvrca.



1.1.4. Bojene materije paprike

OpSte osobine 1 bicsinteza bojenih materije

Najkarakteristicnija osobina zrele paprike je nje~
na intenzivno crvena boja u svetlijim 1 tamnijim nijansame.
Dozrevanjem plodova obojenost se povecava. Najizrazenija obo-
jenost je u stadijumu pune zrelosti. Obojene materije u plodo-
vima su u minimalnim kolid¢inama, raznovrsnih i veoma sloZenih

hemijskih osobina. Kvalitet mnogih proizvoda od paprike ceni

se po stepenu obojencsti.

Prirodno obojene materije koje daju boju plodovima

voc¢a 1 povréa mogu se podeliti na dve grupe:

1. Nerastvorljivi plastidni pigmenti, vezani su
na plazmati¢nu strukturu c¢elija, nalaze se u hloro 1 hromoplas-
tima, nerastvorljivi su u vodi i1 ¢elijskom soku. U ovu grupu
obojenih materija spadaju hlorofil 1 razni karotinoidi, kojih

h

uglavnom ima najvise u plodovima paprika u toku razlicit

faza formiranja i zrelosti plodova.

2. Rastvorljivi obojeni biljni pigmenti se naiaze
u vakuolama c¢elija, dezintegracijom celijske strukture prelaze
u sok posSto su rastvorljivi u vodi 1 c¢elijskom soku. U ovu gru-

pu pigmenata spadaju flavanoli, flavoni, antoc.ijani 1 dr. Ovih

bojenih pigmenata ima znatno manje u plodovima paprike.

Hlorofil daje razne nijanse zelene boje ple-dovima.

Spada u hromoproteide Ciju obojenu kompcnentu c¢Cini porfirinski

prsten, sa mapnezijumom u centru prstena. Uloga magnhezijuma jo



éa ¢ini vezu sa proleinima, Sn.zrevanjem plodcva mpr-ika. hloro-
fil dejstvom encima hlorofilaze prelazi u bezbojni Ffitol, Stc

se manifestuje beliCastc-zuckastom bojom plodova Ta>rika

Karotinoidima se nazi.va.ju grupe, u vodi nerastvcr-
ijivih Zuto-crvenih obojenih pigmenata, koji se nalaze u Zivo
tinjskom i1 biljnom svetu. Ova jedinjenja Cine 1izonrenske grupe
Ima Th osam u proseku, s tim Stc su dve metilne grupe u sredi--
ni molekula povezane u poloZzaju 1:6, dok su dve bocCne metilne
grupe u poloZzaju 1:5, u odnosu na centralne. Frema tome Kkaroti-
noidi su alifaticna jedinjenja, C¢.5ji hromoforni sistem sairzi
brojne konjugovane duple veze*, to su zapravo pclien boie. Na-
zivaju ih jos 1 nlikopini™ jJer se rastvaraju u lipidirna i1 rast-

varacima masti.

U vodi se rastvaraju sa.no oni karotinoidi koj i n*
svcjim kiselinskim grurama (karboksil ili enol) stvaraju u
rastvoru vode alkalne soli, koje su u vodi rastvorljive, ili
sa Secerima stvaraju etarske veze kojc im daju liofilne osobi--
ne. Inace su karotinoidi u drugim sluCsjevima nerastvorljavi

u vodi.

Biljni karotinoidi se naloze uglavnom u rastvcre-
nom obliku u lipidima c¢elija. ZzZivotinjski organizmi unesene
karotinoide delimic¢nc izluduju, delimicno ih oercnuju u m..sni-n
tkivima i1 nervima. Jedan deo karotinoida ”~alfa i beta kar ~ini>
kao bioloSki vaZzne supstance, karoti.nazom iz jeore rre [va™aiu

u vitamin A.

Ispitivanjem strukture karotinoida ustanovljc.no e

da su oni sastavljeni od izoprenskih ostataka, kao i1 terpena,



seskviter”~cni, diterpeni od 2, 3. 4 izoprenska ostatka i
4-0C-atomni karot.inoidi. lzopreni sunezasicena razrranat"” 3
C-atomska jedin™jenja, kona u prirocii ne Tosto”e. Prekursori
karotinoida moraju imati pet ugljenikovih atoma, tj. to su
i

jedmjenja sa pet ugljenikovih atoma. Isritivanjern sa C «

ustancvljeno je (14) da acetate mogu da koriste biljni

-

N¢

-
|

votinjski organizmi, pa se pretpostavlja da na sledeé¢i nacin
nastaju jedinjenja sa 5 C-atomakoja u daljoj transformaciji

daju jedinjenja sa 40 C-atoma.

Analizom plodcva raprike, zclene i1 zrele, kao s.-
drZzinu karotina, ustanovljeno je da jJe kclicina karotinoiua
u listu za 65 puta vecéa od kolicinc karctincida u zelenim Ti
dovima. Na osnovu ovih saznanja Cholnoky i sar. (2/) ros tcivi®
i su sledéu i hipotetic¢nu Semu o ulozi karotinoida kao m>.=c<

sioca kiseonika,.

zeaksantin CAH~OAN +0
- - violaksantin
anteraksantin CAEHg808
-0,
- 3,3°’-dioksieta karotin
ksantofil C40w56mg

C40H56°2

ksantofil eroksid Cﬂngéog



U zelenim plodovima i listu paprike asimil;ciioir
se stvara beta-karotin i zeaksantin, koji nrijemom kisecnikn
prelazi u eDokside. Epcksidi zatim predaju kisecnik 1 "rel".Zc
u alfa-karct.in i1 ksantofil. Stvoreni zeaksantin Je prenosilac
kiseonika, pri Cemu se troSi i prelazi u antercksantin kcji

u daljem prenoSenju kiseonika orelazi u ksantcfil (15).

Osnovna linija za prenoSenje Kkiseonika je zeak-
santin anteroksantin — ksantofil. Ovde je beta-karotin
samo rezerva. Prva pomoc¢na linija za rrenos kisecnika je beta-

karotin -—- beta-karotin-epcksid -—- alfa-karctin.

Druga Domcéna linija za prenoSenje kisecnika ie

beta-kriptoksantin beta-kriptoksa.ntineroksid alfa kri--

cnemoruc¢avaju prenos kiseonika, uspcstavlja se prva pomcéna

ili druga pcmoéna linija prenosa Kkiseonika.

Sazrevanjem plodova kolicCina karotinoida se naglo
poveéava Sto Cini rlavne kvalitativne nromene, tako da u zr/-
lim plodovima ima samo beta-strukturnih jedinjenja, niihovih
epoksida , furanoid3-i poli-oksiketon.\ Alfa-strukturnih jedi"-
njenja ima samo u tragovima. Otvaranjem jonovop prstena dolr.zi
do delimicdne transformacije u Dolioksi-ketone (kapsantin, krt-
sarubin, kriptoksantin i dr.).

zeaksantin CIliH,-c0o



U zrelim plodovima paprika inia nejvisSe kapsariirin®
zatim kapsorubina koji nastaju iz zeaksantina 3to ukazuje da
prenos kiseonika ide plavnom linijom. Oncg momenta kada ant -~
roksantin 1 violaksantin ne mcru viSe da prenose kiseonik "1 -
lazi do otvaranja prstena 1 sinteze kansantina i kapsarubin-.
Crvena boja plodova panrike notice od kapsantina i kapsorubi-na
dok ostali karotinoidi samo ni.jansiraju intinzitet ove crvj.nc

boje.

ProuCavanja F. Chmelar-a (16) karotinoida u papri-
ci pokazala su da plodovi paprike sadrze: kapsantin, kar«.tin:.-,
kapscrubin, kriptoksantin, zeaksantin, ksantofil i dr. u tr.".

vima.

Karotenoidi u parrici

0d svih bojenih materija koje c¢ine plcdove u punoj

zrelosti crwenim, od posebnop znaCaja su karotenoidi.

Beta-karotcn je sastavljen od dva beta-jononova prs
tena (sl. 1), kristaliSe u Zute kristale, kojJi se rastvaraju
u benzinu, veoma malo u metanolu. Dejstvom encima karotanaze
prelazi u dva mc~lekula vitamina A-akseroftol. Pored topa 3tc
je vitamin, on ima uloru i1 kod fotosinteze kao apsorber svet-
losne enerpije (podrucje plave svetlosti) koju predaje hlorc:
filu, dok kiseonik prenosi na druca jedinienja. U plodoviird

paprike od ukupne bcje beta-karoten omi 8 dc 14%.

Krintoksant'in je derivat beta- karctena , kristaliie

takodje u zutim kristalima koji se dobro rastvaraju u



hloroformu i1 benzolu, manje u petrolotru i metanolu (sl. 1i).

0d ukupne boje kriptoksantin c¢ini 8 do 5%.

Zeaksan tin—a irra dosta u zrnu kukuruza. Kristali
Se u nutini kristalima plocastog oblika. Dobro se rastvarc u
benzolu, manje u metanolu. Zeaksantin je osnovni prenosnik Ki-
seonika kod fotosinteze. U plodovima naprike od ukupne boje

ima ga 8-10% (sl. 1) .

Ante”aksantin (zeaksantin 2 mono-epoksid) (s3 . 1),
kristalise u Zutim kristalima. Rastvara se u benzolu, slabije

u alkoholu.

Vioiaksantin (zeaksantin-di-epoksid) (sl. 1), kris
taliSe u zutim kristalima. Rastvara se u ugljendisulfidu, hlO"

roformu, benzinu, slabije u petroletru i alkoholu.

Alfa-karotin kristaliSe u violetnim kuglicama.
Rastvara se u benzinu bolje od beta-karotina, dok je u alkoho--

lima manje rastvorljiv.

Ksantofil (3,37 dihidroksi alfa-karotin) kristaii-
Se violetno, metalnog sjaja. Rastvara se u hloroform.u« benzolu

acetonu, slabije u metanolu dok je u petroletru nerastvorljiv.

Ksantofilepoksid kristalise violetno-crveno. Kk.ist

vara se u benzolu, hloroformu, acetonu, metanolu 1 alkohoJd ime.
\

Kapsantin kristalise tamno-crveno. Rastvara se u

etru, hloroformu, ne rastvara se u petroletru.

Kapsorubin se rastvara u toplom alkohOlu 1 aceto-
nu, teZze se rastvara u etru, benzoiu, ugljendisulfidu, dck
u petroletru nerastvorljiv. Naknadnim dozrevanjem plodova pap

rike kolic¢ina se naglo povecava.
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Kolic¢ina karOD-"tinoida ima dirtktnop uticaja na ko~
licinu aromatskih materija. Primeceno je da kod zre.lijih plo-
dova ima viSe aromatskih materija, kako u kvalitativnom, tako
i u kvantitativnom pogledu. Zbog toga je u ovom radu dat de-

taljniji opis bojenih materija koje su zastupljene u plodovima

paprike.

1.1.5. Specificne materije u paprici

Za razliku od drugih vrsta povréa, paprika ima
specificnu materiju koja ucestvuje u formiranju ukusa, pa pre-
ma tome 1 arome. Prema ovoj specificnoj materiji 1izvrSena je

klasifikacija sorti na slatke 1 ljute scrte paprike.

Kapsaicin je specificna materija koja dajc ljuti-
nu plodovima paprike. Stacioniran jJje samo u Zilicama koje oivi
Cavaju rubove kojima su plodovi podeljeni na uzduzne polcvine
trec¢ine, cCetvrtine i1 dr. Nalazi se u specijalnim c¢elijami koje
su ugradjene 1izmedju tkiva zilica. Ove ¢celije lako prskaju,
rasprsSuj u¢i svoju sadrzinu po celom plodu, Sto daje utisak da

je ceo plod ljut.”

Bucholz 1 Bracinnt (17) su 1816. gc-dine pokuSali
da dobiju cdist kapsaicin, 3to im niie uspelo. Tek je 1898. go-
dine Micko (18) 1izdvojio kapsaicin i1 dac mu brutoformulu.
Strukturnu formulu dac je Nelson (19), dck je sintezu ”“aDsail

cina prvi 1izvrsio Spat (20).



Kapsaiocin

,CH
/ 3
HCH ~CH2-NH-C-(CH2)# CH = CH-CH

CK3

Kapsaicin je vinilair.id-decilenske kiseline. Kris-
talna bezbojna materija, tacke topljenia 6*+-65"C5 izrazito
ljutog ukusa 1 kod razredjenja 1:2 000 000. Siabije se rast-
vara u toploj vcdi, dok se u alka"inoj vodi, acetonu, ctru i
benzolu dobro rastvara. KliniC¢ki je ustancvljeno da je Stetar
kod oStecdene sluzckoZe crevnog trakta. U vecma maiim kclicin:.
ma kod zdravih osoba drazi sluzokozZzu creva 1 pospeSava varcnj

hrane.

U dodiru kapsaicin na kozi 1izaziva osecaj topiote
Sto podstice bolju cirkulaciju Kkrvi ispod epitelnop sleja koz
Na oshovu ovoga je Issekutc (29) 1ispitao uticaj kapsailcina na
reumatska obolenja, jer cn povecava histamin kcji ¢ini glavn:

odbrambeni sistem organizma na reumatska obolenja.

1.2. AROMATICNE MATERIJE VOCA 1 POVRCA

Aromaticne materije u vocu 1 povréu daju mformc
ciju mirisa a pretezno i ukusa raznih vrsta 1 sorti v>va il.
povréa. U zajednici sa. raznim Secderima, kiseiinama 1 oboj”™nim
materijama, aromatione materije su glavni nosi“ci orgar.olept-L

kih osobina vcéa, pcvréa i njihovih proizvoda. ¢ voéu i po "m



aromatske materije se nalaze u minimalnim kolic¢inama. U veci-
ni sluoajeva lakSe su isparljive, 1 veoma lakc medjusobno ili
sa nekim drugim materija.ma rea.guiu, te se 1 na ta.j nacin putl

ili prelaze u netipi¢ne aromatske materije.

Encimski sistem u plodcvima vcéa 1 povrcéa ucest-

vuje u stvaranju i1 formiranju aromatskih materija, sve dotle

dok je dirigovan od zivih biljnih c¢elija. OStec¢enjem 1iii1 de-
zintegracijom biljnih c¢elija taj isti sistem pocinje Tforsira-
no da razgradjuje aromatske materije na pojedinacne komponen-
te, a pri tome vaznu ulogu ima kiseonik. Gubitak aromatskih
materija Jje znacCajan 1 kod neadekvatne berbe, transporta,
skladiStenja i1 prerade voca 1 povrca. Ako se u tehnolosSkim

cperacijema prerade koriste visoke temperature 1 u prisustvu

kiseonika, gubitak aromatskih materija je veliki.

Pojedine vrste, sorte i1 populacije voca i povrcéc
imaju razliCiti broj aromatskih komponenti kcje formiraju i
daju osnovno obelezge arome karakteristicne za vrstu 1 pcpu-
laciju, Cesto i1 za uzi lokalitet iste sorte. Mnoge vrste vrcéa
i povréa imaju preko 100 u vodi ili vodenoj pari laksSe ili

f

teZe rastvorljivih i 1isparljivih aromatskih komponenti.

U hemijskom pogledu aroma voc¢a 1 povréa jJe smesa
raznih alkohola, estara, aldehida, ketona, karbc.nskih kiselir
eteric¢nih ulja, smola i voskova. Uljane frakcije voénih aroni.?
sadrZze razne viSe masne Kkiseline i terpene. Tako na primer ar
matic¢no ulje slacice sadrZi razne 1izocijanate, kao Sto su:
alilni, p-hidroksilbenzilni, benzilni i1 fenil-etilni-iz?-

tiocianatni (21). Ovih aromatskih materija ima i u aromi rena



uliane repice 1 drugih vrsta pcvréa, ali u tragovima, gde sa
drugim crganskim jedinj cnj ima koja sadrze sumpor, daju kar.ik
teristican miris 1 ukus. Ova jedinjenja su u vecini sluCajeva
razni tioalkoholi, metilni-propilni-merkaptilni, tioetri (di-
metil-dialil, sulfidi i1 disulfidi). Fored ovih mogu biti i
metilalil-sulfidi, metil-propildisulfidi i1 sl. Sva nabrojan®
jedinjenja nalaze se 1 u aromi beiog i1 crncg luka, praziiuka.
kac 1 u aromi kupusa, paradajza i paprike, ali samo u trago

vima.

Arcmatske materije iz vocéa i povrcéa deluju i ru
senzorne organe potrcSaca pri Cemu izazivaju rseca.j jakog mi-
risa, normalnog mirisa, slabog mirisa, ili uopSte ne miricu.
Ovo jJe verovatno zato Sto se u raznom vodéu i povrcu poiedme
aromatske materije nalaze u razliCitom medjusobncm odnosu koji
varira po kolic¢inama, 1isparljivosti ili se uopSte ne ispaia
vaju . Poznato je da sve ove materije tek kao ""celina c.aju k.

rakteristic¢nu aromu na vrstu i sortu voca 1 povrcci.

Pod pcjmcm arome podrazumeva se smesa sa Vv
vodenom parom ili inertnim gasom isparena je<-injcnj -, k"j
ju nezamenljivu Culnu karakteristiku odredjene vrste 111 scrte
vocéa 1 povrca. culni utisak je rezultat organolepticke
koj i ne ¢ini samo miris nego i ukus na Sto ima utica,a -le- -«
no¢a i1li toplota probenog uzorka. Arcne voc¢a ili pov.”c.
odlikuju samo specifi¢nim mirisom i ukusom. One Imaju 1
djenu fizioloSku ulogu jer povoijno <Celuju n< <] mtat
njem sekrecije zlezda u probavncm trnktu p o< .- - r

ti¢nim materijama kcje sadrze i ctericiia Jlj zp... ..



farmakoiosko delcvanje, pcSto takve arome deluiu bakterjcil-

no, bakteriostatski, kao lokalni anestetici kod raznib up”-

la (22).

OpSta karakteristika aromatskih materiia u vocu
i povréu je da se nalaze u nemerljivo malim koli¢inama. Ova
¢injenica ukazuje na prenaglaSenu osetljivost ljudskih cula
kojJa su u stanju da. primete 1 registruju tako male kolicCine
raznih hemijskih jedinjenja, koje teSko ctkrivaju i najsavre-
meniji aparati, pcSto se u jednom kilogramu plodova nalazi od

10 do 100 mg raznih aromatskih materija.

Ispitivanja nekih autora (23), pokazala su da
aromatske materije u biljnim plodovima, kcji su celi, 1imaju
jaci utisak na senzorne organe. Ovo jJe verovatno zbcg toga
8to su aromatske materije dislocirane na odredjenim mestima
u plodu, pa je u tcm slucCaju koncentracija cvih materija veca.
Sitnjenjem plodova aromatske materije prelaze u sok, razredju-
ju se ili encimatski dekomponuju, pa sve to ostavlja utisak
smanjene ukupne arome u odnosu na ceo plod. Pc-jedina aromat-
ska jedinjenja se hidrolizuju ili cksidiSu daju¢i druga nove
jedinjenja manje mirisSljava, 1ili bez mirisa, 3Sto smanjuje opi-

ti utisak aromatic¢nosti.

I pored veoma zapazenih 1istrazivanja aromatskih
materija u vocu 1 pcvrcéu, }oS uvek kod vecine vrsta voca i
pcvréa nisu identifikovane one aromatske materije koje karak-

terisu 1 daju obeleZje tipicne arome za vrstu ili srrtu.

Neki 1istrazivaci (24) smatraju da karakteristicnu

aromu ne Cine samo pcjedine komponente koje intenzivno mirisu,



jer sve prirodne arome sadrZe pribliZzno istu vrstu i broi he-
mijskih jedinjenja, pa su razlike u Culncm utisku miris”® i
ukusa kod pojedinih vrsta vocéa 1 povrca posledica razlicCitih.

koncentracija pojedinac¢nih komponenti koje formiraju uku”~nu-/
V- o

aromu.

Istrazivan ja nekih autora (25) ukazala su uw=— o0 Fr -
dju raznih sorti i1 vrsta voca i povrcéa postoji kvalitativna ,
kvantitativna razlika u aromatskim materijama, kako u senzor-
nom, tako 1 u instrumentalnom odredjivanju, te to zapravc ka-

rakteriSe cdredjenu sortu unutar iste vrste.

1.2.1. Stvaranje aromatskih materija u biljnim plcdovima

Kao produkt i1zmene materija u biljnom svetu stva-
raju se razne 1isparljive 1 neisparljive aromatske materij”:
alkoholi, kiseline, karbonilna jedinjenja i jedinjenja sa sum-
pcrom. Buchi (26) jJe na osnovu istraZivanja postavic Semu bi:-
sinteze aroma koje su nastale medj uscbnim reakcijama pr dukato
izmene materija u bicmaterijalu (Sema br. 2). 1z prikr.zane Se-
me moze se uopSteno reci da aroma na.staje iz tzv. ""prekursorc¢*
prethodnika arome7, posredstvom encima biljne celijc. vc€eurrmam
(27) je u svojim eksperimentima dodao encimskr’ ekstrako ij-~
jen iz plodova zrele maline i plodova potruno zelene malinf-. i
za kratko vreme dosSlo je do formiranja arome karakteristicne
za zrele plodove maline. Na isti nacin se mcZe p~boljsati ar< -

ma u kcncentratu narandze, ako se doda encimski ekstrakt izc-

vojen iz pulpe zrele narandze (28).
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Za vreme suSenja voca 1 povrca na poviSenim temro-
raturama izgube se sl-.uro sve isoarl'"] ive aromotié¢ne matcri /
Ostaju samo prekursori arome.Tretiranjem osuSenih rl dova c: -
recijenim encimskim ekstrak.tom9 mcze se u ovom voc¢u ili povrcu

ponovo stvoriti aroma karakteristicCna za vrstu (29).

Ko¢ razlicitih vrsta voca 1 povrcéa prekursori aro~
me su razna sulfonilna jedinjcnja, kao Stc je dimetilpropioetin,
koji se nalazi u algama 1 S-metilmetionin u plocovima "araci’*-
za, Spargle 5 kupusa 1 dr. Ova jJedinienja na visokim temoera®C" -
rama oslobadjaju mirisSljava jedinjenja -dimetilsulfii. nougc
nog mirisa (30).Prekursori arome kod belog 1 crn”™a luka su
cisteinsulfoksidi ili alini kcji kuvanjem daju sulfidc, lisul-

fide, trisulfide, tioalkohole 1 tioctre.

Poznato je takoclje da ncspecific¢ni encimi u plcdo-
vima jabuka, kruSaka, Sljiva, grozdja i banana, kod sitnjen”a
plodova encimskim putem stvaraju heksanal (31). Kod formiranjs
arome u plodovima jabuka glavnu ulogu imaju karboksilaze i
esteraze (32) koje u nezrelirn plodovima stvaraju alkoholc i
karbcnske kiseline. Sazrevanjem plcdova alkoholi se esteriti-
kuju encimatskim putem. a duzim stajanjem u skladistima moZzc

do¢i do razgradnje na pojedinache estre.

Za fTormiranje prirodnih aroma odgovorne su i amio <
kis™line sa svojim razgradnim produktima. Amino kiseline >-nc]
matskom transaminacijoin i oksidativnom ciezaminacijom iz "oc
dinih amino kiselina u zajednici sa redukujucé¢im seéerima, k<
kiselinama i1li sa drugim redukujuéim jedinjenjina stvaraju

aromaticne aldehide odgovarajuc¢e aminokiseline, uz oslobadja-

nje 002 e



R-CH-COOH + RA-CO-CO-R RCHO + RA-CH-C-R. + CO

1 1

NH2 nh 2o

Istrazivanj ima Roth-a (383) dokazano je da se ovim reakcijam
iz alanina stvorio acetaldehid, iz valina izobutanol, metio-

nina metional, leucina 3-metilbutanal i dr. Amino kiseline

arome raznog povrca (34). Terpeni koji se nalaze u citrus plo
dovima i crnoj ribizli nastaiu biosintezcm no ”izopren pravi-
luH 1 to ne putem samog izoprena, negc i iz mevalonske Kkise-

line (35).

Vecéina arcmatskih jedinjenja nastala je dekarbok-

silacijom karbonskih kiselina sa parnim brojem ugljenikovih

jedinjenja, 1ili sli¢nim reakcijama zbog ¢ega skoro sva aromat-

ska jedinjenja imaju neparan broj ugljenikovih atoma (35).

1.2.2. Podela aromatskih jedinjenja vocCa i povrca

Arome r~"znih vrsta voéa i oovréa med~usobno se raz

likuju, 1 pored toga Sto imaju veliki broj istih hemijskih Je~

dinjenja (alkohola, kiselina, aldehida, itd.). Zbog tora c

ovoj csnovi nije moguce klasifikovati arome razlicitih vrsta.

cifi¢éne funkcionalne gruoe, karbonilne grupe, ne znaci da +*
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grupama kac 1 sli¢nom hemijskom strukturom pokazuju razlici-
ta arcmatska svojstva, kao .1 to da materije istih aromatskih
svoj stava imaju razlioitu hemijsku strukturu. Jedno isto he-
mi“sko 3/~dtinjen™c u za.visnosti od koncentracije moZze imati
razliciti aromatski karakter, jer jonon u visokoj koncentraci-
Jji mirise na kedrcvo drvo, a u nisSim koncentracijama mirisSe
na ljubicicu.

Klas.ifikacija aromatskih materija voéa i povréa na
osnovu senzornih cCula nije adekvatna, i1ako su cCula mirisa i
ukusa kod coveka osetljivija od mnogih instrumenata. Podela
aromatskih metoda po ovoi osnovu je moguca, alil je ona samo
orijentaciona. Devies (36) jJje dao poznatu klasifikaciju kcja
se zasniva na brzini prodiranja mirisa, "teorija prodiranja
mirisa” . Amooer i sar. (37) je dac svoju '"sterechemijsku teo-
riju mirisa"™. Obe ove teorije imaju ugiavnom teoretske vred-
nosti 1 one daju osnovne principe koje treba imati u vidu kod

klasifikacije aromatskih materija u vodéu i povréu.

Za prakticna proucavanja i1 razmatranja problemati-
ke aromatskih materija u voc¢u . povrcéu najprikladnija je klasi-
fikacija po Cicrschneru (38) koji je sva aromatska jedinjenja

podelio na aromatske komplekse.

1. Aromatski kcmpleks specifican za sortu voéa od-
nosno povrca je uglavnom samo naglasSen, ali je do sada veoma
malo isSpitan. Postoje podaci samo za neke sorte bez uporecje-
nja kako aromatski kompleks izgleda u nizu sorti iste vrste.

Smisao ovoga kompleksa je da se jJjednom odredjenom hemi”~skom



jedinjenju daje atribut karakteristic¢nosti za ispitivanu sor-
tu5 bilo u kvalitativnom ili u kvantitativnom smislu. Kod sor-
te grozdja Konkordw izdvojen je .iz ukupne arome metilni estar
aminobenzojeve kiseline (39), koji nije nadjen kod drugih sor-
ti grozdja, r's je uzeto bas to za aromatsko obeleZie ove sor-

te u nizu ostalih sorti.

Kod druge sorte je identifikovan n-butilni estar
ftalne kiseline, koji je u ovom sluCaju uzet kao aromatski
kompleks, karakteristican za ovu sortu grozdja (@40). Ispitivp-
nja ovog aromatskog kompleksa kod raznih sorti povréa veoma su

oskudna 1 nalaze se u zacetku (41).

2. Aromatski kompleks specific¢an ze vrstu voca 1
povrca. Ovaj kompleks c¢ini vec¢i broj hemijskih supstanci koje
opredeljuju aromu u prvom redu da 0i potice od voc¢a ili povréa,
zatim kojoj vrsti voca odnosno iovrcéa aromatski kompleks pri-
pada. Istrazivanja arome jJjabuke (42) pokazala su da je specifi-
¢na aroma ove vrste voca sastavljena iz raznih karboniinih je-
dinjenja i voénih estara. Na osnovu ovih istrazivanja konsta-
tovano jJe da heksenal i1 heksanal daju miris na zeiene plodcve
jabuka, dok etilni.-estar-2-metil buterne kiseline daje miris

na zrelu 1 prezrelu jabuku.

Radovi nekih autora na aromi kruSaka (@43) pokaza-
li su da je etilni-estar-trans-2-cis-4-dekadien Kkiseline sne-
cificdan za miris i ukus plodova kruSaka. Metilni, etilni, pro-
pilni i n-butilni estri daju kruSkama miris i ukus na svezinu.,

dok n-amilni 1 heksilni estri daju neSto tezi miris i ukus nc

prezrele plodove kruSaka.



Specifi¢nu aromu za ananas daje metil-estar-"z-
metilmerkapt°propionska kiselina i1 2,5-dimetil-4-hidroksi-

N—-furanon (44} 45).

0 aromama povrc¢a iIma manje radova iz kojih sa me-
7?e dati pregled odgovornih aromatskih kompleksa za pojedine
vrste povréa. 1z radova (41) konstatovano je da od 38 aromaf-
skih komponenti paradaj za. obeleZzje arome za ovu vrstu povrcéa
daje 2-izobutil tiazol, cis-3-heksanal, trans-2-heksanal, li-
nolinska kiselina i geraniol. Wendell i sar. (46) 1ispitivali
su aromu dobijenu destilacijcm visSegodisSnje cvctne paprike i
konstatovali da je od 125 identifikovanih aromatskih komponen
ti za specific¢nu aromu za vrstu odgovoran 4-metil-l-pentil-2-
metil butirat, 3-metil-1l-pentil-3-metil butirat i izoheksi?.-

izo kaproat.

Kod raznih vrsta povrc¢a u aromatskom kompleksu
uCestvuju uglavnom organska jJedinjenja sa sumporom kao kod
slacice i1 uljane repice, gde se Cesto mogu naci razni tiogj.-
koholi 1 tioetri. Hnoga jedinjenja u aromatskom. kompleksu pe-
vréa slabo ili uopSte ne mirisu, ali daju vidno ucedce kod
kona¢nog opredelenja arome karakteristicne za povrce, kao
su soli glutaminske Kkiseline 1 razni nukleotidi koji nasta”u
kao medjuprodukti u fotosintezi posredstvom biohemiiskih

reakcija (47).

Sydow i1 sar. (48) su u ispitivanju arc-me kar-k -
teristicne za vrstu voca .ili povréa otisSli najdalje. Sumsr-u
borovnicu su podvrgli destilaciji pod vakuumom. Dobijenu

aromu su rektifikovali - koncentrovali u na njoj su odredil”.



kvalitativni i kvantitativni odnos aromatskih materija. Sni-
manjem arome metodorr gasne hromatografije i identifikaci jom
aromatskih komponenti pomoc¢u Rt.IR 1 MS, zakljucCili su da je
aroma bcrovnice ocenjena kao slabo mirislj avaveom.a bogata
u hemijskim jedinjenjima koja ucCestvuiu u konac¢nom formiranju

stvaranju arome ove vrste 3Sumskog voéa. Gasno-hromatografska

ispitivanj a pokazala. su da a.roma borovnice 1ima 109 isparlsSivih
komponenti i1 da se one mogu podeliti na sledede grupe hemij-
skih jedinjenja: esencijalna ulja, alifati¢ni alkoholi, ali-
fati¢ni aldehidi 1 ketoni, terpenski derivati 1 hemijska je~
dinjenja koja nemaju aromatska svojstva sa gledis3ta mirisa.
Karakteristiku aromatskog kompleksa karakteristiC.nop: za ovu
vrstu Sumskog vocéa dali su: fenil-acetaldehid, fenil-propanol,
metilen-geraniol 1 beta-feniletilbenzoat.Postavili su kao hi-
potezu da je za aromu borovnice vecma vazan i etil-izovaler:-
jat, etil-2-metilbutirat, Sto c¢e kasnija istrazivanja dokaza-

ti 1li demantovati.

Buttery i sar. (#9) za ispitivanje arome paprike
iz klase sitnhe biber Spanske paprike, koja je veoma ljuta, ko~
ristili su normalnu i kapilarnu gasnu hromatografiju, T:S, 1\,
UV- 1 nuklearno magnetnu spektroskopiju. Ovako siroko prime-
njenom instrumentalnom tehnikom autori su identifikovali -
dokazali 24 komponente arome, dok su jos 19 komponenti samo
naslutili da postoje. 1z ovog rada vidljivo ]Je svakako je
aroma ove podvrste paprike dosta oskudna u aromatskim kompo-
nentama, jer su Wendell i1 sar. (H6) primenom gasne hroiratc-

grafije, IR 1 MS u viSegodisnjoj cvetnoj naprici identifikcval



mnogo vid3e aromatskih komponenti koje oine ukupnu aromu.

~N* Qpot.i arc.ma.tski kompleks C€ine sve one Sromcc-
ske materije k "je daju opsti culni utisak na voce 1ili pevr¢ér,
bez obzira kojej vrsti pripada. Opsta osobina aromatskih ma-
terija ovoga kcmpleksa da su slabo isparljive i da u vecini
sluCajeva ostaju i posle prerade voc¢a ili pcvréa u pojedine

proizvode.

Polaze¢i od postavke da se sva aromaticna jedinje-
nja koja grade aromu voc¢a ili povré¢a nalaze u prakti¢no nemer-
ljivih koli¢inama, mora se pretpostaviti da je ovaj aromatski
kompleks, koji daje cpSti utisak, zapravc samo nosac ostalih
aromatskih materija, koje su na neki nacin specific¢ne. Ovaj
kompleks ¢&ine uglavnom lipidi, pa je u njima koncentracija aro

matskih materija verovatno najveca.

Ovde takodje spadaju i pcktinskc materije, celu-
lozne 1 dr. materije, koje igraju ulogu aroir.ofornih materij¢,
pa bi se za ovaj kompleks moglo rec¢i da je ™"aromc.forhi komplek
Ovaj kcmpleks svakako upotpunjava 1 prisustvo nekih alkohola,
metilni 1 etilni alkohol, koji se u aromatskim materijama iz

voc¢a ili povréa javljaju u prvcm redu kao rastvaraci aromatr..

4 . Nepozeljni aromatski kompleks nastaje nepozelj-
nim encimatskim ili mikrobiolcSkim procesima za vreme nuvanca
ili prerade vocéa odnosno povrc¢a. U ovaj aromatski kcmpieks mo-
gu se ubrojati diacetil, aceton, siréetna kiselina, metil i
etil alkohcl, koji risstaju nepozeljnim mikrobicloskim reakci-

Jjama. Ukus na kuvano koji c¢€ine viSe hemijskih supstanci



poslsdicd je primenj enih viookin tempereture.. Ukus ns kuveno
moze nastati iz glutamina koji se razlaZe i stvara l-piroli-
donkarhonsku kiselinu, kao Sto taj ukus mogu dati i proaukti

Ma illardove reakcije (50 1 51).

1.2.3. PonaSanje aromatskih materija

Pored dosada opisane podele aromatskih materija

iz voc¢a ili povréa, od znaCaja je za ovaj rad i ponaSanje aro-
matskih materija na raznim teir.pera.tura.ma. Istrazivanja Heis-a
(1961) pokazala su da aromatske materije iz voca ne stvaraju
idealne rastvore, kao L to da su u vodi teZe rastvorl jive, pa
i pored toga s obzirom na male kolicine razlic¢ito isnaravaju,
jer postoji moguc¢nost da stvaraju azeotropske smeSe. Slicna

istrazivanja u pogledu ravnotezZznih stanja Iisparavanja ispita-

li su mnogi autori (52, 53, 54).

Pilnik (56) je u svojim proucavanj iira voénih aroma
kod suSenog voca u prahu sve aromatske materije podelio na la-
ko isparljive, kao Sto su npr. arome jabuke, 1 teze 1isparljivc

- azeotropske smeSe koje se nalaze u plodovima jagode 1 ma-int..

Sulc i sar. (56, 57, 58), ispitivali su pona3anja
aroma. voca 1 povréa. kod razlicitog stepena uparenja soka i
primenjenih temperatura, te su na osnovu svojih radova sve

aromatske materije u voéu i povrc¢u podelili na grupe:

1. Lako 1isparljive komponente arome su sve

komponente koje se relativno brzo kvantitativno izdvoje Kod



dearomatizacije soka, ili kaSe do cca 20% od sirovine. U ovaj
tip aroma ponekad spadaju i kompletne arom.e pojedinih vrsta i
sorti voéa. i povréa. Istrazivanja Sulca i sar. (59) pokazala
su da u ovaj tip lako isparljivih aroma spada aroma od jabuka
koja se kod uparenja soka cca 20% skoro kvantitntivno izdvcji
i predje u kondenzat. To je zbog sastava ove arome, koja se
sastoji uglavnoin od lakoisparl jivih hemijskih jedinjenja, ni-
zih alkohola, nizih aldehida i1 kctona sa glavnim nosiocem are-
me heksanalom i1 heksanolcm. Sva ova hemijsk:* jedinjenja klju-
¢aju pri srazmerno niskim temperaturamapogotovu ako je kcn-
centrovanj e sokova pod vakuumom. Sok od krusSke, lako spada u
istu botanicku vrstu, 1ima teze isparljive arcmate iz grupe Vvi-
Sih alkohola, aldehida, ketcna 1 dr. gde pojedini karbonili
imaju od Cg do C”g atoma. Karakteristican obelezZzivaC arome

ove vrste voc¢a je metilni estar - 2 - cis - 4 - dekadenske Kki-
seline sa drugim estrima, metilnim, etilnim, butilnim, pi til-
nim 1 ami.Inim estrom sircetne kiseline. Po istom pravilu pona-
Saju se 1 aromatske materije iz dunje, mada sve ove arcme m
Zzemo ubrajati u lako isparljive. Neka prethcdna istraz:.\7 nj
pokazala su da se sli¢no ponaSa i1 aroma iz paradajza, mad

kod ove arome ima nekoliko 1izrazito te3kc isparljivih kcmpc
nenata koje se zadrzavaju i kod dosta rigrroznih tempc . atui

kcd prerade paradajza.

2. TeZe isparljive aromatske kompcnente
se isparavaju od prethodnih. U ovu grupu aromatsk.ih n _t*rij
spadaju sve one komponente kcje se ispare prekc kod ~sp>.

renja soka cca 40 do 60% od pocCetncg volumena. T"u spadaiu

spo



aromatske matc.rije od koSticavog voca sa izuzetkom arome iz

Sljive pozegaCe. TeZe isparavaju aromatske materije iz soka

(1)

kajsije 1 breskve (59), jer sadrze teze frakcije arome. Aro-
ma kajsije sadrzi razna ulja, mircen, limcnen, terpinolen,
linalol, geraniol, i dr, Tang i1 sar, (61) ispite.li su la.kt(n-
ska jedinjenja koja ucestvuju u formiranju ukupne arome u plc —
dovima kajsije i zakljucCili na osncvu gasno-hromatcgrafskih
razdvajanja i identifikacije infracrvenom spektroskopijom da
od laktonskih jedinjenja u aromi kajsije 1ima benzilalkohola,
kapronske kiseline, Y*-kaprolaktcn, 3-dekaiakton, y-dodekalak-
ton 1 6-dekalakton. Aroma breskve sadrzi teZe isparljive aro-
matske komponente, benzaldehid, gama-kaprolaktan, gama-heptc-
laktan, benzil-acetat, alfa-piran 1 dr. Svaka cd cvih frakci-
Jja teZe isparava i1 i1zdvaja se kod dearomatizacije ili upara-

vanja soka.

3. TeSko isparljive aromatske materije.
pu spadaju one aromatske materije koje se kvantitativno izdva-
jJaju tek kod 80% isparenja ishodnog soka, ili se ucpSte ne is-
paravaju kvantitativno nego manji deo ostaje u kcncentratu. U
ovu grupu dolaze arome bobicastog i1 jagodastog vccéa, jagoda,
malina, kupina 1 crna ribizla. Arcma paprike po ovoj podeli
veoma se Cudno pcnaSa, jJer ona ima sve tri vrste aromatskih mc-

terija te Cini jedan prelaz 1izmedju ove tri grupe.

Aroma jagode i maline, kcje spadaju u ovu grupu,
ima uglavnom nize alkohole, karbonilna jedinjenja, karbonske
kiseline 1 njihove estre. Glavni ncsila.c arome karakteristicne

za malinu je himber-keton tj. 4-hidroksi-fenil-2-butan, zatim



alfa-J mon, kcji je "teSko isparljiv i1 I-3-mentanon. Sva ova
jedinjenja teZze isparavaju zbcg cCega. arcme ovih vrsta. voca
spadaju u teoe..- isparljive. Tesko isparljiva arcma vcéa i1 p -

vrca gradi tipicne aze. tropske smese aromatic¢nih materija tc

se shodno tome i pcnaSa kod dearomatizacije ili ugusScéivanja
voc¢a. Kod ovih vrsta voc¢a ili povrc¢a aromatske materije nisu
sastavljene samo od teSko isparljivih materija, nego che pose-
duju sva tri tipa - lakcisparljive arcmatske kompcnente, kcje
se oslobadjaju kod malog stepena isparenja cca 10%, tezZe Iis-
parljive koje se oslobadjaju kod 50% isparenja scka 1 tesko
isparljive kcmponente koje se delimic¢no ili potnune izdvajaju
tek kod stepena isparenja preko 85% i1 aromatske materije koje

se prakti¢no za vreme ugusSc¢ivanja soka ne isparavaju, vecC os~

taju u koncentratu.

Aromatske materije u plodovima paprika veoma su
kcmpleksne, malo su izuCavane te njihove oscbine 1 ponaSanje
kod gasnohromatografskog razdvajanja nisu za sada poznatc. Iz
istrazivanja (62) moze se uopSteno rec¢i da parrika ima svt
tri vrste aromatskih materija. Kod gasnohrcmatcgrafskih anali-
za arome paprike cCesto se javljaju teSkccée kod ra.zdvajanja na
koloni. Komponente su veoma sli¢nih retencionih vremena
perature isparavanja, pa se medjusobnc sustiZzu kcd izlaski nc

detektoru.



1.3. ODREDJIVANJE AROMATSKIH MATERIJA

Za analizu aromatskih materija, kcje grade ukur-
~tcmu karakteristic¢nu za vrstu ili scrtu voc¢a i1 povrcé~
kcriste se razne metode analiza, kao Sto su: senzorna anali-
za, analiza na tankom sloju ili papiru-tankoslojna hromat -
grafija, hromatograjfija na koloni i gasnohromatografska ana-

liza koja spada u egzaktnije instrumentalne metode cdrec”jivc.-

nja aromatskih materija.

1.3.1. Senzorno ocenjivanje
%

Ova metoda odredjivanja aromatskih materija voca
i povréa jJe istorijski najstarija metoda. Pojavom savremeni-
Jjih metoda, ovaj nacin odredjivanja aromatskih materija je
zapostavljen. Iskustva su pckazala da i1 najsuptilnije instru
mentalne metode nisu u stanju da pruze informaciju analitic
ru na Sta neka aroma ili komponenta, koja ¢ini ukupnu aromu,
miriSe. Primenom savremenih instrumentalnih metoda dobij i s~
sigurna 1 tacna infcrmacija o kolicini i1 kvantitativnim svr >a
stvima neke aromatske komponente, dok se njeno blize cbel¢’i.
moze okarakterisati opisno prekc jedinjenja kcme pripada.
Zbog svega ovoga se u savremenoj analitici arcmatskih metocé
sve viSe kombinuju instrumentalne i senzcrne analize 1 na t
nacin se dobija puna informacija, kako u kvantitativnc®-kvaii
tativnom pogledu, tako 1 u senzornom smislu. Iskustva su ta-

kodje pokazala da je culc mirisa i ukusa kod c&cveka osetlji-

vije od bilo kakvog instrumenta. Senzcrnc odredjivanje arcm,



primenjuje se samo kod odredjivanja aromatskog komnleks-o, k.
rakteristic¢nop za vrstu voc¢a ili rovrc¢a. 1ili u redjem slucv
ju za scrtu. U kombinaciji sa gasnohrcmatcgrafskcm metod r <
guée je senzorno, pomocu cula, dati infcrmaciju na c¢ta nok =
komponenta, koja ¢ini ukurnu aromu pri 1iziasku iz kolor. i -
termokonduktivnog detekt-ra, miriSe. Ova infcrraacija je sv,J<-*k
0J velikog znaCaja za i1dentifikaciju komponenti, ali se moze
smatrati kao uslovna. Ocenjivanjo aroma Vvc-Ca i povréa senzi.r-
nom metodom nije predmet ovog rada, te se napcminje samo kac

dopuna drugih metoda.

1,3.2. Analiza a.rcma tankoslcjnom hromatoprafijom

Ova metcda cdredj ivanja aromatskih matorija u vo-
¢u 1 povréu mcze se primeniti pcd uslovom da se i1z aromo izce
voje rojedine hemijske prupe koje cine ukupnu aromu: aldchidi,
ketoni, fenilna jedinjenja, kiseline i sl. Tako razdv:jene
supstance se rosle purifik”vanja odredjuju metodom tankcsloj-
ne hromatografije uz uporedjenje sa cCistim supstancama.

Ova metoda se visSe koristi za kvalitativr-o odre-
djivanje . pojedinih komronenti koje c¢ine ukurnu aromu. Pcdes-
nom tehnikom pripreme ova metoda se moZe koristiti i1 za kvan-

titativnG odredjivanje (63).

Ov.a metoda uopStenc receno spada u separecione
metode 1 zasniva se na razliCitim brzinama kretanja hrom-it e
grafisanih supstanci (64), u sistemu dve foze, jedne pekretn._;
i nepokretne faze. Kretanje 1 Sirenje hromato”~rafisanc sur?

tance karakter.iSe zbir konvektivncg naruSavania ravnctcZe.,



usled c¢era dolazi do podele hromatorrafisene su”~stance izme-

dju dve Taze 1 izravnavanje nastalop deficita difuzijcm.

Konvektivncm transrortu pcdlezu jedino molekuli
hrcmatorrafisane supstance koja se rojavljuje u pokretnoj f-*
zi. Tu Je brzina kretanja hromatorrafske zone pro“orcionalnc
vercvatnoc¢i pcjavlj ivanj a odrcvarajuc¢e®"- molekula u rckretncj
zoni. lz topa proizilazi da je razlicita brzina kretanj = z nr
hromatcrrafisanih supstanci r-osledic.i razlicitih rnvnot .Znih
kcnstanti (podeonih 1 apsorrcionih koeficijenata). Paclike
ravnoteznih konstanti, konvekcije | difuziie3 su neodvojivi
faktori hromatografskog procesa. Nehomogenost hromatografskog
sloja i1 razlike hidrodinami¢nih uslova kretanja pokretne faze
dovode do nejednakih brzina pojedinih tokova L stvaranja brzin-
skog profila. Sve ovo ukazuje da jJe hromatografsko razdvajanje
moguce, jer udaljenost izmedju zona raste linearno sa putem,
dok velicina i Sirenje zone raste samo sa drugim korenom pura.
Hromatografsko odvajanje je utoliko efikasnije ukoliko su raz-
like ravnoteznih konstanti hromatografisanih supstanci vec_5

Sto je zapravo slucaj 1 kod voénih aroma.

Ova hromatografska metoda za odredjivanje aronvt-
skih materija nije primenjivana u ovom radu, te se dc io samo
u kratkom pregledu kao moguér:1 za odredjivanie aromatskiu mtv.—;-
rija koje nisu isparljive, 1ili se podesnom tehnikom m.ogu pr”

vesti u neisparljive oblike.

1.3,3. Analiza aroma kolonskom hromatogrcifidorr

y kolonskoj hromatografiji stacionarna tecna fazc



4

Jje naneta na odgovarajuc¢i inertn.i nosafi, napunjena u stakle-
nu cev, Kjjg- Je pri d.nu nazubljena ili ima porceianski porcz
ni disk. Za regulisanje brzine prctoka c.luata koristi se prv.~
kidna slavina na izlivu cevi. Vec¢a visina cevi i manji prefinik
kod datih ncsafia imaju bolji efekat razdvajanja, ali manju
brzinu prctoka eluata. Kolona se puni sa prethodno natoplic-
ncm stacionarnom tefinom-fazom,ili suvim materijalom. Osnovni
materijal kojim se puni kolena treba da je inertan prema sups-

tancama koje se ispituju.

Zavisno od tipova razdvajanja raznih jedinjenjé¢,
kao punilo za kolcnu kcriste se razni materijali, silicijurru
va kiselina, dijatomejska zemlja, celuloza« skrcb, magnczijur

i alum

nijum oksid. Pre dodatka rastvora. kcji se razdvaja. Kk
Icna se napuni solventom za razdvajanje 1 uravnoteZi sa sta
cionarnom fazom. Hromatogram se na kcloni postepeno razvija
dodavanjem solventa za razdvajanje 1 supstance kcja sc Zeli
razdvcjiti. Kolone mora da bude uvck puna solventa. Hromato-
grafsko razdvajanje kcmponer.ata odvija se diferencij alnom
raspodelom komponenata izmedju stacionarne 1 tccne Taze (65).
Komponente arome, kcje su rastvorljive u pokretnoj Tfazi, pr™-
laze niz kolonu i1 stvaraju slojeve k"ji se lako uocCavaju akr
su obcjeni. Obojencst se mozZe pcstic¢i dodatkom pogodncg indi -
katora ili se komponente mogu uocCiti pod ultraljubicastom I-.mm
pom. Razdvojene zcne ti. grupe hemijskih jedinjenia, j gu s™
eluirati selektivnim rastvaraCima. U slucaju da se razdvaja-

nje na koloni ne moZe detektovati, kmristi se frakcif ni k lIe®

tor. Kclona se takodje mcze izvaditi iz sta.klcne cevi i



odgovaraj u¢om "tohnikcni issci na zcnc. kojo sc za.t5ni rastivc—

raju u raznim rastvaraCima i ispituju drugim metodama.

Kolona punjena silikagelom ili silicijumovom Kk5-
selincm koristi se za razdvajanje alifatic¢nih i drugih ilk:-
hola. Kclona punjena skrobom koristi se za razdvajanje aminc-
kiselina. Za razdvajanje mogu posluziti i jJonoizmenjivaok:
smcle. Za frakcionisanje prcteina koriste se karboksimetil-
celuloza 1 fosfoceluloza kao katjonski. izmenjivaci i dietila-

minoceluloza kao anjonski izmenjivac, sa relativno velikim

jonoizmenjivackim kapacitetom.

Hromatografijom na koloni mcgu se odredjivati
slobodna karbonilna jedinjenja pcd uslovom da se prevedu u
neisparljivo stanje. Najstarija hromatografska metcda za cd-
redjivanje i razdvajanje smeSe aldehida i ketona, "jeste hrcma-
tografija 2 ,4-dinitrofenilhidrazona (66). Ova metoda -*e¢ zame
njena hrcmatografijcm na tankom slcju i1 gasnom hromatogrnri~ r.
Za odredjivanje arcmatskih materija u r.adu nije kcnscena

matografija na kolcni, te se necde detaljnije cpisivati.

1.3.4. Analiza arcme gasnom hroniatograri”~cm

Ova metoda je upotrebljena. za ispitivanje arumats -
kih materija u paprici, pa ¢e se ovde 1izneti 1 npisati opSirn-,
je od prethodnih metcda, kojc nisu koris¢ene u ovom racu.

Gasna hromatografija je nasSla punu primenu kod is-

pitivanja aromatskih materija u raznim proizvodima. V-¢ina. ar ,

matskih materija pripada lakSe isparljivim ~edinjenjima ili oc



podesnim postupkoiri mogu Drctvcriti u isparljive materije,

Sto je uslov da se primeni gasna hromatografija.

Ova metoda spada u grunu TFfizicko-hemijskih mot -
ua za razdvajanje (67). Zasniva se na razdvajanju smeSe 1S-
parljivih materija podesnom hromatografskom kcloncm. Princia
razdvajanja se zasniva na naizmenic¢noj adsorbciji 1 desorpci-
Jji lakSe isparljive komponente na hrcmatografskoj koloni p -
sredstvcm gasa nosaCa. Stacionarna faza je c¢vrst edsorbens
ili teCnost nanesena na neki ¢&vrst nosaC. S cbzircm na ovu
okclnost da se kao stacionarna faza koristi c¢vrst aktivni ad-
sorbens ili teCnost nanesena na ¢vrst inertni nosacC, gasha Je="*
matografija se deli na: adsorpcicnhu i1 podeonu gasnhu hrcmatc-

grafij u.

Osnovne cdlike cve instrumentalne analiticke meto-
de su osetljivost, brzina, tacnost-i jednostavnost metoda z
razdvajanje, 1identifikacija 1 odredjivanje isparljivih ncteri-
ja u vecma malim krlic¢inama. Oasna hrcmatcgrafija se koristi
za identifikacije i odredjivanje svakog materijala k<il ir
napon pare (od 1-1000 mm) , kcd radne tamperatur . kdone
(-70°C dc + i+00°C), dck se neke C¢&vrste materije mogu analizi*
rati Drerna karakteristic¢nim razgradnim produktima nastalim ri-
rolizom. Metodom gasne hromatografije mcgu se ccrediti mnoga
fizicka svojstva materija kao 3to su aktivnost povrSine, ao
sorbcione izoterme, toplotna provodljivost, torlota tcplie-
nja, koeficijenti aktiviteta. koeficijenti raspodele, mole-

kulska teZina 1 napon para.



S obz.irom na pasovitc a.rre?atno stanje pckretnc
faze 1 uzorka gasna hrcmatop®"rafija ima velike T"rec".nosti nad
ostalim metociamaj jer ima vecu efikasnost razdvajanja i1 ve-

¢u osetljivost.

Do razdvajanja sastojaka iz smeSe dolazi na dvn

- diferencijalnom adsorpcijcm na adscrbensu -

pasna adsorbciona hromatoprafija

- diferencijalnim razdvajanjem ili rastvaranjem u
odrovarajuc¢cj selektivnoj teénosti nanetoj na inertni nosac

velike povrSine (rascvito teCna podeona hromatoprafija).

Eluiranje 1ili ispiranje je rlavna tehnika u pas-
noj hromatorrafiji, jer se kolona kontinualno repenerisSe inert-
nim pasom-nosacem. Sve kcmponente se mopu pctpunc °dvce it.i 1
ako su pomeSane u inertnom rasu, Sto clakSava njihovo kvanti-
tativno odredjivanje. Odredjena kolicina uzorka uvodi se u
struju pasa ncsacCa koji prolazi hromatorrafskom. kolon*~m. Pro-
laskom kroz kolonu smeSa uzorka se razdvoji na osnovne kcmp -
nente 1 razdeli izmedju nepckretne faze i struje casa nosacCa
(pokretne faze). Kod dovoljno velike razlike u sorbCiji izmo*
dju smeSe komp>onenata koje c¢ine analizirani uzrrak, brzma pu
tovanja kroz kolonu je toliko razlicita, da se stvaraju c lvc-
jeni slojevi u koloni. Gas nosaC eluira-ispira iz kclcne poje-
dine frakcije odeljene zonama cCistop rnsa nosaCa, jer su sas-
tcj ci pomeSani u inertnom pasu nosacu, pa je kvantitct.ivn ' i

kvalitativno odredjivanje kcmpenenata moruce. Kolona se stal-

no repeneriSe eluiranjem svezer rasa za vreme samop postupka



tako da je zavrSetkcni analize koja je relativnc krat-
ka, kolona potpuno regenerisana i spremna za narednu anrlizu,
Sto nije slucaj kod drugih metoda. k"od kcmponenti koje spcro
eluiraju i1 dugo se zacrzavaju u koloni, jaka scrbcija se moZzZe
ukloniti-skratiti programiranjem temperature, Cime s: skracuje

sorbcija a povecava desorbcija.
a) Gasni hromatograf

IJredjaj za rasnohromatorrafske analize sastcdi se

- kolone za razdvajanje komponenti ispitivane
smese
- detektora koji otkriva razdvcjene surstance kod

izlaska iz kolone za razdvajanje,
- elektrcnskog uredjaja za kvantitativno i kvaii-
tativno registrcvanje pojedinac¢nih komponenti kcje cin™ ana-

lizirani uzorak.

Sematski prikaz gasnog hromatografa dat jc n™ si..-

1. Kolona za razdvajanje 1 materijal za ounjznjc

Najbitniji deo uredjaja za casnu hromatograi mjuU
je svakako kolona za razdvajanje kompcnenti analiziran.7 uzor
ka. O0d i1zbora kolone, vrste punjenpa 1 reZima rada zavisi us-

peh rada sa rasnim hromatografom.

Kolona za razdvajanje je ol razlicitog materi7 1l.7,

u obliku spirale (steklo, hromnikl ceuik, bakar alummijuru i

sl.), razlicitih duZina i prec¢nika. Izbor materijala za kel-nu
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duzina kolone 1 pnccénik kclone cdr®djuju efikesnost razdvaja-—
nja. Kod adsorbcicne hromatoprafije ounienje kclone za razd-
vajanje sastoji se od pcvrSinski aktivne materije (aktivni
ugalj, kiselgur3 aluminijum oksid ili mclekulsko sito). Kod

adsorbcione hromatografije nrimenjuju se permanentni gasovi.

zavisno od punjenja kolcne:

- kolc-na punjena aktivnim ugljem =

= 02 + N2; CO; CH”~; CO02

- kolona punjena molekulskim sitima =

= 0N; N2; CH~; CO-

- kolona punjena kiselgurom ili AINON =

- 0”5 N2; CH4; CM-; C2H”; CMHg; CMHg.

Punjenja kolona za razdvajanje kod gas-tecne hro-
matografije sastoje se od inertnog nosaca (zeoliti, Chromosorb,
kiselgur 1 sl.) na kcji se nanosi tecna faza sa niskom tempe-

raturom kljucanja.

Razdvajanje na ovim kolonama se zasniva na razli-
Citoj rastvorljivosti materijala. Efekat razdvajanja ovih ko-
lona zavisi od izbora tecCne faze koja se nanosi na inertni
nosac. Kolone koje sluze za razdvajan”™e alkohola, ketona
estara pune se najCeSce dioksilsebacinatom i polietilen®iikc

lom.

Redosled eluiranja komponenti u mnocrome Jje zavisan
od osobina stacionarne faze. Kod nepolarne stacionarne Ffaze

redosled eluiranja pojedinac¢nih kcmponenti zavistan je od



tacki kljucanja. Kod rolarnih stacionarnih faza. kcje se ko-
riste kao pumla za kclcne5 rcdosleC eiuiranja pojedinacnih
komponenti iz analizirane smece uslc-vljen je hemij skom struk-

turom ispitivane supstance.

Selektivno razdvajanje supstanci zasniva sc n:
razlicitim Ffunkcionalnim prunama kod razliCitih materiia. Ta-
ko se benzol, tacke kljucdanja 80rT.. ~cjavljuje kcd izlaska iz
kolone tek posle n-dekanola, koji ima tacku kljucanja 175 X.

Ovu pojavu su uslovile funkcionalne rrupe benzcla.

Kod razdvajanja nepolcrnih supstanci na k";loni
ovaj Taktor ne dolazi toliko do izrazaja kao kod polarnih. Ma
la adsorbciona mo¢ nosacCa dovodi do nesimetric¢nosti “ikova,
zbop Cepa se mora posvetiti pcsebna raznja kocl izbora nosaca

za stacionarnu fazu.

PovrSina materijala koji sluzi kac inertni nosac
treba da je od 1 do U mzﬁ@_ Za otklanjanje preostalih aoscrb-
cicnih aktiviteta, ncsaC treba tretirati jakim mineralnim kd -
selinama, pcsle Cepa se iImprepnira heksametilsilanom ili ’i-
metildihiorsilanom. Kod ispitivanja aromatskih materija kcj:
imaju bazi¢ni karakter inertni nosacC treba tretirati kelijun.
hidroksidom, koji omogucuje da pikovi eluiranih komponenti bu

du simetricni, a vreme eluiranja krace.

2. Gas nosaC 1 gasovi

lzbor gasa nosacCa uslovljen jc izborom detektcrc.
Kod pasnih hromatorrafa koji imaju detektor zasnovan na tor-

lotnoj provodljivosti najceS¢e se kao gas nosaC koristi



vcdonik kcji ima veliki kceficijenlr tonlctne rrGvodli ivosti

Kod rrimene vodcnika kao rasa nosaCa treba uzeti u obzir da

supstance sa viSestrukim vezama u mclekulu mopu reagov.ati sa
vodonikom, sto se ne deSava ako se za pas ncsaC koristi he-

lijum, koji kod katarcmetara nokazuie 1istu osetljivost kac

i vodonik.

Azot 1 arpon zbop niskor koeficijenta toplotne
provodljivosti nisu po.rodni kao pas nosac¢ kod pasnih hromato-

rrafa sa TC-detektorima.

Gasni hromatoprafi koji imaju plameno-ionizacione
detektore kao gas nosac¢ koriste helijum, arpon ili azot. S ob-
zirom da pas nosacC praktic¢no transportuje supstancu kroz kcl-*
nu za razdvalanje, pctrebno ie pre analize prethcdnc cdrediti
kolic¢inu tj . brzinu protcka gasa nosaCa kroz kolr-nu. Odredjen-®
kclic¢ina gasa nosacCa mcra ostati konstantna- ze vreme razlvnja-
nja ispitivancg uzc-rka. 0d kolic¢ine gasa nosaCa koji prolozi
za vreme analize kroz kolonu zavisi polozaj 1 izrled raz v p.e
nih pikova koji simbcliSu nojedinacne kompcnente analizirane

smesSe.
3. NanoSenje probe-uvodjenje uzorka u kclonu

Za unosSenje uzorka u kcl "nu za razdvajanje postOji
nekolikn sistema, zavisno od agregatnog stanja analiziranoo
uzorka. Kod uvodjenja uzorka u kolonu moraju se poStovati sle-
dec¢i uslovi:

- malu koliCinu uzorka treba brzc uneti u kolonu

za razdvaj anj e, po mopuénosti u parnom-gasovitom stanju,



- ravnctezno stanje kclone ne sme se uncSenjem

uzorka poremetiti,

- dozirana kolic¢ina probe mora biti tclika da s»

moze visSestruko reprodukovati.

Kod lapanog, neravnomernog unoSenja uzorkc dolazi
do neravnomernog isparavanja na nizcj temperaturi, usled cera
dolazi do nesirnetri¢nih pikova koj i predstavlj eju pojedinacne
komponente analizirane smeSe. Ova nojava se otklanja brzi.m
unoSenjem probe za analizu. "a doziranje gasova u koloni za
razdvajanje, postoje snecijalni ventili. Tecne surstance <=
doziraju u injekcicni blok specijalnim Spricevima. Injekcioni
blok je pretkomora ispred kclone za razdvajanje koja se greje
termostatom i Cini vezu sa kolonom, sa jedne strane, i mesta
za unoSenje analizirane supstance, s druge strane. Ulaz gasa
nosaCa nodeSen je tako 1a on stalno protice kroz injekcioni
blok 1 unosi uzorak u kolonu za razdvajanje. Toplota injekcio
nog bloka treba da bude tako podeSena 1la uneta supstanca za
kratkc vreme predje u gasno stanje. U praksi se tor"lIcta injek
cionog bloka rodesi tako da je veca od toplote kolone, da bi

sve supstance uzorka presSle u kolonu.

Kolicina unetor uzorka zavisna je od karaciteta
kolcne za razdvajanje. Da se znatnije ne smanj i efikasnc-st
razdvajanja na koioni, kolic¢ina unetog uzorka ne sme rreci
viSe cd 1% duzine kolone. S obzirom na mopuéncst izbora de-
tektora sa velikcm csetljivo3¢éu kolicina uzorka je male,

0,5 “ 5 yl.



2. Detektori - sistem za detekciju

Uloga detektora je da otkriie pojedinacne Kkor.pc-
nente koje su razdvojene iz uzorka na koloni za razdvajanje.
Za detektore u gasnoj hromatografiji koriste se svi uredjaji
koji na osnovu nekog fizickog ili hemijskog svojstva ukazuie
na prisustvo eluirane supstance u gasu nosaCu. Detekcija moZe
biti zasnovana na merenju toplotne provodljivosti, uporedje-
njem toplote koju daje gas nosac¢, s jedne strane, 1 toplote
uzorka koji se ispituje (termokonduktivni detektori). Ovinm
sistemom detektora se mogu dokazati koncentracije supstanci
u ispitivanom uzorku od 10-50 pnm iz koliC¢ine unetog uzorka

za ispitivanje od 5 do 10 nl.

Plamenojonizacioni detektori (FID) su vecCe oset-
ljivosti i mogu detektovati znatno manje koncentracije sups-
tanci od 0,0 do 10 ppm. Rad ovih detektora zasniva se na jJo-
nizaciji supstance u plamenu vodonika. Parne elektrode prima-
Jju napon, pa zbog izazivanja jJonizacije kroz visokoomski ct-
pornik tecCe struja zavisno od pada napona otpornika. Naponski
signal kroz pcjacivac odlazi na pisaC koji registruje promene
nastale jonizacijom. Ovim detektorima se odredjuju samc sup-
stance koje sagorevanjem daju CO”~. Plemeniti gasovi, jedinje-
nja silicijuma koja ne sadrze ugljenik, kao ni H”O , HAS, CC,
cCon, CS”, H2 i1 0 ovim detektorima se ne mogu dokazati.

i Cinjenici da se sa plamenOjOnizacic-

O

Zahvaljuju
nim detektorima ne moZe odredjivati kolicin." vode kod znaiize
organskih supstanci mogu se ponekad upotrebiti i vodeni rast-
vori. Voda kod detektovanja ne sneta ni kod jedinjenja koja

imaju ista retenciona vremena kao 1 voda.



Osetijivc-st detektora se moZe izracCunati iz hro-

matografskih podataka sledecim izr?zom:

S(mIxmV/mg) = ————————————- £ a)

A = povrsma pika u cmO
= osetljivost pisaca u IV po cm papira
= brzina kretanja papira u min/cm
CN = brzina protoka gasa na izlazu iz kolone ml/min
korigovana na temperaturu kclone

W = kolic¢ina unetog uzorka u kolcnu za razdvajanje.

Osetljivost detektora se izrazava minimalnom koli¢incm uzor*

ka koju detektor moZe da registruie ori odredjenim radrim usl
vima. Veoma osetljivi jJjonizacioni detektori 1imaju osetljivost
10_7 mikrograma 9 dok TC-detektori imaju osetljivost samo 2

mikrograma.
5. Uredjaj za registraciju

Signal sa detektora prenosi se preko elektronskor
pojaCala na pisaC. Brzina pokreta papira na pisacu direktna >
mera za vreme 1izlaska pcjedinih kom.nonenti iz kolone za rasd*
vajanje. Da tacdnost dcbijenih rezultata bude u granicama - 5,27,
pisaé mcra posedovati visoku reproduktivnost ctklona pera Ti -
saCa, linearnu skalu i tacno kcntrolisan pokret pera pisaCa =
papira Sto ispunjava elektronski elektrocraf-kom.Dcnzorraf.

Dobri su oni pisaci koji imaju puni otklon skale koj i od.ro-

vara 0-1 mV.



6 . Radna temperatura

Za dobar uspeh rasnchromatografskih isritivanju -
analiza od znacaja je radni temperatura koione stuba za razd
vajanje kcmponenti iz isritivane smeSe. Za svaku vrstu aro-
matskcg materijala pcstoji jedna optimalna temperatura kolcne
za razdvaj anje koja omogucava kcloni da relativno brzo rczd-

Jji omesu nekog "jedinjenja nma. spojeve. Porastom temperaturo
efekat razdvajanja slabi, vreme isparavanja i1 prolaska komro-
nenti kroz Kolonu je krace. nksperimentalnc jc dokazano da
se retenciona zapremina eksrcnencijalno smanjuje sa roras-

tom temrerature T, te za takav sluCo.j vazi izraz
log Vg * ~y ~ )

Na osnovu termodinamickog razmatranja dolazi se do jednacine

H
eeVy =z R " © ©
Vg = specificdna retenciona zapremina
Hg = parcijalna molarna toplota isparavanja isnitivane
materije u rastvoru
R = gasna konstanta = 1,987 cal/gram, mol
T = temperatura kolone u K
C = konstanta

Kod nekih sluCajeva radna temneratura kclono moze
biti za 50 do 100"™"C isTod tacke kljucanja supstance, pod pret-
pcstavkom da jJe napon rara surstance na tcj temreraturi do-
voljnc vdsok, da su male kolicCine uzorka koje kod FIb detek-

tora lakSe isparavaju.



Kod kvalitativnih i kvantitativnih analiza notreb-
no je da temperatura bude kcnsta.ntna ili nropramirana pc- strop”
odredjenom programu. Zbog toga vecina gasnih hromatografa irr
vazdusSni termostat koji omogucava brzo zagrevanje kclone za
razdvajanje. Programirana temperatura primenjuje se kod anali
ze takvih supstanci cCije komnonente 1isparavaju u intervalu v.
¢ih temperaturnih granica, Sto omogucava skrac¢enje vremena r

trebnog za izvodjenje analize.

Ortimalna temperatura kod izotermnog rada u gas-
noj hromatografiji odgovara programiranoj gasncj hromatogra-

fiji prema sledecéem izrazu:

H = -gl- (°C/min) an

Kod linearno orogram.irane temperature u gasnoj hromatografi ji

za ukupnu retencionu zaoreminu vasSi 1izraz:
\ﬁST- - o;t Fo - Ct (t)

Za optimalne uslove rada kod prcgramirar.j a temperature zavis-

nost grejanja i1 brzine protoka gasa nosaCa mcSe se predstaviti

izrazcm:

Tqg = pccetna temperatura

retenciona temreratura.

7. Kvantitativni odnosi 1 tecrijske definicije

Za koriscCenje gasnchromatografske metode kod ispi-

tivanja aromatskih materija potrebno je razjasniti kvantitativn



odnose 1i1zmedju provcdljivosti kolone za razdvajanje 1 nekih
parametara koji su u direktnoj zavisnosti cd efikasnosti rasd-

vajanja na koloni, kao Sto su:

Ndro o~ vreme uku"nor zadrzavanja supstance () u koloni za

razdvaj anje5 koje se zove Tflukupno rctencionc vreinll?

Ukupnc retenciono vreme CcCini:

til1 = vremekoje provodi supstanca u rasnoj fazi tj . Cisto vro-
me putovanja supstance kroz zapremine pasa u koloni 1 p.ut
smede koja se ispituje.
i'p = cCistovreme boravka supstance () u tecnosti za razdvc-
* ili na povr8ini adsorbensa.

Ukupno retenciono vreme moze se dobiti 1izrazom:

t =t + t s7.1
Ako brzinu fluida oznaCimo sa F, cnda je zapremina proboja sup-
stance

Vé = F . t
ukupna retenciona zarremina

Vdr =F tdr

retenciona zapremina

Zbog kompresibilnosti pa.sova i uticaja rasnih za-
kona pornje izraze treba korigovati 1 preracunati na dcfini”

sane uslcve.



59 -

Korekcioni faktor rritiska = f izrazava se si-j tj-

¢im izrazom:

(8)

pritisak na ulazu u kolonu

rritisak na izlazu iz kolone

Podaci o rritiscima treba IJa budu apsclutni i

izrazeni u (ata) ili Torima.

Temperatura korekcije protoka gasa na temperaturu

kolone za razdvajanje 1izraZzena Jje obrascem:

T
F F T ©

=brzina strujanja rasa nosaCa krcz kolonu
F =protok gasa na temperaturi umomentu merenia
Tg =temperatura kolone u momentu mercnja

T =temperatura pa.sa nosaca.

Pctpuno koripovana Tformula za izracdunavanje retencione zapre-

mine data Jje izrazom:

dr *

Zapremina pasa u koloni data je izrazom:



pa je prema tome koripovana zarremina iata izrazom:

vV <P,T) T 12
r Te (12)

Korigovana retenciona zapromina =zavisi 1 cd kolicin. tecncsti
za razdvajanje kao 1 kolicine adsorbensa. Da se ove rrcmenlji

ve ucine konstantnim izracunava se specifi¢na. retencion- za-~

hl
D
Q.
Q
-
N
=

premina na 1 pr stacionarne faze kod 273;K, koji

Zom:

Vv (m1/h)

= koli¢ina stacionarne faze

Koeficijent rasrodele je odnos po kome se surstan
ce rasporedjuju izmedju tecne Ffaze za razdvajanje 1 oasa. ncsr

¢a 1 dat je izrazom:

K - Fram materije u 1 ml tecncsti za rczdvajanje Ve-)
grain materije u 1 ml pasa noSaca

Izmedju retencione zapremine i koeficijenta rasro

dele supstance rostoji odredjena zavisnost koja je data izra—

zom:
V.(PTT) = K VL (T} (15)
s
Vi = LT
L(Ts) = pustina stacionarne faze data. ~e 1izrazom:

L(T ) = (293) (@ + (T - 273) . 10%?} (16)



Martin i Svnpe (72) su uveli pojam teoretskor ste
pena razdvajanja, definiSuc¢i time sposobnost kolone za razJ.v--=

Jjanje. Broj teorc=:tskih stepeni razdvajanja izracCunava sa izr?

Zom:

n =8 .1n 2 an
1/2

Odavde se dobija:
tH 2

n = 5,50 . (T-~-) 13
1/2

U literaturi se mozZze nac¢i i drugi 1izraz za izracunavanje Lrc-

Jja teorijskor stepena razdvajanja

t, 2
n =16 (-ip) (19
W = Sirina Gausove krive, nastala iz tacke rreseka obe previ,j

ne tangente

ReSenjem ove jednaCine 1 zamenom kcnstanti dobija
se konacnc reSenje jednacCine 19, jedinacina 20 za broj teorij
skih stepena razdvajanja. Visina taorijskog step-"cna razdvaja-
nja je odnos ”“roSirenja pikc. za retencicno vrene rrema duzini
kolone za razdvajanje koji je dat 1izrazom:

b 2
HTS = 180,5 (2i®*- ) . L (mm) (20;
dr
gde je L izraZzeno u m.
Visina teorijskog stepcna odvajanja moze primenom

podesnih obrazaca da se izraCuna i cha zavisi od vrste i fino

¢e punila, od Cega zapravo zavisi homogenost pakovanja



stacionarne faze u koloni za razévajanje. U praksi se pokaza-
io pogodniir da se radi sa kolonon koju je punjena stacionar*"
nom mertnom ¥fazom velic.ine zrna 0,2 do 0,3 mm. Ovo je zbog
toga sto grubi materijal ima vecu permeabilnost (propustiji-
vost). Permeabilncst je otpornost koje punjenje cCini struja-
n3~ £asa nosaCa 1 supstanci u gasnom stanju, jer zajedno sa
viskozitetom nosacCa deluje na pad pritiska u koloni za razdva*
jJjanje. Porast koeficijenta difuzije gasa smanjuje maksimalan
uticaj kolone za razdvajanje, a preko njega raste i visihna teo~
rijskog stepena razdvajanja (HTS). Veliku mo¢ difuzije u kolon”
imaju "2 2 * nok ~2 N~ ~2 umaju malu mo¢ difuzije. Ove razlike
u difuziji pojavljuju se samo kod malih protoka gasa nosaca.
Kako je difuzija obrnuto proporcionalna pritisku gasa nosaca,
preporucljivo je raditi sa vecéom brzinom protoka gasa ncsaca,
tj. sa vecim pritiskom gasa. Mo¢ razdvajanja kclone opada po-

lako sa porastom protoka gasa.

Uticaj temperature na sposobnost kolone za razdva-

janje je u velikoj =zavisnosti koia se moZe predstaviti izrazom

P T
V.
= k . v1 gde ae k = V.
g 1
T
Vp’ Vp,X
le r I _ r _ r
k V. * V
- 1 g g d
Ako je k' = 1 faktor k"7 (H.k™)z ima maksimalnu vrednost 0,25.

Normalna vrednost k' je veéa od 1 i opada pcrastom temperature,

2
tako da k'/ (I+k*)'~ raste i utice na kaoacitet kolone za



razdvajanje. S druge strane raste difuzioni koeficijent sa po
rastom temperature Dfr usled Cega dolazi do smanjenja viskozi-
teta tecnosti. Kod analitickih kolona brcj teoretskih stepeni
moze da dostigne 2000 do 5000, a u speci jnlnirn sluCaaevima i

do 50.000 teoretskih stepeni.

Kod optimalne brzine protcka gasa nosaCa postiZze
se optimalna mo¢ razdvajanja komponenti na kolcni. Zato je po-
trebno eksperimentalno odr~diti brzinu protoka gasa nosaca pcd
drugim konstantnirn uslovima koji ce dati najbolji efekat razd-

vajanja na koloni.

8. Prikaz rezultata gasne hromatografije

a) Kvantitativne analize

Kod kvantitativnog ocenjivanja gasnog hroma.togra.ma
polazi se od cCinjenice da povrSina jednog maksimuma (pika),
predstavlja meru koncentracije te supstance. Kcd nekih sluca-
Jjeva moZ2e se koristiti visina pika kao kvantitstivna mera za
odredj ivanu supstancu kada je potrebno orijentaciono brzo od-
redjivanje. Ovaj nacin je mogu¢ samo u sluCajevima kada su pi_
kovi simetric¢ni i1 radni uslovi konstantni (temperatura, prctok

gasa, ista kolona 1 punjenje 1 ista kolicina unetog uzcrka).

PovrSina pika opisuje ukupan proces eluiranja sup-
stance, dok visina oznacCava specific¢nu tacku eluiranja t]. nalo
simum koncentracije supstance koja izlazi iz kcl™nc. Zato
bolji nacin kvantitativnog cdredjivanja integracija krive kc.a

¢ini pik, a moze se izvrSiti na visSe nacina:



- planimetrisarnem
- mnozenjem visine pika Sirinom na polovini visi-
ne pika, Sto se ceSc¢e koristi

- eiektronskim inegratorom

Kvantitativno odredjivanje se moze izvesti i nomocu

indirektnih metoda,

Pirektne metode ocenjivanja hrcmatograma 1izvode se
pomo¢u kalibracione krive koja se napravi od supstanci poznate
koncentracije i eluira pod istim uslovima pod kojima c¢e se elui-
rati 1 nepoznata supstanca. Dobijene vrcdnosti iz testa hroma-
tograma se grafiCki predstave u zavisnosti od koncentracije
test supstanci. Test supstance moraju biti u istom agregatnom

stanju u kome ¢e biti 1 uzorci koji se analiziraju.

BaZzdarna kriva tec¢nih 1 ¢vrstih supstanci priprema
se tako da se supstanca izmeri na preciznoj vagi, pa se iz od-
vage direktno izracuna koncentracija test smeSe u procentualnim
odnosima. Test supstance se rastvore u pogodnom rastvaracu i
za hromatografisanje se uzima uvek ista kolic¢ina kac i1 nepozna-
te supstance koja se ispituje, Sto ¢e dati kvantitativni i kva-
litativni odgovor za analiziranu supstancu, ako je iIma u nepo-

znatoj supstanci.

Kod izrade bazdarne krive povrSine pikova se daju u

funkciji koncentracije test supstance u tezinskim procentima.
Indirektne metode ocenjivanja hromatograma

Metoda Dovr3ine. Najpodesnija je za kvantitativnc

odredjivanje. Uporedjenjem dobijene povr3me pikova dobija se



dobar medjusobni odnos razdvojenih supstanci iz analiziranop
uzorka. Ova metoda polazi cd pretpostavke da iste kclicine
ispitivane supstance daju istu povrSinu pikova, kcd istih osct
ljivosti detektora. Pojedinac¢ne povrSine se uporede sa ukupno:
povrSincm svih pikova 1 tako dobiju relativni odncsi za svaki
pik-kcmponentu. Ovi povrSinski procenti pribliZzno odgovaraju
teZinskim procentima uz izvesnu korekciju. Egzaktno se moZe
uzeti samo u sluCaju kada se ispituju materije koje pripadaju
istom homologom redu* Heterogene smeSe moraju se prethodno prc
veriti sa Cistim supstancama da se eksperimentalno proveri da

li povrSinski procenti odgovaraju tezinskim procentima.

Specificni korekcioni fTaktori kod ove metode izra-
Cunavanja povrsSina, kod analize heterogene smeSe ne daju dobre
rezultate. U ovom slucCaju bolje je odrediti pogodne kor~kcion-
faktore. Polazi se cd test sunstance poznate koncentraciie;
gde je cCistoc¢a svake supstance koja ucCestvuie u test supstonc:
prethcdno odredjena. Kcrekcioni Tfaktori se i1zracdunava”™u ka
se odvaga pomnozi sa cistocom supstance 1 dcbije korigov".n:
vaga, pa se tek onda 1izracCunaju teZinski procenti. Pcsle sni
ljenog hromatcgrama za svaku supstancu se izracCuna pcvrsina 1
pretvori u tezinski procenat.

Koeficijent za korekciju se dobija delenjcm tez :ir
skih procenata sa povrSinskim procentima za svaku supstancu i
oznaCi kao (ci). Mnozenjem dobijenih pcvrSina za svaku test
supstancu sa koeficijentom dobija se kongovana povrsina u %.

Korekcioni faktor dobija se uvr3c¢avanjem dobijenih

vrednosti u 1izraz:



Korekcioni faktor (f) = —————————mmmmmn (22)

Kcd ovakvog nacCina izrazavanja tacnost je povecana ako u tst

supstanci ima viSe komponenti.

Hetod unutrasSnjeg ste.ndarda

Kcristi se kod indirektnih metcda kvantitativnih
analiza gasncm hromatografijom, takc 3to se u nepoznatu sneSu
supstanci dcda strogo cdredjena kolicina poznate supstance 5 pa
se na osnovu nje cdredi cdnos nepoznatih supstanci u kvantita-
tivnom pcgledu. Osetljivost aparata treba da bude kcnstantna.
ili se racunskim putem koriguje na konstantnu osetljivost. Po-
desno je napraviti i bazdarnu krivu u kcju se unosi koeficijent

markirane supstance u zavisnosti od koncentracije.

b) Kvaiitativne analize

Identifikovanje nepoznatih supstanci u gasnoj hi i
matografiji. lzvodi se iz gasncg hromatograma koji cine pikovj
analiziranih supstanci. Analizirani uzcrak ima onolikc pikovc.
na hromatogramu9 kod odredjene osetljivosti aparata i moéi nz (
vajanja primenjene kolone koliko ih gr-adi ispitivanu smesu0 H{
je iskljuceno da jedan pik ne Cini samo jedna supstanca, pik m
Ze biti sastavljen i iz viSe supstanci sli¢nih Ffizickc-hemijski

osobina. Ovakav pik se naziva adiran i uvek je asimetricCan.

Da li jedan pik predstavlja samo jcdnu supstancu

moZe se proveriti kada se hod sumnjivog pika na polusirini
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uporedi sa vrednoSc¢u poluSirine koja se dobiia i1z ukupnog re-
tencionog vremena i broja teorijskih podova. Ovc uporedjenje
se izvodi po izrazu:

- VANEVAN -
b1/2 tdr n ¥ %9 M;

Kada je pik nesimetric¢an i1 Siri od racunate vrednosti,
onda taj pik sadrzi viSe od jedne supstance. Ova cCinjenica se
moze proveriti i1 na taj nacin da se predstavi poluvreme kao

funkcija retencionog vremena, graficki dato izrazom:

bi/2 = f(tr) (24;

Ova funkcija predstavlja pravu gde poluvreme jednog pika. Kk.oji

se sastoji iz viSe komponenti, leZi 1izvan prave.

Direktna metoda identifikacije

Ova metoda jJe mnogo sigurnija, 1izvodi se hvatanjem
i kondenzovanjem pojedinac¢nih komponenti koje su se razdvojile
na koloni. Komponente se hvataju na neku inertnu supstancu du-
boko hladjenu u cilju brze 1 potpunije kondenzacije. Uhvacena
komponenta se identifikuje primenom infracrvene spektrofotcmet
rije, masene spektrografije, odredjivanjem indeksa prelamanja
ili tacke kljucanja. Ilzdvojena komponenta moZe se identifi."co-

vati 1 elementarnom analizom na osnovu odnosa C.O.U.H.



Identifikacij a pomodu gasnohromatografskog spektna

Franc i Mihajlova (78) razradili su posebnu metodu
za identifikaciju supstanci gasnom hromatografijom. Ovo odre-
djivanje sastoji se u tome da sc supstance Salju kroz cetiri
paralelno vezane kclcnhe napunjene stacionarnim fazama razlici-
te polarnosti (3,5-dinitrobenzil estar trimetilen glikol buti-
rata, polietilen glikcl adipata, silikon elastomer E 301 i
metilfenil-silikonskc ulje). Dobijeni hromatogrami iz cvih ko-
lona c€ine snop gasnohromatografskih linija, kcje autori zovu
shromatografski spektar;i. Maksimumi pojedinih pikov? na ovom
spektru su jedan do drugoga na razlicitom rastojanju. Uporedje-

njem ovih spektara sa spektrima test supstanci i1dentifikuju se

nepoznate komponente.

Eksperimentalno je dokaza.no da ne postoje supstance

Cij bi hromatografski spektri bili identicni, pa Jje zamenjiva-

nje supstanci ovim nacinom identifikacije iskljuceno.

Identifikacija pcredjenjem gasnohrcmatografskih
spektara moguca je samo kod gasnih hromatCgrafa koji ra.de dvc-
kanalskom tehnikcm, vezivanjem analiticke kolone preko trrkrake

slavine sa cCetiri paralelno postavljene kolone.

Identifikovanje tankoslojnom hromatografi”~om

Janak i1 Keiser (79, 80) su cpisali kombinaciju gas-
ne hromatografije 1 tankcslojne hromatografije za identifika-
ciju aromatskih komponenti. Kod ovakvog nacina identifikacije

na izlazu iz kolone, jedan deo gasne faze sa supstancama se



pomoéu podesnog "splitteraln (razdvajaca) u obliku slcva T na-

nosi na plocu tankoslojnog hromatograma. Samo manji doo gasne

faze cca 10% vodi se na detektore.

Gasna fTaza koja 1izlazi iz kclcne nanosi se na t n~
ki sloj u vidu taCke. Kretanjem ploCe za nano3enje moZe se
upravljati kontaktom na pisacu. Pokretanjem plcCe sa tankim
slojem za svaki pik na hrcmatogramu dobije se odgovaraiuca mr-
lja na tankom sloju. Plo¢a sa nanetim supstancama se nha uobi-
¢ajen nacin razvija.

Uporedjivanjem tankoslojnog hromatcgrama i gasncg
hromatograma moZe se potvrditi da li su supstance iz gasnchro-
matografske analize na tankoslojncm hromatogramu na koji su
pored ispitivanih supstanci uporedo nanete 1 test supstance za

koje se sumnja da se nalaze u uzorku koji se 1ispituje.

Kvalitativna hemijska anelize na izlazu iz kolone

gasnog hromatografa

Walsh 1 Marrit (81, 82), su za identifikacije pri-
menili specificne bcjene reakcije. Na izlazu iz kolone priklju-
c¢en je spliter koji gas uvodi u visSe staklenih posuda sa razli-
¢itim hemijskim reagensima koji reagulu kac indikatcri sa p j
dinim supstancams. Za alkohole indikator je 0,5 ml 1,5 n hNO™ +
+ 1 kap 1% K~Cr~0”~. Ako u ispitivancj supstanci ima viSe od 20

gama alkohola rastvor se oboji plavo.

Za aldehide reagens je 10 kapi sveze priprt-mljencg

Schiffovog reagensa. Kcncentracija od 50 gama aldehida rastvcr



oboji purpurno. Ketoni i aldehidi se odredjuju reapensom,

10 kapi rastvora 2,4-C¢i-nitrofenilhidarzina. Akc 1izdvojena
komponenta ima viSe od 20 gama aldehida, rastvor pozuti.
Estri se identifikuju reagenscm: 10 kapi in NH”OH, HCI
rastvcr u metanclu 3™MU kapi 2n alkoholnog rastvora KOH (dok
rastvcr ne postane plav). Posle apscrbcije gasa iz kolone w
reagens se doda 2-6 kapi 2ri HCI, dok rastvor ne postane bis-*
tar 1 bezbojans kada se doda 1-2 kapi 10% rastvora FeCIl™ u
vodi. Komponcnta koja ima viSe cd 20 gama estra rastvor oboji
crveno. Alkil halogenidi reaguju sa 10 kapi 2% alkoholnog
rastvora AgNO”~, dajucéi beo talog, ako je koncentracija alkil-

halogenida vec¢a od 20 gama.

Diferencijalne metode 1identifikacije

Ova metoda identifikacije zahteva stalno ponavlja-
nje snimanja hromatograma iste supstance uz sukcesivno elimi*
nisanje pojedinih hemijskih grupa koje grade aromu uzorka. O0d-
sustvc pojedinih pikova kod ponovljene analize siguran je znak
da izostali pikovi pripadaju hemijskcj grupi koja Jje prethodno
eliminisana iz arome. Ovaj metod se zove 7metod sistematske
eliminaci je?l. Pojedine hemijske grupe se pogodnom tehnikcm
frakcionisanja 1i1zdvoje iz uzorka, pa se uzorak pcsle elimina-
cije snimi i1li se snimi i1zdvojena hemijska grupa. Ovaj metcc
identifikacije koriséen je u ovom radu usled tehnickih nemo”uc-

nosti da se primt.ni savremeniji.

Ovom tehnikom se mogu razdvojiti ugljovodonici

pravih lanaca oa ugljovodonika koji imaju bo¢ne lance.



oboj 1 purpurno. KePoni i aldehidi se odrodjuju reapenscmr

10 kapi rastvora 2 ,U-di-nitrofenilhidarzina. Ako izdvcjena
komponenta ima vi3Se od 20 gama aldehida, rastvor pozuts.
Estri se identifikuju reagenscm: 10 kapi In NH”OH, HCI
rastvor u metanclu 3-4 kapi 2n alkoholnog rastvora KOH (dok
rastvcr ne postane plav). Posle apsorbcije gasa iz kolone w
reagens se doda 2-6 kapi 2ri HCIl, dok rastvor ne postane bis-
tar i1 bezbojan, kada se doda 1-2 kapi 10% rastvora FeCI” u
vodi. Komponenta koja ima viSe cd 20 gama estra rastvor cboji
crveno. Alkil halogenidi reaguju sa 10 kapi 2% alkoholnog
rastvora AgNO~, dajuci beo talcg, ako je koncentracija alkil-

halogenida veca od 20 gama.

Diferencijalne metode identifikaciie

Ova metoda identifikacije zahteva stalno ponavlia
nje snimanja hromatograma iste supstance uz sukcesivno elimi-
nisanje pojedinih hemijskih grupa koje grade aromu uzorka. O0d-
sustvo pojedinih pikova k.od ponovljene analize siguran je znak
da izostali pikovi pripadaju hemijskoj grupi koja je prethodno
eliminisana i1z arome. Ovaj metod se zove "metod sistematske
eliminacije”. Pojedine hemijske prupe se pogodnom tehnikcm
frakcionisanja izdvoje iz uzorka, pa se uzorak posle elimina*
cije snimi ili se snimi izdvojena hemijska grupa. Ovaj metod
identi1fikacije korisSc¢en je u ovom radu usled tehniekih nemop®ué-

nosti da se prim™ni savremeniji.

Ovom tehnikom se mogu razdvojiti ugljovodonici

pravih lanaca od ugljovodonika koji imaju bocne lance.



Ugljovodonici pravih lanaca se propuStanjem kroz kclonu veZu
na molekularno sitc, posebno snime, a posebno razgranati u”™-

l1jovodonici.

Iéentifikc-vanje komponenti pomocCu retencicnih

vremena

Osnovni uslovi za ovakvu identifikaciju su apso-
lutno isti uslovi rada gasnog hromatorrafa. Uporedjenjem aTso-
lutnih 1 relativnih retencionih vremena nepcznate i poznate
supstance donosi se sud o0 nepoznatoj supstarci - kcm hemijskcecm

jedinjenju pripada.

Na slic¢an nacin kvalitativna identifikacija se
moze 1izvrSiti i1 pomocu retencionih zapremina gasa nosacCa koji
se iskoristi za eluiranje pojedinacnih kcmponenti. Merenjem
kolic¢ina gasa nosaCa preciznim rotametrom dobijaju se retenci”m
ne zapremine gasa nosaca. Uporedjenjem retencionih zapremina

poznatih test supstanci 1 analiziranog uzorka dcnosi se sud
odredjenoj komponenti.

U ovom radu za kvalitativno odredjivanje je ko-
riS¢ena metoda retencionih vremena pcznatih 1 isnitivanih kom-

ponenti.



1. EKSPERIMENTATLNII DEO



.1 1ZBOR MATERIJALA I METODIKA RADA

11.1.1. Izbor materijala za ispitivanje

Za 1ispitivanje aromatskih materija paprike uzetc
je pet sorti paprika: HorgosSka slatka 1., Rotunda zelena,

¢udo Kalifornije, Kurtovska kapja 1 PazardzZiska kapja.

Rotunda zelena i Cudo Kalifornije snadaju u grunu
krupnoplodnih paprika, sa prosec¢nom tezinorn plodova cca 100 g.
Oblik plodova je kod Rotunde zelene kolacarast, dok je kod
scrte cudo Kalifornije 1izrazita babura. Boja plodova zavisi od
stepena zrelosti 1 kreée se od zatvoreno zelcne preko Zuckaste
do zatvoreno crvene u stadijuinu pune tehnolo3ke zrelcsti. Plc
centa je izrazito debela, slatkog ukusa, karakteristic¢nog za

papriku.

Kurtovska 1 PazardzZiska kapj - su takodje krupnc-
plodne sorte. Oblik plodova je izduZzen, zbog Cega sc ubrajaju
u dugoplodne sorte. Na vrhu su malo povijeni u obliku rpecijal
nog noza ,kapje™. Boja plodova =zavisi od stepana zrelosti. 1
krece se od zelene do zatvoreno crvene u punoj tehnolosSkoj zre
iosti. Placenta je tanja u poredjenju sa pretnodnim, slatkog

je ukusa, karakteristic¢nog za papriku.

Navedene CcCetiri sorte imaju veoma vcliku primenu.
Pored potrosSnje u svezem stanju, u industriji za preradu voca
i povrca preradjuju se u razne proizvode (biolosSki kiSeljena
i marinirana paprika, ajvar, koncentrat i pire, polugotova i

gotova jela i sl.).



HorgoSka slatka |1 je stvorena selekcijorr i spada
u grupu sitnoplodnih paprika. Prosecna tezina plodova je
16-20 grama. Osnovna tehnoloSka namena ove sorte je proizvcd-
nja mlevene sitne paprike 1 obojenog aromatskog ekstrakta u
Sta se jedino i preradjuje. Placenta je izrazito tanka, poko-
Zzica gruba. pergamentirana. Plodcvi su u punoj tehnolosSkoj
zrelosti zatvoreno crvene, skoro bcrdo boje. Slatkog je ukusa
i sasvim specificnog mirisa, koji se dosta razlikuje od dru-

gih sorti paprika.

Plodcvi su ubrani u punoj tehnclc3kcj zrelosti,
kada su bili crvene boje, sa veceg broja biljaka, da se dobi-
je prosecan uzorak sorte. Kod uzorkovanja je vodjeno racuna
da materijal potice sa istog terena 1 mikroklimata, jer 1 cvi
¢inicci utic¢u na kvalitet plodova, pa prema tcme i na aromatic-
nost. Sorta HorgoSka slatka | je uzeta sa terena Futog, dok su

druge Ccetiri sorte uzete sa terena Srbobran.
I1.1.2. Priprcma materijala za ispitivanje

0d svake sorte je uzorkovano cca 100 kg. Istog da-
na, posle 2-3 sata od berbe, pripremani su za dalja ispitivanja,
da se smanji naknadno dozrevanje plodova i biolosSke promene na

plodovima.

Prcbrani i oprani plodovi su na dezintegratoru
, o~ _ _ _ Q -
pretvoreni u kaSu koja je odmah zagrejana na 8F"C. Zagrevanjem
je izvrSena inaktivacija nrircdnih encima, i1 smanjen inicijalni

broj mikroorganizama na sirovini.



Kod ispitivanja aromatic¢nosti pcjedinih delova.
plodova cCisS¢enjem su odstranjeni cni delcvi ploda Cinu aro-
maticnost nije trebalc odredjivati. Ocisceni delC"Vi plodcva
Su na gore opisan nacCin pretvcreni u kasSu 1 toplotno treti-

rani .

Topla kaSa od pe.prika punjena je u oprane 1 la-
kom zaStic¢ene limenke od 5 kg neto teZzme. Limenke su odmah
zatvorene 1 sterilisane u autoklavu na 118°C u toku 30 minuta
aktivne sterilizacije. Na ovaj nacin pripremljena kasa imala
je u svim sluCajevima iste promene, koje su posledica nacCina

pripreme sirovine.

Dc ispitivanja uzorci su cuvani na 12cC, u kondi-
cicniranim uslcvima, te su i1 promene aromatskih materiia, na-

stale tokom cduvanja, verovatno iste ka. svih uzcraka.

I11.1.3. Dearomatizacija kaSe od paprikc

KaSa paprike, pripremljena na prethodnc opisan na-~
¢in, bila je homogena 1 viskozna. Usled prisustva bojenih ma-
terija, Secera, pektina i1 ostalih sastojaka kasSe, nije bilo
moguce direktno ekstrahovati aromatske materije nego je biio
potrebno primeniti takvu metodu izdvajanja kod kcje bi se 1izd-
vojile ukunne aromatske materije paprike, sa zanemarujucéim gu-
bicima. Tecretski je nemoguce postic¢i kvantitativno izolova-
nje 1 odredjivanje aromatskih materija paprike, poSto plodovi,
odmah posle napuStanja matic¢ne biljke, pocinju naglo da disu,
usled cega dolazi do velikih TFTiziolcSkih promena svih sastoja-

ka, pa 1 arome. Za vreme pripreme materijala za dearomatizaciju
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i pripreme arome za 1isoitivanjs. nemincvno dclazi dc 1izvesnih
gubitaka aromatskih materiia. Zbog svega toga. je rotrebno da
se metoda dearomatizacije 1 rriprema a.romc tako podesi da ce

gubici svedu na najmanju meru.

Wendel 1 sar. (46) su plodove panrike, koia. je

liofilizirali. Pa-

transportcvana avioncm, odmah zamrzavali
re oslobodjene liofilizacijom su hvatali i kondenzovali, a
kondenzat na pogocian nacin wmrripremali za gasnohromatografska
ispitivanja. Ovu najsavremeniju metodu iz tehnickih razloga u
cvom racu nismo mogli primeniti. Medjutim, VJendel i1 saradnici
se u diskusiji svcjih istrazivanja ne osvrcéu da i je i1 kolikc
doSlo do gubitaka aromatskih materija na relaciji o¢ mesta
berbe do zamrzavanja, te i1 ovako savremena metcda z? sada nc

daje moguénost potpune kvalitativne i kvantitativne 1izolaciie,

pripreme i odredj ivanja aromatskih materija u plodovima bilja.k

Butterv i1 sar. (49) su ~lodcve, uzete sa trZnice,
pretvarali u ka3Su kcju su dearomatizovali pod vakuumom i na
normalnom pritisku sa vodencm parom, a aromatske nare su kcn-
denzovali 1 dalje analizirali. | ovde je, svakako, dosSlo do gu
bitaka aromatskih materija, kako za vrcme rroteklo cd berbe Cco
iznoSenja na trZznicu, tako 1 za vreme nripreme 1 dearomatiza-
cije.

U ovom. radu je priprema materijala za dearomatiza-
ciju izvrSena na prethodno opisan nacin (11.1.2.) a dearoma-
tizacija 1ie izvrSena na dva na€ina, bez obzira 3Sto su prelimi-
narna isnitivanja pokazala da 1 kod ovakvog nacina dearomati-

zacije dolazi do neminovnih rubitaka. Prednosti cva dva nacina



dearomatizacije bic¢e detaljnije rrouceni i opisani u ovom

radu.

11.1.3.1. Dearomatizacija kaSe destilaciiom sa vodenom parom

Ovai nacin 1i1zdvajanja aromatskih materija iz bio
genog materijala dosta se koristi. Nedostatak ovakvog postup-
ka. dearomatizacije Jje u mogucénosti medjusobnog reagovanja po-~
jedinih aromatskih komponenti na temperaturi destilacije, pri
¢emu dolazi do stvaranja novih jedinjenja koja nisu specificna
za aromu sveze sirovine - paprike. Zagrevanjem kasSe od paprike
dolazi do stvaranja furfurola iz Secera, Sto je dokazanc poja-
vom pika furfurola u aromi paprike. Ovu pretpostavku su potvr-
dila 1 ispitivanj a Buttery-a (49). koji je prisustvo furfuro-la
kao aromatske komponente u aromi paprike identifikcvao primenom

masene spektroskopije.

Dearomatizacijom kasSe od paprika, destilacijom
vodenom parom, usled primene visoke temperature cca 10006 i
duZzeg vremena delovanja, neminovno dolazi do stvaranj- novih
komponenti arorna. Novonastale komponente daju dearomatizm®vmoj
kasi ukus 1 miris na kuvano, Sto nije karakteristicno za svezU
papriku. Dokaz ovoj pretpostavci je povecanje broja pikov: u
ukupnoj aromi, Sto je u ovom radu i potvrdjeno. Ovakav n :Cin
dearomatizacije se moze koristiti kcc ispitivan®™a arcnatskih
materija u svezem materijalu. U onim sluta*]evima, gde se eks-
perimentalni materijal mora prethodno pripremiti primenom du—
Zze pasterizacije i1li sterilizacije, ovakav nacin dearcmatiza-

cije se primenjuje, posSto se polazi od pretpostavke da je u.



promena aromatskih materija vec¢ dosSlo.

Pear® matizacija kaSe od paprike pcmoéu destilaci™”
je sa vodenom parom, izvedena je na laboratorijskom uredjaju,

prikazanom na slici br. 4.

Prethodno pripremljena kaSa paprike stavi se u posudu od 5 li-
tara (2). Posuda ima dva grla. U jedno grlo se uvodi vodena
para iz parorazvijaCa sa varijatorom (1), a drugo grlo je 1iz-
lazno, kroz koje oslobodjene aromatske materije sa vodenom na-
rom odiaze u hladnjak (3). Aromatski kondenzat prihvata se u
balon () sa dva grla. Posuda sa vodenim aromatskim kondenza-
tom je hladjena do -30c™C u termostatu sa alkoholom (5). Na dru
gom grlu posude za kondenzat nalazi se rektifikacicna kclona
(6), koja vraca nekondenzovane arcmatske materije u balon sa
kondenzatom arome. Rektifikaciona kolona je spojena sa drugim
stepencm za hladjenje (7), koji se hiadi alkoholom do -35cC.
Na ovaj stepen se nastavlja trec¢i stepen hladjenja (8), koji
se hladi tec¢nim azotcm na -196°C. Ovim nacinom hladjenja su gu
bici isparljivih iriaterija, koje tesko kcndenzuju, svedeni na
minimum. Dobijeni arcmatski kondenzat se pogodnim pcstupkom
priprema za dalja ispitivanja.

I1.1.3.2. Dearomatizacija kasSe pod vakuumom u inertnom gasu

Da bi se izbegli nedostaci prethodne metcde i spre
Cile promene aromatskih materija usled delovanja visokih terr.pe
ratura i1 atmosferskog kisecnika, u ovom radu je takodje prime-
njena dearcmatizacija kaSe paprike metodom vakuum destilacije

arome uatmosferi 1Inertnog gasa azota.

Ovim postupkom je cCobijena aroma sa manjim brojem
pojedinacnih pikova, c Cemu ¢e biti izveSteno kasnije. fT-"rcmene
aromatskih materija su ovakvim nacCinom destilacije svedene n.
minimum. Destilacija aromatskih materija pod vakuumom, u at-
mosferi azota, podesna jJjc za ispitivanje sveZeg materijala,

polufabrikata i1 gctovih proizvoda koji u postupku proizvodnje
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nisu duze trermicki “tre“tirtani. Majveci nedcs"tatrak ove metodo

je delimiCan gubitak arbmti“tskih malierija usled primene snize-
nog pritiska 1 Inertnog gasa azota. 1z radova Herz-a (76) vi-
di se da je autor za dearomatizaciju koristic laboratcrijski
uredjaj sa viSestepenim hladjenjem, ali u radu ne i-zveStava

kakvi su efekti dcarom.atizaci je postignuti,

Za destilaciju aromatskih materija iz kaSe paprike
kcnstruisan je laboratorij ski uredjaj za destilaciju aroire pod
vakuumom u atmosferi inertnog gasa, kcji je prikazan na slici

br. 5.

Prethodno pripremljena i na koloidnom mlinu, na
hladnc, hcmogenizcvana kaSa paprike, zagreva se u cevncm izrne-
njivacu toplote od stakla (1). KaSa zagrejana na 6(kC se pc
vakuumom ekspanduje u ekspanderu (2) i u formi tankog mlaza
pada kroz stakleni Tfilmski isparivac¢ (3), kcji se greje kac i
cevni 1izmenjiva¢, pomoc¢u cdgovarajucdeg termcstata, opremljenog
uredjajem za termoregulaciju (4). Oslobccljene bridove pare od-
laze u struji azota, kcji protic¢e u suprotnom smeru od raeaju*
¢eg fTilma, na kondenzaciju. Delimi¢no dearomatizovana kaSa rada
u prijemni balon od 5 litara, u koji se uvodi azot iz celicCne
boce (5).

Struja azcta se tako podesi da gas izaziva stalno
barbotiranje kasSe, Sto ubrzava dearomatizaci ju. Osl;;bodjena
aroma sa azotem na svom putu kroz uparivac€ chbcgacuje se aromom
direktno oslobodjenom primenom tcplote, Oslobodjene aromatske
pare odlaze u vodeni hladnjak na kondenzociju (6), a odatle se
vodeni kondenzat.prihvata u dvogrli okrugli balon, koji se hla-
di u termostatu za hladjenje sa etanclom, do -30C. U posudi
za prijem vodenog kondenzata arome, veCi deo arome sa vodom se
odmah zamrzne. Mekondenzovani 1inertni gas sa manjim delom arcme
provodi se kroz odgcvarajucu kolonu (7), koja sprccava gubitak
eventualno nekondenzovanih aromatskih materija. P.ektifikaciona
kolona je direktno spojena sa drugim stepenom hladjonja (9),
koji se hladi alkoholom na -35°C zctim sa trec¢im stepenom™hla-
djena (9), koji se hladi alkoholom i tec¢nim azotom do -9C C 1,
na kraju, sa Cetvrtim”~stepenom hladjcnja (10) koji se hladi
tec¢nim azotom na -196°C. Nekondenzovani azot sa manjim delom
vlage provodi se kroz apsorpcioni stub cd fosforpentoksida,
bi se odstranila vlaga 1 na taj nacin izbeglo razredjenje ulja
u vakuum pumpi (11). Pritisak se kcntrolise Zivinim manomet-

rom (12).
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Medjutim, 1 kod ovakvcg nacina dearomatizaci j3 ro"-
stavlja se problem dcbijanja kondenzata arome bez rubitaka. 1
porecl svih nastojanja da se ovim urodjajem izbegnu gubici , r.
ra se konstatovati da se oni samo svode na razurnnu meru. Poreu
cstalih cCinilaca koji utic¢u na gubitak aromatskih materija tc-
kom procesa dearcmatizacije, u ovon sluCaju je gubitak zavisic
ocl visine primenjenog vakuuma. Ukoliko je negativa.n pritisak
u uredjaju bio vecéi i gubici aromatskih materija bili su vecit
Usled toga je, kod destilacije arome u struji azota, bilo do-
voljno primeniti manji vakuum, koji je kod dearomatizacije 3Xn-
Se od paprike iznosio 20-30 mmHg, a on jc cbezbedjivao potre-
ban negativan gradijent 1 ubrzavao vreme i efekat dearomatiz
cije.

Za destilaciju je u svim slucCajevima uzimano ro
2 kg kaSe, a destilacija jc vrSena svc dok se nije dobi 1 1 15
tar aromatskog kondenzata. lzuzetak je predstavlja- uzorak pri
isp.itivanju dinamike separiranja aromatskih matcrija parrike,
gde je uzimano 00 3 kg kaSe paprike. Efikasnost uredjaj: za
destilaciju arome pod vakuumom u struji azota, kontrolisanc*. je
organolepticki , tj . m.irisarjem nekon -enzovanih azotnih para
pre ulaska u vakuum pumpu. Pri tone je konstatovano da i1 pored
ovako rigoroznog hladjenja, u parama azota moSe ca se oseti
miris, koji potice od raprike, ali nije 1 specifidan na papri-
ku. Ovo je dovoljan dokaz da su neke aromatske meterije ipak
izgubl jene. Razume se da je ovaj gubitak u odnosu na dosaia
primenjivane nacCine destilacije ((u vakuumu bez dovoljno hla-

djenja i1 bez azcta ili destilacija vodenom parom) mnogo manji.



U posleénj em stepenu hla¢j enja kondenzovan je veoma rr.ali :e

arome. Ova aroma je snimljens na gasnom hromatcrrafu VAFIAN

1800

Uslcvi ispitivanja su bili:

- kolona metalna m X 2 mm napunjena 10%-niJT

CARBOWAX -om 20 M na CHROMOSORB-u W .A .W _.DMCS.

- temperatura kolone izotermnona 22CAC
- temperaturainjektora 250°C
* temperatura detektora 230 C

- gas nosac azot 20 ml/min

kolicina uzorka 1 yl

Rezultati dobijeni ovim ispitivanjem prikazani su na hromatc-
gramu 1. 1z podataka u hromatogramu vidi se da su se u pcsled
nfem stepenu hladfénfa (—1960C) kcndenzovale tri isparljive
komponente, od kojih je jedna u manjoj kolic¢ini i1 ¢ve u trago
vima, kod maksimalne osetljivosti rada aparata. Ovo je dckaz
da su ove isparljive kcmponente ostale nekondenzcvane u pret-
hodnim stepenima hladjenja (--35 do -90 C) i1 da su se konden-
zovale tck kcd temperature cca -195cC, sto tokodje znaci Ja

u isparljivim materijama -irome paprike ima teSkc kondenzabil

nih materija.

11.1.4. Ekstrakcija aromatskog kondenzatc

rz

(@}

Aromatski kondenzat je jako razredjen i sa
uglavnom vodu sa aromatskim materijama koje izrazito mirisdu n

papriku. Konceritracija aromatskih materija u kondenzatu je



BR.1- HROMATOGRAM FRAKCIJE AROME PAPRIKE KONDENZOVANE NA -196*C



veoma mala i1 nepcdesna za direktno 1ispitivanje na gasnom
hromatografu. U cilju dc-bijanja odgovarajuc¢ih rezultata i
nesrnetanog razdvajanja na koloni arcmatske materije se mo-
raju izdvojiti i1z vodenog kondenzata i u koncentrovanorr® sta-
nju koristiti za ispitivanje na gasnom hromatografu. Arcmat
ske materije se iz kond.enzo.ta izdvajaju ekstrakcijom rc meto-~
di tec¢no-tecno, sa raznim organskim rastvaracima. U ovom ra u

su od organskih rastvaraca koriscéeni: etiletar, retroletar,

n-pentan, i dihlormetan, zavisno od merode ispitivanja.

Ekstrakcija muckanjem u levku za odvajanje se u
preliminarnim istraZzivanjima pokazala nepodesncm, posSto se za
vreme mucékanja rastvaraC otparavao na sobnoj temperaturi i
zbog povecanja pritiska u levku morao se visSak para powreir.en™-"
ispustati kroz slavinu levka. Primec¢eno je da sa pa.rama ekst-
rakcionog sredstva odlazi i1 deo aromatskih materija, jcr je

atinosfera u sobi za ekstrakciju posle ispusStanja para rastva-

raca mirisala na papriku.

Zbog tcga je u ovom radu ekstrakcija tecno-tecCno
izvrSena u boci od jednog litra, sa ravnim dnom, uz stalno
meSanje magnetnom meSalicom. Gubitak rastvaraca 1 aromatskih
materija izbegnut je dodatkom Allinovog hladnjaka na bocu.
¢ime je postignuto kondenzovanje oslobodjenih para rastvaraca.
Kod ovakvog nacina ekstrakcije nisu se primetili nikakvi miri-
si na rastvarac¢ niti na aromu paprike, te je tako verovatnc
gubitak rastvaraCa i arome tokcm ekstrakcije svedcn na mini-

mum .



Svi uzorci su ekstrahovani tri puta i to tako da
je prva ekstrakcija trajala dva sata, a ostale po jedan sat.
Kolic¢ina rastvaraca je tako podeSavana da je na svakih 160 r>l
vodenog kondenzata arome koriséeno do 50 ml rastvaraca. Lo
liko je radjeno sa smeSom rastvarafia (etiletar:petroletar ili
etiletar:n-pentan) onda je uvek koriséen odnos 2:1, tj. dva

dela etiletra, jedan deo drugog rastvaraca.

Kraj ekstrakeije je kontrolisan pomocu trake :0il~
ter hartije. Kada se na Ffilter papiru, posle pctapanja u vode-
ni sloj 1 otparavanja rastvaraca, nije viSe osetio nikakav mi-

ris rastvaracCa, ekstrakcija je prekidana.

Efekat ekstrakcije proveren je ispitivanjem vodc-
nog ostatka, posle ekstrakcije arome na gasnom hromatografu

VARIAM 1800 uz primenu sledecih usiova rada aparata:

- kolona metalna 4,6 m X 2 mm napunjena 10%

CARBOWAX-om 20 M na CHROMOSORB-u W.A_.W.DMCS 60/72 mesha

- temperatura kolone 1i1zotermno na 220°C
- temperatura 1injektora 250°C
- temperatura detektora 230 C

- gas nosacC azot 20 m.Il/min

- kolic¢ina uzorka 10 pi

Rezultati dobijeni ovim ispitivanjem prikazani su na hromato-

gramu broj 2.

lz prikazanog hromatograma se vidi da je pored
rastvaraca u vodenom ostatku posle ekstrakcije arome zaost .0

samo jedan pik koji je veoma mali kod maksimalne osetljivost:

sm I3 i
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rada aparata. Ovo jJe svakako potvrda da je prethodno izvedena
ekstrakcija aromatskih materija po sistemu toCno-tecno ekst-

rakcije bila sasvim sadovoljavajuca.

I pod pretpostavkom da su neke komponente 1 zaos-
tale u vodenom ostatku, posle ekstrakcije nj ihova koncentraci-*

a je zanemarujuca, jer se nisu detektovale ni kod maksimalne

[T

osetljivosti rada gasnog hromatografa.

I1.1.5. lzdvajanje rastvaraca i koncentrisanje aromatskih

materij a

Ekstrakcijom arome iz vodenog kondenzata dobijc se
miscela” rastvaraca, eteriC¢nih ulja i1 aromatskih materija, sa
manjim kolic¢inama vcde.Voda iz miscele 3e odvojena dodatkom
uvek 1istih kolic¢ina bezvodnog natrijum sulfata. OsuSena misce-
la je zatim oslobcdjena rastvaraca na laboratorijskom uredjaju
prikazanom na sl. 6.

Uredjaj se sastoji iz posude za zagrevanje sa ter-
mostatom (i), staklenog balona sa okruglim dnom od 100 ml (2),
rektifikacione kolone punjene staklenim perlama (3), vodenog
kondenzatora (4) 1 sistem.a za hladjenje (5).

Cilj oslobadjanja rastvaraca iz miscele je koncent

risanje aromatskih materija paprike.

Ekstrakt arome sa rastvaracem zagreva sc do tempe-
rature kljucCanja rastvaraca, koja se podeSava termostatom.
Pare rastvaraca nose sa sobom i deo aromatskih materiio koje
se kondenzuju u kcloni za rektifikaciju i1 sa delom rastvaraca

vrac¢aju u prijemni sud. Ccist rastvarac¢ iz kolone prelazi u
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vcdeni hladnj 8K3 kondenzuje se 1 nnkn€idnc hiedi u trenncs™ts."tu
sa ohladjenim alkoholom. Na ovaj nacin se izbegava gubitak
rastvaraCa. Otparavanje rastvaraca jJe vodjeno postepenim po-
vecanjem temperature, sa porastom koncentracije aromatskog
koncentrata. Pri tome je vodjeno racuna da se za vreme rekti-
fikacije rastvaraca kolona ne zasiti 1 propusti aromatske ma-~
terije u kondenzat rastvaracCa. Kolona ne sme biti saturirana
rastvaracem viSe od jedne polovine, inaCe bi propusStala aro-
matske materije. Duzina. kolone se inora eksperimentalno cdre-
diti, a za dobru rektifikaciju rastvaraca od aromatskih ma-
terija paprike bila je dovoljna rektifikaciona kolona duZine
30 cm, napunjena staklenim cevcicama, duz.ine 3 mm, precnika

2 mm. PreCnik kolone je bio 10 mm.

Efikasnost rektifikacione kolone je kontrolisana
pcvremenim potapanjem trake filter hartije u kondenzovani

rastvaracC i1 mirisanjem posle otparavanja na sobnoj temperaturi.

Ovakav nacin povremene kontrole rektifikacije rast-

varaCa 1z arome paprike, pokazao se sasvim efikasan.

Sigurniji dokaz efikasnosti rektifikacije rastva-
raca na primenjenoj koloni dobijen je snimanjem otparencg

rastvaraCa na gasnom hromatografu.

Snimljeni su svi kcrisSé¢eni rastvaraci nakon rekti-
fikacije rastvaracCa i1z arcme paprike. Za snimanje je korisScen
gasni hromatograf VARIAN 1800, a za snimanje je uvek uzimanc
po 0,1 yl rastvaraca. Uslovi rada i punjenja kolone su bili
isti kao 1 u prethodnom slucaju, kcd kontrole vodenog konden-

zata. Rezultati provere efikasncsti rektifikacije rastvaraca



iz arome paprike prikazani su na hromatogramu br. 3.

Iz rezultata. prikazanih u hromatogramu vidi se da
je u svim slucCajevima rektifikaciona kolona efikasno razdvo-—

jJila aromatske materije od upotrebljenih organskih rastvaraca.

Kod ekstrakcije arome sa smeSom etiletar:n-pentan,
pcred zajednickog pika oba rastvaraca, dobijena su josS dva pi-
ka kod maksimalne osetljivosti rada aparata. Naknadnom prove-
rom sa Cistom sme3om rastvaracCa ustancvljeno je da pik 2 i 3
potiCe od etiletra. |Isti je sluCaj i sa dihlormetanom kod ko-
ga se, pored osnovnog pika, je vljaju jo$S dva pika u tragovima
koji verovatno poticu od rastvaraCa. Kod ekstrakcije sa etil-
etrom, dobijena su dva pika. Oba potic¢u od rastvaraca, Sto je
potvrdjeno naknadnim snimanjem etiletra. Dobar efekat rekti-
fikacije rastvaraca je dobijen 1 kod korisSc¢enja smeSe petrcl-
etra i1 etiletra, jer je hromatogram pokazao da u rastvaracima
nije nadjena ni jedna aromatska supstanco, jer sva tri pika

potic¢u od rastvaraca,

Rastvara¢ i1 aroma su lako isparljivi 1 kcd bil,:
kakve manipulacije dolazi do oslobadjanja para rastvaraca, ko-
Ji sa sobom nosi i1 aromatske materije. Eksperimentalno je dcm
kazano da koncentrat arorne iznct iz komore za zamrzavanje
(-18°C) kod otvaranja na sobnoj temperaturi odaje miris na

rastvaraC i1 aromatske materije koje su specifiCne za papriku.

Dokaz veceg gubitka aromatskih materija moze se
dobiti ako se snimanje 1i1zvrSi uzorkom “lobijenim bez otvaranja
posude sa aromom na sobnoj temperaturi i1 hvatanjem gasne

faze 1iznad uzorka arome. Gasnohromatografsko odredjivanje je






tako izvr3eno na aparatu VARTAN 18CO na koloni 1 poi rainio.
uslovima koji su prethodno opisani (1lI.1.5.). Rezultati si.

prikazani na hromatogramu br. 4.

Iz prikazanog hromatograma se vidi da se kod sva—-
kog otvaranja uzorka arome od paprike, ili uzimanja uzorka
Spricom na sobnoj temperaturi, delimic¢no ili pctpuno iz arome
izgubi devet komponenti. Delimi¢no smanjenje ovog gubitka mo-
gu¢e Je ako se aroma pakujo u odgovarajuce posude, koje se mo
gu direktno uzorkovati kr”~z zaptivku, cuvati na lcdu 1 uzcrk:

vati podhladjene za snimanje, Sto je u ovom radu 1 uradjenc,

Aroma jJe pakovana u specijalne bocice cd 1 ml i
zatvorena aluminijskim zatvaraCem sa silikonskcm zaptivkem,
kroz koju lako prolazi igla Spr5ca za doziranje. Ovrko prip-
remljena aroma je cuvana na ledu, u frizideru. Za vrcme sni-
manja aroma je cCuvana u izclovanoj boci koja je prethodnc

ehladjena.

I1.1.6. Primenjene analiticke metode

U eksperimentalnom delu cvog rada, pored ])oznati/t
klasic¢nih hemijskih analiza koje su korisc¢ene za analizu o
ranih uzoraka, kcrisS¢ene su i instrumentalne analiticke mu-
gasna hromatografija i1 hrcmatcgrafija na tankcm slcju. Z: ho
mijske analize eksperimentalnih uzoraka korisc¢ene su klI?si a-
hemijske metode (65), uz cdgovarajucdu adaptaciju i1 morlifikcc:
ju, koje su uslovliene prirodDm eksperimentalnog materijaja.

Hemijskim analizama obuhvaéeno je cdredjivanje hemijskcg
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sastava plodova paprikc, koji je od znaCaja za aromaticnost
i tehnologiju prerade ove vrste pcvréa. Odredjeni su: suva
materija, mineralne materije, ugljeni hidrati, Kkiselost,

azotne materije i lipidi.

Analizom eksperimentalnih uzoraka dobijena je in-
formacija o kvalitetu uzoraka paprike na csnovu koje se moze

ste¢i utisak o tehnolosSkim osobinama ispitivanih sorti paprik

I1.1.6.1. Instrumentalne analiticke metode

Za odredjivanje aromaticnosti pojedinih sorti pan
rike 1 pojedinih hemiiskih grupa koje c¢ine ukupnu aromu papri
ke koriscena je instrumentalna metoda gasna hromatoprofij— i

hromatografija na tankom sloju.

Gasna hromatografija

Osnovni princip gasne hromatografije i klasifika-
cija gasnohromatografskih metoda dati su u opStcm delu cvcg
rada. Za 1ispitivanje aromatic¢nosti odabranih scrti paprika
korisc¢eni su gasni hromatografi BECKHAN GC-M s.a plamenojoni-
zacionim detektorima, zatim gasni hromatjgraf VARIAN AEROGRAF
serija 1520, sa plamenojonizacionim detektorima, gasni hroma-
tograf VARIAN AEROGRAF, serija 1800, sa plamenojonizacioninm
detektorima i1 gasni hromatograf PACKARD U09,sa plamenoj oro.za -
cionim detektorima. Svi su oni posedovali elektroncke pisace

promenljive osetljivosti.

Za gasnohromatografska snimanja koriSc¢ene su



metalne kolone razlicitih punjenja, izuzev kod analiza na
gasnom hromatografu VARIAN AEROGRAF, serija 1529, gde su ko
lone bile staklene. Uslovi rada su se razlikovali ko 1 poiedi-
nih uzcraka 1 test supstanci i bic¢e navedeni ko" opisivanja

pojedinih analiza.

Za analize arome paprike korisécno jJe viSe gasnih
hromatografa usled prirode eksperimentalnog materijala, uuzine
vremena eksperimentisanja, parcijalne opremljenosti pojedinih
aparata i1 granice osetljivosti pojedinih gasnih hromatografa,

s obzirom na serije 1 godine proizvodnje aparata.

Za identifikaciju pojedinacnih komponenti arome
nije bilo moguce primeniti infracrvcnu spektrofotometriju ili
masenu spektroskopiju, jer takvom opremom nismo raspolagali.
Zato je identifikacija pojedinih hcmijsk.ih grupa i1 jedinjenja
unutar grupa izvrSena poredjenjem eksperimentalnih hromatogra-
ma sa hromatogramima test supstanci proizvodnja MFLUKA A.G.",
snimljenih na 1istc>m aparatu, na istoj koloni i pcd istim uslc-

vima gasnog hrcmatografa.

Hromatografija na tankom sloju

Za i1dentifikaciju aldehida u obliku hidrazcna ko-
riS¢ena je hromatografija na tankom sloju. Emulzija pirincancr
skroba i1 silikogela G., 21:9, rastvorena e u 52 ml 0,1 nH”APON
i nanesena na staklene ploce, 20x20 cm aplikatorom DLSAGA
HEIDELBERG, debljine 2 mm. PloCe su csuSene na vazduhu, a za-

tim su aktivirane 30 minuta u suSnici na 1UO°C.



Hromatogram se razvijao trostrukim ponavljanjen,
jednodimenzionalnom tehnikom, na sobnoj temperaturi, u rasL
varacu benzol:petroletar (4:1), uz dodatak jedne kaoi vodee
u staklenoj kadi za uzlaznu hromatografi.ju. Uzorci su anneti
staklenom kapilarom u visini cca i5 mm (start). Svaka mrlja
ispitivane supstance naneta je 20 putas da bi sc dobila veca
koncentracij a uzorka. Razvij anje je zavrSeno kada jJe rastva-

raC dostigao visinu od cca 15 mm od gornje ivice ploc¢c (front

Posle razvijanja plocCe st izvadjene 1 osuSer.e na
sobnoj temperaturi, prskane sa florescentnim indikatorom 1
obelezene pomoc¢u UV-CitaCa. Identifikaciia aldehida je izvrSe
na komparativnim nanoSenjem test supstanci, kvalitativno. a

za i1dentifikaciju su koriSc¢ene Rf vrecnosti.

Priprema 1 izolacija hidrazona aldehida bic¢e kas-

nije izneta kod opisa gasnohromatografskog oaredjivanja.

11.1.7 . Razdvajanje arome paprike po hemijskim grupama

U ovcm radu je sa ciljem da se olakSa razdvajanje
isparljivih materija iz arome paprikc na koloni 1 punjenju ko
riS¢enom za ispitivanje aromatskih materija, metodom gasne
hromatografije aromatski kondenzat odvojen po hemijskim grupa

ma po Bruchfeld-u (77) na sledeé¢e hemijske grupe:
Odvajanje karbonskih kisclina iz arome paprikc

Etarski rastvor arome ekstrahovan je tri puta S\
po 50 ml 3% Na~COo uz prirnenu elektromagnetske meSalice 5 po-
vratnog hladila. Kiseline su ekstrakcijom tecno-tecno presSle
u vodeni rastvor kcji je razdvojen na levku za odvajanje faza



Vodeni ekstrakt sa kiselinama slabo se zakiseli
dodatkom”~par~kapi koncentrovane sumporne kiseline, uz lakmus
papir. Kiseline se i1z vodene faze pcnovo ekstrapuju tri puta
sa po 50 ml etiletra, na prethodno opisan nacin i odvoje od
vode pcmocéu levka za odvajanje. Zaostala voda u etarskom rast
voru ukloni se dodatkom bezvodnog natrijum sulfata, a aroma
je na uredjaju za rektifikaciju rastvaraca (slika 6) priprem-
ljena za gasnohromatografska ispitivanja, kako je ranije opi-
sano.

Odvajanje fenola iz arome

Za odvajanje fenola, po metodi Naves-a (78) poslu-
Zio jeetarskiekstrakt arome paprike, iz kojeg su prethod.no
izdvojene kiseline. Ekstrakcija, na sobnoj temperaturi uz prime-
nu elektromagnetske meSalice 1 povratnog hladnjaka, izvrSana
je tri puta sapo 50 ml 5% rastvora NaOH, a potom jJedanput sa
jos 50ml 1% rastvora NaOH. Oba ekstrakta su sastavljena i1 za-
kiseljena sa 20% rastvorom H”PCU , uz indikator Kongo crveno.
Vodeni sloj fenola, sipan je u levak za odvajanje, a fenoli su
ekstrahc-vani muckanjem tri puta sa po 50 ml etiletra uz primenu
elektromagnetske meSalice sa povratnim hladnjakom. Fenoli u
etarskom sloju su odvojeni u levku za razdvajanjc, suSeni sa
bezvodnim natrijum sulfatom i dalje gasnohromatografski odredji-
vani.

Odvajanje aldehida i ketona iz arome

Aldehidi su izdvojeni 1z aromatskog kondenzata pap-
rike razblaZzivanjem etarskog ekstrakta arome (iz kcjeg su pret-
hodnim postupcima odvojene kiseline 1 fenoli) destilovanom voaom
u odncsu 1:1 i1 u tom rastvoru talozeni aldehidi i ketorii poirocu
2 ,4-dinitrofenil hidrazina sve dok se stvarao crveni talog, po
metcdi Vogel-a (80). Ekstrakt arome, sa talrgo”™ “~idrazona je
ostavljen d. stoji preko noc¢i, a zatim Ffiltriran]em odvc-jen od
vodenog etarskog ekstrakta. Talog jJe ispiran 96%-nim ttanolom,
uz stalno prekristalisavanje iz etanola. Za hromatografisanje
aldehida 1 kctona iz hidrazona napravljen je 0,3%-ni rastvor u
tetrahidro furanu i on je hromatog-rafisan na odgovarajucoj ko-

loni.

Rastvor 2,4-dinitro fenil hidrazina napravijen je
rastvaranjem 5 g kristalnog 2,4-DNFH u 60 ml 85% H~PO”™, zagre-
vanjem na vodenom kupatilu 1 razblazivanjem dodatkom VO ml eta-
nola. Za talozZzenje aidehida dodaje se cca 25 ml ovog rastvora
na svakih 2 ml aldehida ili ketoiia, zapravo sve dok se stvara

crveni talog.
Odvajanje alkohola iz arome

Prethodnim frakcicnisanjem iz arome paprike su izd-
vojeni Kiseline, fenoli, aldehidi 1 ketoni. U zaostalom etarskcm
ekstraktu alkoholi su po metodi Sterett-a (79) odvojeni i pri-
premljeni za hromatografska ispitivanja. Na svaki ocekivani mol
alkohola u ekstraktu arome dodat (u slabom visku) je jedan raol



prethcdno osusenog piridina, znjedno se. iednim nioloTii bezvodnog
benzoil hlorida. Posle kracdeg reflukscvanja, rastvor je ohla-
djen 1 dodata mu jJe destilovana vcda. IstaloZzeni benzoil estri
su odvojeni uz viSestruko .ispiranje sa 3%-nim rastvcrom NaOH i
destilovanom vodom. Benzoil estri alkohola su nekoliko puta
prekristalisani iz rastvora petroletra. Pripremljeni estri su
kristali bele bcje koji se tope na sobnoj temperaturi, a Cim
se oslobode rastvaraca petroletra kristalisu, te i1h je zbog
toga nemoguc¢e aplicirati u gasni hromatograf. Zbog toga su pre
¢isceni kristali benzoil estra alkchola ponovo deesterifikcvan
tj . saponifikacijom vraceni u alkohcle da bi se mogli hromato-
grafisati. Saponifikacija je izvrSena zagrevanjem benzoil octa
ra sa koncentrovanom sumpornom k.iselinom, uz stalan refiuks
rastvora sumporne kiseline alkohcli su izdvojeni ekstrakciiom
sa etiletrom na prethodnc opisan nacin.

I1.1.8. Razdvajanje arcme paprike na frakcije

Aroma paprike jJe po svcm sastavu veoma heterogena,
o Cemu ¢e biti govora kasnije, i1 zbog toga se javljaju veliks
teSkoc¢e kcd gasnohromatografskog odredjivanja. Za sada ne po-
stoji jedno univerzalno punjenje kolone kcje bi uspesSno razdve
jJilo heterogena hemijska jedinjenja koja ucestvuju u izgradnji
arome paprike. Wendell ((46) je u svom radu kcd odredjivanja
aromatskih materija specijalne vrste viSegcdiSri] e cvetne pap-
rike primenio mikrokapilarne kolone kod gasnohromatografskih
odredj ivanj a arome. Za identifikaciju pojedinih komponenti
primenio je infracrvenu spektrofotometriju 1 masenu spcktro-
skopiju. Praag (81) je ukupnu aromu paprike podelio na tri

frakcije 1 tako clak3ac gasnohromatografsko odredjivanje arcme

Koristec¢i se mctodom frakcionisanja po Praag-u,
ukupna aroma sorte Rotunda zelena je frakcionisana na tri
frakcije - neutralnu, bazicnu i kisclu. Jedan litar arome
paprike, dobijen destilacijom pod vakuumom u inertnom gasu

od 2 kg kaSe na prethodno onisan nacin, pcdeljen je na dva
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jednaka dela. 1z prvih 500 ml aromatskog kondenzata izdvojene
su bazna 1 neutralna frakcija, dck je cirugih 500 ml posluzilo

za izdvajanje kisele frakcije.

Bazna frakcija arome

Vodeni kondenzat arome paprike (500 ml) tretiran
je sa 50 g NaCl, da bi se dobilo bolje razdvajanje slojeva.
Zatim je kiselost aromatskog kondenzata podeSena na pH 0,7
koncentrovanom sonoir kiselinom. Ovako zakiSeljen kondenzat je
ekstrahovan dihlor metanom, tri puta po 50 ml, uz primenu
elektromagnetske meSalice i povratnog hladnjaka jednn sat.
Ekstrakt arome u dihlormetanu odvojen je u levk.u za odvajanje,
a vcdeni sloj je podeSen na pH 8,3 dodatkom MaOH i ekstrahovan
tri puta sa po 50 ml dihlormetana, na prethodno opisan nacin.
Ekstrakt arome 1izdvojen u levku za odvajanje, csuSen bezvodnim
natrijum sulfatom. U ovom ekstraktu su bazne frakcije arome
koje se zatim oslobode visk.a rastvaraca na laboratori jskom ure
djaju (slika 6), do zapremine od 1 ml. 1z ovog koncentrata aro
me odredjene su bazne komponente arome paprike Rotunda zelena;
metodom gasne hromatografije.

Neutralna frakcija arome

Neutralna frakcija arome nalazi se u prvom dihlor-
metanskom ekstraktu, dobijenom izdvajanjem bazne frakcije. Na
cca 150 ml dih”ormetanskog ekstrakta arome dodato je dva. puta
po 50 ml rastvora Na”~CO” i ekstrahovano na prethodno opisan na
¢in. Ovim postupkom kisele frakcije arome prelaze u vodeni
rastvor natrijum karbonata, dok u dihlor metanskom sloju osta-
ju neutralne frakcije arome. bihlormetanski sloj se upari na
laboratorijskom uredjaju (slika 6), uz prethodno suSenje bez-

vodnim natrijum sulfatom, do cca 1 ml.
Kisela frakcija arcme

Da bi bila veca sigurnost da za vreme viSestepenc
ekstrakcije ne dclazi do gubitka u kiselcj frakciji arome pap-
rike, drugih 500 ml vodenog kondenzata arome paprike korisécn-:
je za 1izdvajanje kisele i1 neutralne frakcije arome, uz kombin
ciju dva rastvaracCa koji sluZze za vecéu sigurnost izdvajanja. ki
selih frakcija arome paprike.

Vodenom ekstraktu arome dodato je 50 g NaCl i kise
lost podeSena na pH 13, docdatkom 20 grama NaOH. Alkalni rast-
vor arome ekstrahovan je tri puta sa ro 50 ml smeSe etiletar-*
n-pentan u odnosu 1:1. Ekstrakcija je izvedena u ckrugloj tik-~
vici sa ravnim dnom uz primenu elcktrcmagnetske meSalica 1 po-
vratnog hladnjaka u vremenu od po jedan sat. U levku za odva-
janje razdvojen Jje etar-pentanski sloj , u kome se nalaze neut-
ralne komponente arome paprike, dok je u vodenom sloju ostala
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NNekci3s e Hdeni ekstrakt sa kiselim komponentama atoine
zakiSeljen je kcncentrcvanom HCI Co pH 170 a u njemu su nnisut”
ne kiseline i1 fenoli ekstrahovani na prethodnc opisan nacin,
tri puta sa po 50 ml etiletra, u vremenu od po jedan sat. Etar-
s.ki ekstrakt sa kiselim i fenolnim frakcijama odvojen ja u lc.w
ku za razdvajanje od vodenop sloja 1 uparen na laboratorii skor.
uredj aju (slika 6), do cca 1 ml, uz prethodno suSenje bezvodnim
natrijum sulfatom. Metodom gasne hromatografije u ovoj aromi
odredjene su kisele komponente arcme paprike.

I1.2. PRIKAZ DOBIJENIH REZULTATA

I1.2.1. Rezultati hemijske analizc

Osnovna predstava o kvalitetu ispitivanih scrti
paprike dobijena je na osnovu hemijskih analiza bitnih i1 tehn.:*
loSki vaznih sastcjaka, koji karakterisSu kvalitet ove vrste pc, ™
vrca.

Rezultati hcmijskih analiza ispitivanih sorfi pri-~

kazani su na tabeli broj 1.

Tabela 1. Hemijski sastav ispitivanih plodova paprik..

E?gj g a s to 3 c I Uk%nan s%driai %I% na i@hodnu Sir.
1. Suva materija suSenjem 13,13 10,42 11,45 11,21 13 ,0.0
2 . Suva materija refrakto-

metrom 11,20 9,00 9,40 10,00 10 ,00
Mineralne materije 1,17 0,52 0,60 0,73 0,81
4 . Ukupan 1invert 6,68 7,05 7,63 6 ,88 6
. Prirodan 1invert 6,25 6,88 7,13 6 ,59 6,33
Saharoza 0,41 0,16 0,22 0,28 0,24
7. Ukupna kiselost (jabugéna) 0.24 0,18 0,18 0,21 0,12
8 . Pektinske materije
(Ca-pektat) 0,18 0,24 0,16 0,27 0,17

9. Sirova celuloza 2,33 0,88 0,99 1,34 1,05
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(nastavak tabele 1.)

Red - Ukupan sadrzaj u % na ishodnu sir.
broj bastoijci I T 1 v v
10. Azotne materije

(proteini) 1,91+ 0,63 0,62 0,58 0,69
11. Askorbinska kiselina

mg/100 g 97,27 91,86 97 ,87 81,06 86 .M6
Oznake:

I sorta Horgoska slatka 1

11 sorta Rotunda zelena

i sorta Cudo Kali.fornije
v sorta Pazardzijska kapja
\Y sorta Kurtovska kapja

Iz prikazanih rezultata dcbijenih hemijskim anali-
zama 1idspitivanih sorti vidi se da su za ispitivanje uzete zdra-
ve 1 kvalitetne sircvine. Prosecan hemijski sastav je svojstven

za ovu vrstu pcvrcéa.

Neznatne razlike u hemijskom sastavu ispitivanih
sorti su normalne i u prvom redu su samo sortno zavisne, jer
su sorte (2, 3, 4, 5) uzgajane na istom terenu uz priraenu i

delovanje 1istih agrcekoloskih faktora.

0d hemijskih sastojaka znaCajan je sadrzZaj askor-

binske kiseline, Kkoji je u ovoj vrsti povréa veoma veliki u o
nosu na drugo rovrée. Ako se uzme u obzir da pored askorbinske
kiseline, plodovi paprike sadrZze 1 dosta drugih vitamina, na-
mec¢e se zakljucCak da je naprika veoma podesna za podmirenje
organizma vitaminskim materijama. Prema tome, paprikc poreu

hranljive vrednosti ima i1 veliku vitaminsku odnosno fiziolos-

ku vrednost. KoliCina sirovih proteina i lipida, 1iskazana u
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tabeli 1, ukazuje da cvo povrée i1 u tom pogledu veoma odgova-

ra za ishranu, bilo da se kcristi kac hrana ili kao salate.

Aminokiselinski sastav i sastav masnih kiselina

je 1izrazito povoljan (9).

Hemijska analiza je takodje uradjena sa ciljem da
se proveri da li 1 u kojoj meri osnovne hemijske komponente
uticu na sastav arome ispitivanih sorti. Gasnohromatografskc
odredjivanje Jje pokazalo da hemijski sastav nije cd primarncg
znaCaja kako za kvantitativni tako 1 za kvalitativni sastav
arome ovog povrcéa. Sve ove scrte se inaCe mnogo koriste za
preradu, bilo u mlevenu zacinsku papriku (HorgoSka slatka 1),
bilo za druge proizvode ili za notro3nju u sveZem stanju (Cudo
Kalifornije, Rotunda zelena, Kurtovska i1 PazardzZijska kapja),
jer su dovoljno arcmaticne 1 kvalitetne, pa je hemijski sastav

ispitivanih sorti od znaCaja viSe za kvalitet gotovih prcizvoc

Aromatic¢nost je prema tome u prvom redu sortna o0so
bina, o €emu ¢e biti govora kasnije, dok na ukupnu aromu viSe
utic¢u razni Ffaktori. U prvom redu to je primenjena agrotehnika
klimatski uslovi koji vladaju u uzgojnom periodu, prvenstvenc
u doba sazrevanj a plodova. U tom. stadijumu zrelosti TfTormii"a se

aroma karakteristic¢na za vrstu 1 sortu.

11.2.2. lIspitivanj e aromatskih m.aterija paprike

U pregledanoj strucnoj literaturi koja nan je bila
na raspolaganju, nije pronadjen ve¢.i broj radova iz problema-

tike aromatskih materija oaprike.
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Buttery 1 sar. (49) su ispitivali aromaticnost
zvonaste zelene paprike pomocdu standardne kapilarne GLC3 a
identifikovali su komponente korisSc¢enjem masene spektrosko-
pije, infracrvene 1 ultraljubicaste spektrofotometriie. bes-
tilacija aromatskih materija vrSena je u vakuumu 1 pomoéu vo-
dene pare pod atmosferskim pritiskom. Autori ovog rada navode

da se kod vakuumske destilacije dobija vec¢i broj komponenti.

Wendell 1 sar. (46) su kod ispitivanja viSegodis-
nje cvetne paprike dearomatizaciju vrSili liofilizacijom.
Uzorke paprike su zamrzli primenom teCnog azota, defrostira-
i, samleli u pire koji su naglo zamrzli i liofilizirali, a
pare liofilizacije kondenzovali u ohladjenom etanolu. Drugu
varijantu dearomatizacije uzoraka izveli su destilacijom vo-
denom parom. Pripremljene koncentrate arome snimili su prime-
nom klasic¢ne GLC na ka.pilarnim kolonama. Autori ovog rada ne
komentariSu prednosti 1 nedostatke ova dva naCina dearomati-
zacije.

Kako u ovom radu nije bilo moguce primeniti nnve-
dene tehnike 1 uredjaje za dearomatizaciju, postavljen je je-
dan hronolosSki red ispitivanja aromatskih materija u raznim

sortama paprike, koji treba da da odgovor na:
- podobnost dearomatizacije uzoraka pod vakuumom
u struji 1inertnog gasa pod normalnim pritiskom, destilacijom

vodenom parom,
- dinamiku oslobadjanja aromatskih materija iz
kaSe paprike,

- zavisnost aromatic¢nosti od 3orte,
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zavisnost aromaticnosti od vegetacionih uslov:,
raspodelu anonnatskih rnateni“"ja u poiedinim dc~
lovima ploda,
moguchost kvantitativnog odredjivanja aroriaL"nkih
materija u paprici. i
- identifikaciju aromatskih materija po kcmponen-

tama koje cine ukupnu aromu ispitivane sorte.

Komparativni podaci koji se medjusobno mogu upora-

vati dobijeni su tako 3to je u radu uzimana uvek ista koli-

(o
[
-

C¢ina polazne sirovine, ista tehnika pripreme arcme i isti uslo-

vi snimanja na gasnorn hromatografu.

11.2.3. Dearomat izaci ja pod vakuumom u struji 1inertnog ga.sa

i vodenom parom

Oba cva nacina nrimenjuju se za dearomatizaciju
uzcraka voca 1 povrcéa. Medjutim, retki su radcvi koji daju

prednost bilo kojoj od ove dve metode.

Zbog toga je u ovom radu izvr3ena dearomatizacija
2 kg kaSe cd paprike pod vakuumom cd 60-20 mm Hg, u struji azo-
ta, a ista kolicCina kaSe destilovana je takodje vodenom parcm
na normalnom pritisku. Vodeni kondenzati arome su pripremljeni
u oba slucCaja na isti nacin, kako jc to ranije opisano. Koncen-
trati arome su hromatografisani na gasnom hromatografu BECKMAN

GC-M.

Uslovi rada gasnog hromatogra“fa bili su;



- kolona metalna 3,5 r. Xx 4 mm napunjena 10%
CARBOWAX-om 1500 na CHROMOSORB-u W.80/100 mesna

- temperatura kolone programirana 2°C/m.in
od 50 - 150°C

- temperatura injektora 250°C

- temperatura detektora 250°C

- gas ncsaC helijum 45 ml/min.

a kolicina uzetog uzorka 5 nl
Dearomatizacija kaSe destilacijom vodenom parom

je brza 1 moZze se primeniti u svim slucdajevima kada se uzorak
ispituje na ukupnu aromaticnost. Ovakav nacin dearcmatizacije
se moze koristiti 1 kod ispitivanja aromaticnosti proizvoda
°d paprike poSto su eni u prethodnim tehnoloSkim pcstupcima

veC tretirani poviSenim temperaturama.

Dearomatizacija kaSe paprike pcd vakuumom u stru-
Ji iInertnog gasa je savremeniji metod koji cmcgucuie dcbija-
nje realnijih podataka o stvarnoj aromaticnosti ispitivan.cg
uzorka, poSto je izbegnut uticaj pcviSenih temperatura i
stvaranie nepozeljnih artefakata. Ovom metodom se treba slu-
Ziti u svim slucajevima gde se dearomatizacija Vvrsi nepcsred-
no posle branja, Sto je prakti¢no mcguc¢e kcd manjeg broja i
kclic¢ine uzoraka.

Dearomatizacija vcdenom parom je u ovom radu vr-
Sena samo kod komparativnih 1ispitivanja oba nacina dearcmr.ti

zacije, a u svim ostalim slucCajevima destilacija aromc je iz

vodjena pod vakuumc>m u struji inertnrg gasa.

Rezultati dobijeni ispitivanjem cva dva nacCina
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dearomatizaci je kaSe od paprike prikazani su na hroiriatogra -
mima 5 (za dearomatizacij u ka.se pod vakuumom u inertnom ga—
su), I 6 (za dearcmatizaciju kaSe paprike vodenom parom ne

normalnom pritisku). PovrSine pojedinih komponenti 1 ukupna
povrSina (kolicina) arome, dobijene na cva dva nacina dearo-

matizacije, prikazani su u tabeli broj 2.

Iz dobijenih i prikazanih rezultata se vidi da
je dearomatizacijom ispitivanog materijala metodom destila-

cije vodenom parom, dobijcno vise aromatskih materija.

Dearomatizacija pod vakuumom je rezultovala u
oslobadjanju ukupno 32 komponente, dck je destilacijom vcde-
nom parom dobijeno ukupno 45 komponenti. Razlika od 13 kompo
nenti koje se nisu izdvojile tokom dearomatizacije pod vakuu
mom, nastala je i1li usled toga Sto se te komponente nisu ucp
te i1zdvojile kod primene cve tchnike , ili su se izdvojile u
kolic¢inama koje gasni hromatograf, sa primenjenom osetlji-
voS¢éu nije registrovao. Isto tako nije 1iskljuceno da je je-
dan rnnogo manji deo aromatskih komponenti izgubljen prekc
vakuum pumpe. Takodje postoji moguénost da kod dearomatizaci
Jje vcdenom parom na normalnom pritisku dolazi do intermedi-
jarnih reakcija izmedju razlicitih supstanci arome, ili pak
da dolazi do pirolize nekih komponenti na veéi broj novih je
dinjenja koja se detektuju kao zasebne komponente, a inacCe
nisu prisutne u svezZzoj paprici. Na ovu pretpostavku navodi
i pcdatak da ostatak posle dearomatizacije vodenom parom
ima miris na kuvano, Sto nije slucaj sa cstatkom kasSe kod

dearomatizacije pod vakuumom. Pojava Tfirfurala, kao zasebne
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\
kompcnente @-9) u aromi destilovanoj vodenom parom ide u pri*“

log ovakve pretpostavke.

Kod destilacije pod vakuumom u inertnom gasu izd~

voji se cca 35,22% manje arome Sto nije zanemarujucée (tabela

Dearomatizacija vodencm parom ima svoje predncsti
u tome Sto krace traje, Sto je efekat dearomatizacije veci. a
moze se primenjivati kod komparativnih ispitivanja arome nap-

rike.

U daljim ispitivanjima kcriséena jJe tehnika dearo-
matizacije pod vakuumom u struji azota, mada i cva metoda nij :
savrSena. 1z hromatograma 1. vidi se da kcd dearomatizacije
pod vakuumom u inertnom gasu, osnovni problem ¢&ini hladienje
aromatskog kcndenzata, jer inertni gas (azot) povlaci za rcrc.o
izvesnu kolicinu kcmpcnenti arome koje se kondenzuju tek kcd

temperature od ~196°C.

Tabela br. 2.
Ukupna aroma paprike dobijana razlic¢itom dearoma-

tizacijom

_ . Dearcmatizacijn 1inertni gas +
Dearomatizacija vod.parom

vakuum
o e Retenc. PovrSina B - Retenc. Povrsinn

N roj A
vreme u komp. u vrerne u kcmp .~u

- A komp . - A

min. mm min. mm

1 2 3 4 5 6

1. 1,77 & ©8 1. - -
2. 2,62 0,16 2. 1,58 0,53
3. 2,88 3,54 3. 1,85 4,00

4. 3,23 ++ 4 . - -

5. 3,85 2,88 5. 2,88 5,20



13.
4.
15.
16.
17.

19.
20.
21.
22 .
23.
244,
25.
26.
27.
28.
29.
30.
31.
32.
33.
34.
35.
36.
37.
33.
39.
40.

4,62

5,23

6,22

7,85

9,35
11,62
12,60
13,20
15,05
16 ,31
17,45
18,20
18,80
19 ,54
20,23
21,05
21,65
23 ,31
24,35
25,77
26,90
28,05
29,62
30 ,62
32,05
33,02
34,23
35,90
37,31
39 ,00
40,10
41,58
42 ,58
44,10
45,80

3

0,09
9,36
799,80
52,00
422 ,50
22,50
193,80
Ao+ +
408,00
55 ,00
137,35
30 ,00
54,00
15,00

'
55,00
55,00
135,00
93,50
56,25
12,00
420,00
105,00
5.00
270,00
148 ,50
308,75
750,00
44,20
256,00
1211,00
462,00
33 ,00
37,60
446 ,60

111

20.
21.
22.
23.
24 .
25.
26.
27.
28.
29.
30.
31 .
32.
33.
34 .
35,.
36.
37.
38.
39 .
40.

4,35
5,80

12 ,00

14 ,90

16,05
17,10
18,54
19,20

20,85

24,20
25,62
26,77
27,90
29 ,50
31,95
32,80
34,27
35,80
37,23

38,90
40,20
41 ,40
42,20
43,85

8 ,54
0,60

294,00

40,00

126,50
45,50

43 ,50
60,00

528,00

84,00
10,00
20 ,00
138 ,00
60,00
2200,00
50,00
960,00
385,00
25,00
520 ,00
110,00
375,00
62 ,50
202 ,50
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1 2 3 4 5 6
41. 840 1908,00 41. u5,65 527,50
42. 50,35 9,00 42. 43,48 2407,50
43. 52,15 66 ,00 43. 49,90 1192,50
44. 54,31 6093,75 44. 54,10 234 ,00
45. 59,27 4485 ,00 45. 53 ,00 2145,00
19.675,21 12.865,93

11.2.4. Dinanika cslobadjanja aromatskih materj-ja iz kaSe

paprike vakuum dearonatizacijom u inertnom gasu

Veoma je mali broj radcva na ispitivanjima pona-
Sanja arcmatskih materija kod dearomatizacije sirovina voca
ili povréa. U vecdini strucnih ili nau¢nih radova iz ove oblas-
ti, pcsmatrani su uslovi dearomatizacije 1 primenjene tehnike
s obzirom na ukupan sadrzaj arcmatskih materija u ispitivanom
materijalu. Sulc i sar. (60) su ispitivali dinamiku oslobadja-
nja aromatskih materija pojedinih vrsta voc¢a kod dearomatiza-
cije u vakuumskim uslcvima. Ova ispitivanja su obavljena na
sokovima raznih vrsta voc¢a, te se ne mcgu uporedjivati sa po-
nasanjem aromatskih materija kod dearomatizacije kaSa. Ova.
poredj enja se ne mcgu izvesti 1 zato 3to je kod dearomatiza-
cije kaSe od paprike pored vakuuma koriséen 1 inertni gas
azot, koj i je na neki nacCin "ispirao” isparljive materije az

kaSe paprike.

Da bi se dobio uvid u brzinu odvajanja i dinami-

ku oslobadjanja isparljivih materija iz kaSe , .izvrSena jJe
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dearomatizacija 3 kg na koloidnom mlinu homogenizovane kaSc
paprike u vakuumskom laboratorijskom uredjaju (slika 5). Za
vreme destilacije vakuum je odrzZzavan u granicama od 30 do

40 mm Hg. Temperatura grejanja kasSe bila je cca 60°C. dok j
temperatura kondenzacije para bila 45°C. Temperatura prijem-
nika aromatskog kondenzata je bila -35°C. Aromatski kondenz.-.t
je povremeno uziman za dalju cbradu na stepenu uparenja kaSo

od 20, 40, 60 i1 80%, racunato na kolic¢inu ishcdnog materijala,

Aromatski kondenzat za hromatografsko isnitivanje

pripremljen je na prethodno opisan nacin.

Aromatski koncentrat pc protocima tj . steper.ima
uparenja kasSe razdvojen je na aromatske kompcnente 1| ispitan
na ga.snom hromatografu BECKMAN GC-M. Aparat je racio pod sle-

dec¢im uslovima:

- kolona metalna 3,6 m X 4 mm napunjena 10% CAP-

BOWAX-om 1500 na CHROMOSORB-u W. BO/100 rnesha

tem._peratura kolone programirana 2°C/min od
50°C-150°C.

- temperatura injekcionog bloka 220"°C

- temperatura detektora 220°C

- gas nosaC helijum 45 ml/min

- kolic¢ina uzetog uzcrka za ispitivanje 5 .nl

Rezultati ispitivanja dinamike dearcmatizacije
kasSe od paprike prikazani su na hromatogramima od 7 do 10.
Ukupna kolic¢ina arcmc 1 pojedinih komponenti preracunata je

na maksimalnu osetljivost 1 prikazana na tabeli broj 3.
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Tabela

Broj
komp .

11.
12.
13.
14.
15.
16.
17.
18.
19.
20.
21.
22.
23.
24.
25.
26.
27.
28.
29.
30.
31.
32.
33.

PovrSina kcrnp. u mm2
uparenja kas3e

20

2
3320,0
4992 ,0
8475 ,0
6672 ,5
900 ,0
15,0
58,5
41,0
119,0
40,0
198,0
185,0
110,0
286 ,0
a4 1
152 ,3
66,0
343 .8
357 ,5
2276 ,0
175 ,0
8990,0
795 ,0
1100,0
217,5
94,5
40,0
70,5
131,2
85,3
44,0
409 ,7
100,0

nr .
Jsio
papnke, =zavisno c¢ ste”ena.

ij-

40

3
467 ,5
74,0
162 ,2
216 ,0
2

0,3

++

++

5,6
18,5
33,0
16 ,0

6,4

354 ,0
75 ,4
7,2
160,2

++

240 ,0

814 ,2
17,0
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60

4
2030,0
1241 ,0
4280,0
1200,0

11 ,9
++
++
11 ,0
3,0

21,6
34 .6
73,8
137,0
19,0
18,6
931,5
60,0
98,0
14,0
++
1012,0
20,0
135,0
241,3
360 ,0

ba~janje aromatskih materija
uparenj a

zavisno od %

80

5
2200,0
171,2
6072,0
2152,2

12,0
4,3
36 ,0
9,6
40,0
37,2
4,7

24,0
11 ,2
35,8
87,2
7986,0
++
976 ,5
30,0
++
++
++
70
107,5
57,C
311,3
231,0

iz kasSe

Ukupna povrSina-

komoonente u

8017,5
6478,2
189 80 ,2
10240 ,7
903 ,2
16 ,7
53,5
53,0
123,3
33,2
207 ,6
225 ,0
158,2
298 ,7
44,1
152 ,3
66,0
389 ,4
408 ,9
2404 ,1
432 ,2
17010 ,0
320 ,0
3362,0
382 ,9
199,7
214 ,2
70,5
1453 ,2
213,5
236 ,0

1770,0
70p r

8
7
3,502
2,529
3,294
4,473
0 ,39M
0,007
0,025
0,C24
0,004
0.035
0,091
0,098
0,069
0,130
0,019
0,066
0,02°
0,170
0,178
1,056
0,138
7,429
C ,358
1,463
C ,167
ngh i
0,094
0,030
0,53b
0,093
0,103*
0,776
0,309
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1 2 3 4 5 6 7
34. 66 ,5 , 19,5 . 86 ,5 0,037
35. 30 ,0 7,3 70,0 39 ,0 146,3 0,063
36. 91,3 - - - 91,3 0,039
37. 101,3 - - 53,0 159 .3 0,069
30. 16,5 13,7 - - 30 ,2 0,013
39. 84 ,0 30,0 18,0 + t 132,0 0,057
40. 64500,0 3443 ,5 23100,0 560r0 ,0 147043,5 64,227
41. 1000,0 ~ 105,0 3950,0 5055,0 2,208

106794,5 6165 ,2 35270,3 80716 ,4 228946 ,9 99,9-
++ = aromatske materije u tragovima

Tabela br. 4.

Dinamika 1izdvajanja aromatskih komponenti iz kaSe
paprike zavisno od stepena uparenja

Procentualni udeo od ukupne povrSi-

Broj Ukupna povrSina ne date komponente po stepenima upa-
komp. komp. u mm renja
20 40 60 00
1 2 3 4 5 6
1. 8.017,5 41,41 5,83 25 ,19 27,57
2. 6.478,2 77,03 1,62 19,00 2,30
3. 19 .839 ,2 44,52 0,00 22 ,20 32 ,43
4. 10.240 ,7 65,16 2.10 11,64 21,10
5. 903 ,2 99,58 0,58 - -
6 - 16 ,7 89,14 - - 10,06
7. 50,5 100,00 - - -
Bo 53,0 77 ,36 - - 22 ,04
9. 12 3,8 96 ,15 - - 3,85
10. 68,2 45 ,31 0,54 13,43 40 ,72
11. 207 ,6 95,70 - - 4,22
12. 225 ,0 92,50 - - 17,50

13. 158,2 69 ,84 - 6,15 24,01
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Ako se kaSa od paprike u datim uslovima upar .va
d® ~0% od poletne zapremine, dolazi do neznatnog oslobadj -~
n3a Tj. gubitka aromatskih materija, u odncsu na preth"jdni ,

i T- sa.mo 2,69% od ukupne arome. Ovako mali gubitak aromat-
skih materija iz kaSe moze se tumaciti pretpostavkom da je
kod prethodnog uparavanja dosSlo do gubitka lako isparljivih
komponenti. Pri tome je njihov” koncentracija svedena na to~
liku kolicCinu, kcja se teSko isparava i.li se otparava u kcli-
¢ini koja se primenom gasnog hromatografa 1 uslovima rada ni-
je mogla detektovati. Istovremeno je koncentracija teZe isnar-
ljivih materija mala i ispcd kriti¢nt tacke isparavanja, tako
da se 1 cne ne oslcbadjaju ili se oslobadjaju u ’nemerivinly
koli¢inama. Na ovu pretpcstavku navcdi podatak da se kod r.ae
rednog stepena uparenja od 60%, koncentracija pcjedinih sup-

stanci u aromi paprike ponovo povecava i dostize kritic¢nu kon-

centraciju, kada pocCinje poncvno naglo oslobadjanje.

Tako se kod stepena uparenja od 60%, kolicina os-
lobodjenih isparljivih materija povecava za sledec¢ih 15,40%,
racunato na ukupnu kolic¢.inu arome, koja je sada kod cvog ste-

pena uparenja cca 74,73%.

Do ovog stepena uparenja ide vecina proizvoda od
paprike, tako da se na osnovu ovih ispitivanja, moZe tvrditi
da ¢e toliki gubitak aromatskih materija biti u tim proizvcdi-
ma. Prema tcme uguSc¢en pire od panrike sadrzi samo 25,27?v od
ukupne arome 1ishodne sirovine. Ovaj proizvod jJoS uvek dvvc. j
no mirise na papriku, 3to s druge strane ukazuje da se joSs

uvek nisu izgubile one aromatske materije karakteristicne 7r
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ovu vrstu povrcéa, koje su prema ovim ispitivanjima teze ispar-
ljive.

Kako se povecdava stepen uparenja, takc se pcvecava
i koncentracija teze 1isparljivih komponenti arome paprike. Slcd-
stvenc tome kod stepona uparenja od cca 80% doslo je do poncv-
nog veceg oslobadjanja isparljivih materija iz kaSe paprike,
za cca 35,25%, racunato na ukupno oslobodjenu aromu. Ovako vi-
soko koncentrisanje primenjuje se samo kod proizvodnje kencent-

rata paprike sa visokom suvom materijom.

Ovaj podatak ukazuje 1 na to da kod cvako visokih
koncentracija dolazi drugi kritic¢ni momenat dearomatizacije.
te ga treba u tehnologiji prerade paprike 1izbegavati, gde K

moguce.

Interesantan je takodje 1 podatak (tabela 3) do
se kod malih koncentracija kaSe (do 20%) uparenja javlj?-ju
uglavncm sve komponente iz arome paprike, u razlic¢itim koncent
racijama, tj. 41 kcmponenta. Verovatno je koncentracija ovih
komponenti dovoljna da bi one u primenjenim vakuumskim uslo™i-
ma i inertnom gasu, otparile. PocCetni viskczitet kasc u ovom
stepenu uparenja je manji, pa je i1 to uzrok oslobadjanja tih
komponenti. Kasnijim povecanjem. koncentracije kaSe povecavj s
i viskozitet, a samim tim menjaju se i uslovi za izdvajanje
isparljivih materija koje grade aromu paprike. Tako kod pcras-
ta stepena uparenja cd 20 do 40% koncentracija nekih isparlji-
vih materija arome je toliko mala da se one ne pcjavljuju u
arcmatskom kondenzatu, ili je njihova koncentracija 5spod gra-
nice osetljivosti koris¢enog gasnog hromatografa (kcmponente

8, 9, 14, 18, 30, 31, 34, 36, 37 i 41).
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Dinamika dearomatizacije kaSe paprike i ponaSanje
pojedinih komponenti za vreme oslobadjanja iz kaSe pod vakui™

mom u inertnom gasu, prikazana je na tabeli broj 4.

Iz prikazanih rezultata vidi se da je aroma papd

rike sastavljena od razlicitih hemijskih materija koie imaju
razlicita fTizicko-hemijska svojstva, Da prema tome i ponaSa-
nje, s obzirom na uslove dearomatizacije 1 primenjene tempera-
ture za destilaciju. 1z tabele 1 dijagrama takodje se moze vi-
deti da aroma paprike ima lako, teSe i1 teSko isparljive kompo-
nente, pa se sledstvenc tome, zahteva poseban tretman dearoma-

tizacije, ekstrakcije, rektifikacije 1 ispitivanja na gasnom

hromatografu.

PovrSine (kolicine) arome 1i1zdvojene kod pojedinih
stepena uparenja kaSe prikazane u tabeli broj 3 jasno ukazuju
na brzinu kojom se pojedine komponente izdvajaju kod primenje-
nih uslova dearomatizaci je. Sigurno je da promenom uslova de—
aromatizacije mora doc¢i i1 do promene u ponaSanju isparljivih
materija u kasSi paprike. Kod uparenja kasSe od samo 20% (racu-
nato na ishodnu kolic¢inu) 1i1zdvoji se cca 46,64% od ukupne aro-
me paprike. Kod ovog stepena uparenja soka od jabuka (60) do-
lazi skoro do kvantitativnog izdvajanja isparljivih materijc
koje Cine aromu jabuke, 3to nije slucaj sa kaSom od papnke.
Ovo u isto vreme znaCi da ¢e u tehnologiji prerade paprike
kod svih proizvoda koji se uparavaju do 20% doci do istih gu-
bitaka arome, ako jJe uparavanje pod vakuumom. Ovaj deo aromat
skih materija mogao bi se oznaciti kao lako isparljive kompo-
nente, jer su se neke komponente koa ovcg stepena kvantita-

tivno isparile.
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Porastcm stepena uoarenja na 6C% koncentracija
ovih kompcnenti ponovo raste, one otparavaju i1 javljaju se
u aromatskom kondenzatu. Kod uparenja od 80% ukupan broj Kk~ r>-
ponenti se smanjuje za 8 (komponente 5, 7, 15, 15, 17, 34n
36 i 38) tabela 3 - jer su se kvantitativno izdvojile u pret-

hodnim stepenima uparenja.

Rezultati u tabeli 4. pokazuju kojom dinamikcm se
pojedine komponente procentualno oslobadja™iu sa pcrastcm ste~
pena isparenja kaSe. Sumiranjom rezultata u tabeli U, mopu se
sve arcmatske materi”e ukupne arome paprike pcdeliti na tri

grupe.

- Lakoisparljive, kcje se kcd stepena uparenja ka-
Se od 20% kvantitativnc izdvoje iz kaSe i1 predju u arcmatski
kondenzat. To su komponente 7, 15, 16, 17, 28 1 36, na tabeli
4.

- TeZze 1isparljive, koje se kvantitativno izdvoje

kod +0% stepena isparenja kaSe (komponente 5, 38).

- TeSko isparljive aromatske komponente su sve cne
koje su se parcijalno izdvajale u raznim koncentracijama za
sve vreme uparavanja od 20 do 80%. Po nodacima u tabeli broj
4 ovih komponenti ima najviSe, pa je 1 to jedan od dokaza da

je aroma paprike veoma heterogena.

Ovakva podela aromatskih materija p-.aprike je usicv
na 1dizvedena je 1z eksperimentainih podataka dearomatizacijc
pod konstantnim pritiskom, temperaturom i1 u struji 1iInertnog
gasa koji Je odrzavan za vreme dearomatizacije. lnertni gas

je "ispirao"™ aromu iz kaSe nezavisno od temperaturnih uslova
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dearomatizacije, Sto svakako nije sluCaj kod klasic¢nog upara-
van™a. Dinamika 1i1zdvajanja aromatskih materija 1z kaSe narri-
ke, Jasnije se vidi iz dijagrama broj 1 na kome su nanete ne-~
ke karakteristicne komponente, zavisno cd ponaSanja T-ri d™ar”-
matizacij i .

Lako 1isparlj ive komponente (7, 15, 16, 17, 23 i
36) su se 100% izdvojile kod relativnc malog stepena uparenje
cca 20%. Kasnijom dearomatizacijon ove koinponente se nisu izd-
vajale 1i1li je njihova koncentracija u aromatskom kon "enzatu

bila ispod osetljivosti koriS¢enog gasnog hromatografa.

Komponenta broj 2,koja verovatnc prinada etilest-
ru siréetne kiseline, imala je sasvim drugaCiju dinamiku oslo-
badjanja. Do stepena uparenja kaSe cca 20% naglo se izdvojila,
zatim kod narednog stepena uparenja do cca 40% neznatno se
isparava, da bi se tek kod cca 60% uparenja neSto intenzivnije

izdvajala 1 na kraju kod 80% urarenja opet neznatno izdvojila.

Slicno komponenti. 2 ponaSala se 1 komponenta broj
4. Komponenta broj 22, za razliku od prethodnih, naglo je
ekspandovala, zatim je oslobadjanje stagniralc dok se ponovo
nije dostigla kritic¢na koncentracija kod cca 60% uparenja,
kada je ponovo doSlo do izdvajanja.Aromatske komponente broj
10 i 3 kod pocetnog uparenja kasSe naglo su se izdvojile, zatim

stagnirale, pa se ponovo naglo izdvaja.ju.

Iz prikazanog dijagrama vidi se da ne p-ostoji ni-
kakvo pravilo oslobadjanja aromatskih materija iz kaSe papri-
ke, jJer se neke aromatske kompcnente ponaSaju kac da grade
prave rastvore, dck se druge, koje Cine veeinu, ponaSaju kac

da grade azeotropske smeSe.



komponente

isparenja

Dijagram

DINAMIKA OSLOBADJAfUA AKOM. KOMFON. 12 KASE PAPRIKE
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11.2.5. Aromatiéncst pciprike Zavisno cd scp~t6

Aromaticnost ove vrste povrcéa od velikog je tehnc -
loSkog znaCaja, jJjer se paprika uzgaja, pored potroSnje u sveZenm
stanju i1 prerade u razne plodove, L za proizvodnju raznih zacCi-
na. 1z struc¢ne literature Jje poznato da kvalitet paprike zavisi
od sorte, nacina uzgoja, primenjene agrctehnike i klimatskih
uslova koji vladaju u vegetacionom periodu. U cvom radu od in-
teresa je bilo da se kvalitet neke sorte moze pcsmatrati 1 sa
stanovista aromaticncsti pa je zbog toga trazen odgovor da 1i
je arcmaticnost sortno obeleZje paprike uzgajane pod istim uslo*
vima. Za ovaj ogledvsu uzete cCetiri sorte sa iste parcele i iI<d*
na iz neposredne blizine, sa namerom da se eksperimentalno oro-
veri da li je aromaticnost i1 u kojoj meri sortno cheleZzje <oV3
vrste povrcéa. Jedna od ispitivanih sorti (HorgoSka slatka) na-
menjena jJe proizvodnji mlevene zacinske paprike. a ostale dceti-
ri sorte (Cudo Kalifornije, Rotunda zelena, PazardzZijska kapja
i Kurtovska kapja) su najceSc¢e koriscene za konzumnu potrcSnju

i preradu u razne proizvcde.

Po dva kilograma od svake sortc pripremljcna su za
hromatografsko ispitivanje, na prethodnc opisan nacCin. Aroma pc
sortama snimana je na gasncm hromatografu BECKMAH GC-M, na 1is-
toj kcloni i pod istim radnim uslovimn kao i1 kcd ispitivanja
dinamike dearomatizacije. Rezultati dobijeni ovim ispitivanjem
prikazani su na tabelama 5 i1 6, a karakteristicni hromatogrami
po sortama od 11 do 15. Ukupna aroma po sortama izracunata je
kao 1 kod orethodnih, merenjem povrSine koju zaklapaju pojedi-
nacéni pikovi 1 izrazena u mm2, preraCunata na osnovu osetlii-

n
vosti 1 X 107 .
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Br.12 HROMATOGRAM UKUPNE AROME PAPRIKE SORTE. CUDO KAUFORNIJE



HROMATOGRAM UKUPNE AROME PAPRIKE SORTE ROTUNDA ZELENA



Bi-U HROMATOGRAU UKUPNE J-MOUH PAPRIKE SORTE: KURTOVSKA KAT3*
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Br.IS HROMATOGRAM UKUPNE AROME PAPRIKE SORTE: PAZARDZISKA KAPJA
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Tabela br. 5.

Ukupna aroma.ti¢ncst ispitivanih scrti pa.-prike

Redni 0 Broi Ukui-na Razlika aromatic.

troj Sorte komp.arome = "9 U o«
u mmz

1. Horgo3ka slatka 1 49 129.157 100 ,00

2. ¢udo Kalifornije 54 128.279 99 .32

3. Rotunda zelena 57 127 .586 98.55

#. PazardzZijska kapja 52 109.745 84 ,97

5. Kurtovska kapja. 42 102.498 79 ,29

Uporedjenje aromaticnosti ~ojedinih sorti koje ima-~
ju razliCite tehnoloSke nam.ene ima rezona samo u sluCaju kada
se zeli istaé¢i odnos pojedinih sorti razlicite podvrste kao Sto
je sluCaj sa podacima u tabeli 5 iz koje se vidi da i pored to-~
ga Sto je tehnoloSka namena HcrgosSke slatke 1 proizvodnja mle-
vene zacinske paprike, a koja je uzeta za index aromaticnosti
100, ostale cCetiri sorte ne zacstaju mnogo u aromaticnosti jer

imaju index aromaticnosti od 99,32 dc 79,29.

Interesantnije je sagledati odnos aromaticnosti
izme¢.ju sorti iste tehnoloSke namene, tj . ukazati na razliku
u aromatic¢nosti i1zmedju sorti prikazanih u tabeli 6. U ovcir
sluCaju za index aromaticnosti 100 uzeta je sort™ cudo Kalifor-
nije koja je u ispitivanju imala najviSe arome. 1z pcdataka u
tabeli 6 vidi se jJjasno da je aroraticnost sortno svojstv, ali
i to da su razlike u ukupnoj koliCini rrome neznatne posSto

sorta Kurtovska kapja ima index aromatic¢nost.i, kod ovcg upo-

redjenja, 79 ,90.
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Tabela br. 6.

Ukupna arcmaticnost sorti naprike 1iste

tehnoloske namene

Redni 0 Ukupna arr ma Index arometic-
broj & or t e E mmA nest i

1. Cudo Kalifornije 128.279 100,00

2. Rotunda zelena 127 .586 99,56

3. Pazardzijska kapja 109.745 85 ,56

4. Kurtovska kapja. 102.498 79,90

Sorte paprike navedene u tabcli 6 naiviSe se ko-
riste u industrijskoj preradi u razne proizvode ili konzumnoj
potrosSnji, pa je ovako uporedjenje aromaticnosti lopicnije i
svrsishodnije. Kod preliminarnih ispitivanja (62) uporedjena
je aromaticnost 1istih scrti. 1 kod ovih ispitivanja potvrdilc
se da je aromaticnost sortna osobina i1 da se aroma unutar is~
pitivanih sorti medjusobno razlikuje, kako u kvalitativnom,
tako 1 u kvantitativnom pogledu. Ukupna kolic¢ina arome izraze-

na preko povrSine u mm2 kan povrgma pojedinih komponenti
medjusobno se razlikuju (tabela 5). Za razliku od preliminar-
nih ispitivanja aromaticncsti ispitivanih sorti paprike rcda
1968. godine iste te sorte u 1972. rodini imale su manje ukup-
ne arome, Sto je svakako posledica uzg”jnih uslova. S drure

strane ni uslovi snimanja arome nisu bili 1isti, te se i zbog

toga medj usobno ne mcru uporedjivati.

0d znacCaja jJe svakako cCinjenica da se redosled aro-

mati¢nosti bez obzira na uslcve uzgoja u razlicitim godinama
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nije promenio. Kcd preliminarnih, a i1 ovih ispitivanjn aroma-
tidncsti pc sortama, nije postojala moguénost <N st sorta

HorgosSka slatka uzme sa istog terena, te je moguce da je ar; -
mati¢nost HcrgoSke slatke u vezi sa mikroklimatskim i zemljis-

nim uslovima uzgoja.

11.2.6 . Aromatic¢nost pojedinih delova ploda pru rike

Iz prethodnih ispitivanja dobijena je informacija
0 pogodnosti dearomatizacije 1 ponaSanju arrmatskih materija
kcd dearomatizacije pod vakuumcm u inertnom gasu. 0d iInteresa
u ovom radu bilo je ispitati raspodelu aromatskih materija u
plodu paprike. Ovo jJe pcsledica cCiste praktic¢nih 1 tehnolosSkih
potreba, po3Sto se plodcvi paprike mogu preradjivati ili kao
celi, ili u pojedinim. delovima. Na primer. kod proizvodnje mlo-
vene paprike, biolosdki KkiSeljene i marinirane koriste se cel.i
plodovi, dok se ko.l rroizvodnje ajvara, koncentrata 1 dr. kc-

riste samo delovi plcdova - placenta. Tako ce i aromaticnost

ovih. proizvoda biti razlicCita.

Shodno napred izlozenom, nostavljen je zadatak ca
se ispita aromatic¢nost pojedinih delova ploda raprike. Za ispi-
tivanje Jje uzeta sorta Rotunda zelena, a za hromatografsko is-

pitivanje je useto po .dva kilograma u tri kombinacije:

- kasSa od cclcg ploda (placenta, sem.e i peteljka) ,
- kaSa od placente, semena i semene loZe,

- kaSa od mesnatog dela - placente.
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Koncentrovana aroma ie po naznacenim kcnbinacije
ma snimljena na gasnom hromatografu BECKHAN GC-N., na metai
noj koloni dimenzija 3,6 m x 4 mm, napunjenoj 10% CARBOWAX-on
1500 na CHROMOSORB—u W 80/100 mesh-a.. Uslovi snimania. hili su
kao 1 kod prethodnih. Dobijeni rezultati pri.kazani su n- ht"o-
matogramima od 16 do 18, koji ilustruju ukupnu aromaticnost
pojedinih delova ploda paprike u kvalitativnom 5 kvantitativ-

nom smislu.

PovrSine pojedinih komponenti koje cCine aromu i
ukupna aroma pojedinih delova ploda prikazane su na tabeli 7.
RaCunskim putem je dobijena aromaticnost onih delova ploda, ko

i nisu direktno mereni i prikazana je na tabeii br. 8.

i

Kada se od ukupne arome celog ploda (tabela 7) odu
me ukupna aroma kcja pripada placenti (mesnati deo) 1 semenu
(30.874 - 18.043) dobija se ukupna aroma koja potice od petelj
ke 1 CaSic¢nih listic¢a (zeleni delovi ploda). Na slican nacin
dobija se ukupna aroma semena, tj. kada se od ukupne arome dc-
bijene od snimljenog jestivog dela sa semenom oduzme ukupna

aroma samo placente (tabela 7).



Br.16 HROMATOGRAM AROME 1Z CELOG PLODA
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Br.i7 HRGMATOGRAM AROME PAPRIKE PLACENTA+SEME



Br.18 KSOMATOSRAM ARCME MESNOG DELA PLODOVA



Tabela br.
Broj Reten
Kom.. vreme
u min.

1 2
1. 1.85
2. 2,78
- 3,05
4. 4,08
5. 5,50
6 - 9,05
7. 12,10
8. 12,88
9. 14 ,25
10. 15,95
11. 17,30
12. 18,70
I 19 ,80
14. 20,65
15. 22 ,10
16. 22,70
17. 24 ,50
18. 25,40
19. 26,80
£0 28 ,15
21 . 29,05
22. 30,70
23. 31 ,65
24. 33,10
25. 34 ,00
26. 35 ,50
27 . 36 ,95
28. 38,40
29. 40,05

30.

41,30

7.

Ukupna aromaticnosl:

Ukupna povrs$ina arome mm/
Placenta + seme

Ceo plod
3

2,50
2,25
19,20
7,08
19,20
0,60
5,00
5,00
59,50
32 ,00
21,00
333,00
++
48,00
187,50
975,00
6120,00
575,00
175,00
40,00
510,00
660,00
10,00
3025 ,00
160 ,00
742 ,50
6050,00
157,50
5492 ,50
62 ,50

delova ploda paprike

4

++
1,00
2,00
0,30
42 ,00

++

++

120,00

32,00

++

12 ,00

154,00

12,00

8,00
54,00
60,00
30 ,00

2220,00
120,00
2280,00
3190 ,00
150,00
1400 ,00
325 ,00

Placenta

5

++
1,40
4,40
7,50
8,00
25,00
20,00

100,00

1020,00
135,00
60,00
591,25
62,50
632,50
247,50

420,00
25,00
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31. 42,50 332,50
32. 43,50 105,00
33. 45,10 135,00
34. 46,80 1140 ,00
35. 49,60 1330,00
36. 51,20 200,00
37. 55,10 2100,00
38. 57 ,10 35,00

30874 ,33

++ aromatska komponenta u tragovima osetljivosti

1540,00

175 ,00
2860,00
1966 ,50

140,00

670,00

480,00

18043,80

720.00
105 ,00
742 ,50
2070,00
100 ,90
400 ,00
170 ,00

7704 ,05

aparata

Podaci za arom.aticnost pojedinih delova ploda pap-

rike prikazani su u tabeli broj

Tabela 8.

8.

Raspodela ukupne- arome u delovima ploda paprike

H N
Redni  fopcvic ploda
Broj
1. Ceo plod
2. Placenta (mesnati deo)
3. Seme paprike

4. Zeleni deo ploda

Iz podataka iznetih

Ukupna arcma

u mm”N

30.874 ,33
7.704 ,05
10.339,75

12.830 ,53

Procentualnc
ucesc¢e u pcje-
dinim delovima
100,00
24,95
33,49

41,56

u tabeli 7 i hromatogramima

(16, 17 1 18) vidi se da je ukupna aromatic¢nost kompletnop plc

da najveca, Sto jJe i logic¢no. Kolicina arome, kako u kvanti-

tativnom, tako i u kvalitativnom pogledu,

se naglo smanjuje
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po pcjedinirr delcvima ploda. Odsusivo nekih komponerrtd u hro-*
matogramu 17 znaci da se ta komponenta nalazi u zelencn delu
ploda. Isto tako zapaza sc i1 na taomatogramu 18 odsustvo aromat
skih komponenti (1, 11, 13, 20 i1 27) koje pcticu iz semena, kc-

jeg u cvoj varijanti nije bilo.

U tabeli 8 data je matematicCka aproksimacija ukup-
nih aromatskih materija pc delovima plodcva. Na ovaj nacin dc-
bijena je aroma kcja pripada zelenom delu ploda i1 semenu. U
ovoj tabeli su dati samo pribliZzni odnosi ukupne arome. Velika
ukupna povrsSina i procentualno uclesCe arcme iz semena i petelj-
ke sa cCasSic¢nim listic¢ima jc. prividno, Jjer ga Cine komponente
onih aromatskih materija koje nisu specificne za sortu i vrstu
ovog povrcéa jer daju miris na zeleno. Kod ukupne arcme koja
pripada semenu veliko ucesS¢e i1 veliku povrSinu (kolicinu) aro-
me cCine tesSko isparljive frakcije koje se javijaju ha Kkraju
hromatograma. To su verovatno estri buterne3 kapronske i kap-

rinske kiseline.

Senzornim ocenjivanjem. (mirisom) najtipic¢ni™i mi-
ris na papriku bic je u delu arome koja potiCe samo iz jesti-
vog dela (placente) koja u ukupnoj aromi ulestvuje samo sa
24,95%. Ovo je u istc vreme dokaz da intenzitet arcme nije u
potpunosti zavistan od kolic¢ine, nepo i cd kompozicije arcmat-
skih kcmponenti koje grade ukupnu aromu paprikc. Slican siucaj
je 1 sa aromom iz dela peteljki casSic¢nih iistica koja u ukup-
noj aromi ucCestvuje sa 41,56% (tabela 8) kod senzorne ocene

ova aroma je imala atipican miris tj. miris zelene trave u po*

Cetnoj fazi fermentacije. 1 u ovom sluCaju dat je jedan dokaz
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viSe da intenzitet aroma paprikc nije u direktncj =zavisncsti

od ukupne kolicine arome.

1*2e7. Uticaj klimatsk.ih uslcva na ukupnu aromu paprike

Za vreme eksperimentalnog rada uziman Jje materijal
sa razlicitih lokacija i1 godina proizvodnje. Primcéenc jr, da
kcd jedne iste scrte, uzgajane na istom lokalitetu, tipu zcm-
ljista , agrotehnickim uslovima i1td. , postcje znatnije razlikc
u ukupnoj kolic¢ini arome 1 ukupnom broju kompcnenti. Ovc razli
ke su uglavnom vezane za klimatske uslove koji su vladali tok":

vegetacionog perioda, tj. u godini uzgoja sirovine.

U cilju eksperimentalne provere i pctvrde navedcne
pretpostavke uzete su dve sorte paprike (HorgcSka slatka 1 sa

terena Futog, iz roda 1971. i 1972. godine i Rotunda zelena s
terena Srbobran, iz roda 1971. i1 1972. godine), kada su klimat-
ske prilike za vreme dozrevanja plodcva bile razlicite. Uzorci
su pripremljeni , dearomatizovani 1 arcm.a pripremljena za gas-
nohromatcgrafskc ispitivanje, na prethodnc opisan nacin. Kon-
centrat arome ((ulje), snimljen je na gasnom hrcmatografu VARIAN
/iEROGRAF 1520 . Kolona je bila staklena, dimenzija 3 m x 1,7 mn.
napunjena 3% CARBOWAX-cm 20 M, koji je nanet na inertni ncsac
CHROMOSORB W_AW.DMCS. Aparat je opremljen plamenojonizacionim.

detektorima 1 elektronskim pisacem HONYWEELL 0,1-1 mV. Radni

uslovi za vreme snimanja su bili sledeci:

- temperatura kolone 60°C izotermno 20 min, prog-

ramirano 2°C/min. do 220 C, pa 1izotermno dc kraja snimanja
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- temperatura detektcra 220°C
- temperatura injekcioncg bloka 22Q°C
- gas nosaC azot protck 20 ml/min

- kclic¢ina uzorka 1 ul

Osetljivcst pisaoa promenljiva 1 svedena racunski

na maksimalnu osetljivost.

Rezultati dobijerti ovim snimanjem. prikazani su na
hromatogramima (19 aroma paprike iz 1971. godine, 20 aroma
HcrgoSke slatke.iz 1972. godine) i hromatogramima (broj 21 arc-
ma paprike Rotunda zelena iz 1971. godine odnosnc 22 arcma iz

1972. godine).

Podaci ukupne arome po godinama za sortu HorgoSka
slatka prikazani su u tabeli 9, dok su podaci za ukupnu aromu
po godinama za sortu Rotunda zelena prikazani na tabeli broj

10.

Arome za isnitivane sorte su snimljene na istom
aparatu i pod istim uslovima, pa se mogu medjusobno uporedji-

vati, kako po godinam.a, tako i po sortama.
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Tabela br. 9.

Ukupna aroma paprike HcrgosSka slatka 1 u 1971/72. godini

Broj Reten< glc(:l\]/?‘néa % uoeééa_ Broj Reten. glgl\J/prnsa % u(\;’e%/c/\:
pika Vrﬁ?mme. kcmp .u u ukupnoj kcm. Vvreme kom. u U uk11000
mm? aroms min. m aromi
Godina proizvcdnje 1971. Godina p.roizvodnje 1972 .
| 2 3 4 5 6 7 8
1. 6 ,80 3. 720 2,03 1. w, 68 5.040 9,50
2. 8 ,50 18.880 10 ,34 z 5.67 24.640 46,70
3. 11,75 3.600 1,97 9. 13,00 11.760 22,25
4. 13,45 128 0,07 4 14 ,84 96 0,18
5. 14 ,70 72 0,03 5. 16 ,00 120 0,22
6. 16 ,80 252 0,13 6 . 18,33 266 0,50
7. 18 ,90 112 0,06 7. 25,75 396 0,74
8. 22,71 405 0,22 8. 34 ,42 68 0,11
9. 27,75 96 0,05 9. 39,42 136 0,25
19. 30,25 68 0,03 19. 44,34 90 0,17
11. 64,83 1.856 1,01 11. 63,17 1.125 2,12
12. 66,25 11.904 6,52 12. 77 ,50 168 v, BL
13. 67,50 2.240 1,22 13. 85,33 496 0,95
14. 68,50 6.720 3,68 14. 83,84 30 0,05
15. 69,50 2 .560 1,40 15. 95,67 200 0,50
16. 70 ,94 1.472 0,80 16. 98,00 26 o ,I's
17. 72 ,00 90 0,04 17. 101,00 32 0,05
18. 73,50 16 8 0,09 18. 102,50 105 g .28
19. 74 ,15 1.164 0,63 19. 104 ,58 48 Fno
20. 75,00 324 0,12 20. 106 ,04 129 . 0,25
21 . 75,80 324 0,12 21. 108 ,00 -
22. 77 ,25 23.424 12,83 22. 108,84 15 0,02
23. 78,47 5.448 2,98 23. 109,67 76 0,14
24. 79 ,65 480 0,26 24 . 111,50 + o+
25. 80 ,35 00 0,04 25. 113,00 + o+
26. 81,00 2.192 1,14 2<. 114 ,00 84 0.15
27. 02 ,70 ++ 27. 114 ,84 -

28. 83,50 1. 392 0,76 28. 115,42 -



34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
~3
49,
50,
51.
52,
53,

55,
56,
57.
50,
59,
60.
61.
62.
63.

05,30
06 ,25
87,15
07,90
09 ,00
90,15
90 ,94
91,30
92 ,20
93,40
94,25
95,40
97 ,00
90,03
99,75
100,70
101 ,75
102 ,50
103,30
104 ,70
105 ,90
106,70
107 ,70
100,83
110,35
111,40
112 ,20
115,50
117,50
119,10
120,10
120,60
121,65
122,85
124 ,35

3.

476
124
136

++

-.092

300

++
++
++
328
++
282
240
24
276
144

++
++
++
34
660
108
136
435
120
++
138
900
74°
++
++
++
40
64
132

- 148

1,90
0,06
0,07

0,59
0,16

0,15
0,67
0,01
0,14
0,07

0,04
0,36
0,05
0,07
0,23
0,06

0,07
0,49
0,40

0,02
0,03
0,07

29.
30.
31.
32.
33.
34.
35 .
36 .
37.
33.
39.
*40.
41.
42.
43.
44 .
45.
46.
47.
46.
49.
50.
51.
52.
53.
54.
55.
56.
57.
58.
59.
60.
61.
62.
63.

117,67
119,50
120,50
121,33
122,00
123,00
124,17
125,42
126 ,17
127,50
129,00
131,00
132 ,00
134 ,00
134 ,50
136,50
133,00
139,00
139 ,67
141,00
143 ,67
146 ,67
148,50
150 ,00
151, 2r
153,50
156,00
160,42
106 ,00
169,67
183,17
137,84
193,00
202,50
209,00

144
45
++
++
++
++
++
23
++
90
264
++
30
++
++
88
++
42
12
25
33
120
45
++
36
20
49
352
35
324
22
84r
4r
64
24



64.
65.
66

67.
68

69.
70.
71.
72.
73.
74.
75.
76.
77.
78.
79.
60

81.
32.
83.
84.
85.
86

g8

2

126 ,47
128,80
130,35
131,70
133,30
135,50
130,55
139,75
141 ,30
143,75
145 ,50
146 ,85
149 ,75
153,40
155,50
158 ,80
163,40
165 ,85
172 ,00
174 ,00
179,50
194 ,35
200,50
224,00

++
850
56
160
72

14 8
28

16

12

20

21

18

60
160
60
9.240
228
469
480
++
990
83

2. 370
67.200

182.920

149

0,46
0,03
0,03
0,03
0,08
0,01
0,01
0,01
0,01
0,01
0,01
0,03
0,08
0,03
5,06
0,12
0,25
0,26

0,54
0,05
1,29
36 ,01

99,71

64.
65.

60 .

67.

68 .

215,17
231 ,50
238,00
247,00
251,00

130
216
598
3.16 8
252

52.343

100,01
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Tabela br. 10.

Ukupna arcmu raprike Rotunda zelena iz 1371/72. (cc

Gcdina PYoizvcdnj e 1971. Godina prcizvodnje 1972.
Broj *eten- EE%&%? % utesca Broj 8%&%%— UESPQi, % uceSca
komp. v%%pe ) konvn.u Y :igﬁ?OJ komp. vrgme Ecm}P.u u ukuquJ

mmA mm . nm aromi

1. 6,00 1.660 2,14 1. 4,17 1.5 36 2,03
2. 7.,05 2. 560 3,29 2. 5,00 2 .512 3,35
3. 0,12 1.440 1,05 3. 6,00 2.208 2,92
4. 0,08 1. 803 2,32 4. 7,17 3. 360 4,45
5. 9,03 4. 160 5,35 5. 0,17 896 1,12
6. 13,15 560 0,72 6 . 9,17 192 0,25
7. 15,25 2.352 32,5 7. 9,67 30 0,04
0. 19,05 05 0,11 p 10,50 60 0,09
9. 25,31 60 0,06. 9. 15 ,00 112 0,14

10. 27,42 ++ 10. 16 ,00 ++

11. 20,63 28 0,04 11. 16 ,84 ++

12. 31,45 ++ 12. 19 ,00 52 0,07

13. 33,40 ++ 13. 24,42 24 0,03

14. 37,77 ++ 14 . 30,33 28 0,03

15. 30 ,92 ++ 15. 33,50 ++

16. 40,15 234 0,30 16 . 35,25 ++

17. 47,42 ++ 17. 30 ,17 ++

10. 51,25 36 0,05 18. 42,08 600 0,90

19. 61,75 37 0,05 19. 51,50 42 0,05

20. 60,95 54 0,07 20. 55,33 ++

21. 73,12 34 0,05 21. 57,67 435 r.rn

22 . 70,95 406 0,52 22 . 60,00 ++

23. 80,52 18 0,03 23. 61 ,00 ++

24. 83,12 192 0,24 24. 62 ,00 54 0,07

25. 05,05 648 0,02 25. 65 ,04 100 0,15

26. 05 ,52 10.000 12,60 26. 66 ,17 22 0,03

27. 07 ,55 ++ 27. 67,17 ++

20. 89,45 ++ 20. 67 ,42 ++

29. 90,63 29. 60,17 ++



30.
31.
32.
33.
34.
35.
36.
37.
33.
39.
40.
41.
42.
43.
44.
45.
46.
47.
48.
49.
50.
51.
52.
53.
54.
55.
56.
57.
58.
59.
66.
61.
62 .
63.
64.
65.

91
92
94
96
97
99
100
102
104
105
106
107
108
110
111
112
113
115
117
118
119
121
124
126
127
130
135
136
137
138
141
143
145
147
151
154

55
51

20
55
08
63
12
22
05
48

02
12
95
85
70
95
08
10
20
90
72
68
15
71
05
47
65
67
05
54
31
90
71
82

510
++

++
60
48

330

++

01
++
21
364
++
332
120
72
12
18
756
144
60
768
36

.056

++
900

470

72
100
++
556
300

72

48

. 240

272
220

*- 153

0,64

0,08
0,06
0,42

0,10

0,03
0,47

0,42
0,15
0,09
0,01
0,03
0,97
0,13
0,00
6,93
0,05
1,56

1,15
1,85
0,10
0,12

0,71
0,30
0,09
0,06
2,90
0,34
0,28

30.
31.
32.
33.
34.
35.
36.
37.
38.
39.
40.
41.
42.
43.

45.

46

47.
48.
49.
50.
51.
52.
93.
54.
55.
56.
57.
58.
59.
60.

62.
63.
64.
65.

69 ,33
71,00
71,84
73,25
74,00
75,00
76,00
77,00
78,00
80,00
81,50
03,00
05,50
87,00
08,50
90,00
91 ,42
92 ,50
93,67
94,50
95,50
96,50
97,17
98,33
99,42
100,58
101 ,67
102 ,84
104 ,33
105 ,42
107,33
109,50
110 ,42
111 ,84
113,53
115,00

798
++

++
++

27
++
++

50
388

14

69

32

27

14
200

21
++

22
++
++

15

26
++

72
++
12
30
++
45
15
++
46

55
++

++

1,05

6,03

0,07
C,53
0,c2
0,10
C,04
on3

0,02
P 0

>>

0,03

0,03

0,02
0,03

0,02
0 nU

0 05
0,02

0,"5
0,07



66. 157 ,54 50 0,07 66. 116 ,33 ++

67. 159 ,87 204 0,26 67. 118,50 ++

68. 162 ,02 42 0,05 68. 120,33 3f 1,04
69. 165,08 112 0,14 69. 129 ,67 57.600 70 ,21
70. 167,09 84 ch1 70. 139 ,00 714 ,94
71. 170 ,48 390 C,50 71. 144 33 50 ©,07
72. 174,95 303 0,50 72. 148 ,50 27n ,35
73. 179,28 540 0,70 73. 158,17 24 0 03
74. 184,12 810 1,04 74. 161,17 72 Pa
75. 190 ,75 1. 320 1,70 75. 182,00 2.304 B r5
76. 196 ,81 352 0,45 70. 197 ,00 170 D,25
77. 206 ,00 2. 304 2,96

78. 225,20 33.856 43,55
77.870 100,00 75.5n7 100 GO
++ aromatska komponenta detektovana u tragovima. Na hromatcgra-

mima je malo uvecana, nosle preracCunavanja povrSina, c¢a bi
se kod kopiranja i umanjivanja u razmeri ocrtala.

Za hromatcgrafisanje uzet je jedan mikrolitar an -
me radi lak3eg uporedjenja. Kcd snimanja arome paprike na gas-
nom hromatografu pcstoje velike tehnicke tesSkoé¢e o kojima ce
biti govora kasnije. Aroma paprike je pc svome sastavu veoma
heterogena, pa Je praktic¢no nemogucé¢e nac¢i univerzalnu kolonu
tj. punjenje kolone koje ¢e imati istu mo¢ razdvajanja razli-
¢itih grupa hemijskih spojeva koji grade ukupnu aromu paprike.
Prethodna proucCavanja i1 stecena iskustva kod snimanja arome
na gasnom hromatografu na staklenim kolonama c¢ije je punjenje
prethodno navedeno, ukazala su na to da je samo u slucCaju iIn-
jektiranja malih kolic¢ina koncentrovane arome (1 ul) i1 odredje-
nog programiranog rada aparata uz veoma visoku osetljivost

elektrometra, moguc¢e razdvojiti aromu paprike na osndVne



komponente a da pri tome ne dodje do preopterecenja kolone i

naglog smanjenja selektivne moci korisc¢ene kolone.

Iz prikazanih karakteristic¢nih hromatograma i ta-
bele 9. vidi se da se aromaticnost HorgoSke slatke po godinama
proizvodnje medjusobno razlikovala u kvalitativnom i kvantita-
tivnom pogledu. Tako je ukupan broj komponenti k.oje grade aro-
mu bio 87/hromatogram 19, tabela 9/, dok je ukupan broj kompc-
nenti iste sorte u 1972. godini bio 68 (hromatogram 20, tabe-
la 9). Razlika od 19 komponenti nije beznacCajna 1 ona se odra-
zila na ukupnu kolic¢inu arome, tako da je ukupna aromaticnost
ove sorte u 1971. godini bila za 3,6 puta vec¢a u poredjenju Sr
1972. godinom. Pored uticaja razlicitih klimatskih uslova na
razliku u ukupnoj aromatic¢nosti iImaju svakako 1 genetska svoj-
stva ove sorte (koja nije sortno cCista nego tvoreviha viseg”™-
disnje selekcije). Poznato je da se kod prcmene genetskih Ssvoj-

stava W prvom redu menja boja, pa aromatic¢nost itd.

Kod scrte Rotunda zelena broj aromatskih kompcnen-
ti koje grade ukupnu aromu (hromatogram 21) bio je u 1971. go-
dini 78, dok je u 1972. godini (hromatogram 22, tabela 10) iz-
nosio 76 komponenti. Razlike u broju komponenti kod ove sorte
mnogo su manje tj. samo dve komponente, dok je razlika u ukup-
noj kolic¢ini arome znacCajnija. Pored klimatskcg uticaja 1 cvde
su verovatnc genetski Tfaktori bili presudni, jJer jc ova sorta
sortnc Cistija. 1z rezultata prikazanih u tabelama i1 dijagra-
mima moZze se zakljuciti da klimatski uslovi u uzgojnoj sezoni

imaju velikog uticaja na formiranje arome, naroCitc za vreme

sazrevanja, i1 to kako u kvalitativnom, tako 1 u kvantitativnom



smislu. Na cvakvu pretpostavku ukazuju i metecrolosSki podaci
za pojedine Tfaktore koji su od uticaja za formiranje arome a

koji su vladali 1971 . 1 1972. godine.

U avgustu roesecu, kada se formira aroma, 1971. gc
dine suma srednjih dnevnih temperatura iznosila je 675,5°C,
sa prosecnom srednjom dnevnom temperaturom za posmatrani roe-
sec od 21,8°C. 0d veceg znacaja za fTormiranje arome je svaka-

kc broj suncanih Casova k.oji je za posmatrani mcsec iznosie
3.252 Casa, uz zbir srednjih dnevnih relativnih vlaZnosti

cd 226,7% 1 srednjom relativncm vlazncS¢éu od 73%.

U naredncj 1972. godini meteorolos8ke priiike za
formiranje arome u ispitivanim sortama naprike bi.le su mnog
loSije jer je zbir srednjih dnevnih temperatura u avgustu iz-
nosic 601,6°C, sa srednjom mesecncm temperaturom od 19,4cC.
Broj suncanih casova je bio joS nepovcljniji - 2.440 casova,
uz zbir relativne vlaznosti 2492% 1 srednju meseCnu vlaznost

od 80%.

11.2.8. Odredj ivanj e ukupne arcme u paprici

Butterv 1 sar. (49) su 1969. godine ispitivali
aromatic¢nost zelene zvonaste paprike uzete sa trzmce, uz pii
menu savremene instrumentalne tehn.ike (gasna hromatografija ,
infracrvena spektrcfctometrija, magnhetna rezonanca 1 masena
spektroskopija). Primenom standardne GLC, na kapilarno”
kolcni, dimenzija 1000 foot-a x 0,03 insh-a, napunjencj sili-

konskim uljem SF, na 5% Ilgepal-u C0-880, uz programiranu
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temperaturu od 70 do 170°C, sa 0,5cC/min, izdvojili su ukup-
no 68 komponenti iz arome ispitivane paprike. NI csnovu naSih
ispitivanja 1 i1z prikazanih hromatograma, i pored toga Sto
autori u radu ne 1i1zveStavaju da su kod snimanja imali 1izvesnih
tehnickih tesSkoc¢a, smatramo da se kod primene ovako savremene
instrumentalne tehnike moralo i1zdvojiti viSe komponenti, 1iako
se radi o aromi zelene paprike. Na ovakvu postavku ukazuje i
opSti izgled hromatograma 1 polczaj bazne linije, iz Cega se
mcze zakljucCiti da kclona nije imala dobro razdvajanje kompo-

nenti.

VJendell i sar. (M6) su ispitivali aromu cvetne za-
¢inske visSegodisSnje paprike koja jJe intenzivno crvene boje,
izrazito ljuta 1 namenjena za prcizvodnju ljutcg kapsaicinskcg
ekstrakta. Autori su za snimanje koristili standardnu GLC,
infracrvenu spektrofotometriju, nuklearnu magnetnu rezonancu
i masenu spektroskopiju. Koriséene su relativnc dugacke me-
talne kolone, dimenzija 50-ft x 0,02 inch-a ,ncpunjene Apie-
zonom L. 1 Versamidom. Temperatura je programirana od 65 -
200°C, po I°C/min a dobili su ukupno 124 komponente. Autcri
rada ne izveStavaju zbog €ega nisu snimili ukupnu aromu ispi-
tivane paprike, nego su je razdvojili na frakcije koje su
pojedinac¢no snimali. 1z prikazanog hromatcgrama vidi se tako-
dje da i1 ova kolcna nije idealno razdvajala komponente, te je

to verovatno bio razlcg ovakvc-g prilaza prcblemu.

NasSa preliminarna ispitivanja ukazala su na tes-
koée koje se jJavljaju kod snimanja ukupne arome paprike na

gasnom hromatografu. Aroma paprike je bogata hemijskim
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jedinjenjima, koja su po svcjim Ffizicko-hemijskim osobinama
veoma razliCita, te se njihovo razdvajanje lakSe pcstize
ako se aroma podeli na hemijske grupe, pri cemu se mogu efi-

kasnc primeniti i1 razlicita punjenja kolone.

Za odredjivanje ukupne arome paprike u ovom radu
koriséena je sorta Rotunda zelena, a radi poredjenja aromaticC-
nosti uzeta je sorta HorposSka slatka 1. Ove dve sorte uzete
su zbog toga 3to se prva sorta veoma mnogo preradjuje u razne
proizvode od paprike, dok se druga koristi samo za proizvod-
nju zaCinske mlevene paprike. Za odredjivanje su uzeti plodcvi
iz rcda 1971. gcdine, jer su prethodna ispitivanja pokazala
da je u ovoj godini aromatic¢nost ovih scrti bila najveéa u od-
nosu na prethodne ispitivane godine. 0d obe scrte uzete je po
2 kg kasSe koja potice od celo”™ ploda, n aroma je za rasnohrc
matografska ispitivanja pripremljena na prethcdno “pisani na-
¢in.

Za snimanje ukur>ne arome preliminarnc su ispitana
razna punjenja i kolcne. Isprobana je metalna kolona punjena
15% Silicon SE 30 na Chromnsorb-u W., zatim Ucon na Chromo-
sorb-u i1 Carbowax 1500 i 4000 na Chromosorb-u. Ova ispitiva-
nja su ukazala da korisSé¢ena punjenja ne razdvajaju efikasno
pojedinacne komponente iz ukupne arome paprike. Posebna tes-
koc¢a je bila u nedostatku bilo kakvih ranijih iskustava 1ili
radova na problematici odredjivanja ukupne arome paprike, a
naroCito na odredjivanje optimalnog rezZzima i programa rada
gasnog hromatografa, kako bi se dobili potpuni 1 simetricni

hromatogrami sa pravilnim pikovima i dobrim razdvajanjem kon-

ponenti na koloni.
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NeSto duzirn eksperimentisanjem ustanovljeno je

¢a ukupnu aromu paprike zadovoljavajuce razdvaja staklena ko*

lona, ¢imenzija 3 m x 1,7 mm, napunjena 3% Carbowax-om 20 M.,
na Chromosorb-u W_AW.DMCS. Ovakvo punjenje je, uz podesan

prctok gasa nosaca (azot), odgovarajuc¢i programirani rad ana-
rata VARIAN 1520, omcgucilo dosta dobro razdvajanje aromatskih
materija paprike. Razdvajanje je bilo zadovoljavajuée u poredje-
nju sa prethodno citiranim radovima, u kojima je primenjena
mnogc savremenija instrumentalna tehnika, jer je dobijen veci
broj komponenti od rada (49). Ovi autori su za snimanje koris-
tili kapilarnu kolcnu duzine cca 305 m, ali su dofcili manje
kompcnenti (46) nego Wendell (124) koji je za snimanje 1izra-

zito aromaticne paprike kcristio k.apilarnu kclonu duZzine

15,24 m.

Ukupna aroma ispitivanih sorti paprike razdvojena

je na pomenutom gasnom hromatografu pod sledec¢im uslovim.a racén:

c

- temperatura kolone 60"C, lzctermno 30 mmuta,
programirano 2°C/min do 220°C, pa izotermnc do kraja ispiti-
van ja

b

- temperatura mjékcionog bloka 220
- temperatura plamencjonizacionih detektora 220\VC

- kolic¢ina uzorka uzetog za ispitivanje 1 r.l

- gas nosaC azot 20 ml/min

<
C.asni hromatograf je radic promenlj ivom osetlji-

vcS¢éu 1 - 128. Rezultati dobijeni ovim ispitivanjem preracu-
nati na maksimalnu osetljivost rada aparata i prikazani na

hromatogramu 19 (za HorgoSku slatku 1) i1 21 (za Rotundu ztlenu).
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Ukupna koliCina arome prikazana je na tabelama 11 (za Horgos-

ku slatku) i1 12 (za Rotundu zelenu).

Zbop male kolic¢ine arome uzete za hromatopratsku
<3.nalizu (Jer vece kolicine arome smanjuju efikasncst raziva-
janja na koloni) , neke komponente su se javile u trapovima.
Ove kompcnente su na hromatopramu pcsle preracunavanja malc
povec¢ane da bi se komponente detektovane u trapovima bolje

markirale.

Tabela br. 11.

Ukupna aroma paprike Hor”~oska slatka |

Broj Re tenc. Ukupna povrS. %-no ucesde
Komp. vr§me u komponente u kompon?nte u PPIMEDBA
min. -Emm2 ukupnoj aromi
1 2 3 4 5
1. 6,80 3.720 2,03
2. 8,50 18.880 10 ,34
3. 11 ,75 3.600 1,97
4. 13 ,45 128 0,07
5. 14 ,70 72 0,03
6. 16 ,80 252 0,13
7. 18 ,90 112 0,06
8. 22 ,71 405 0,22
9. 27 ,75 96 0,05
10. 30,25 68 0,03
11. 64 ,83 1. 856 1,01
12. 66 ,25 11.904 6,52
13. 67 ,50 2 .240 1,22
14. 68 ,50 6. 720 3,68
15. 69 ,50 2. 560 1,40
16. 70 ,94 1.472 0,80
17. 72 ,00 90 0,04
18. 73 ,50 168 0,09

19. 74 ,15 1. 164 0,63
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324
324
23.424
5.448
480
80
2.192
++
1. 392
3.476
124
136
++
1.092
300

++
++
++
328
++
282
1. 240
24
276
144
++
++
++
84
660
108
136
435
120

++

138

0,12
0,12
12,83
2,98
0,26
0,04
1,14

0,76
1,90
0,06
0,07

0,59
0,16

0,17

0,15
0,67
0,01
0,14
0,07

0,04
0,36
0,05
0,07
0,23
0,06
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74 .
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76.
7.
78.
79.
80.
81.

32 .

83.
84.
85.
86.
87.

115,50
117,50
119,10
120,10
120,60
121,65
122,85
124 ,35
126,47
128,80
130,35
131 ,70
133,30
135,50
138,55
139 ,75
141,30
143,75
145,50
146 ,85
149 ,75
153,40
155,50
158 ,80
163,40
165,85
172,00
174,00
179,50
194 ,35
200,50
224,00

162

900
748

++
++

++

43

64
132
++
350
56
160
72
148
28

16

12

28

21

18

60
160
60

9. 240
228
469
480
++
990

88

2 .370
67.200

162.920

0,49
0,40

0,02
0,03
0,07

0,46
0,03
0,08
0,03
0,08
0,01
0,01
0,01
0,01
0,01
0,01
0,03
0,08
0,03
5,06
0,12
0,25
0,26

0,54
0,05
1,29
36,31

99,71
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Ukupna aroma paprike Rotunda zelena

Retenc.

vreme
min.

2

6,00

7,05

0,12

0,03
9,83
13,15
15,25
19 ,05
25 ,31
27,42
28,63
31,45
33,40
37,77
33,92
40 ,15
47 ,42
51,25
61,75
66,95
73,12
73,95
80,52
03,12
05,05
05,52
37,55
89 ,45
90,63
91,55

Ukupna pcvrs.
u kompcnente u

mm~

3

1.66 3
2 .560
1. 440
1. 008
4.160
560
2.352
85
60
++
28
++
++
++
++
234
++
36
37
54
34
406
18
192
640
10.000
++
++

++

510

%-no ucCesSce
komponente u
ukupncj aromi

4

2,14
3,29
1,35
2,32
5,35
0,72
3,25
0,11
0,00

0,30

0,05
0,05
0,07
0,05
0,52
0,03
0,24
0,82
12,60

PRIMEDBA



32.
33.
34.
35.
36.
37.
33.
39.
40.
41.
42.
43.
44 .
45.
46 .
47.
43.
49.

51.
52.
53.
54.
55.
56.
57.
58.
59.
60.
61.
62.
63.
64.
65.
66.

92,51

94,30

96 ,20

97,55

99,08
100,63
102 ,12
104,22
105 ,05
106,48
107 ,53
103,02
110,12
n; ,95
112,85
113 ,73
115,55
117,08
118,10
119 ,20
121,90
124 ,72
126 ,63
127,15
139,71
135,05
136 ,47
137 ,65
138,67
141,05
143,54
145,31
147 ,90
151,71
154,82
157,54
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330

364

332
120
72
12
18
75C
144
60
768
36
1.056
++
900
1.470
72
100

556
380
72

48
2.240
272
220

50

0,03
0,47

0,42
0,15
u,09
0,01
0,03
0,87
0,10
0,00
0,90
0,05
1,56

1,15
1,85
0,10
0,12

0,71
0.30
0,09

2,90
C.,34
0,28
0.07
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1 2 3 4 5
67. 159,87 204 0,26
68. 162,02 42 0,05
69. 165 ,08 112 0,14
70. 167 ,09 84 0,11
71. 170,40 390 0,50
72 . 174 ,95 388 0.50
73. 179,28 540 0,70
74. 134,12 810 1,04
75. 190,75 1. 320 1,70
76. 196 381 352 0,45
77. 206 ,00 2 .304 2,96
78. 225,20 33.856 43,55
77.870 100 50c

Karakteristi¢ni hromatopram ukupne arome Horposka
slatka 1 pokazuje da je aromatic¢nost cve sorte vecma velika,

¢ini ukupne arome,

kako po brcju komponenti, takc i ro ko
pcSto je detektovanc ukupno 87 komnonenti sa ukupnom povrSi-
ncm od 182.920 m ﬁ. 0d znacCaja -e da se mnope komponente iav-
ljaju samo u tragovima (27, 32, 35, 3r, 37, 45 1 dr.). Prema
poziciji na hromatogramu ove komponente se nalaze na mestu
estara, pa je velika verovatncéa da su to estri arome. Mada
se ove komponente javljaju sam.o u trapovima, one imaju veliku

ulogu u iz-~radnji cel(""kupne arome, karakteristic¢ne za s rtu i
vrstu povrca.
Ovako veliko bogatstvo aromatskih materija ocCeki-

vano je za ovu sortu, kcja se iskljuCivo kcristi za proizvod-

nju zacina, gde je aromaticnost primarni uslov.
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Ako se ovo ispitivanje uporedi sa radovima (u6),
tJ . aromaticnoscu cvetne paprike koja ima sli¢nu namenu kao
HorgosSkél slatka s obzirom na broj razdvojenih komporenti i
primenj enu instrumentalnu tehniku, ova sorta je aromaticnija

od cvetne paprike.

Na ovakvu pretpostavku ukazuje izgled hromatogram-c¢:
19, jer bi se kod primene kapilarne kolone sigurno razd”~cjio

vec¢i broj komponenti, posSto su pikovi nekih komponenti adirani

Aromatic¢nost sorte Rotunda zelena je manja u odno
su na aromatic¢nost prethodne sorte, s obzirom da ukupnu aromv.
ove sorte gradi 78 komponenti sa povrSmom od 77.870 mm2. Kod
ove sorte, kao 1 kod prethodne, javlja se 16 komponenti samc
u tragovima, ali je njihova uloga veoma znaCajna, kao 3to je
prethodno naglasSeno. Prema izpledu hromatograma (21) i broju
detektovanih komponenti moZe se sa velikom sigurnoS¢éu tvrdit-®
da je aroma Rotunde mnogo bogatija od arome zvonaste zelene

paprike (49).

Analiziranjem hromatograma (19 i 21) i tabele
(11, 12) primecuje se da je procentualno ucesSce vecir.s kompc-
nenti u ukupnoj aromi 1ispod 5%, kod obe sorte. Ilzuzetak pred-
stavljaju komponente 2, 12, 22, 79 i 87 kod sorte HorgoSka

slatka i1 komponente 5, 26, 78 kod sorte Rotunda zelena.

Karakteristic¢no je da je kod obe sorte najvece
uCeSce poslednje komponente tj. kcd HcrgoSke slatke 36,81% i
93,55% kod Rotunde. S obzirom na mesto koje zauzimaju na hro-
matogramima, velika je verovatnoéa da su to komponente .iz gru-

pe estara (buterne, kapronske 1ili kaprinske kiseline).
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S obzirom na znaCaj sorte Rotunda zelena u pre-
radi 1 potrosSnji, za dalja istrazivanja arome korisScena je

ova sorta.

112 _9. Hromatografsko odredjivanje hemijskih grupa

u aromi paprike

Preliminarna ispitivanja u ovcm radu kao i istr =m
Zivanja (46 i1 49) su ukazala na cCinjenicu da su aromatske mn-
terije paprike veoma specificne 1 da se kod gasnohromatograf
skih odredjivanja ne ponaSaju potpuno regularno, tj. ne razd-
vajaju se sa istim uspehom na koloni. Do sada nije bilc mugucc

pronac¢i neko univerzalno punjenje kolone koje bi- sa podjedz 'c
uspehom omogucilo razdvajanje aromatskih kcmponenti koje cirt
ukupnu aromu paprike. Za 1identifikaciju pojedina¢nih komp nen-
ti u ukupnoj aromi potrebna je savremenija instrumentalna teh-~
nika (gasna hromatografija u kombinaciji sa infracrvenom spek-
trofotometrijom 1 masenom spektroskopijom). kojom u ovom radu
nije raspolagano. Zbog toga je u ovom r-adu koriscen sistem
identifikacije na osncvu retencionih vremena Cc¢istih te.st sup-
stanci 1 retencionih vremena ispitivanih supstanci, pri kcri-
stantnim uslovima rada. Test supstance (Fluka AG, Chemische

Fabrik, Buchs, Schwez) Ccinile su grupe alkohcla, kiselina,

estara, aldehida, ketona, fen™la.

Paralelnim snimanjem test supstanci i pripremljc-
nih aromatskih frakcija po grupama hemijskih jedinjcnja, pcd
istim uslcvima, tj . na istoj koloni , istom punjenju i uslovirna

rada omoguceno je uslovna identif.ikacija preko retencionih



vremena. Pcredjenjem retencionih vremena poznatih supstar.ci
i ispitivanih komponenti dobijena je identifikac.ija aromat-
skih materija paprike. Identifikacija pomccu retencionih

zapremina nije korisSéena u ovom radu.

Ukupna aroma je frakcionisana po hemijskim grupa
ma na kiseline, alkohole, fenole, aldehide 1 ketone. Aromat-
ski koncentrati pojedinih hemijskih grupa su pripremljeni na

prethodno opisane nacine, 1 snimljeni na gasnom hromatcgrafu

Ovakav nacin prilaska prcblc.mu omogucio je lakSe
snimanje i1 primenu razlicitih kolona, Sto je dalo moguc¢nost
razdvajanja veceg broja komponenti kcje grade aromu paprik .,
kao i1 mogucnost identifikacije, pojedinacnih komponenti iz
hemijskih grupa. Ildentifikacija pojedinacnih komponenti u

ukupnoj aromi nije mcguc¢a, Jjer je primenjena kolona i punje-

nje sa razliCitim uspehom razdvajala pojedine komponente.

Odredjivanje alkohcla i1 estara

0d raspclozivih test alkohola napravljena je sme
Sa od 16 komponenti i snimljena na istcj koloni. punjenju i
uslovima rada aparata k.ao i ispitivana smesa alkohola iz pap

rike.

> 1z ukupne arome paprike alkoholi su izdvc-jeni
prevodjenjem u benzcilestre cCijom je sapcnifikacijom dolijen
aroma sa prirodnim alkoholima kcji se nalaze u aromi paprike
Hedjutim, nisu svi benzo"ilestri saponifikovali, Sto je potv

djeno snimanjem na gasnc-m hromatografu.
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Alkoholi su ispitivani na gasnom hromatografu
VARIAN 1800, na koloni od nerdjajuceg metala, dimenzija
9,6 m x 2 mm, napunjenoj 10% CARBOWAX-om 20 M. na CHROMOSORP-u

W_AW._DMCS 60/72 mesh-a.

Uslovi rada su bili slededi:

- temperatura kolone MO°C, 13 min, programiranc
9°C/min do 220UC3 a zatim izotermno do kraja snimanja

- temperatura plamencjonizacionih detektora 290°C

- temperatura injekcionog bloka 290°C

- gas nosaC azot 25 ml/min

- kolicina uzorka alkohola iz arome 1 .ul, oest

supstance 0*5 ul.

Pisa¢ elektrcnski VARIAM, brzine 0,5 cm/min, prc-
-10
menljiva osetljivost, kod struje detektora od 10 A od
1-256. Hromatogram je preracCunat i sveden na maksimalnu oset--

ljivost aparata.

Rezultati cvih 1ispitivanja su za test supstancu
prikazani na hromatogramu br .23. Retenciona vremena, tacCke
kljuCanja 1 molekulske teZine test alkohola prikazane su na

tabeli 13.



Br.23 TEST HROMATOGRAM ALKOHOLA
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Tabela br. 13.

Osobine test alkohola

Broj Molekulska Tacka klju- Retencionc
komp . Nazlv alkohola teina ¢anja vremc u
°C min.
1. Metanol+etanol 32 ,04-46 ,07 65-78 3,00
2. lzopropanol 60,10 82-83 11,00
Krotilalkohol 72 .11 84 13,33
4. 2-metil-2-butandiol 86,15 95-99 17,67
2-metil-2-butanol 88,15 101,8 17 ,6v
5. 3-metil-2-butanol 88,15 114,0 27,33
6. 3-pentanol 88 ,15 115,6 29,33
7. 2-pentanol 88,15 119,2 31,13
2-metil-1-butanol 88,15 148 ,0 32,67
9. 3-heptanol 116,20 157 , 36 ,50
10. 1-heptanol 116,20 176 ,0 38,00
11. 2-oktanol 130,23 180,0 38,33
12. 1,3-butandiol 90,12 207 ,0 42,83
13. 1-nonanol 144,26 213,0 46,00
14. 1-dekanol 158,29 231,0- 49 ,00

Iz prikazanog hrcmatograma (23) i1 tabele 13 vidi

se da primenjena kclona 1 punjenje dobro razdvajaju alkohole.

Na istoj kolcni 1 u istim uslovima snimi“cri su
alkchcli 1izdvcjeni iz arome paprike, a dcbijcni rezultati pri-
kazani su na hromatogramu 24. Kod izdvajanja pojedinih hemij-
skih grupa iz ukupne arome , primenjeni postupci nisu dcbro
razdvcjili alkohole od estara. Na csnovu dobijenih rezultatc
vidi se da su se alkoholi razdvcjili zajedno sa teze isparlji*
vim estrima. Odstranjivanjc estara iz alkcholne frakcije nije

dalo Zeljene rezultate, jer su se pored estara gubile i neke
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alkoholne komponente koje se u alkchclnoj frakciji javljaju

u tragovima,

Zadovoljavajucéi rezultati

su dobijen

i gasnohroma-

tografskim odredjivanjem alkohola sa pripadaju¢im estrima. Pc-

vrsine komponenti, kao i

arome paprike, prikazani

24.
Tabela 14.
Alkohcli i estri
Broj Identifikovana
komp . kcmponenta
1 2

1. etilacetat

2. propilacetat

3. etilvalerijat

4. pentilacetat

5. metanol + etanol
6. krotilalkohol

7. X

2-metil-2-butancl

9. 3-pentanol
10. heksanol

11. 1-heptanol

12. 1-oktanol

13. metilkaproat

14. etilkaproat

15. 1,3-butandiol
16. nerol

17. geraniol

18. etilsalicilat
19. n-dekanol

ukupna povrSina alkohola 1 estara iz

su na tabeli

broj 14 i

hromatogramu

u aromi paprike Rotunda zelena

Retenc.
vreme
u min.

3

2,00

3,00
4,00

5,80

9,29
14 ,00
24,00
27 ,80
31,50
36 ,00
38 ,00
38,55
41,00
41,80
43,00
44,00
45,00
47,00
48,20

Povrs ina
komponen-
te u mm?

4

12 ,00

16 ,00

24 ,00

32 ,00
33.280 ,00
3.072 ,00
800 ,00
5,33
85,33
106 ,66
672 ,00
224 ,00
5,33

640 ,00
96C ,00
10 ,66

1. 059 ,33
230 ,66
2. 282 ,66

%-no uceScée
u ukupncj
aromi

5

0,01
0,02
0,02
0,03
31,89
2,94
0,77
0,01
0,08
0,10
0,64
0,22
0,01
0s61
0,92
0,01
1,02
ojr?
2,19
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20. X 50 550 10 ,66 o ox
21. 51,00 10 ,60 ) nn
22. 51,50 20,33 0,02
23. 52,50 64,00 0,06
24 . 54 ,no 42,66 0,06
25. 57,20 43,33 0,04
26. 58,25 1.440,00 1,38
27 . 60,60 256 ,00 0,04
28. 61,3° 1.60036p 1,53
29. 62 ,30 1. 563 ,00 1en
30. 64 ,50 42,66 0,04
31. etilizovalerij at 66 ,0° 682,66 0,05
32. 67,00 21,33 0z 2
33. 69 ,Pr 21 ,33 0,02
34. 70 ,00 353,33 0,82
35. etilestar cimetne 72,00 100 ,66 0 1r
36. 73,10 21,33 0,02
37. 76 ,50 265,00 0,25
38. 77 ,80 6. 274,65 8,01
39. 81,20 21,33 0 oG
40. 82,00 21,33 0.02
41 . 83 ,10 1.706 ,66 1 rih
42. etilkrotonat 87 ,60 42,60 0,04
43. izopentilacetat 89,00 21 ,33 L ro
44 . 89 ,60 42,66 0,04
45. 92,00 170 ,66 0,16
46. etilvalerij at 93,50 44 .800 ,00 42,93
47. etilizcbutirat 97,50 17n ,66 0,16
43. etilkapronat 100,00 341,33 0,33
49. etilkaprinat 106,60 180 ,0r 0,17

10"+. 368 ,13 160,00
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Iz prikazencg hromatograina 24 i tabele 14 vidi
se da se u aromi paprike identifikcvalo 12 alkohola 1 15 es~

tara od ukupnc 49 eluiranih komponenti.

Na osnovu retencionih vremena ispitivanih i test

supstanci 1izvrSena je uslovna identifikacija alkchola 1 pri-

l

padajuc¢ih estara. Estri koj i su se izdvojili zajedno sa alkc.
holima i1dentifikovani su na osnovu test hromatoorama broj 27

i tabele broj 17.

Na osnovu retencionih vremena ispitivanih i1 tesdi
supstanci identifikovano je ukupno 12 alkohola. Procentualn®_*
uCeS¢e alkohola u ukupnoj aromi alkoholne frakcije je mal®" , sa
izuzetkom metilncg alkohola, koji je zastupljen sa 31,38%
(tabela 14). NeSto vecée uceSc¢e sa cca 2-3% jJe zapazeno k~d
krotil alkohola (komponenta 6) i n-dekanc-la (komponenta 19 ".
MoZze se pretpostaviti da ovi alkcholi u aromi paprike iImaju

ulogu rastvaraca aromatsk.ih materija.

Poredjenjem rctencionih vremena test estara (ta-
bela 17) sa estrima koji su se izdvojili zajedno sa alkoholi-
ma, identifikovano je 15 razlicCitih estara iz arome paprike
(tabela 14). UCeSc¢e estara u alkoholnoj frakciji aromc paprike
veoma je malo, ali je broj estarskih komponenti relativno ve-
liki. Sa i1zuzetkom etilvalerijata (koirponenta 45), kcji ucCest-
vuje sa veoma velikim prncentom od 42,92%, ostali estri su

zastupl Jeni u veoma malim kolicinajpa (ispod jec.an s)e
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Odredjivanje kiselina 1 estara

Organske kiseline koje se nalaze u arcmi su pc~
larna jedinjenja, pa se gasnohromatografski mogu odredjivati
na podesnoj koloni do C”™n atoma. Za odredjivanje kiselina u
aromi paprike jJe izdvojena kisela frakcija arome koja je na
anjonsko-izmenjivackoj koloni Amberlit IRA-40C pretvorena =
mo¢u hloriranog metanola u metilne estre masnih kiselina po

metodi (77).

Priprema smole: 10 g Amberlita meSano je 5 minuta
sa 25 ml 1 n NaOH. TecCan deo je odbacen, a smola isprana nekt -
liko puta destilovanom vcdom a zatim 3 puta sa po 35 ml anhid-

rovanog etanola i 3 puta sa po 25 ml petroletra.

Metilovanje masnih Kkiselina: sipa se r,1 g arc-
matskih materija i1 40-50 ml petroletra i1 pomesa sa 11 g prip-
remljene smole u tikvici sa ravnim dnom. Na magnetnoj meSaloci
uz povratni hladnjak se meSa 30 ininuta. Pri tome se masne ai-
seline veZzu na smolu, a tecni deo se c”ekantira. Amberlit
IRA-400 se zatim ispere tri outa sa po 25 ml petroletra.

Na smolu se posle ispiranja sipa 25 nl anhidrova-
nog metanola, zasic¢enog sa HC.1 1 meSa ra magnetnoj mesalici,
uz povratni hladnjal”~, 25 minuta. Teém dec je zatim “oekanti-
ran preko grubog Tfilter papira, a smola isprana 2 puta sa™po-
15 ml anhidrovanog hlorovanog metanola, uz meSanje po 5 minuta.
Dobijeni etanolhlorovani rastvori su”sjedinjeni 1 dodato im je
10 ml destilovane vode. Metilni estri se iz vodenog rastvora
ekstrahuju petroletrom, na opisani naoin. */cueni sloj se ispe
re dva puta sa po 2 ml petroletra. Petroletarski ekstrakti se
sjedine 1 ispiraju sa po 50 ml destilovane vode, sve dck se nc
oslobcde kiseline uz kontrolu lakmus papirom. Dobijeni estrd
se suSe natrijum sulfatom i aroma rektifikuje na laboratorij-
skcm uredjaju za otparavanje rastvaraca (slika 3), u struji

azota.

Dobijeni estri su hromatografisani na gasnom hro-
matografu VARIAN 130C. Za razdvajanje metilnih estara koris-

¢ena jJe kolona od nerdjaiuceg cCelika, dimenzije 1,5 m x 2 mm,
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napunj ena 20% DEGS + 2% H~PO~ na CHROMOSOB-u W.AW.DMCS. 80/72

mesh-a.

Kcd ovih radnih uslova ocekivano je dobro razdva-
janje masnih kiselina, mada preliminarna ispitivanja nisu da-
la zadovol java juce rezultate. Ponovljeno snimanje ori.rina.lnop
uzorka kiselih aromatskih komponenti, razdvojenih na prethod-
no opisaninacin, bez metilovanja, dalo je veoma dobror”~zdva-
jJjanjeprirodnih organskih kisel_ina i estara koji se nisu mogli
odvojiti primenjencm metodom za odvajanje kiselina iz arome

paprike.

Razdvajanjem na gasnom hromatografu dobijen je
dobro razvijen test hromatogram 1 hromatogram uzorka Kkiselina

iz arome paprike.
Uslovi rada su bili:

- temperatura kolone, izotermno na 130CC

- temperatura plamenojonizacionih detektora 24 <T
- temperatura injekcionog blcka 24"cC

- gas nosaC azot, prc"tok 43 ml/min

- kolicina uzetog uzorka Kkiselina izarome 1nl,

test supstance 0,1 nl

- pisa¢ VARIAN brzina pisaca 0,5 cm/min, osetlji-
-in
vost kcd struje detektora 10 "A., dc 1 do 25r.

Hromatcgrami su sredjeni i preracunati na maksi-

malnu osetljivost aparata.

Rezultati ovih isnitivanja za test supstance Kkise-
lina prikazani su na hromatogramu 25. Retenciono vreme tacCke
kljucanja 1 molekulska tezina test kiselina prikazani su na

tabeli broj 15.
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Br. 25- TEST HROMATOGRAM KISELINA
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Tabela br. 15.

Osobine test Kkiselina

Tacka Retenc.
Molek. klj ucanj vrom

komp . Naziv kissline teé-ina chanja =
C u min.

1. Sirc¢etna kiselina 60,05 118 ,10 2,67

2. lzobuterna+buterna 88,10 156-164 8.94

3. lzovalerijanska 102,30 177,00 5,00

4. Kapronska kiselina 116,60 205,60 5,83

5. Kaprilna kiselina 144 ,21 239,21 10,00

6. Kaprinska kiselina 172 ,26 268,70 2C ,00

Iz prikazanog hromatograma 25 1 tabele 15 vidlji-
vo je da izabrana kolona i kombinacija punjenja veoma dobro
razdvaja smesu kiselina, a rezultati se dobro slazu sa ispi.-

tivanjima Djukovicéa (82).

Na istoj koloni, punjenju, aparatu i uslovima ree-
da, snimljen je originalni uzorak arome kiselina i dela esta-
ra koji su se separirali kod razdvajanja kiselina iz aronie
paprike. Odvajanje estara iz kiselina nije namerno izvrSeno,
jer postoji velika mogucénost da se isperu i tragovi Kkiselina,

koje su sastavni deo ukupne arome p."prike.

Rezultati ovih ispitivanja prikazani su na hroma-
togramu 26.

PovrSine komponenti kao 1 ukupna povrsSina kiselina
i pripadajué¢ih estara iz arome paprike prikazani su na tabeli
16. 1z prikazanog hromatograma 1 tabele vidi se da u kiselcj
frakciji arome paprike Rotunda zelena ima ukupno 24 komponente.

Identifikovano je samo 7 kiselina.
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Tabela br. 16.

Kiseline 1 estri

Broj Identi fikovana
komp komponenta
1.

2. Sircéetna kiselina
3. l1zo-buterna+buterna
4. 1l1zovalerijanska

5. Kapronska

9. Kaprilna

11.
12 .
13.
14.
15. Kaprinska
16 .
17.
18.
19.
20.
21.
22.

23.
24. Metil-kaprinat

Identifikacija pripadajuéih estara koji
razdvajanja kiselina otisli

test supstance estara koji

181 -

u arcmi

Retenciono
vreme u

min.

© 00 O U1 O w N DN

a A W W W W NDNNDNPFP P P P PR
O © B © 0 W O o N O N o M W L O

o
(@)

su sluzili

PovrsSina
kompon.
u mmh
17.920

148
640
2.084
6 .560
16
265
24
720
2.022
80
1.200
16
960
360
200
120
1.230
896
850
21.560
128
1.500
31.875

91.424

paprike Rotunda zelena

%-no uceSce
u ukupnoj
aromi
19 .6
0,16
0,70
2,22
7,17
0,02
0,28
0,02
0,78
2,21
0,08
1,31
0,02
1

0.21
0,13
1,40

23 .68
0,12
1,63

35 ,00

100 ,00

su kod

sa kiselinama nije moguc¢a, jer su

identifikaci4du
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snimljeni na drugoj koloni, punjenju i drugim v.slcvirm radn.
PokuSaj da se na koloni za kiseline snime estri nije uspeo.

jer ih kolona nije efikasno razdvajala.

Sasvim je verovatno da u aromi paprike 1ima viSe
organskih kiselina, ali se primenjenim postupkom nisu mogle
prevesti u metilne estre. Na gasnom hromatografu i primenje-
noj koloni moguce je odrediti samo kiseline do atcma, te
su prema tome sve kiseline iznad C-10 ostale nedetektovane,

ili su se detektovale kao prirodni estri.

Na osnovu podataka ispitivanja (hromatogram 26 i
tabela 16) moZe se zakljuciti da se u kiselim komponentama
arome detektovalo ukupno 24 komponente, sa ukupnom pcvrsinom
od 91.424 mm2- Kako su te supstance | lzdvojene 'kisélmc™ sn.n-
ljene pod istim uslovima, na osnovu retencionih vremena 1izvr-
Sena je uslovna identifikacija kiselina u kiseloj frakciji
paprike. Na osnovu toga identifikovano je sedam komponenti
koj e poticu od kiselina. Za ostale kompone.nte moZe se pretpo

staviti da pripadaju estrima.

I u ovom sluc¢aju samo tri komponente arome ucCest-
vuju sa dosta. velikim procentom u ukupnoj aromi Kkisel ina
(komponenta 1, za kcju se moZe pretpostaviti da je etilacet ,
zatim komponenta 21, koja je verovatno metilkaproat 1 kompo-
nenta br. 24 koja takodje pripada estrima, verovatno metilkap-
rinat). Ildentifikacija komponente broj 24 izvrSena 3e na cs-
novu analogije eluiranja cistog metilkiprinata, jer daje vcc-
ma simetrican i dosta razvucen pik. Ove tri komponentc udest*
vuju sa 78,33% u ukupnoj aromi Kkiselina i estara paprike Ro-

tunda zelena.
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Zapazenije uceSée u ukupnoj arcmi kiselina imaju
i komponente 4 1 5 koje su identifikovane kao izcvalerijans-
ka i1 kapronska kiselina, ali njihova uloga u izgradnji arome

paprike za sada nije poznata.

Odredjivanje estara u arcmi

Odvajanje estara iz arome paprike nije 1izvrSenc
zato 3to se deo estara iz arome 1izdvoji sa kiselinama, 1 to
u vecini slucCajeva lakSe isparljivi estri, Sto se moze zaklju-
Citi na osnovu retencionih vremena snimljenih estara koji sv
se izdvojili sa kiselinama. Teze isparljivi estri 1izdvajaju
se sa alkoholima, na Sto je snimanje alkchola i1 pripadajucih

estara ukazalo.

Da bi se i1dentifikovali estri kcji su se izdv-ji]i
sa kiselinama, 1izvrSen Jje pokuSaj da se test estri snime na
istoj koloni i punjenju, kako je to kod snimanja kiselina naz-
nac¢eno. Ovaj pokuSaj nije uspeo, jer je kclona relativno krat-

ka, a punjenje nije dalc dobro razdvajanje estara.

Test supstance estara su snimljene na gasnom hro-
matcgrafu i1 koloni kcja je naznacena kod snimanje alkohola.
Razdvajanje na ovoj koloni nije bilo najbolje, jer su eotri
delovali na detektorski sistem kao kod snimanja ukupne arome

paprike.

Sasvim analogno ponaSao se gasni hromatograf 1
kolona kod snimanja test supstanci estara. Ma osnovu ove aha-

logije 1 retencicnih vremena tj. poloZzaja na hromatogramu,
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moze se pretpostaviti da su estri stvarali teSkoce kod odre-
djivanja ukupne arome. Test supstance estara snimljene su
pod istim uslovima kao i alkchnli 1 mogu posluziti za iden-

tifikaciju dela estara koji su se"™izdvojili-sa alkoholima.

Test hromatogram smeSe estara prikazan je na hro-
matogramu 27. Retenciona vremena, molckulska teZina i1 tacka

kljucanja su prikazani na tabeli br. 17.

Na osncvu retencionih vremena test supstanci ~sta-
ra izvrSena je identifikacija ukupno 15 estara detektovanih

zajedno sa alkoholima (tabela 14).

Tabela 17.
Osobine test estara
. Mol ek Tacka Retenc.
EE%;i Naziv estra tngné klj ucanj a Vrﬁ?i u
oC .
1 2 3 4 0
1. Hetil-formijat 60,05 32,5 5,30
2. Etil-formijat 74,08 53 8,40
3. Metil-acetat 74 ,08 55 11,25
4. lzo-propil-formijat 88 ,11 66 15 ,30
5. Etil-estar-oenantne
kiseline 158 ,24 68 17 ,35
6. Pentil-butirat 158,24 70 18,2a
7. Metil-akrilat 86 ,09 78 20,30
8. Metil-benzoat 136 ,15 82 21 ,40
9. lzopropil-acetat 102 ,14 87 23,00
10. Etil-benzoat 150,13 88 25,25
11. Etil-kaproat 172 ,27 90 26 ,30
12. Metil-izobutirat 102 ,14 93 28,45
13. Metil-salicilat 152 ,15 95 31,00

14. Benzil-acetat 150,18 95 33,15



15.
16.
17.
18.
19.
20.
21.
22.
23.
24.
25.

26.
27.
28.
29.
30.
31.
32.
33.
34.
35.
36.
37.
38.
39.

2

Etil-propicnat
Etil-akrilat
Metil-butirat
Propil-acetat
Etil-salicilat
2-fenil-etil-acetat
Metil-kaprinat
Metil-izovalerij at
Etil-butirat
Etil-izovalerij at

Etil-estar cimetne
kiseline

Metil-antranilat
Etil-krotonat
lzo-pentilacetat
Propil butirat
Etil-n-valerijat
lzobutil-butirat
Etil-izobutirat
Etil-kapronat
Butil-butirat
Heksil-acetat

Etil-kaprinat

Metil-n-metilantreanilat

Etil-laurinat

Etil-fenilacetat

102
100
102
102
166
164
106
116
116
130

14
12
14
14
18
21
30
16
16
19

97

99
100
102
103
105
103
118
121
131

135
135
139
142
144
146
156
164
165
166
169
224
256
269

34
41
42
45
47
53
55
59
63
65

71
7U
87
39
93
94
95
98
101
101
104
107
108
113
117

30
10
40
45
00
10
00
10
30
10

20
10
05
00
15
00
15
15
00
20
30
10
40
00
00
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Odredjivanje Tfenola u aromi

Komponente arome paprike koje pripadaju fenolima
izdvojene su po metodi Naves-a (78) i pripremljene za pasnho-

hromatografsko ispitivanjc na nrethodno opisan nacin.

Aromatske komponente koje pripadaju grupi fenola
i test smeSe fenola snimljene su na gasncm hrcmatcgrafu
PAC-KARD U09 sa plamenojonizacionim detektorima. Kclona jc bil -
metalna,3,6 m x 4 mm, napunjena Chromoscrb-om W.42/60 mesh-a,
na koji Jje naneto 15% silikonsko ulje SE-30. Aparat je snabde-
ven elektronskim pisacem SERVOGOR-RE. 520, a brzina kretanja

papira bila je 1 c.m/min. Uslovi rada bili su sledeci:

- temperatura kolone 130cC, izotermno 10 min, a
zatim programirano od 130-160°C, 5uC/min od 160-200 C progra-
mirano je 10°C/min a od 200°C izotermno 10 minuta, oa progra-
mirano 10°C/min do 280°C na kraju izotermnc do kraja snimanja.

- temperatura detektora 310°C

- temperatura injekcionog bloka 310°C

- gas nosacC argon, protcka 50 ml/min

- kolic¢ina supstance 1 ul, test supstance 0,1 ul

- osetlj ivost pisacCa promenljiva, kod struje de-

10

tektora 10 A promenljiva od 8-32.

Povr38ine pojedinih komponenti i ukupna povrSina
preracunate su na osnovu osetljivcsti i prikazane na hromatc-
gramu 28 i tabeli 16. Retenciona vremena, mclekulske teZine
i tacke kljucanja smeSe test TfTenola, prikazani su na tabeli

19 i hromatogramu 29.
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Tabela br. 18.

Fenolne kcmponente u aromi paprike Rotunda zelena

Broj ldentifikovana Retenc. Povrs ina %-no UC™
komp. komponenta vreme komponente komponen*
min. mr* u aromi
1. 1,36 240 0,92
2. 1,43 ++
3. 2,12 320 1,23
4. 2,30 32 0,12
5. 3,00 ++
- 3.18 192 0,74
3,51 202 0,73
8. 2 ,5-ksilenol 5,30 JL
9. 8,12 16 0,03
10. 10,30 430 1,85
11. 17,06 32 0,12
12. 18,00 60 0,23
13. 18,42 122 0,47
14. 19 ,24 16 0,06
15. 20,30 720 2,77
16. 21,18 6400 24,61
17. 21,48 48 0,18
18. 22 ,36 96 0,37
19. 23,42 128 0,49
20. 25,36 48 0,18
21. 27,30 288 1,11
22. 31,48 96 0,37
23. 33,18 96 0,37
24 . 34,54 1920 7,30
25 . 40,24 92 0,35
26. 41,12 96 0.37
27. 42 ,00 5378 20 ,68
28. 4M,18 76 80 29 ,54
29. 46 ,30 94 0,36
30. 49 ,36 510 1,96
31. 50,48 530 2,04
32. 55 ,36 32 0,12
33. 57,38 38 0.15

26002



191

Tabela br. 19.

Test supstance cCistih smeSa fenola

Eroj Naziv fenola Mojgk. kl}ﬁggija Egciﬁg%gz
omp tezina °c. na u min.
1. Fenol 94,11 131,8 1,12

* 2. orto-krezol 108,14 191,5 3,30
3. meta-krezol 108,14 202 ,7 4,18,

4. 2 ,4-ks ilenol 122,16 211,5 4,54
5. 2,5-ksilenol 122,16 211,5 5,30
6. 3,5-ksilenol 122 ,16 212,0 6,25
7. 2,3-ksilenol 122 ,16 218,0 7 ,40
8. para-etil-fenol 122,16 218,5 8,42
9. 2 ,6-ks.ilenol + 219,5
3,4-ksilenol 122 ,16 225 5 10,48

Iz prikazanih rezultata v.idi se da u aromi 1ima
ukupno 33 fenolne komponente koje su, cene¢i na oshovu rcten-
cionih vremena tj. korisSc¢enih temperatura kod hromatografisa-
nja, teze 1isparljive. Test supstance fenola, kojima se raspo-
lagalo, nisu bile podesne za identifikaciju zato sto tih feno-
la u aromi paprike nema, sa izuzetkom 2,5-ksilenola - komponen-

ta 8 (tabela 18).

U fenolnim komponentama arome (tabela 18) tri kcm-
ponente iImaju zapazeno veliko procentualnc uceSc¢e (komponente
16. 27 1 28) koje cine cca 74,83% od ukupne koliCine ove arc-
me paprike “rOja izno; i oca, 20.002 .17® U ovoj h iij I".of ,rtipi
rauo ‘ic tri ho iponcntc .javljaju u tragovi.la (2; 57-8)", uto

nijc ludaj Icod drugih hcuij kih grupa arouc paprikc
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Odredjivanje aldehida 1 ketona

Aldehidi 1 ketoni su iz arome paprike 1izdvojeni
po metodi Vogel-a (80) taloZenjem 2 ,4-dinitrofenilhidrazinom.
Dobijeni talog hidrazona je nekoliko puta precisc¢avan 1 rast-
voren u 0,3% tetrahidrofuranu. Ovakc pripremljeni hidrazoni
karbonilnih jedinjenja iz arome paprike sluzili su za odredji-

vanje aldehida i1 ketcna u aromi paprike sorta Rotunda zelena.

Aldehidi 1 ketoni su uslovno 1identifikovani preko
retencionih vremena model supstanci aldehida i1 ketcna razdvaja-

njem na gasnom hromatografu i hromatografijom na tankom sloju.

Odredjivanje hidrazona karbonilnih jedinjenja me-
todom gasne hromatografije izvrSio je Djukovié¢ (82) u arcmi
Slj ivovice. Za gasnohromatografsko razdvajanje hidrazona ko-
ristic je metalnu kolonu napunjenu 10% uE 30 na CrikKOi 10SORB—u

W 60/72 mesha.

U ovcm radu za gasnohromatografska ispitivanja al-
dehida 1 ketona u aromi paprike u obliku hidrazona kcrisScena
je metalna kolona napunjena 10% CARBOWAX-om na CHROMOSORB-u
W _AW _DMCS 60/7 2 mesha. Hidrazoni karbonilnih jedinjenja razd-
vojeni su 1 1ispitani na gasnom hromatografu VARIAN 1800. Uslo-

vi rada aparata za vreme ispitivan™a hidrazona bili “u.

- temperatura kolone izotermna na 220°C
- temperatura injekcionog bloka 270°C
- temperatura detektora 2407C

- gas nosaC azot 28 ml/min.
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Gasni hromatograf je radio sa promenljivom cset-
ljivcSéu od 1 - 256. Rezultati 1ispitivanja su preracunati na

maksimalnu osetljivost.

Na istoj koloni 1 radnim uslovima odredjena su re-
tenciona vremena incdel supstanci aldehida i1 ketona pa je ider-

tifikacija dobijenih aldehida 1 ketona mcguca.

Prikaz dcbijenih rezultata dat je za test supstan-

ce aldehida na hromatogramu broj 30 i tabeli broj 20.

Tabela 20.
Osobine test smeSe aldehida
Broj ) ) Molek . Ta?kc_ Retencio-
komp Naziv aldehida tezino kligcanja no vreme
u min.
i 2 3 4 5
1. n-heptanal 114 ,19 42 6,50
2. Propionalaldehid 53,00 49 10,50
3. Butiraldehid 72,10 75 13,00
4. Salicilaldehid 122 ,12 80 20,00
5. Citronelaldehid 154,24 85 29,50
. lzovalerij analdehid 86 ,14 93 33,50
7. Kaprionalaldehid 156,27 95 45,30
8. n-Valeraldehid 36,14 103 51,00
9. 2-etilbutiraldehid 100,16 116 56,30

10. kapronaldehid 100,16 131 58,00
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Osobine test smeSe ketcna

1 2 3 4 5
1. 6-metil-5*-t q :>tan-2~on 126,20 51 12,50
2. Heptil-metii-keton 126,19 74 15 ,00
3_ etil-metilketon 72 ,10 30 17,00
4 . 1zopropil-metil-keton 86 ,14 94 19 ,20
5. Metil-propil-keton 86 ,13 102 32 ,50
6. Dietil-keton 86,13 103 35,00
7. lzo-butil-metil-keton 100,16 117 37,50
8. Dipropil-keton 114,19 144 45,50
9. Etil-butil-keton 114 ,19 14 8 45,50
10 . Metil-pentil-keton 114,19 " 150 47,30
11 . Heksil-metil-ketcn 128,22 172 50,50

Rezultati odredjivanja aldehida u aromi paprike
prikazani su na hromatogramu broj 31, a M. hrom.atogramu 32
test ketona. Povr$ine pcjedinih aldehida i ketona prikazane

su ha tabeli broj 21.

Kod ovih odredjivanja oc&ekio®ano je da, usled viso-
ke tacke isparavanj a, neée doc¢i do dobrog razcvaj anja nr kclc-
ni - Probno snimanje je ukazalo na moguéncst dobrcg razdvaja-
nja hidrazona kod rada na odabrancj kolcni 1 punjenju. ni
temperaturi kolone cd 220°C. Verovatno su se usled visoke tem-
perature u injekcionom bloku (270°C) hidrazoni pirolizom ras-

pali na aldehide i1 ketone, to- su se na taj nacin na koloni

dobro razdvojili.



- 196.

HRGMATO6RAM ALDEHIDA U AROMI
PAPRIKE ROTUNDA ZELEMA



—r37.

Br 32 TEST HROMATOGRAM KETONA
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Tabela br. 21.

Aldehidi .1 ketoni u aromi paprike Rctunéa zelena

Retencicno PovrsSina %-no uceSce

Brcj Identifikovane
komp komponente vrerne u kompgnen- kompone?te
min. mm u aromi
1 5,00 36.480 39,50
2. n~hGptanal 6 ,54 16 0,01
3. 0,42 960 1,04
4. Propionaldehid 10 ,36 43.520 47 ,41
5. Butiraldehid 13,20 192 0,21
6. 13,42 864 0,94
7. 14 ,36 207 0,22
8. 18,48 580 0,63
9. 1z propil-metilketon 19 ,00 432 0,47
10. Salicilaldehid 20 ,20 1.200 1,30
TS 21, 30 6 .800 7,42
91.652 99 ,45

Kako su uslovi snimanja smeSe i ispitivanoo uzcrka
bili isti, moguce Je izvrSiti uslovnu identifikaciju na osnovu
retencionih vremena pcznatih supstanci. Ildentifikovano jo ukup-
no cCetiri aldehid.a (n-heptana.L, propinaldehid, butiraldehid 1
salicilaldehid), dok je od ketona identifikovana samo jedna

komponenta (izopropilmetil keton, tabela 21).

0d svih aromatskih komponenti koje pripadaju alde-
hidima i ketonima kolona je razdvojila samo 11 komponenti. Cvu
grupu hemijskih jedinjenja karakteriSe veoma veliko uceSce
neidentifikovane komponente 1 sa uceS¢em u uk.upnoj aromi od
39 ,80% i1 propionaldehida sa uceS¢em od 47,41%. Ostale kompo =
nente iz grupe aldehida i1 ketona zastupljene su u neznatnin

procentima.



199

Iz radova Butterv ((U9) koji je za identifikaciju
koristio savremene metode, vidi se da aroma paprike sadrzi
dosta aldehida 1 ketona. Sasvim je verovatno da i u aromi pap-

rike Rotunda ima visSe karbonilnih jedinjenja.

Odredjivanje aldehida u aromi hromatogra.fijom

na tankom sloju

I pored toga Sto je relativno velika povrSina
ukupne arome aldehida i ketona dobijenih snimanjem hidrazona
aldehida na gasnom hromatografu, hromatogrami 31 i 32 ukazuju
da kolona nije potpuno razdvojila ove komponente. U cilju potm
punije identifikacije aldehida u aromi paprike primenjena je

i metoda hromatografije na tankom sloju.

Hidrazoni aldehida su rastvoreni u 0,3% tetrahid-
rofuranu 1 naneseni u obliku mrlja na hromatografsku plocu
dimenzija 20 x 20 cm. KorisScena je jednodirnenzionalna uzlazna
tehnika po Urbach-u (83), uz trostruko razvijanje u 1is n
rastvaracCu. Istovremeno je nanesena mrlja smeSe aldehida na-

pravljena od Cistih supstanci, kako je to prethodno opisano.

Na razvijenom hromatogramu komponente su se pre-
raspodelile na osnovu Rf-vrednosti. Hromatografsk?. ploca je
zatim poprskana fluorescentnim indikatorom (0,05% alkoholni
rastvor rodanina B) radi lakSeg ocitavanja mrlja pod ultr-a-
violetnom lampom. Mrlje su obelezene, oCitane su Rf vredno-
sti za test supstance i1 komponente arome, na osnovu kcjih
je 1izvrSena identifikacija aromatskih aldehida (sl. 7). Po-

daci za identifikaciju aldehida prikazani su u tabeli br. 22,
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Tabela 22.
Aldehidi u aromi paprike Rotunda zelena
Broj Identifikovani Rf vrednosti za
komp». aldehidi Test supstance Alaehi.de ar
1. 0,000 0,000
2. Glicksal 0,057 0,057
3. Citral 0,128 0,130
Citronelal 0,192 0,204
5. Vanilin 0,250 0,245
6. Etilizovalerij at 0,312 0,312
7. Acetaldehid 0,364 0,370
8. Propilaldehid 0,428 0,440
9. Ilzobutiraldehid 0,530 0,550
10. lzoamilaldehid 0,607 0,600
11. Benzaldehid 0,643 0,643
12. X - 0,733
13. Oktanal 0,857 0,838

Primenom hromatografije na tankom sloju u orcmb5
paprike je razdvojenc i identifikovano ukupno 11 aldehida.
KomDonente 1 i1 12 (tabela 22, slika 7) se nisu acbrc razdv
jile te je skoro sigurno da u sebi sadrze viSe aldehida. K..
ponenta 12 nije identifikovana jer je nije bilo u test sups-
tanci. Propionalaldehid je identifikovan i na pasnom hromatc-
gramu, pa je ukupan broj identifikovanih aldehida koji ulest™

vuju u aromi paprike ukupnc 1U.

Identifikacijom novih aldehida primenom tankoslc*
ne hromatografije potvrdjena je sumnja da kolcna koriscer.a za
gasnohromatografsko razdvajanje aldehida nije dobro razdvoji-

la sve aldehide u aromi poprike.
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11.2.10 . Odredj ivanj e aromatskih frakciie. ukupne aroms

Wendell (46) je za snimanje arome paprike (Tabascc
pepper - Capsicumm frutescens) licfiliziranu aromu u formi vo-
dencg kondenzata razdelio na: neutralnu, baznu i kiselu frak-
ciju, pa i1h je tako razdvcjene 1ispitivao na gasnom hromato-
grafu. Za identifikaciju jJe pored retencionih vremena koris-
tio masenu spektoskopiju i konstatovao da aromu ove vrste

cvetne visSegodidSnje paprike sacdiniava ukupno 125 komponenti.

Isti autor u radu izveStava o identifikaciii aromatskih kompo-
nenti u neutralncj frakciii, bez informacija c arcmatskim kcr..-
pcnentama u kiselcj 1 baznoj frakciji. U radu se ne navodi
zbog Cega nije snimljena ukupna aroma, ali se iz 1iustrovonog

hromatograma naslucuje da je imao slicnih teSkoc¢a kao i mi u

cvom radu.

Da bi se ispitala 1 olakSaio snimanje ukupne aro-
me parcijalnim snimanjem pojedinih frakcija (neutralna, kise-
la 1 bazic¢na) ukupna aroma paprike Rctunda zelena frakcioni-
sana je po Praag-u (81) na isti nacCin kao Sto je to ucinio
Wendel i sar. (46) kcji je ukupnu aromu paprike frakcionisao

na isti nacin i svaku frakciju posebno snimao.

Ukupna aroma paprike razdeljena je na frakcije i

pripremljena za gasnohromatografska ispitivanja.

Sastav aromatskih frakc.ija ispitan je metodom
gasne hromatografije na gasnom hromatografu VARIAN 1800.
Kod ispitivanja arome paprike u pojedinim frakci-

jama primenjeni su sledec¢i uslcvi rada aparata:
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- kolona metalna 3,6 m x 2 mm, napuniena 10%
CARBOWAX-cm 20 M. na CHROMOSCRB-u W.AW.DMCS 62/70 mesha.

# ;
izoterir.no 13 mmuta,

- temperatura kolcna SOOC
programirano 2°C/min do 220°C pa izotermno do kraia rada

- temperatura miektora 240°c

- temperatura detektora 250°C

- gas nosaC azot 25 ml/min

- kolicina uzorka uzetog za analizu 1 nl.

Gasni hromatograf ie radio sa promenliivom osot-
ljivcd¢u 1 - 254. Rezultati su preracCunati na maksimalnu

osetljivost.

Pod istim uslovima razdvojene su 1 ispitane smeSe
model supstanci, te se prema tome za identifikaciju mogu kc-

ristiti retenciona vremena*

Odredjivanje bazne frakcije

U ovu frakciju spadaju razni amini koji posle
izdvajanja kod senzorne analize mirisu na zelenu napriku ili
fermentirane Kkrastavce. Miris na zelenu papriku daje jedan
diazon /2-metoksi-3-izobutilpirazin), po Buttery-u i sarad-
nicima ((49).

Rezultati snimanja bazne frakcije arome prikazani
su na hromatogramu 33. PovrSine pojedinih komponenti 1 ukup-

ne povr3ine izrazene kao mm prikazane su na tabeli 23.
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Tabela 23.

Brnj
kcmp.

12.
13.
14.
15.
16.
17.
18.
19 .
20 .
21.
22.
23.
24.
25.
26.
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Bazna frakcija arome paprike Rctunda zelena

Identifikcvane
komponente

Retenciono

vreme u
min.

© o N O O

17
18
19
20
21
21
22
24
26
27
28
29
31
33
35
37
38
39
a4
49
52

00
67
50
17
25
50
17
83
42
11
75
75
83
50
83
33
25
17
75
67
50
17
50
33
33
83

Povrs ina
u mm”N

29
15
10
160
10
102
9S
270
120
280
140
112
80
102
500
102
110
100
48
80
100
150
800
200
105
115

3.933

%-no uceSc¢
komporente
u aromi

0,61
0,38
0,25
4,07
0,25
* 50 -
2,49
6 ,86
3,05
7,12
3,56
2,85
2,03
2.59
12,71
2,59
2,80
2,57
1,22
2,03
2,54
3,81
20,34
5,09
2,67
2,92

99,96
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Iz prik~:zanog hromatograma i tabele vidi se da
baznu frakciju arome cini 26 kompcnenti. ZapaZeno je veliko
uCeS¢e kompo>nenti 15 1 23 koje cCine 33 ,05% od ukupne arcme

bazne frakcije.

Ildentifikacija pojedinih komponenti u ovoj frak-

ciji nije moguca, Jjer se nije raspolagalo test supstancama

Odredjivanje neutralnih frakcija

Aromatske kompcnente koje cine neutralnu frakciju
arome pripadaju raznim estrima, aldehidima, ketonima i1 alko-
hclima. Senzornom ocenom od strane neupucenih lica miris ove
frakcije je razliCito ocenjen. Jedna grupa ocenjivaca je
tvrdila da ova frakcija mirisSe na feferonu, dok je druga gru-
pa miris ove frakcije poistovetila sa mirisom presecenog sve-
Zeg Kkrompira.

Aromatski koncentrat neutralne frakcije arcme
snimljen je na istom gasnom hromatografu, kolcni , punjenju i
radnim uslovima kao i bazic¢na frakcija, pa se medjusobno mcgu

uporedj ivati.

Rezultati snimanja neutralne frakcije arome papri
ke prikazani su na hromatogramu 34. PovrSine pojedinih kompo-
nenti koje c¢ine ovu frakciju i ukupna povrSina preracunate su

kao i1 prethcdne i prikazane na tabeli 24.
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Br.34 HROMATOGRAM N'EUI RALNiH FRAKCIJA AROME PAPRIKE
ROTUNDA ZELENA
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Tabela 24.

Neutralna frakcija arcme naprike Rctunca zelena

Broj Identifikovana Retenciono PovrSina %-no uoeSCe
komp . komponenta yremo u kompon. kompcnenata
mm . mmz u arcmi

1. Etilacetat 4 33 720 48
2. 4 67 ++

3. Metilformij at 5 33 96 0, 33
4. Pentialcetat 6 17 ++

5. n-heptanal 6 67 .1.200 £.14
6. 7 17 ++

7 . 7 83 ++

8. MelLil+etilalkohol 8 00 20.800 71 80
9. 6-metil-5~heptil-2-o0n 12 42 320 1 13
10. Krotilalkohol 13 25 130 0 44
11. Etilmetil keton 17 42 2.720 9 34
12. Salicilaldehi¢ 20 42 150 0 M4
13. Metilbenzoat 22 00 530 1 82
14. Metilizobutirat 28 20 15 0 05
15. Metilsalicilat 30 24 30 0 10
16. Etilpropionat 34 00 60 0 20
17. 3-heptanol 36 00 52 0 20
18 . 40 36 210 0 72
19. 43 50 45 0 16
20. Etilsalicilat 47 00 1.200 4 14
21. Valeraldehid 51 00 53 0 20
22 . 56 00 52 0 26
23. 62 30 86 0 30
24 . 72 00 180 0 60
25. 81 00 50 0 20
26. 82 00 120 0 41
27. 85 40 150 0 52

23.969 100,00
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Iz karakteristic¢nog hromatograma neutralne frak-
cije 1 tabele 24 vidi se da je kclona u ovoj frakciji razd-
vcjila ukupno 27 kompcnenti. Ukupna povrSina svih komponenti
neutralne frakcije arome 1iznosi 28.969 mm2, Sto Cini 75,65%
od ukupne arome svih frakcija. S obzirom da ovu frakciju cir.e
estri, aldehidi, ketoni i alkoholi od kojih potice vecdina
aromatskih kompcnenti paprike, ovaj procenat je verovatan.

Iz hromatograma se vidi da je kolona tesSko razdvajala poje-

dine kcmpononte, jer su i povrSine pojedinih komponenti rela-
tivno male , pa postoji velika verovatno¢a da mnoge komponen-
te nisu razdvojene 1 da su se javile kao veéi pikcvi kao Sto

su pikovi 8, 11, 20 (tabela 24).

0d svih razdvojenih komponenti veliko ucesSca
(71,80%) cini komponenta 8 koja je identifikovana kao metil+
etil alkohol. Vece uceSée ova dva alkchola u neutralnoi frak-
ciji arome paprike moglc se ocCekivati, ali tako veliko ucCesce
prethodna istrazivanja ni.su potvrdila, pa je verovatno la pik

potice od viSe adiranih komponenti iz neutralne frakcije arome

paprike.

Odredjivanje kisele frakcije

U kiselu frakciju arome spadaju komponente kcje
poticu od kiselina 1 fenola. Senzorncm analizom je ocenjeno da

ova fTrakcija miriSe na Stavljenu kczu.

Kisela frakcija arome snimljena je kao i prethodne,
pod istim uslovima na gasnom hromatografu, a rezultati 1ispiti-
vanja prikazani su na hromatogramu 35. PovrSine pojedinih kcm-
ponenti 1 ukupna povrSina frakcije oc¢redjeni su kao i1 kod

prethodnih frakcija 1 prikazane na tabeli 25.



Br.35 HRC'MATOGRAM KISELE FRAKCIJE AROME PAPRIKE ROTUNOA ZELENA
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Tabela 25.

Kisela frakcija arome paprike Rotunda zelena

Broj Identifikovana Retenc. ion« pCVrSina *“no ucesc¢a
komp. komponenta vrem? u mm2 komponenata
mxn . u aromi
1. 6 ,30 32 0,59
2. 7,20 2.400 44,72
3. 9,00 30 0,57
4. 10 ,00 ++
5. 13,00 30 0,57
6. 15,00 ++
7. 19,00 30 0,57
0. 24.00 +T
9. 28,00 ++
10. 33.00 15 0,28
11. 36,00 480 8,96
12 . 42 ,00 ++
13. 62 ,00 60 1,12
14. 65,00 180 3,36
15. 69,00 60 1,12
16. 71 ,00 45 0,84
17. 74 ,00 60 1.12
ie. 78,00 40 0,75
19. 80,30 48 0,90
20. 84 ,00 30 0,57
21. 87,30 60 : Mg
22. 93,00 42 0,73
23. 97,00 ++
24 . 102 ,00 1.350 25,22
25. 113,00 60 1,12
26. 118,00 ++
17. 126,00 300 5,62

5. 352 100,00
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lzgled karakteristicncg hromatograma kisele frak-
cije ilustruje broj komponenti kc-je su se razdvcjile na kclo-
ni. PovrsSine pojedinih komponenti i1 ukupna povrSina. ove ar: -
matske frakcije prikazana je na tabeli 25 sa povrSinom cd
5.352 mm2 koju cCine 27 komponenti. Ova frakcija ucCestvuje u
ukupnoj aromi svih frakcija sa cca 19,38%, S obzirom da cvu
frakciju Cine komponente kiselina i1 fenola, procentualni cd-

nos odgovara.

Iz podataka prikazanih u tabeli i1 i1lustrovanog
hromatograma zapazZa se da kolona 1 punjenje nisu uspeSne razi-
vajale aromatske komponente. 1lzdvojen je mali broj komponenti,
a mnoge komponente se javljaju samo u tragovima (komponente
4, 6, 8, 9, 12, 23 i 26) - tabela 25. 1 u ovoj aromatskoj
frakciji nenormalno veliko procentualno ucesSc¢e iImaju samo dve
kcmponente, i to kcmponenta 2 koja uccstvuje u ukupnoj arom:
sa cca 44,72% 1 24 sa uceScéem od 25,22%. Na csnovu retencicnil”’
vremena mozZe se pretpostavit.i ca kcmponente u ciugom mlu *
bele 25 pripadaju fenolima, jer imaju relativnc velika ret”n-
ciona vremena, S3Sto je karakteristicnc za fenole. Ocokiv-ino
pobcljSanje razdvajanja aromatskih korponenti na koloni prime-
njencg gasnog hromatografa nije c¢obijen>. Tfrakcionlsanj cm uku

arome paprike na neutralnu, baznu i k. stlu crakcij i - z7
vojeno je ukupno 80 aromatskih komponenti, Sto ne prelstavlja
nikakvo poboljSanje u odnosu na snimanje ukupne arcme bez

razdvajanja na frakcijc.

Smetnje kod snimanja, tj. neefikasno razdvajanje

aroinatskih kompcnenti na koloni bilo je potruno identicne kcd
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snimanja neutralne frakcije kao 1 kcd gasnehrcmatografskih
analiza ukupne arome paprike. Ovo se cbjasSnjava time Sto
neutralnu frakciju cCine estri, aldehidi, ketcni i1 alkoholi,

koji za svoje razdvajanje zahtevaju razlicCita runjenja posS-

to su razlicCitih hemi jsko-f.izickih osobina.

11.3. SENZORNO ODREDJIVANJE AROMATSKIH MATERIJA U PAPRICI

Gasnohromatografska cdredjivanja arome u paprici
dala su informaciju o hemijskoj prirodi aromatskih materija
i broju komponenti kcje rrade ukui nu aromu ”“~ve vrste povréa..
Identifikacija komponenti gasnchrom.atografskom metodom uz kcm-
binaciju infracrvene spektrofotometrije 1 masene spektropra-
fije potvrdj uje prisutncst pojcdinih hemijskih supstanci na
osncvu molekularne strukture i1 hemijsko-fizickih svejstava

pojedinih komponenti koje c&ine aromu.

NI jedna od pomenutih instrumentalnih metoda ne da
je odgovor na Sta pojedine komponentc mirisu. Ko*. savremenj.j id
easnih hromatografa spliter izdvaja jedan deo arcme na kraju
kolone puStajuéi ga u atmosfcru, a kcji se moZe senzorno occ-
niti na Sta miriSe. Gasni hrcmatografi korisc¢oni u ovom radu
nisu imali spliter, te je m.iris arome odredjivan senzcrn , mi -
risanjem pojedinih hemijskih grupa, kcje su izdvcjene na opi-

san nacin 1 mirisanjem ostatka posle 1izdvajanja p»ojedinih

hemijskih grupa.

Tehnika senzorne analize iSla je hronolosSkim re-

dosledom izdvajanja grupa hemijskih jedinjenja 1z ukupnc
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arome. Prvo su iz arcme 1iz<ivcjene kiseiine za koje je sen-
zorno ocenjeno, rosle ctparavanja rastvaraca, da mirisSu na
zelenu papriku ili sveze koSenu travu. Ostatak pcsle iz".lva-

janja kiselina 1 dalje je mirisao na papriku.

Za i1zdvojene Tfencle je ocenjeno da mirisu n
dimljeno meso. Aromatski ostatak pcsle izdvajanja kisclin mi
fenola 1 dalje je mirisao na papriku, 8tc je sigurna potvrda

da karakteristicna komponenta jo$S nije 1izdvojena.

Aldehidi i ketoni su izdvojeni talozZzenjem sa
2 ,4-dinitrofenil-hidrazinom L imal.i su karakteristican mir"is
hidrazcna koji nema niSta zajednickc sa mirisom pap;rike. U
aromatskom kondenzatu posle 1i1zdvajanja Kkiselina, fenola, al-
dehida i1 ketona ostale su aromatske kompcnente koje pripada-

ju alkoholima, estrima 1 acetalima.

Ova poslednja frakcija (alkcholnc), od svih cce-
njivaCa ocenjena je da ima karakteristican miris zrele papr.i-
ke. Ovo je siguran dokaz da su karakteristicne komponente za
ispitivanu sortu paprike u alkoholnoj frakciji, tj. da pri"3-

daju alkoholima, estrima ili acetalima.

Instrumentalna tehnika krjom se raspolagalc u rvcr
radu nije omogucila identifikaciju karakteristicne komponente.
Buttery 1 saradnici (49) su kcd odredjivanja arome u zclenoj
zvonastoj paprici koriséenjem gasne hromatografije 1 masene
spektrografije kao karakteristic¢nu komponentu koja daje mi-
ris zelenoj paprici cznacCili diazon (2-metil-3-izobutil pira-
zin) . Verovatno je da ovaj diazon daje miris zelene paprike.

On se u nasSem slucaju izdvojio zajedno sa kiselinama iz ukupne
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arcme, pa je verovatno ova hemijska grupa arome paprike ima-

la miris na zelenu papriku.

Wendell &L saracénici (46) su kod ispitivanja arcme
cvetne paprike koriséenjem iste .instrumentalne tehnike 1izdvc-
Jili csnovne komponente koje pojedinacno podsecaju m. miris
paprike ali ne daju karakteristican miris ((4--metil-1-pentil-
2-metil butirat, 3-metil-l1l-pentil-3-metil butirat i1 izoheksil
izokaproat). Autori ovog rada ne daju odgovor koja je od nave
denih kcmponenti arcme karakteristic¢na za ispitivanu papriku,
nego zakljucuju da ove komponente sinergi¢no sa ostalin kompo

nentama daju karakteristicnu aromu Tabasko paprike.

Obavljena ispitivanja u ovom radu idu u prilog
takve pretpostavke, jer je kod senzorne ocene potpun utisak
arome na zre.le plodove paprike Rotunda zelena ostavila samc

ukupna aroma pre razdvajanja na hemijske grupe i1 frakcije.
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I11. DISKUSIJA REZULTATA
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lzvrSena ispitivanja jasno pokazuju da je aroma
paprike od znacaja kako sa tehnolosSkog, tako 1 sa naucnog

gledista. Bogatstvo ove arome u komponentama razlicitih he-

mijskih grupa, pa prema tome razlicitih Tfizicdko-hemijskih
karakteristika. uticalo je da se u ovom radu primene razne

metode 1 varijante za njihovo odredjivanje 1 identifikaciju.

lzabrane su sorte paprike za ispitiva.nje tako da
je od razlicitih sorti uzeta ona koja senajviSe uzgaja i1 pre-
radjuje u industriji, vodec¢i racCuna da budu zastupljene sorte
prema tehnoloSkoj nameni 1 to Horgoska slatka 1, poznata kao

industrijska sorta za proizvodnju mlevene zacCinske paprike i

ekstrakta Cetiri sorte (Cudo Kalifornije, Rotunda zelena,
Kurtovska i1 Pazardzijska kapja) koje se najviSe koriste za
preradu u razne proizvode od paprike i1 za konzumnu potroSnju

u svezem stanju.

Iz hemijskog sastava (tabela 1) vidi se da su iza-
brane sorte veoma dobrog k.valiteta, upogodnoj tehnoloSkoj
zrelosti, na Sto ukazuje visok sadrzZzaj suve materije. Razli-
ke u suvoj materiji krecdu se u granicama cd 13,13 do 10,42%.
Ovakva razlika je normalna, jer se radi o sortama koje im.aju
razlicitu tehnoloSku namenu u industriji za preradu paprike.
0d veceg znacCaja jJe cdnos refraktrometrijskih suvih materija

koji pruza informaciju o kolic¢ini rastvorljivih materija u

(@}

elijskom soku, koje su mnogo vaznije u ishrani. Tako sorta
Horgoska slatka ima 85,30% u c¢elijskom soku rastvorljivih mn-
terija racunato na ukupnu suvu materiju suSenjem, cudo Kali-
fornije 82,09%, Rotunda zelena 89,26%, PazardzZzijska kapjn

89,29% i1 Kurtovska kapja 76,92%.
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Ostali hemijski sastav je veoma slioan i varira

cko srednje vrednosti karakteristicne za cvu vrstu povrca.

ZnaCajna je kolicina sirovih vlakana kojih naj -
vise ima kod HorgosSke slatke, ali s obzirom na tehnolc3ku
namenu selekcija ove sorte je i vcdjena u tom. pravcu, jer

celuloza c¢ini osnovnu masu kod mlevene zacCinske paprikc..

Po kolicini ulja, najbogatija je Kurtovska kapji,

mada se ocCekivalo da HorgosSka slatke I ima najviSe ulja.

Interesantno je da HcrgoSka slatka 1 ima najvisSe

proteina (1,9*4%), Sto nije povoljno sa tehnolosSke stranc.

Po kolic¢ini askorbinske kiseline sve ispitivane
sorte su veoma slicne (kclicCina askorbinske kiseline se kre

¢e u rasponu od cca 81-98 mg/100 g sveSeg ploda).

S obzirom na sezonsko prispece ispitivane paprike
materijal za cdredjivanja aromatskih materija je trebalo pri-
premiti pretvaranjem svezih plodova u kasu. KaSa je pakovana
u limenke od 5 kg 1 Cuvana u hladnoj prostcriji do analize.
Verovatnc je pri tome doslo do izvesne prcmene nc. aromatskim
materi jama., ~li su te promene bile isto kod svih uzcraka, pa

su se oni 1 mogli medjusobno uporedjivati.

Dearomatizacija ka.Se izvrSena je pomoéu dve opisa-
ne metcde, od kojih je svaka gasnohromatografski proverena.
Pri tome Jje konstatovano da je destilacija arome vodenom pa-
rom brza, jednostavnija i1 daje veci broj aromatskih komponen-

ti (45 prema 32, tabela 2).

Destilacija kaSe pod vakuumom u struji 1iInertncg
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gasa je pogodnija poSto se koriste nize temperature 1 inert-
ni gas, Sto manje utice na promene sastava arome od visokih
temperatura pri destilaciji vodenom parom. Ovaj nacin dearo-
matizacije Je veoma podesan za rad sa svezim uzorcima, kod
kojih se, posle dearomatizacije, mogu analizirati 1 drugi sa-
stojci (boja, askorbinska kiselina i sve ostale termolabilne
materije), zavisno od procenta uparavanja. Za vreme dearcma-
tizacije uzoraka veliki je problem smanjenje gubitaka aromat-
skih materija. Kod dearomatizacije pod vakuumcm u inertnom
gasu, u poslednjem stepenu hladfénAa na —1960C kondenzovale
su se neke komponente koje su u prethodnim stepenima hladje-
nja (-35° do -90r"C) proSle nekondenzovane (hrcmatcgram 1).
Prema tome, za sada ne postoji moguénost kvantitativnog izd-
vajanja arome bez manjih gubitaka. Koriscéeni Jlaboratorijski
uredjaj za dearomatizaciju (slika 5), sa sistemom hladjsnja,
sveo je gubitke aromatskih materija na minimum (hrcmatogram
1) .

Za komparativna ispitivanja arome pojedirih uzora
ka moze se koristiti dearomatizacija vodenom parom, imajuci u
vidu da usled poviSenih temperatura moze doc¢i do pirolicickcg
raspadanja pojedinih hemijskih materija 1 stvaranja novih aro
matskih komponenti koje nisu karakteristicne za ispitivani

uzorak (miris na kuvano, Tfurfural i1tcC.;.

Za ekstrakciju arome iz vodenog kondenzata najpo-
godniji je uredjaj za kontinualnu ekstrakciju, u sistemu tedcn
te¢no. Kako u ovom radu tim uredjajem nije raspolagano, ekst-

rakcija je 1izvedena na opisani nacin.
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Snimanjem vodenop- ostatka posle ekstrakcije na
gasnom hromatografu, i pod radnim uslovima opisanim u pog-
lavliju 11.1.6. 1 ilustrovanim na hromatogramu 2, vidi sc
da je ekstrakcija bila pc-tpuna, posSto je u vodenom zaostat-

ku detektovana samo jedna komponenta, i to u tragovima.

Ekstrakcijcm aromatskih kompcnenata 1z vodenog
kondenzata pomoc¢u razliCitih organskih rastvaraca, dobijena
je "aromatska miscela™ rastvaraCa 1 arome. Za hromatografsko
ispitivanje arome, rastvara¢ se morao izdvojiti i na taj na-
¢in aroma koncentrovati. Koridc¢eni laboratorijski uredjaj i
tehnika otparavanja rastvaraca (11.1.5.) dali su dobar efe-
kat izdvajanja rastvaracCa iz arome, uz minimalni gubitak
aromatskih materija. Hromatogram 3 pokazuje da je gubitak

aromatskih materija koje odlaze sa rastvaracem mali, tj. sve*

den na minimum.

Koncentrovanu aromu, oslobodjenu rastvaraca, tre-
ba ampulirati u posudice iz kojih se moze direktno uzimati
uzorak za hromatografisanje, bez otvaranja. Svako ctvaranje
u cilju unoSenja uzorka za analizu, skopcanc je sa gubitkom
aromatskih materija koje se nalaze u gasnoj Ffazi iznad tecnog
uzorka. Hromatogram 4 prikazuje aromatske materije paprike u
gasnoj fazi, koje se gube kod otvaranja, iz Cega se vidi da

je u gasnoj fazi bilo ukupno 9 komponenti.

Kod proizvodnje kaSastih proizvoda od paprike
uparavanje kaSe izvodi se pod vakuumom, Zato je u ovcm radu

ispitana i dinamika oslobadjanja aromatskih komponenti iz

kaSe uparavane pod vakuumom u struj i azota. Ha osnovu izvrSer.ib
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ispitivanja i1 prikazanih rezultata, utvrdjeno je da se kod
stepena uparenja cca 20% oslobodi 46,64% cd ukupne arome.

Ovo predstavlja veliki aubitak aromatskih materija, Sto znaci
da ¢e svi proizvodi, koji se uparavaju do top stepena upare-

nja, biti 1 deficitarni za toliko aromatskih matcrija.

U daljem postupku uparavanja kase do 40%, oubitak
se procentualno znatno smanjuje, cca 2,69% cc’ ukupne arome,
Sto je verovatno pcsledica smanjenja koncentracije aromatskih
materija u kasSi paprd.ke, koje su se oslobodile u prethodnom
stepenu uparenja. Kod porasta stepena uparenja ponovo dolazi
do naglog oslcbadjanja aromatskih komponenti - materija, tako
da kcd 60% stepena uparenja, procentualni gubitak aromatskih
matcrija se povecava za 15,4%, a ukupan gubitak kod ovog stc-
pena uparenja iznosi cca 74,73%. To u isto vreme znaci da i
svi proizvodi, koji se uparavaju na 60% od pocCetne zapremine,

gube cca 75% cd svoje arome, koja jc isparljiva.

U- pcslednjem stepenu uparenja, cd cca 80% povecava
se procentualno oslobadjanje aromatskih materija za daljih

25,27%.

Dinamika oslobadjanja pojeiinih kcmponenti i ukup-
na kclicina isparene arome prikazani su na hromatogramima
7-10 i1 tabelama 3 i1 4. Na osnovu dinamike separiranja 1 prc-
centualnog izdvajanja aromo iz kasSc naprike, aromatske mate-
rije paprike su podeljene u tri grupe: lako, teZze i1 tesSko is-
parlj ive.

Organoleptickom ocencm dearomatizovane kaSe , kcd

30%-nog uparenja, utvrdjeno je da kaSa 1 dalje ima miris nc
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papriku, mada on nije karakteristican za ovu vrstu 1 scrtu,
pa neupuceni oeenjivaC moZze na osnovu nhjenog mirisa oceniti

da pripada nekoj drupcj vrsti povréa (nharadajzu).

Na dijagramu 1 nanesene su neke karakteristicne
kompcnente koje su se razlicitom dinamikom. izévajale 1z kaSe
paprike (hrcmatogram 7 do 10 i tabela 3 i 4). Za takvc pona-
Sanje pojedinih aromatskih kcmponenti prilik .m dearomatiza-
cije kaSe od pa”~rike teSko jJe dati neko teorijskc tumacenje.
Prema Sulcu i saradnicima (60) na brzinu isparavanja pcjedi-
nih komponenti nekih arc-ma voca i1 rcvrc¢a utice, pored uslova
dearomatizacije (normalni ~ritisak, vakuum, primena inertnog
gasa, primenjene temperature i pritisci itd.), prc svega he-
mijska struktura, molekulska tezina i1 astala fizicka i1 fi-
ziCko-hemijska svcjstva komponente koja is”arava, medju koji-
ma su najvaznijo rastvorljivcst u vodi i1 alkoholu i drugim
kompcnentama arcme, taCka kljuCanja kcmronente i mogucénost
stvaranja azeotropskih smeSa. Ovc miSljenje podudara se 1 s =
dobijenim. rezultatima ispitivanja dinamike separiranja arcme
paprike. Takc lako 1isparljive komponente arome paprike (7,

15, 16, 17, 28 i1 36 na dijapramu 1) poseduju srazmerno niske
taCke kljucanja, srazmerno nisku molekulsku teZinu, ¢cbru
rastvorljivost u soku (kaSi) 1 ne stvaraju azeotropske smeSe.
Teze 1 teSko isparljive komponente poseduju visu molekulsku
tezinu, pa prema tome 1 viSu tacku kljuCanja, teZu rastvorlji-
vost u vocéi, teZe se separiraju vodenom parom, a neke od njih
stvaraju i azeotropske smeSe. Prema tome za isparavanje tih
teze 1isparljivih frakcija arome paprike bilo je potrebno pri-

meniti znatno viSi stepen isparenja kaSe (soka). Kod tc”™a je
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na dinamiku izdvajanja pojedinih komponenti znatno uticala i
njena koncentracija u kasSi (soku) u datom momentu, tj. kod

datog stepena isparenja kaSe.

Na kraju da se kaze da je kaSa paprike 1 nakon de-
aromatizacije jJoS uvek posedovala miris koji podsec¢a na cnsti
aromatic¢ni kcmpleks povréa, 3to znaCi da se ove aromatiCne ma-
terije paprike nisu mogle pod onisanim nacinom dearomatizacije
potpuno izdvojiti. Da li ove materije stvaraju samo azeotr-op-
ske smeSe ili su Cak nekako vezane za strukturu osnovnih sasto-
jJjaka paprike (pektinske, celulozne, azotne, lipidne 1iili druge
materije), ostaje otvoreno pitanje na koje mogu dati odgovor
ispitivanja koja bi se u tom smeru provela. 0 tome za sada,

koliko je nama poznato, ne postoje podaci u literaturi.

U prikazu rezultata ¢esto su navodjeni cinioci od
kojih zavisi kvalitet ispitivane vrste novrca. Kako je jedan
veoma vaZan oarametar kvaliteta ranrike 1 arcma zato 3to ovo
povrée sluzi za proizvodnju raznih aditive, traZzen 1ie odgovor
na pitanje da li je i u kojoj meri aromaticnost =zavisna od
sorte pod uslovom da su druoi cinioci aromati”™ncsti kbnstant-
ni, Ispitane su dve grupe razlicite kako po nameni, tako i po
spoljnom izgledu i ™genetskoj CcCistoci”, sorte koja treba da
odrZzavaju osnovna sortna svojstva. HorgoSka slatka nije genet-
ski stabilna zato Sto je nastala selekcijom, dok su druge is-
pit.ivane sorte genetski 7Cistije’. Rezultati ispitivanja uti-
caja sorte na ukupnu aromu prikazani su hromatogramima 11 do

15 i tabeli 5 1 6.
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Iz dobijenih rezultata proizlazi zakljuoak da je
aromaticnost, kako u kvantitativnom, tako 1 kvalitativnom
pogledu zavisna od sorte, ako su drugi faktori koji uticu na
aromatic¢nost konstantni. HorgoSka slatka 1 ima najvecdu koli-
cmu arome 129 .157 mng. Najveci broj komponerti koje ucestvu-
ju u formiranju ukupne arome ima sorta Rotunda zelena, Sto
navo¢i na zakljuoak da bogatstvo u aromi ne zavisi samo od
koli.Cine nego i1 od broj a komponenti koje ucCestvuju u sfvara-
nju arome, a pre svega od hemijske strukture pojedine aromat
ske komponente. Kada se za indeks aromatic¢nosti 100 uzme Kko-
licina ukupne arom.e HorgosSke slatke 1 onda je redcsleé¢ aroma-
tic¢nosti kako je naveden u tabeli 5. Drugi redosied aromatic-
nosti je ako se bogatstvo arome ceni po broju aromatskih kom-
ponenti kada redosled 1i1zgleda ovako: Rotunda 57, cudo Kalifor-
nije 5%, Pazardzijska 52. Horgo3Ska slatka 49 i Kurtovska kap-

ja sa 42 komponente.

Aromaticnost sorti u tabeli 6 odnosi se na sorte
iste tehnoloSke namene koje se mnugo koriste za proizvodnju
razlicitih proizvoda 1 za konzumnu potroSnju. Ako se ceni prema
ukupnoj aromi5 onda je redosled aromatic¢nosti kao Sto je nave-
deno u tabeli. Prema broju komponenti redosled aromati&nosti
je Rotunda zelena, Cudo Kalifornije, Pazardzijska, pa Kurtovska
kapja. Potrebno je ista¢i da za sada ne postoji usvojen krite-

rijum po kome bi se cenila aromatic¢nost voc¢a i1 novrca.

Ova 1ispitivanja su dokazala da je pored ostalih

faktora od znacaja, kako za ukupnu aromatiéncst, tako i za
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broj komponenti koje uoestvuju u izgradnji arome, sortno svoj-

stvo povréa, u ovom slucCaju paprike.

U raspolocCivoj strucnoj literaturi, koja obradjuje
aromaticnost voc¢a 1 povrca nije pronadjen ni jedan rad iz ko<?a
bi se dobila informacija o preraspodeli arome po pojedinim de-
lovima plodova. Zato je u ovom radu ispitana aromaticnost poje-
dinih jestivih i nejestivih delova plodova paprike, na nicin

kako je to opisano u ovom radu.

Iz dobijenih rezultata prikazanih u hromatogramima
16 do 18 i tabeli 7 vidi se da je aromaticnost pojedinih delo-
va razlicita, pa ¢e prema tome 1 aromaticnost gotovih proizvodn
zavisiti od uceSc¢a pojedinih delovc. plodova u proizvodu, U ta-
beli 8 dati su podaci ukupne arome po pojedinim delovima ploda

i procentualno ucesSc¢e pojedinih delcva u ukupnoj aromi.

Najvece uceSc¢e u ukupnoj aromi 41,56% ima zeleni

deo ploda (peteljka i casSicni listi¢i). Ovi delovi cCesto ul-ze
u sastav mnogih proizvoda od paprika (mlevena paprika, marini-
rana 1 bioloSki kiSeljena paprika), pa je veliko ritanje da li
i koliko deo arome iz ovih deb-ova da]"i"inosi ili umanjuje opSti
utisak tj. karakteristicno obeleZje za aromu paprjke. Aromatske
materije iz ovih delova su atipicne (miriSu na zeleno) 1 nemaju
nidta zajednickci sa aromom ove vrste povréa, Prema tome mogac*
bi se za ocenu aromaticnosti uzeti samo onaj broj komponer.fi
koje po svom mirisu najviSe podsecaju na miris ispitivane vrs =

te 1 sorte povréa. Isti je sluCaj 1 sa delom arome koji potice
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iz semena paprike i ucCestvuje sa cca 33,491, Neupucéeni cct.nj i
vac.i kod senzorne ocene mirisa ni.su mogli 1identifikovati da
ocenjivana aroma poticCe od paprike. Neki su ocenili kao miris
paradaj za, drugi kao neoc¢redjen miris, samo je par ocenjiva.Ca
tvrdic da. ocenjivana aroma podsec¢a na papriku. Kod ocene onor
dela ukupne arome koja je izdvojena iz mesnatog dela ploda
(placente) i ucCestvuje sa cca 24,95% u ukupnoj aromi, nije bi-

10 dileme kod ocenjivaca da miriSc na zrelu papriku.

Poznato je da klimatski uslovi u godini uzgoja ima-~
ju veliki uricaj na kvalitet plovdova uopSte. Ni u iednom radu
nema podataka o uticaju klimatskih uslova (sume srednjih dnev-
nih temperatura i1 relativne vlaZnosti) u vremenu sazrevanja

plodova, kada se formira aroma karakteristic¢na za vrstu 1 sor-

tu. Iskustveno se zna da plodovi paprike kada su zeleni nemaju
karakteristican miris - aromu na vrstu 1 sortu. Svi plodovi
mi.riSu na zeleno bez obzira na sortu paprika. U radu ispi”

tar. uticaj klimatski.h faktora na formiranje arome u vromenu

sazrevanja plcdova, na nacin kako je to ve¢ opisano.

Dobijeni rezultati za 1971. i 1972. godinu, kcje
su se po klimatskim uslovima znatno razlikovalo, kod ispitiva-
nja aromatic¢nosti HorgoSke slatke i1 Rotunde zelene pri® azani
su na hromatogramima 19 i 20 za Horgo3ku slatku i 21 i 22 za
Rotundu zelenu. Podaci za ukupnu arcmu prikazani su na tabe-

11 9 za HorgoSku slatku i 10 za Rotundu.

Iz prikazanih rezultata vidi se da je klimatski

uticaj, kako na kolic¢inu arome, tako 1 na bro] komponenti
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kojc urestvuju u ukupnoj arcmi veliki.

HorgoSka slatka 1 imala je u 1971. godini ukupnu
kolicinu arome izraZenu u mm 182.920 koiu je Cinilo 87 ispar
ljivih komponenti. Ista sorta je u 1972. godini 1imala mnogo
manje arome tj . 52,843 mm2, sa ukupnim. brojem komponenti r8.
Razlike, kako po kclic¢ini ukupne arome, tako i1 po broju kom-

ponenti, su velike i1 svakako su posledica i k.limatskih fakto-

ra u periodu sazrevanja nlodova.

Ovako velike razlike, kako po broju komponenti ta
ko L po kolic¢ini ukupne arome, kod scrte Rotunda zelena nisu
zabeleZene. Ova sorta je u 1971. godini imrla ukupnu kolicCinu
arome 77 .870 mm2 koja je poticala. od 78 koir“ponent: , da tx ss
u narednoj godini ukupna kolic¢ina arome neznatno smanjila i

9 DL
iznosila je 75.5b7 mm , dok se bro” isparljivih komponcnti

smanjio na 76.

Kliir'atski faktori su podjednako uticali na prome-
nu aromatic¢nosti kod obe sorte, mada ie ta promena manyle izrc
Zzena kod Rotunde. Cvo se moze objasniti i genetskom cCistoccm
Rotunde, jer je ona sorta sa ustaljen.im generskim svojstvima,
dok je HorgoSka slatka nastala selekcijom pa je sklona genet-
skim promenama zavisno od uslova sredine. Ovo je verovatno

uticalo na tako veliko kolebanje aromatic¢nosti u ispitivcnim

godinama.

Za 1ispitivanje ukupne aromatic¢nosti uzete su dve

sortc koje se preradjuju u razlicCite proizvode. HorgoSka
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slatka 1 je iz grupe sitnoplodnih izduZer.ih sorti koja je na-
stala selekcijom sa ciljem da se stvori sorta sa povecdancm
koiic¢inom bojenih, aromatskih materija koje cine oshovu kva-
liteta mlevene zacCinske paprike. Druga sorta uzeta za ispiti-
vanje ukupne arone, Rotunda zelena, spada u krupnoplodne sor-
te, kolaCarastog 1izgleda, podesna za preradu u razne proizvo-
de od paprike i potrosnju u sveZem stanju, Za isnitivanja
ukupne aromaticnosti uzet jJe materijal iz 1971. godine zcto
Sto su prethodna ispitivanja pokazala da su klimatski uslovi
bili pogodni za foririiranje arcmatskih materija u plodovima

paprike.

Aroma je pripremljena 1 snimljena na prethodno
opisani nacin. Rezu.ltati dobijeni ovim ispitivanjem prikazani
su na hromatogramu 19 za HorgosSku slatku i1 21 za Rotundu zele-
nu. Ukupna kolic¢ina arome i1 pojedinih razdvcjenih komponenti
prikazana je na tabeli 11 za HorgosSku slatku i 12 za Rntundu
zelenu. 1z prikazanih hromatograma ukupne arome vidi se reao-
sled eluiranja pojedinih komponenti. Po izgledu nekih karak-
teristicnih pikova, tj. nesimetricnosti, moZze se zakljuciti
da. kolona nije uspesSno razdvajala komponente, naroCito na sre e
disnom delu hromatograma (19 i 21), o C€emu ¢e biti diskusije

kasnij e .

I pored izvesnih teSkoé¢a kod snimanja ukupne aremo,
upotrebljena kolona je iz arome HorgosSka slatka | razdvojilz
87 isparljivih komponenti. Ilzgled nekih pikova u ovoj srom.i

(hromatogram 19) ukazuje da su se neke isparljive komronente
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medjusobnc sustizale 1 preklapale jedna drupu, detektujucéi se
kao jedna asimetric¢na komponenta. Da nije dosSlo dc ov”™ pojave
kolona bi razdvojila komponente i dobilo bi se mnopo viSe pi-
kova, o Cemu c¢e biti izveSteno kasniie, 5uttery ((49) i Wendell
(46) su ispitivali ukupnu aromu zvonaste zelene paprike 1
cvetne (Tabasco pcper) , pasnom hromatografijom, dok su za icen
tifikaciju koristili infracrvenu spektrofotometriiu i masenu
spektrosKopiju. Za razdvajanje su koristili kapilarnu kolonu
od 50 do 1000 foot-a. Dutterv je iz zvonaste paprike 1izdvojio
samo 68 komponenti, dok je Wendell kod ispitivanja izrazitc
aromatic¢ne sorte paprike razdvojio 124 komponente. Kada se
uporedi 1ispitivana ukupna aroma HorroSke slatke 1 sa ispiti-
vanj ima VJendell-a, namece se zakljuCak da bi na kapilarnoj
koloni, kojom se u ovom radu nije raspclagalo, do3Slo do boljeg
razdvajanja i1 i1dentifikacije vecCeg broja isparljivih komponen-
ti iz ukupne arome. Po kolicCini aromatskih materija HorgcsSk?
slatka i1ma ukupno 182.920 mm arome. Neke komponente (27, 32,
35, 36, 37 i 45) javljaju se samo u tragovima, 1iako su od zna-

Caja za formiranje arome.

Aromatic¢nost sorte Rctunda zelena je manja cd
pi“ethodne po broju komponenti, jer se razdvojilo 73 komponenti
(hromatogram 21, tabela 12). Ukupna kolic¢ina aromatskih materi
ja je takodje manja u cdnosu na HorgoSku slatku i iznosi 77.87
mmo- Ovakav odncs aromaticnosti moze se smatrati za normalan
jer je HorgoSka slatka 1 namenjena za proizvednju zacCinske

mlevene paprike, dok se Rotunda preradjuje u razne proizvode
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od paprike 1 troSi u svezcm staniu. Prethodnc ie veo naglaSe-
no da broj komponenti 1 ukupna kclicina arome nisu znak izra-
zite aromaticnosti vrstu i1 sortu povrcéa. Ova ispitivanj.a
idu u prilog midljenju da je aromaticnost i1 jedne 1 drugc

sorte dovoljno izrazena, kako za vrstu, tako 1 za scrtu.

Kod preliminarnih ispitivanja aromaticnosti papri-
ke u svim slucejevima javljaiu se teSkoc¢e u razdvajanju ar;-~
matskih kcmponenti , i1 pored koriséenja razlio.".tih kolcna i
punjenja. U nocCetku snimanja kolona normalno razdvaja aromat-
ske materije, dok u sredisSnjem delu hromatograma kod eluira-
nja teZze isparljivih materija efikasnost razdvajanja naglo
opada. Uzrok ovome je verovatno sustizanje 1 preklapanje is-
parljivih komponenti bliskih temperatura kljudanja, sto one-
moguc¢uje efikasno razdvajanje . Ova pojava. moglo bi se uslov-
no nazvati zaguSenje kolone, jer je detektcr pcd stalnim na-
ponom i drzi 1iglu pisaca u gornjoj poziciji hi"omatografskog
papira. Detektorski sistem detektuje samo maksim.ume pojedinacC-
nih pikova, dok im povr3Sine ostaju adirane cCinec¢i zajednicki

izduzen pik.

PokuSaj da se ove anomalije u rzzdvajaniu na Kko-
loni otklone promenom parametara kod snimanja na gasnom hrcme-
tografu nisu uspele. Zadovolj avajuci rezultati dobi*joni su
uzimanjem malih kclic¢ina uzorka arome 1 ul uz programiranu

temperaturu 2°C/minut i visoku osetljivost rada aparata.

Na osnovu izgleda hromatograma nrethodno citiranih
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autora moze se zakljuciti da su 1 cni imali slicne potesSkoce
kod snimanja ukupne srome, o Cemu u radu re izZveStavaju, te
je zbog toga aroma paprike pre snimanja na gasnom hromatogra-

fu frakcionisana - c ¢emu c¢e biti govora kasnije.

Da se olakSaju i1 izbegnu teskccée kod snimanja
arome paprike, i1zdvojene su aromatske matcrije po hemijskim
grupama (kiseline, fenoli, aldehidi, ketoni i alkoholi) vao
Sto je opisano u poglavlju 11.2.9. Aromatske materije pn he-
mijskim grupama su snimljene na gasnom hromatografu, pri c¢emu
je dobijeno poboljSano razdvajanje aromatskih materija na ko-
riséenoj koloni. Razdvajanje ukupne arome po hemijskim grupa-
ma koriséeno je i za identifikaciiu aromatskih materija, kako

po hemijskoj pripadnosti, tako i pojedinaCnih komponerti na

osnovu retencionih vremena poznatih model supstanci.

Razdvajanjem arome na hemijske grupe, alkohol”™ 1
kiseline jedan deo estara u aromi izdvojio se sa kiselinama

dok je drugi deo ..stara iz arome ostao u alkoholnoj frakciji.

PokuSaj cisc¢enia alkoholnih ili kiselih komponen-
ti arome od estara nije uspeo jer je kod cCiSc¢enja doSlo do

gubitka alkohola ili k

selina iz arome, a one se nalaze u
ovim frakcijama u tragcvima. Do ova.kve pretpcstavke dosSlo se
snimanjem precidcenih alkoholnih 1 kiselih frakcija arome rn
gasnom hromatcgrafu i tom prilikom su dobijeni takozvani
prazni hromatogrami (hromatogram sa nekoliko komponenti 1

dobrom baznom Hlinijom).
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Alkoholi 1 pripadajuc¢i estri ispitani su na gas-—-
nom hromatografu kako je to ve¢ cpisano zajedno sa test sup-
stancama alkohola i1 estara, koji su posluzili za identifika-
ciju. Rezultati snimanja ove hemijske grupe prikazani su na
hromatogramu 23 za test supstance alkohola i1 hromatogramu 24
za ispitivane supstance alkohcla 1 estara. Osobine test sup-
stanci alkohola prikazane su na tabeli 13, a test supstance
estara na tabeli 17. PovrSine komponenti 1 ukupne povrZine

alkohola i estara iz arome paprike prikazani su na tabeli 14.

Iz hromatograma i tabele alkohola 1 estara iz
arome paprike vidi se, da je kolona uspesSno razdvojila kom-
ponente, poSto se detektovalo ukupno 49 kompcnenti sa povr-
Sinom od 104.368,18 mm2 (tabela 14). Na osnovu retencionih
vremena test supstanci u ispitivanoj aromi identifikovano je

12 razlicitih alkohola i1 15 estara od 49 eiuiranih komponcnti.

Procentualno uce3ée alkoholnih 1 estarskih kompo-
nenti je razlicito kako se to vidi na tabeli 14, ali je nji-
hova uloga u formiranju arome kod ove vrste povréa za sada

nepoznata.

Kod snimanja model supstanci estara, tabela 17,
uzeta je grupa od 39 razlioitih estara sa veoma bliskim tac-
kama kljucanja 4 snimljena na istom gasnom hromatografu 1
koloni kao i komponente alkoholno-estarske frakcije arome
paprike. ZapaZeno je 1identicno popaSanje kolone u srediSnom.
delu hromatograma tj. kod cnih retencionih vremena i tacki

kljuoanja kada se razdvajaju estri bliskih hemijsko-fizickdh
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osobina. Kolona nije efikasno razdvojila estre bliskih tacki
kljuCanja, jer su se cni medjusobno sustizali i1 preklanali
kod izlaska sa kolone, pa je detektor detektovao samo maksi-
mume pojedinih estara, dok su povrSine ostale zajednicke-

adirane.

Ovakvo ponaSanje estara navelo je na zakljucak da
oni ometaju normalno razdvajanje aromatskih komponenti papri-*-
ke, jJer se prema retencionim vremenima i taCkama kljucanja
nalaze bas na tom delu hromatoprama gde su sc eluirale test
supstance aldehida, kod istih uslova gasnohromatografskcg sni

manj a.

Odredjivanje kiselina i1 dela estara iz arome pap-
rike izvr3eno je na slican nacin, uz primenu odgovarajuce ke -
lone, kako je to prethodno opisano i istovremenc odredjivanje
test supstanci kiselina koje su posluzile za identifikaciju
kiselina u aromi paprike. |1z prikazanc-g hromatograma 25 vid-
ljivo je da primenjena kolona 1 runjenje 1ima dobro razdvajanj
organskih Kkiselina. Hromatogram 26 jc takodje dcbra ilustraci
ja razdvajanja aromatskih komponenti Kkiselina 1 estara iz pap
rike. 1z prikazane tabele 16 vidljivo je da u ovoj grupi 1ima
ukupno 24 komponente povrsine 91.424 mm2, od Cega Jje na osno-
vu test supstanci identifikovano samo 7 kiselina (sircetna,
buterna, 1izobuterna, 1izovalerijanska , kapronska, kaprilna i

kaprinska) .
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Pripadajuc¢i estri u cvoi aromatskoj fruri nicu
mogli biti identifikovani zato Sto su test supstance snijTi-

ljene na drugoj koloni , jer kolona za kiseline nije razdva-

jala test estre.

Fenolne komponente iz arome paprike 1 test sup-
stance fTenola snimljene su na gasnom hromatografu ka.ko jo to
prethodno opisano = pod istim uslcvima, pr se medjusobno mogu
uporedjivati i i1dentifikovati. 1z hromatograma 29 i tabel«

18 vidlj ivo je da ovu hemijsku grupu aromatskih m.aterija gra-
de 33 komponente sa povrSinom od 26.002 im;. Identifikovana

je sa.jlo jedna komponenta (2,5-ksilenol) zato Sto test sups-

tance fenola ni.su odgovarale fenolima u aromi paprike.

Aldehidi 1 ketoni su odredjeni motodom gasne hro-
matografijs kao test supstance na nacCin kako je to nrethodno
opisa.no. Kod gasnohromatogrs fskog odredjivanja aldehida 1 ke-
tona 1izdvojilo se ukupno 11 komponenti sa povrSinom od 91.652
mm2. Identifikova.no je ukupno M aldehida (tabela 21) i samo

jedan keton (izcpropilmetii keton).

Na osnovu hromatograma 31 mcze se zokljueiti da
koris¢ena kolona nije efikasno razdvojila sve aldehide u aro-
mi paprike, zbog c¢ege je za razdvajanje aldehida u formi hid-

razona korisSc¢ena hromatografija na tankom sloju.

Razdvajanje aldehida bilo je dcbrc, 3to se vidi
iz slike tankoslojnog hromatograma (slika 7). Na osnovu Rf

vredncsti test supstance aldehida u aromi paprike tankoclojncm
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hromatografijom je identifikovano ukupno 11 aldehida (tabela
22). Komponente 3J i 12 nisu identifikovane jer ih nije bilo
u test supstanci. Propionalaldehid je potvrdjen i identifi-
kacijom na tankom sloju, pa je prema tome ukupan broj identi-

fikovanih aldehida u aromi paprike 14.

Ova 1ispitivanja su pokazala da je identifikaciia
preko retencionih vremena uz primenu identifikacije na tankom

sloju mogué¢a 1 da se one medjusobno dopunjuju.

Razdvajanjem aromatskih materija na hemijske gru-
pe, kako je to opisano u ovcm radu, i ispitivanjem pojedinac-
nih hemijskih grupa arome metodom gasne hromatografije postig
nuto je bolje i potpunije razdvajanje pojedinacnih isparlji-
vih komponenti iz arome paprike* Primenom cvakvog naoina odre-
djivanja arome paprike razdvojenc je ukunno 117 komponenti sa
povr3inom od 313.446 mm2- Kada se ovi rezultati uporede sa re-
zultatima prikazanim na tabeli 12, rde se iz ukupne “rome razd-
vcjilo sam.o 78 kompcnenti od moguc¢ih 117, koje su dobijent;
snimanjem razdvojene arome po komponentama. (“asnohromatcgraf-
skim ispitivanjem ukupne arome bez razdvajanja na komponente
detektovano Je samo 66% aromatskih kcm.Dcnenti od ukupno mogu-
¢ih, pa je prema tome daleko bolne razdvojiti aromatske ma-
terije po hem.ijskim grupama i1 u njima ispitivati aromatske
materije. Bolja prednost ovakvop. nacina ispitivanja arome
dobija se uporedjenjem kolicina izdvojene arome. Prema poda-
cima i1z tabele 12 vidi se da je koliCina izdvojene arome 1iz

2
paprike Rotunda, bez razdvaianja 77.870 mm , dok Je kod
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snimanja razdvcjene arome pc grupama ova pcvrSina mnogo veca,
313.446 mm2. Prakti¢no to znaci da se zbog nerazdvajanja po-
jedinih komponenti na koloni 1 preklapanja povrSina nerazdvo-
jenih komponenti, kcd snimanja ukupne arome detektovalo samc
24,84%. Ostali deo arome tj. 75,16% 1izgubio se u preklcplje-
nim i nerazdvojenim komponentama. Procentualno uceS8cCe pojedi-
nih hemijskih grupa iznosi: grupa kiselina 29,17%, alkcholna

33,36%, Ffenolna 8,29%, aldehidi i1 ketoni 29518%.

Drugi dec teZze isparljivih estara odlazi sa alkc-

holima.

Primenom gasne 1 tankoslojne hromatografije bilc
je moguce, uz model supstance nreko retencionih vremena i1 Rf
vrednosti, identifikovati 51 komponentu u aromi paprike (7
organskih kiselina, 12 alkchola, 15 estara, 15 aldehida, 1

fenol 1 1 keton).

U cilju pctpunije identifikacije 1 lakSeg razdva-
janja aromatskih materija na raspclozivcj kolcni, aroma papri-
ke je, po vec¢ opisancm nostupku, razdeljena na frakcije -
kiselu, neutralnu 1 baznu, po Praag-u (81). Aromatske frakci-
je su snimljene na gasnom hrcmatcgrafu, a rezultati su orika-

zani na tabeli 25 i1 hromatogramu 33 (bazna frakcija).

Razdvojeno je ukupnc 26 kompcnenti u bazncj frak-
ciji, ali se iz povrSina nojedinih i ukupnih kcmponenti i
izgleda hromatograma mozZze =zakljuciti da kolona nije efikasno

razdvojila kompcnente bazne frakcije, kcju Cine amini.

Bolje razdvajanje je bilo kcd neutralne frakcije
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arome (hromatogram 34 i tabela 24). Ovo je razumljivc, jer

ovu frakciju Cine kompcnente estara, aldehida, ketona, kao i
alkohola. Razdvojeno je ukupno 27 komponenti, sa povr3inon

od 28.969 mmg. Iz lzgleda hromatograma iroze se zakljuciti da,

i pored efikasnijeg razdvajanja na primenjenoj kcloni i punje--
nju, postoje veoma slicne rcteSkoc¢e kao i kod snimanja ukupn
arcme. 1 u ovom sluCaju je potvrdjena pretpostavka da prisust-
vo heterogenih supstanci, sli¢nih hemij.sko-fizickih svcjsta™a,
oteZzava razdvajanje, te ih je bolje razdvojiti na hemijske gru-
pe, a zatim hromatografisati, kako je to u prethcdnom postupku

uradj eno.

Neutraina frakcija je snimljena na istoj koloni
i uslovima rada kao i model supstance estara i alkohola, Sto
Jje omogucilo i1dentifikaciju 17 isparljivih kcmponenti neutral-
ne frakcije arome. Kisela frakcija arcme snimljena je pod is-
tim uslovima kao i prethodne dve, a rezultati su prikazani na
hromatogramu 35 i tabeli 25. Razdvojeno je ukupno 27 kom.Donen-
ti, pcvrSine 5.352 mm. . ldentifikacija Dojedmacnih komDonenti
iz ove frakcije nije bila moguéa, jer je model supstanca snim-
ljena na drugoj kcloni i drugim uslcvima rada. NoZe se sa si-
gurnoSc¢u tvrditi da kiselu frakciju cine kiseline i fenoli,
pa je ovaj broj kompcnenti verovatan, jer je potvrdjen u nret-
hodnom ispitivanju arome. Procentualno uceSée pojedinih frak-
cija bilo je slede¢e: 75,65% Cini neutralna frakcija, 13,33%

kisela frakcija 1 10,42% bazna frakcija.

Ovakav postupak kod odredjivanja arome i broja

komponenti koje ¢Cine aromu, nije olak3Sac rad kod sninanja.
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TedSkoc¢e kod razdvajanja su bile sli¢ne, a ukupan broj razdvc-
jenih kompcnenti jJe samo za dve komponente vecéi, tj. ovim na-
¢inom ispitivanja razdvojeno je 80 komponenti, dok je snima-
njem ukupne arome, bez razdvajanja, dobijeno 78 komponenti

iz arome paprike Rotunda zelena.

Instrumentalnom analizom aromatskih materija u
paprici nije moguce dcbiti informaciju o mirisu komponente.
Koriséeni gasni hromatografi nisu raspolagali spliterskim iz-
vodcm za senzornu analizu. Zato je u radu senzorna ocena 1zvr-
Sena mirisanjem pojedinih hemijskih grupa kod razdvajanja, uz
uporedno mirisanje aromatskog ostatka posle 1izdvajanja poje-
dinih grupa. Kiseline su, od vecdine neupucéenih ocenjivaca,
senzorno ocenjene da mirisu na zelenu papriku, dok je nanji
broj tvrdio da mirisSu na svezZe koSenu travu. Ocenjeno je da

ostatak posle izdvajanja kiselina miriSe i dalje na -narriku.

Fenoli su mirisali na dimljeno meso. Ostatak pos-

le izdvajanja fenola mirisao je 1 dalje na papriku.

Aldehidi 1 ketoni nisu senzorno ocenjivani, jer
su mirisali na hidrazone. koji nemaju niSta zaiednicko sa mi-

risom paprike.

Ostatak arome, pcsle izdvajanja kiselina, Tenola,
aldehida 1 ketona, imao je miris na papriku, ali ne pctouno
karakteristican, kao 3to je miris kompletne arome. Ova alko-
holna frakcija je joS uvek mirisala na papriku, ali se ne
moze tvrditi da tipic¢nu aromu ispitivane paprike daju samo
alkoholi, poSto postoji verovatnoc¢a da se u ovoj Ffrakciji

nalaze 1 estri, amini i1 acetali.
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Senzorna ocena aromatskih frakcija (neutralna,
bazic¢na i1 kisela) data je u prikazu rezultata. Kakc ove frak-
cije Cine viSe hemijskih grupa, to se ne mozZe sasigurnoScu
re¢i Sta je to Sto daje miris frakciji, tj. koja je to hemij-

ska grupaisparljivih materija iz aromeispitivane paprike.

Na kraju se moze reci da su izvrSena viSegodiSnja
i veoma opsezna ispitivanja aromatskih materija paprike dala
veoma vredan doprinos nauci 1 praksi tog podrucja i da su uka-
zala na put i1 nacin u daljnjim ispitivanjima, ne samc arome
paprike, nego i1 uopSte aromatskih sastojaka i1 aromaticnosti

voca 1 povréa.



-240-

v. ZAKLJIUCA K
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Na osnovu podataka u opStem delu, rezultata i
diskusijc iznesene u eksperimcntalnom delu ovoga reda, mogu

se dati sledec¢i zakljucci:

- Paprika (Capsicum annum, L), mada ima veliki
znacaj u ishrani i medjunarodnoj trgovini, nije dovoljno pro-
uena s obzirom na sistematiku sorti i njihovu tehncloSku
vrednost. NarocCito nisu proucCavane aromatske osobine koje su
znaCajan tehnoloski faktor, te je zbog toga proucavanje arc-~

matskih materija u ovoj vrsti povrca doprinos nauci 1 praksi.

- Za 1ispitivanje aromaticnosti uzete sorte pr.ipa-
daju razlicitim tehnoloSkim grupama, prema tome i aroiTiaticnost
gotovih proizvoda sa izvesnim odstupanjima zavisic¢e od ishodne

sirovine.

Ispitivane sorte su veoma kvalitetne, Sto i1lustru-
ju podaci u tabeli 1., pa je i aromatic¢nost dosSla do punog
izrazaj a .

- Primenjeni nacin pripreme materijala bio je,

obzirom na sezonski karakter prispecéa sirovine, neophodan.

Svi uzorci su pripremljeni i Cuvani pod istim uslc-—
vima, pa su i promene u aromaticnosti od berbe do ispitivanja

svedene na pribliZzno istu meru.

- Dearomatizacija uzoraka pod razlicitim uslovima
prodiskutovana je u radu i1 date su predncsti 1 mane oba nacin
dearomatizacije (dearomatizacija vodenom parom i pod va.kuumoir.
u struji azota). Za egzaktnije ispitivanje preporucuje se

dearomatizacija pod vakuumom.
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- Ekstrakeija tecno-tecnc, kao 1 destilacija
rastvaraca, tj. koncentrisanje arone, izvedeni su uspesSnc,

sa minimalnim gubicima (hromatogrami 2 i1 3).

- Dearomatizacijom pod vakuumom 1izdvcjenc ie
ukupnc 32 komnhonente, sa povrsmcni 12 .666 mmz, dok }e pomocu
vcdene pare izdvcjeno znatno viso komponenti 45, sa pcvrSin-r
od 19.675 mm2 (hromatogram 6 i1 tabela 2). S obzirom dc jc iz~
recena pretpcstavkc da se drugim nac¢inom dearcmatizacije moza
izazvati piroliticko raspadanje komponenti 1 stvaranjt novih.

dearomatizacija pod vakuumom je prihvacem kao bclja.

- lIspitivanja dinamike oslobadjanja aromatskih
materija iz kaSe paprike, pa nrerna tome i vecine proizvode d
papricte, Dokazaia su (hrcmatogram 7-9, tabela 3 i1 4) da sc kcd
razlicitog stepena uparenja kaSe arcmatske materije c."Slchadj a
ju razlicCitim intenzitetom. Tako se kod uparenja od 20i izd-
voji najveci deo aromatskih materija, cca 46,64%, zatim sc
kolic¢ina isparenih materija smanjuje. 0d 20-40% uparenj:= oslc-
bodi se samo 2,69%, a zatim ponovo raste za 15,40% (kod 60%
uparenja) da bi na 80% postigla vrednost cd 35,25%, racunato
na ukupnu kolic¢inu oslobodjenih isparljivih materija koje Ci-
ne aromu paprike.

- Neke kcmponente se kod uparenja od 20% potpunc

oslobode, Sto praktic¢no znaci da svi proizvodi, koji se upa-

ravaju pod vakuumom nece 1iImati ove aromatske komponente.

Shodno ovcj konstataciji i proizvodi koji se upa-

ravaj u na razlicitim stepenima unarenja, neCe. posedovati onaj



deo aromatskih materija koje se pri tom izdvoje, dok ¢e ucosS-
¢e kcmponenti koje se postepeno izdvajaju biti smanjeno prc-

porcionalno stepenu uparenja finalnog proizvcda.

- Na osnovu dinamike isparavanja, sve isparljive
materije arome paprik.e podeljene su na lako, tezZze i1 teSko is-
parljive. Neisparljive su one koje u primenjenim uslovima ra-
da ne otparavaju, nego ostaju u proizvodu. Ove materije su

nazvane "atipicne aromatske materije™, jer ne daju karakte-

risticdan miris ni vrste, ni scrtc.

- Na osnovu dijagrama 1 za sade se nc moze dati

nikakvo teoretsko cbrazloZzenje pcnaSanja isparljivih materija

iz paprike, po3to je u pitanju polikcmpcnentni sistem, Kkoj s
tokom ispitivanja kvalitativno i1 kvantitativno menja, pamsc

shodno tome menjaju i1 fizickc-hemijska svcjstva sistema.

- Preliminarna 1ispitivanja i ispitivanja u ovom
radu (hromatogrami 11-15 1 tabele 5 i1 6) su pokazala da jc
aromaticnost u direktnoj vezi sa sortom, pod usi®°vcm ¢a su

Snim uslovima. Odstu-

scrte gajene u istim klimatskim i zemlj
panja unutar sorte mogu biti zavisna od godine ili od genetsk
Cistcée sorte. One sorte koje su genctski CcCistije tj. imaju
ustaljena genetska svojstva (Rotunda zelena) , manje su poc-
loZzne promenama, dok su scrte stvorene selekcij®""m (Horgo3ka

slatka 1) izlozene vecdim promename aromaticnosti.

- lIspitivanja rasoodele aromatic¢nosti po delovima
ploda (hromatogrami 16-18, tabele 7 i 8) pokazala su da je

ukupna kolic¢ina arome u rcjedinim delovima plod.a razlicita
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po kolicCini i brcju komponenti. Najmanje aromatckih materi-
ja, cca 24,95% (racunato na ukupnu koliciriu arome celc.g
ploda) 1ima placenta - mesnati deo ploda. Senzornon ocenom
konstatovano jJe da intenzitet arcne nije zavistan od broja
komponenti i ukupne kolicine .isparljivih materija aroifie, no-

gc od broja i kclic¢ine ”tipicnihn komponenti koje daju karak

teristican miris na vrstu < sortu.

- Klimatski uslovi su se pokazali veoma znacCaj-
nim (hromatogrami 19-20, tabele 9 i 10). Vecu aromaticnost
imale su sorte i.z 1971. godine, kada su klimatski uslovi za
formiranje arcme bili povoljriiji, tj . suma sreé¢njih dnevnih

temperatura iznosila je 675 ,5-698 ,8"C i srednje dnevne tempo

rature okc 22"C. Dbrugi Taktor, koji je znacajan za formira-
nje arome, brcj suncanih cdasova, 1iznosio j e 3.252, sa sumom
srednje relativne vlaznosti od 2.267%, tj . srednjom dnevnom
vlaznos¢éu od 73%. U isto vreme kada se formira aroma, tj. u
avgustu 1972 , bili su znatno nepovoljnij.i klimatski uslovi ,

sa sumom srednjih dnevnih temperatura od 612°C i srednjih me

sec¢nih temperatura od 19°C. Broj suncanih casova je bio tak*

dje nepovoljnij i iznosio je cca 2.440 sati, uz povecanu “i

lativnu vlaZznost od 2.492 %,ko.ju su uslovile visoke sredn.je

latmvne vlaZnosti od 80%.
Uticaj klimatskih uslova na formiranje arome, ka

u kvalitativnom, tako i u kvantitativnom smislu, bio je manj

ko€ sorte koja je genetski stabilnija (Rotunda zelena).

- Ukupna aroma odredjena je na sortama HergoSka
slatka 1 i Rctunda zelena iz rr-da 1971, kada su bili povolj-
niji uslovi za formiranje arome (hrcmatogrami 19 i 21, tabe-

le 11 i 12) .
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Ispitivanja su pckazala da je arcmaticnost Hcr-
goSke slatkc 1 vcéa jer je Cini 87 komoonenti} sa povrSinom
ocl 182.920 mm2, ¢.ok ukupnu aromu Rotunde zelene c¢ini manji
broj komponenti, 78, i manja povrSina arome, 77.870 mm2.
Ovaj odnos je 1 logican, s obzirom da se HorgcSka slatka |1
uzgaja iskljuCivo za proizvodnju zccCina, dok se Rotunda ze-
lena, kcristi za potro3nju u sveZem stanju 1 preracjuje u

razne proizvode.

- Heterogeni sastav arome paprike, tj. vecéi broj
hemijskih grupa, kcje Cine aromu panrike, izaziva kod snima-
nja teSkcce koje su diskutovane u radu. Egzaktniji podaci i
olakSano gasnohromatografsko isnitivanje arome dobijeno je
razdvajanjem hemijskih grupa iz arome naprike 1 pojedinac-

nim snimanjem izdvojenih grupa.

Ovakav prilaz problemu odredj ivanj a arcmatskih
materija pomoc¢u gasne hromatografije omogucio je da se prime
nom mcdel supstanci, prekc retencionih vremena, izvrSe i

identifikacije nekih kcmponenti iz arome paprike.

- Gasnohromatografskim odrecjivanjem alkohcla i
estara, uz primenu model supstanci, omoguéeno je razdvajanje
na podesnoj kolcni 49 komponenti, od kojih je identifikovanc

27 (hromatogram 24 i tabela 14).

- Odredjivanjem kiselina i estara, izdvojen®" jJe
ukupno 24 komponente, dok je sa model supstancama kiselina
identifikovana samo 7 organskih kiselina (hromatogram 25,

tabela 16).



- Odredjivanjem fencla u arcmi paprike (hrcma-
topram 29, tabela 18), razdvojeno je ukupno 33 fenolne kom-
ponente, a identifikovana je, usled neadekvatne kcmpozicije

model supstanci Tfenola, samo jed.na komponente , (2,5-Isilenol)

- Aldebidi 1 ketoni odredjeni su u obliku hidra-
zcna (hromatopram 31 i 32, tabcla 21). Razdvojeno je ukupno
11 komponenti a identifikovano je, preko retencionih vremena,

4 aldehida 1 1 keton.

- Razdvajanje aldehida meto Iom pasne hromatoprafi
ie, u cbliku hidrazona, nije bilo pctpunes te su aldehi li
odredjeni i1 metodom hrematoprafije na tankcm sloju, u obliku
hidrazcna. Ova rnetcda se rokazala veoma dobrem, upotpunila ]c
pasnohromatoprafska odredjivanja jer so na tonkom sl_.jJu izovo
Jilo ukupno 13 kcmponenti (tankoslojni hromatopram, slika 7
i tabela 22). Preko RT vrednosti model supstanci i ispitiva-

nih aldehida, identifikovano je 11 aldehida u aromi paprike.

- Koriscéenjem ove dve metcic, uslcvi identifika-
cije su poboljSani 1 izdvojeno je ukupno 14 aldehida iz arcme

paprike.

- Razdvajanje arome na frakcije (kiseline, fenoli
estri, aldehidi, ketcni 1 alkoholi), dalo je dcbre rezultate,
olakSani su uslcvi. snimanja i1 poboljSano razdvajanje nr kole-
ni , kao 1 1dentifikovanje pojedinih komponenti. Ovim nacinom
rada i1zdvojeno je ukupno 117 kcmponenti sa pcvr3inom cd
313.446 mmz, Sto je za 39 kompcnenti viSe nepo kod ukupne

arome.
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- Razdvajanjem aromatskih materija ni Tfrakcijc
(bazna, kisela i neutralna, hromatcrrami 33-35 i tabele
23-25) dobijeno je ukupnc 80 komponenti, od Cepa 26 CcCini

baznu frakciju, 27 neutralnu 1 27 kiselu frakciju.

- Ovim nacinom identifikovano je samo 17 arcmat-
skih komponenti u neutralnoj frakciji, s obz.irom da smo ras-
polagali samo sa model supstancama aldehida, estara, ketona

i alkohola, koji se nalaze u ovoj frakciji.

- Kiselinc u kiselcj frakciji nisu identifikovane
jcr su model surstance kiselina snimljenc na druroj koloni

i uslovima rada.

. - Ovakvim frakcionisanjem arome na kiselu, baznu
i neutralnu frakciju, dobijeni su slabiji rezultati, te se

zbog toga ovaj nacin rada nc mcZe preporucCiti.

- Senzorno ccenjivanie ukunne arome, pcjedinih
hemijskih rrupa i1 frakcija, upotpunilo je gasnohromatoprofska
i odredj ivanja tankoslojnom hromatorrofijcm dajuci infcriraciju
na Sta pojedine frakcije i1li grupc miriSu, Stc nije moguce

nijednom instrumentalncm metcdcm utvrditi.

- Miris na papriku zadrzao se u alkoholnoj grupi,
ali cn nije 1iiriao pun miris na papriku, nego je samo najvisSe
podse¢ao na aromu paprike. Za sada nije moguce dati odgov"r
da li karakteristicCan miris raprike pripada samo alkoholima,
ili pa nose sa sobom i1 neki estri koji su se izdvojili sa
alkcholima. Postcji mcgué¢nost da se u ovoj grupi nalaze 1
neka diazo-jedinjenja, kao 1 acetali, koji verovatno upotpu-

njuju miris na papriku.
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- Senzornim ocenjivanjem ukupne arome dobijen
je nedvosmislen utisak na papriku, te se moZe zakljuliti da
sve kompcnente, kcje su identifikovane , 1li ostale neidcnti-

fikcvanc, svojim zajednicCkim delovanjem, daju tj. formiraju

aromu oaprike.

- Ovim radom je otvoren niz problema i ukazana
mopuénost primene pasne hromatoprafije i1 tankoslrjne hromato-
grafije kod odredjivanja aromatskih materija u paprici, Kk:jc

su predmet daljih ispitivanja.
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