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ODREDIVANJE ALDEHIDA:
FURFURALA | BENZALDEHIDA
U RAKIJI SLJIVOVICI

Medu svim alkoholnim pi¢ima, rakije od kostiCavog voca odlikuju se najveéim
sadrZajem cijanovodonicne kiseline, benzaldehida i etil-karbamata. U voénim
rakijama etil-karbamat preteZno nastaje od cijanovodonicne kiseline tokom al-
koholnog vrenja kljuka i njegovog Cuvanja, zatim tokom destilacije, kao i za
vreme odleZavanja rakije.

Cijanovodoni¢na kiselina i benzaldehid nastaju hidrolizom amigdalina koji se
nalazi u jezgru kostica i semenki voéa, kao i hidrolizom prunazina iz pokoZice i
mesnog dela kosti¢avog voca. SadrZaj amigdalina i prunazina zavisi od vrste i
sorte voca, sto uslovijava razli¢it sadrZaj cijanovodonine kiseline i benzaldehi-
da u rakiji, kojima odgovara stehiometrijski odnos 1:3,94.

U radu je ispitivan sadrZaj aldehida: furfurala i benzaldehida u rakiji sljivovici,

Rakija proizvedena alkoholnom fermentacijom i
destilacijom plodova Prunus domestica naziva se §ljivo-
vica. U Srbiji Sljiva je oduvek bila vode¢a voéna vrsta, a
rakija Sljivovica nacionalno jako alkoholno piée, koje veé
decenijama predstavlja zastitni simbol (brand) Srbije u
svetu. Ovaj status Sljivovica je stekla ponajviSe zahvalju-
juéi raskoSnom mirisu i dopadljivoj aromi. Zahvaljujudi
primarnoj aromi, koja poti¢e od plodova i tek pripremlje-
na Sljivovica poseduje svoju specificnu aromu, tako da
je posle kratkog vremena sazrevanja pogodna za konzu-
miranje. Duzim starenjem u hrastovim buradima Sljivovi-
ca dobija zlatho Zutu boju, visoko cenjeni buke, bolju
harmoniCnost i pitkost, pa se svrstava medu visokokvali-
tetna jaka alkoholna pi¢a. Po bogatstvu i kvalitetu aro-
me, Sljivovica se uz francuski konjak, svrstava u red
najkvalitetnijih jakih alkoholnih pic¢a.

Voéne rakije, pored glavnih sastojaka, etanola i vo-
de, sadrze u maloj koliCini veliki broj sekundarnih sasto-
jaka, koji ovim pi¢ima daju specificna organoleptic¢ka
obelezja. Medu ovim sastojcima ima i onih koji su Stetni i
nepozeljni, pa je cilj proizvodaca da se njihov sadrzaj
koliko je moguce viSe smaniji. U ove nepozeljne sastojke
mogu se svrstati: metanol (CHzOH), cijanovodoniéna ki-
selina (HCN), benzaldehid (CeHs—CHO), etil-karbamat
(etil-uretan) (HaNCOOCzHs). Cijanovodonié¢na kiselina
moze reagovati sa bakrom i graditi veoma stabilne cija-
nate. Moze se ocekivati da bi ovo reagovanje bakra sa
HCN bilo potpunije kada bi njegova povrsina bila veéa i
Cistija [1-4].

Problem sadrzaja metanola u rakijama je davno
poznat [5]. Metanol nastaje enzimskom hidrolizom pek-
tinskih materija plodova Sljive. Sadrzaj metanola zavisi
od odnosa pektinskih materija u plodu, koji je uvek isti
za datu vrstu Sljive. Zbog toga se odabranim postupkom
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prepecenici i mladoj rakiji, domace proizvodnje, sa razlicitih lokaliteta u Srbiji.

prerade Sljive u rakiji smanjuje ili spreCava nastajanje
metanola ili, ako je nastao, pogodnom naknadnom
obradom se odvaja [6-8].

Cijanovodoni¢na kiselina nastaje hidrolizom amig-
dalina, koga najviSe ima u jezgru kostice, a manje u me-
shatom delu i potkozici Sljive. Odvajanjem celih kostica,
bez lomljenja, pre pocetka alkoholne fermentacije, moze
se znatno smanjiti sadrzaj cijanovodonicne kiseline. Pri-
sutna HCl moZe se delimi¢no odvojiti odgovarajuéim
postupkom destilacije.

Etil-karbamat preteZzno nastaje iz cijanovodoni¢ne
kiseline tokom alkoholne fermentacije kljuke voca i nje-
govog Cuvanija, zatim tokom destilacije i za vreme odle-
zavanja rakije [9].

Etil-karbamat u alkoholnim pi¢ima predstavljao je
problem jo$ od 1985. godine, kada je prvi put ozbiljnije
ukazano na njegovo kancerogeno delovanje. Etil-karba-
mat je prisutan kod svih alkoholnih pi¢a, ali u razli¢itim
koli¢inama [1]. Takode, etil-karbamat nastaje od veéeg
broja prekursora koji se nalaze u sirovinama koje se po-
dvrgavaju alkoholnom vrenju ili se pak dodaju sirovini
koja previre u vidu hraniva za kvasce. Brzina i koliina
nastajanja etil-karbamata zavisi od koncentracije prekur-
sora, temperature, vrednosti pH sredine, vremena re-
agovanja i prisutne mikroflore [10-12].

Etil-karbamat nastaje od veéeg broja prekursora,
koji se nalaze u sirovinama, koje se podvrgavaju alko-
holnom vrenju, ili se pak dodaju sirovini koja previre u vi-
du hraniva za kvasce. Brzina i koli¢ina nastajanja
etil-karbamata zavisi od koncentracije prekursora, tem-
perature, pH vrednosti sredine, vremena reagovanja i
prisutne mikroflore. Medu brojnim prekursorima znacajni
su: cijanovodoniéna kiselina, karbamil fosfat, azotne ma-
terije, a posebno urea. Urea moze nastati od azotnih
materija uopste, a posebno od aminokiselina arginina i
citrulina, u procesu njihovog metabolizma kvascima to-
kom alkoholne fermentacije. NajviSe etil-karbamata nas-
taje posle zavrSenog alkoholnog vrenja od viska uree,
koji nisu metabolizirali kvasci. Ovo formiranje etil-karba-
mata posebno je intenzivirano na povisenoj temperaturi
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u prisustvu etanola, npr. tokom pasterizacije, destilacije i
dr. [4,13].

Bakar moze dospeti u rakiju od bakarnog kazana,
ako kljuk Sljive nije pravilno ¢uvan od zavrSavanja vrenja
do destilacije, pa je doslo do povecanja siréetne kiseli-
ne, koja rastvara bakar [14].

Pored ovih sastojaka, rakija Sljivovica sadrzi i furfu-
ral. Furfurala u sirovini za destilaciju nema, veé nastaje
za vreme destilacije, dehidratacijom Secera pentoza i
pentozana na povidenoj temperaturi (veéoj od 100°C),
prema sledeéim jednadinama [15]:

-3H.0

CsH100s - CsH40O2 iz pentoza
-2H,0

CsHgO4 - CsH4O2 iz pentozana

a manjim delom i razgradnjom pektinskih materija.

Nastajanje furfurala tokom destilacije uslovljeno je:

1. stepenom deflegmacije destilacionog uredaja
(refluksni, flegmovni broj);

2. prisustvom drugih primesa u polaznoj sirovini;

3. trajanjem destilacije i rektifikacije;

4. intenzitetom i brzinom zagrevanja.

Pri destilaciji prevrele komine, furfural se na pocet-
ku javlja u zanemarljivim koli¢inama, jer su za njegovo
obrazovanje potrebne visoke temperature. Njegovo jace
izdvajanje desava se pri kraju destilacije srednje frakcije
i na pocetku destilacije patoke, a izdvaja se do zavrsetka
destilacije. Pored njegove visoke temperature kljucanja
(162°C), na dinamiku njegovog prelaska u destilat veliki
uticaj ima koeficijent rektifikacije, K, koji zavisi od kon-
centracije etanola u polaznoj alkoholno—vodnoj smesi
[14].

Grani¢na koncentracija za furfural je 15% vol.

e Kr > 1 - u sredini sa koncentracijom etanola do
15% vol. (prvenac)

* Kr < 1 - usredini sa koncentracijom etanola ve-
éom od 15% vol. (patoka)

Kada se destiliSe alkoholno—vodna teénost sa vise
od 40% vol. etanola (prepelenica), koli¢ina furfurala u
prvencu je mala (zbog vece koncentracije etanola od
15% vol.), K < 1, tako da je na pocetku destilacije nje-
govo izdvajanje neznatno. U daljem toku destilacije, ka-
da sadrzaj etanola u destiliSucoj teénosti opadne ispod
15% vol., tada je Ky > 1 i on prelazi u destilat u znatnijim
koli¢inama. Ovo se uglavnom desava na kraju srednje i
na pocetku zadnje frakcije, kada furfural potpuno napu-
Sta tenost koja se destiliSe pre nego sto ispari sva koli-
¢ina etanola [14].

Furfural se u jakim pi¢ima moze odredivati polaro-
grafijom, gasnom hromatografijom, spektrofotometrij-
skim metodama u UV i vidljivom delu spektra. Za
rutinska odredivanja najées$ée se koristi modifikovana
spektrofotometrijska metoda po Luri i Ribnikovoj koja se
zasniva na stvaranju obojenih jedinjenja izmedu anilina
(CeHs—NH?2) i furfurala u jako kiseloj sredini (glacijalna
siréetna kiselina, radi stabilizacije boje) i merenju intenzi-

teta obojenog rastvora na spektrofotometru na talasnoj
duzini od A = 510 nm. Na spektrofotometru se ocitava
vrednost opti¢ke gustine (vrednost transparencije, T).
Boja rastvora je ciklama (ako se nalazi velika koli¢ina fur-
furala) ili svetlo Zuta, kada nema furfurala [14].

Cijanovodoni¢na kiselina i benzaldehid nastaju i hi-
drolizom amigdalina koji se nalazi u jezgru kostica i se-
menki voéa, kao i hidrolizom prunazina iz potkoZice i
mesa kosti¢avog voéa. Sadrzaj amigdalina i prunarina
zavisi od vrste i sorte voca, sto odgovara potencijalnom
sadrzaju cijanovodoniéne kiseline u rakiji, kojima odgo-
vara stehiometrijski odnos 1:3,94 [4]. S obzirom da se
sadrzaj cijanovodoniéne kiseline razli¢ito menja pri svim
operacijama proizvodnije, to se po sadrzaju benzaldehi-
da odeduje koliki je njen sadrzaj u rakiji [16]. lako je i sa-
ma cijanovodoniéna kiselina jak otrov, od nje nastaje
kancerogena supstanca etil-karbamat u svim alkohol-
nim pié¢ima koja ovu kiselinu sadrze [17].

Dinamika prelaska cijanovodonicne kiseline i
benzaldehida u destilat

Cijanovodoni¢na kiselina kljuda na 26°C. Imajudi
ovaj podatak u vidu, moglo bi se olekivati da ée ona
pretezno preci u destilat u poéetnoj fazi procesa destila-
cije. | preko jednostavnog i preko slozenog aparata za
destilaciju, cijanovodoniéna kiselina i benzaldehid prela-
ze u destilat za sve vreme trajanja destilacije.

Razlog je Sto se cijanovodoniéna kiselina u rakiji
nalazi manjim delom u slobodnom stanju a veéim delom
u vezanom obliku, pa se ponasa sli¢no kao i vezani SOz
kada se destiliSe vino. Destilacijom slobodne cijanovo-
doniéne kiseline remeti se ravnoteza, pa tako ona iz ve-
zanog oblika postepeno prelazi u slobodnu i destilise
se, a ispitivanja su pokazala da i kao vezana prelazi u
destilat [3].

Benzaldehid kljuda na 178°C i rastvara se relativho
slabo u vodi i blago alkoholnim rastvorima. Upravo zbog
slabe rastvorljivosti lakse i brze prelazi u destilat i pored
njegove visoke temperature kljuanja. Benzaldehid pre-
lazi u destilat za dve vreme destilacije, pa ¢ak jedna ma-
nja koli¢ina ostaje u kazanu nepredestilisana odn.
dobijeni destilat sadrzi neSto manje benzaldehida od po-
Cetne rakije stavljene na destilaciju, raCunato po litru ap-
soluthog alkohola [3].

Cijanovodoni¢na kiselina prelazi u destilat nesto vi-
Se na pocetku trajanja procesa destilacije, uz vidljivo
smanjivanje sto se destilacija produzava, a njeno iscrplji-
vanje traje skoro do kraja destilacije etanola [6]. Pome-
nuta je sli¢nost izmedu cijanovodoniCne kiseline i
sumpor(lV)-oksida (sumpor—dioksida) posto se oba je-
dinjenja nalaze manjim delom u slobodnom, a veéim de-
lom u vezanom obliku [18]. Destilacijom slobodne
cijanovodoni¢ne kiseline narusava se ravnoteza, pa tako
ona iz vezanog oblika prelazi u slobodni i destiliSe, a ve-
rovatno delom i kao vezana prelazi u destilat. Ispitivan;i-
ma je konstantovano da se SOz moze uspesno izdvoijiti i
pri kontinualnoj destilaciji po principu frakcione konden-
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Slika 1. Razgradnja amigdalina i prunazina [19]
Figure 1. Decomposition of amygdaline and prunasine [19]

zacije, $to se moze isto primeniti i na cijanovodoniénu
kiselinu. Zbog niske temperature kljucanja, cijanovodo-
ni¢na kiselina teze kondenzuje pa se zato moze poste-
peno odvojiti kada se postupno frakciono deflegmuije i
koncentrige [18].

Destilacijom fermentisanog voénog kljuka ili redis-
tilacijom blage rakije na dobro opranim i o¢i§éenim ba-
karnim aparatima, dolazi do vezivanja cijanovodoni¢ne
kiseline za bakar, a tako stvoreni bakar(l) i bakar(ll)—cija-
nidi ostaju u ostatku od destilacije. Dobijeni destilati ima-
ée neznatne koli¢ine cijanovodonicéne kiseline [20].

Ukoliko se pre alkoholne fermentacije, kostice
odvoje od voca, destilovan prevreli kljuk odmah po zav-
réenom vrenju na uredajima koji imaju Ciste bakarne
povrsine, odvajaju frakcije po principu lakse isparljivosti i
fenomenu frakcione kondenzacije mogu se proizvesti ra-
kije sa minimalnim sadrzajem cijanovodoni¢ne kiseline i
benzaldehida [4].

Kako se radi o sastojcima u rakiji sljivovici koji mo-
gu stetno da utiéu na zdravlje ljudi, cilj rada bio je da se

utvrdi sadrzaj aldehida u rakijama Sljivovica, a zatim da
se izvrsi razdvajanje na furfural i benzaldehid, i da se
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proveri da li ove rakije domade proizvodnje sadrze ove
Stetne primese u koli¢inama koje su opasne po zdravlje.

To bi bila provera da li rakija, kada se proizvodi u
kué¢noj radinosti, svojim kvalitetom zadovoljava zakon-
ske norme, jer se na oshovu sadrzaja benzaldehida mo-
Ze izraCunati sadrzaj cijanovodoniéne kiseline u ¢emu se
uzima njihov odnos u amigdalinu i prunazinu od 3,94:1
[3,4].

MATERIJAL | METODA RADA

Odredivanje sadrzaja furfurala

Priprema kalibracionog dijagrama

Osnovni standardni rastvor furfurala: Pripremi
se osnovni rastvor (OR) (0,01% rastvor furfurala u 40%—
thom etanolu, sto znacdi da se svi standardi i uzorci za
analizu moraju svesti na 40% vol.) od koga se spremaju
standardi za kalibracionu krivu na slede¢i nacin: otpipeti-
ra se 0,02; 0,04; 0,06; 0,08 i 0,10 em?® od 0,0% furfurala
u odmerne kolbe od 25 cm®. U svaku kolbu se doda
40%-tnog etanola do merne crte. U 0,02 cm® 0,01%—
tnog furfurala ima 2 gama (y) furfurala. Gama je hiljaditi
deo miligrama (1 y = 107 g= 107® g). Navedene zapre-
mine predstavljaju 2, 4, 6, 8, 10 i 12 y/1 cm® furfurala,
respektivno.

Radni standardni rastvori

Od osnovnog rastvora pripremaju se standardni
rastvori, po sledeéoj shemi:

0,02 cm® OR + 40% C2HsOH do merne crte

0,04 cm® OR + 40% C2HsOH do merne crte

0,06 cm® OR + 40% C2HsOH do merne crte

0,08 cm® OR + 40% C2HsOH do merne crte

0,10 cm® OR + 40% C2HsOH do merne crte

Iz svakog normalnog suda, posle obaveznog tem-
petiranja na 20°C, otpipetira se po 1,0 cem®i dodaju sle-
dedi reaktivii 0,5 cm® (bezbojnog) anilina, 4,5 cm®
siréetne kiseline i na kraju 4,5 cm® destilovane vode. Tre-
ba obratiti paznju da se reaktivi brzo dodaju jedan za
drugim i da se sve radi pod strogo istim uslovima. Naro-
¢ito treba voditi racuna o vremenu jer se boja menja sa
stajanjem. Zbog toga, posle svakog dodavanja vode, tj.
poslednjeg reaktiva, rastvor se dobro promesa, sadeka
par minuta (2-5 min) i meri opti¢ka gustina T na spektro-
fotometru na talasnoj duzini od 510 nm.

Posto su ispitivani uzorci rakije Sljivovice imale sa-
drzaj etanola viSe od 40% vol. (tabela 1), sadrzaj furfura-
la odreduje se na osnovu kalibracionog dijagrama,
unosenjem vrednosti opti¢ke gustine i oditavanjem sa di-
jagrama preko jednacine:

_ _ 100 3
sadrzaj furfurala = amﬁm mg/dm* a.a.

gde je: a — vrednost furfurala oditana sa x—ose (apscise)
(Y1 cm3), dm®aa —1dm? apsolutnog alkohola.
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Odredivanje sadrzaja benzaldehida

Benzaldehid u rakijama od Sljive odredivan je po
propisanoj metodi za analizu jakih pi¢a [10], a u skladu
sa Pravilnikom o kvalitetu alkoholnih pié¢a [11].

Aparat i pribor

1. Spektrofotometar — JENWAY G105 UV7VIS Spe-
ctrophotometer

2. Kvarcne kivete (10 mm)

3. Pipete graduisane od 1 cem®i5cm®

4. Normalni sudovi od 100 cm®.

Reagensi:

1. Benzaldehid (p.a.) (dva puta destilisan)

2. Apsolutni alkohol (etanol) i 10% vodeni rastvor
etanola.

Uzorak alkoholnog pica razblazi se destilovanom
vodom na 10% vol. Ukoliko je bezbojan i bez ekstraktiv-
nih materija, razblaZivanje se moze izvesti direktno, a
ukoliko je uzorak obojen i sa ekstraktivnim materijama,
onda je neophodno izvrsiti njegovo destilovanje, s tim
$to se od 100 cm® uzorka prihvata 100 cm?® odgovaraju-
éeg destilata. Razblazenom uzorku na 10% vol. meri se
opti¢ka gustina (apsorbancija) na 249 nm.

Priprema kalibracionog dijagrama

Osnovni standardni rastvor benzaldehida: Od-
meri se tacno 1 g benzaldehida i u hormalnom sudu od
100 cm® dopuni destilovanom vodom do merne crte (U
ovom sluéaju je 1 cm® = 10 mg). Zatim se uzme 1 cm®
matiénog rastvora i 10%—tnim vodenim rastvorom etano-
la razblaZi do 100 cm®. U ovom sludaju je 1 cm® = 0 1
mg, tj. 100 mg.

Radni standardni rastvori benzaldehida: U Sest
normalnih sudova od 100 cm® otpipetirase 1,2, 4, 6, 8 i
10 cm® razblaZzenog mati¢nog rastvora (U kojem je 1
cm® = 0,1 mg ili 100 pg) i 10%—tnim vodenim rastvorom
etanola dopuni do 100 cm®. Koncentracija benzaldehida
u radnim standardima iznosi: 1, 2, 4, 6, 8 i 10 pg/1 cm®
10%-tnog rastvora etanola, $to odgovara 1-10 mg/1
cm?® 10%-tnog rastvora etanola.

Nakon ocitavanja navednih absorbancija u odnosu
na Cisti 10%-tni vodeni rastvor etanola na talasnoj duzini
A = 249 nm, nacrta se kalibraconi dijagram, tako sto se
na apscisu nanese koncentracija benzaldehida (u g) a na
ordinatu odgovarajuéa apsorbancija (opti¢ka gustina) — A.

Obracun: Sadrzaj benzaldehida u mg/dm3 a.a. = S00

gde je:

S - ocitan sadrzaj benzaldehida sa dijagrama
(mg/dm?® 10%—tnog CaHsOH).

koeficijent 10 — preradunavanje na 100%—tni etanol
(mg/110%).

Sadrzaj benzaldehida izraen je u mg/dm?® a.a., §to
predstavlja sadrzaj benzaldehida u ljusci odn. jezgri ko-
Stice one kolicine voéa koja je potrebna da se dobije 1 li-
tar apsolutnog etanola.
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REZULTATI | DISKUSIJA

Za ispitivanje sadrzaja aldehida u rakiji Sljivovici
uzeto je pet uzoraka rakije dobijene od Sljive, domace
proizvodnje, razli¢itih proizvodaca.

Uzorak 1: Sljiva sa KruSeva, Crna Gora, Pljevlja,
berba 2002. god.

Uzorak 2: Sljiva iz Ovcar Banje, berba 2002. god.

Uzorak 3: madzarika, Valjevo, berba 2001. god.

Uzorak 4: bela sljiva, Slankamen, berba 2002. god.

Uzorak 5: bela sljiva, Pozarevac, berba 2002. god.

Na osnovu podataka, sve ove rakije Sljivovice
ubrajaju se u prepecenice mlade rakije (na osnovu siro-
vine od koje su dobijene i starosti, do 3 godine).

U ispitivanim rakijama sljivovicama prvo je izmere-
na jacina piéa, izraZzena u % vol. etanola, a dobijeni re-
zultati prikazani su u tabeli 1.

Tabela 1. Jacina rakija Sljivovica (u % vol.)
Table 1. Strength of plum brandy (in % vol.)

Uzorak rakije sljivovice Etanol (% vol.)
Uzorak 1 49,50
Uzorak 2 47,50
Uzorak 3 50,50
Uzorak 4 44,80
Uzorak 5 54,50

Na osnovu dobijenih rezultata, sve ispitivane rakije
Sljivovice spadale su u prepecenice tvrde rakije (sadrzaj
etanola, 40-50% vol.) [14], osim uzorka br. 5, koji ima
najvise etanola (u % vol.).

Karakteristike furfurala i benzaldehida date su u ta-
beli 2.

Odredivanije furfurala

Kalibracioni dijagram za odredivanje furfurala u
uzorcima rakije prikazan je na slici 2 (za uzorak 1).

Dobijeni rezultati ispitivanja furfurala u uzorcima ra-
kija Sljivovica prikazani su u tabeli 3.

Sve rakije su sadrzale priblizno istu masu furfurala,
pri éemu je zapazeno da uzorak 5, koji ima najvise eta-

3,3 (uzorak 1.)

123456 7 8 91011121314 15161718 1920 21 ¥
Slika 2. Kalibracioni dijagram za odredivanje furfurala

Figure 2. The calibration diagram used for 2—Furaldehyde deter-
mination
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Tabela 2. Fizi¢ka i hemijska svojstva furfurala i benzaldehida
Table 2. The physical and chemical properties of 2—Fural-

dehyde and benzaldehyde

1,3
1,2

Tabela 3. SadrZaj furfurala u ispitivanim uzorcima rakije Sljivo-

vice

Table 3. Content of furaldehyde in the investigated plum

brandies

Uzorak Lﬁgﬁs‘a{_ yfurfurala m% fmugf::l.a/

Uzorak 1 80 33 825
Uzorak 2 82 3,0 7,50
Uzorak 3 78 37 0,25
Uzorak 4 82 3,0 7,50
Uzorak 5 76 40 10,0

nola, ima i najviSe furfurala. 1zmerene vrednosti su dale-
ko ispod zakonom maksimalno dozvoljenih vrednosti,
koja za rakije Sljivovice iznosi 50 mg furfurala/dm?® a.a.

[23,24].

Odredivanje benzaldehida

Prema metodi odredivanja, prvo je nacrtan kalibra-
cioni dijagram rastvora benzaldehida, koji je prikazan na
slici 3 [16]. Posto su dva uzorka rakije bila obojena, pre
ocitavanja asporpcije, izvrSena je ponovna destilacija.

Posle izvrsene destilacije, svih pet uzoraka rakije
pripremljeni su prema predvidenoj proceduri i izvréeno
merenje na spektrofotometru. Dobijeni rezultati prikazani

su u tabeli 4.

82

Aldehid Furfural Benzaldehid 11
1,0
2-Furancarboxyal- | benzoic aldehyde, 0,9
IUPAC-ov dehyde, benzen-carbonal, 0,8
naziv 2—-Furaldehyde, benzene carbo- 0,7
2-Furylmethanal xaldehyde 0,6
CsH402 odhn. o
Molekulska C4HsOCHO 0,3
formula CeHs—CHO 0,2
/ \ /O 0,1 6,5 (uzorak 1)
Z &C “H
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
CAS No. 98-01-1 100-52-7 (gama) mg/dm3 10% C,H50H
;I'srr;lzﬁl::tura -36,5°C -56,0°C Slika 3. Kalibracioni dijagram za odredivanje benzaldehida
pen) Figure 3. The calibration diagram used for benzenaldehyde de-
Temperatura 102°C 170°C termination
kljuéanja
. 3 3
Gustina 1,16 gfem 1,04 gfem Tabela 4. SadrZaj benzaldehida u ispitivanim uzorcima rakije
Relativna gusti- Sljivovice
na pare (vaz- 3,31 3,6 Table 4. Content of benzaldehyde in searching plum brandies
duh = 1): 3,31 — —
Slabo se rastvara. bi?j;lzdazja | Sadrzaj Sao(l}r;aj
Rastvorljivost 8,3 g/100 em® Salstvara Ze u535k()) Apsor- hida sa ber]zalde- izracunat
u vodi na 20°C elova vode. Lobro Uzorak pcija dijagrama hida u radunskim
se rastvara u alko- ’ 3| uzorku
) A (S) mg/dm 3 putem
holu i etru. 10% (mg/dm (ma/dm?
(-]
Pritisak pare 0,144 kPa na 20°C | 0,133 kPa na 26°C CoHsOH a.a.) aa)
tZUFatF?énost karak- Besboina tednoat Uzorak 1| 053 6,50 65,00 16,50
eristiénog mirisa ezbojna tecnost,
Boja koja menja boju u mirise na gorki Uzorak 2 076 9,40 94,00 23,86
braon—crvenu sta- badem. Uzorak 3 0,88 10,90 1 09,00 27,66
janjem na vazduhu. Uzorak4 | 0,54 6,65 66,50 16,88
Uzorak 5 0,98 12,10 121,00 30,71

Na osnovu dobijenih rezultata moze se zakljuditi
da se u uzorcima 3 i 5 nalazi benzaldehid u koli¢ini koja
je visa od zakonom dozvoljene vrednosti; 109,00 i 121,00
mg/dm3 a.a., respektivno (dozvoljeno < 80,00 mg/dm3
a.a.). Uzorak 5 se, na osnovu izradunate vrednosti sa-
drzaja cijanovodonicne kiseline, ne proporucuje za pic¢e
jer sadrzi cijanovodoniénu kiselinu od 30,71 mg/dm?®
a.a., koja je jak otrov a po Pravilniku rakije ne smeju da
sadrze vise od 30 mg/dm3 a.a.

ZAKLJUCAK

lako po ukupnom sadrzaju aldehida, sve ispitivane
rakije Sljivovice, prepecenice, mlade rakije, domade proi-
zvodnje zadovoljavaju zakonom propisane norme (40—
400 mg/dm?® a.a.), mora se istaéi da se pojedinacno neki
aldehidi nalaze u koli¢inama koje mogu Stetno uticati na
zdravlje ljudi, zbog proizvoda koji mogu kasnije nastati,
u prvom redu etil-karbamat.

Na osnovu sadrzaja benzaldehida, na osnovu lite-
raturnih vrednosti utvrdeno je da su rakije: uzorak 1 i 4
napravljene od Sljive sorte stenley, dok su rakije: uzorak
2 i 3 od Sljive sorte metlas [25,26].

Uzorci iz okoline Valjeva i PozZarevca (uzorak 3 i 5)
sadrzali su vece koli€ine benzaldehida od vrednosti pre-
dvidene Pravilnikom, dok je uzorak 5 sadrzao i cijanovo-
doniénu kiselinu viSu od dozvoljene vrednosti, tako da
se ne preporucéuje za konzumiranje.
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Po sadrzaju furfurala, ispitivane rakije Sljivovice po
svojim vrednostima zadovoljavaju propisane standarde.
U uzorku 5 zabeleZena je najveca koli¢ina furfurala, sto
ukazuje da sa jac¢inom rakije, raste i prisustvo nepozelj-
nih sastojaka koji dodatno mogu stetno uticati na njino-
ve konzumente.
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THE DETERMINATION OF FURALDEHYDE AND BENZALDEHYDE IN PLUM BRANDY

(Scientific paper)

Milos B. Rajkovié, Lazar Peri¢

Institute of Food Technology and Biochemistry, Faculty of Agriculture, Belgrade—Zemun

Among all alcohol liqueurs, brandies from drupaceous plants are characterized
with the highest level of hydrocyanic acid, benzaldehyde and ethylcarbamate.
In fruit brandies ethylcarbamate mainly originates from hydrocyanic acid during
the processes of alcohol fermentation of crushed fruit and its preservation, dis-

tillation and ripening of the brandy.

Hydrocyanic acid and benzaldehyde arise from the hydrolysis of amygdalin
that is found exist in the heart of fruit stones and seeds, as well as from the
hydrolysis of prunasine from the skin and flesh of drupaceous plants. The con-
tent of amygdalin and prunazine depends on the type of fruit, which corres-
ponds to the potential content of hydrocyanic acid and benzaldehyde in the

brandy that corresponds the stoichiometric ratio 1:3.94.

The content of the aldehydes: furfural and benzaldehyde in plum brandy,
strong plum brandy, young brandy, of domestic production in the various regi-

ons of Serbia were analyzed in this paper.
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Hydrocyanic acid < Ethylcarba-
mate ¢

Kijuéne redi: Rakija Sljivovica -
Furfural « Benzaldehid ¢ Cijanovo-
doni¢na kiselina ¢ Etilkarbamat «

83



