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Stiidium zloZenia kyselinovej frakcie tdiacich preparitov

ZUZANA BARTEKOVA — EVA SUROVA — VLADIMIR SMIRNOV — JOZEF
DUBRAVICKY — KORNELIA MICHALOVA

Suhrn. Prica sa zaobera problematikou zastupenia jednotlivych kyselin vo vzor-
kéach niektorych zahrani¢nych tudiacich prepardtov a nasich vzoriek vvdestilova-
nych z upraveného sedimentovaného drevného dechtu. Vo vetkych vzorkdch sa
zistila pritomnost kyseliny mravéej, octovej, propidnovej, izomaslovej a maslovej,
pri¢om izolované kyselinové frakecie mali najvyssi obsah kyseliny octovej.

Drevny dym a ddiace kvapaliny obsahuj znaéné mnozstvo zlicenin, ktoré
moézeme rozdelit najma na skupinu fenolovych latok, karbonylov, kvselin,
alkoholov a polycyklickych aromatickych uhlovodikov. V ramei nédsho vysku-
mu sa zaoberame $tudiom analytického stanovenia tychto litok a na tomto
mieste sa budeme venovat zastpeniu kyselin v tdiacich preparatoch.

Karboxylové organické kyseliny sa ziéastiiuju na dotvarani prijemného
vzhladu tdenych vyrobkov tym, Ze urychluja reakeie prispievajice k ruzové-
mu vyfarbeniu idenych vyrobkov, ziicastiiuji sa aj na denatwracii biclkovin
pri povrchu méasovych vyrobkov a podporuji tak tvorbu jemnej korky. Na
vyfarbovanie masovych vyrobkov ma vplyv aj hodnota pH prostredia. Pri
vyssej hodnote pH nastiva tmavsie zafarbenie vyrobkov a naopak, napr.
okyslenie dymového roztoku octom malo za nésledok znizenic intenzity hnedé-
ho zafarbenia [1].

Viaceri autori Studovali zasttipenie alifatickych karboxylovych kyselin v dy-
me. V dyme z dreva jelSe bolo identifikovanych 11 kys=lin. ISlo o kyselinu octo-
v, propidnovd, izomaslovi, maslovi, izovalérovi, izokroténovi, valérovil,
kroténovi, hepténovi, kaprylovi a nonanovi. Dym z jedlového dreva obsu-
hoval iba 8 druhov kyselin, pricom kyseliny s viac ako piatimi uhlikmi neboli
pritomné [2]. Dym z hikorového dreva obsahovel kyselinn octovi, propiénovi,
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maslovi, izovalérovi, valérovi, izokaprénovi a kapréoncvi [3, 4]. Viecbecne
v dyme uvédza Borys a spol. [5] vyskyt kyseliny octovej, propiénovej, maslo-
vej, valérovej a kaprénovej. V roztoku kvapalného dymu Fiddler a spol. [6]
stanovili kyselinu octovi, propiénovi, maslovi, valérova a levulovi.

Experimentalna ¢ast

Material

Analyzovali sme niektoré druhy zahrani¢énych tddiacich preperdtov a nase
vzorky izolované z drevného dechtu destildciou vednou parou [7]. Islo o tieto
vzorky :

1. Natural smoke flavour UT 6364 (Sarza 65593), PFW, Holandsko (tekuty
koncentrat).

2. Rauch Aroma W. L. UT 6364 (Sarza (70590), PFW, Holandsko (tekuty
koncentrat).

3. Natural smoke flavour UT 6364 (Sarza 70650), PFW, Holandsko (tekuty
koncentrat).

4. Natural smoke flav-o-lck 630055/H (scrza 65593), PEW, Holandsko (pras-
kovity preprrat).

5. Natural smoke flav-o-lok 630055/H (sarza 70650), PEW, Holendsko (prés-
kovity preparat).

Vsetky studované vzorky sa pripravovali ipravou sedimentovaného dech-
tu z bukového dreva, ktory nam dodali Slovenské luéobné zévody, n. p., Hnas-
ta. Upraveny decht sme podrobili destildcii vodnou parou. Oznacenie vzoriek
A4 znamend Stvrta vzorku dechtu A, ¢islo za pomlékou poradie izolacie udivej
arémy a ¢slo za bodkou vyjadruje poradie vydestilovancj vzorky. Cislo 345
znamend spojenie izolédtov 3—5 [7].

Metédy

Hodnotu pH sme stanovili na pH-metri Precision, typ OP-205, po nasteveni
pristroja na Standardny tlmivy roztok. Vzorky vydestilované z dechtu sme
merali priamo, kym vzorky zshraniénych udiacich prepardtov eko jednoper-
ceniné vodné roztoky, ktoré sme pred meranim miesali asi 30 min ne elektro-
me gnetickej miesadke [7].

Celkové tivrovatelné kyscliny sme stanovili potenciometrickou titrdciou na
uvedenom pristroji, priom sme zaznamendvali spotrebu roztcku NaOH
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(koncentricia NeOH = 0,1 mol.17") v ml & zedpcvedajice hednoty potencidlu
E v mV. Spotrebu titra¢ného ¢inidla sme sterovili grefickou metédou, kde na
os @ sme nanésali spotrebu NeOH v ml (v) a na os y pcmer AE/Av [7, 8].

Nz stenovenie obsahu kyseliny mravéej sme si zvolili destilent metédu, pri
ktorej sa kyselina mravéia vydestiluje vednou parou, zneutralizuje, cdpari do
sucha a cxiduje bréomom. Po oxidécii sa pridd jodid drasclny a uvolneny jod
sa titruje tiosirsnom sodnym [8].

Kvalitativne & kvantitativne zastipenie ostatnych kyselin v studovenych
vzorkéch sme robili upravenou metédou pedla Hruzu a spol. [4] takto:

Vzorku tdiaceho preperatu sme upravili NaHCO3 na hednotu pH 7.8 a ne-
kyselinové zlozky odstranili trojnédsobnou extrekeiou dietyléterom. Vodni
vrstvu sme upravili koncentrovanou HCl na hcdnotu pH 1,0, nasytili NaCl
a trikrat extrahovali dietyléterom. Spojené étercvé extrekty sme vysusili bez-
vodym sirenom sodnym, filtrovali a zehustili na vdkuovej cdparke na chjem
esi 20 ml. Koneéné zahustenie sme robili na destilaénej aparatire pod dusikom
Ziskant frakeciu kyselin sme analyzovali na plynovom chromatcgrafe Chrom
41 s plamenovym ionizaénym detektorom.

Podmienky :
sklenena kolona 2,5 m dlhd o vnatornom priemere 0,003 m

népln — 15 9, Carbowax 20 M + 3 9 kyseliny fosforcénej na nosici Chromo-
scrb WAW zrnitosti 0,2—0,25 mm ;

nosny plyn dusik, tlek 50 kPa ;
icplotny program 70—180 °C;
gradient 2°C.min-1;
teplota injekéného bloku 220 °C;

prietok vodika 0,0251. min1;
prietok vzduchu 0,251. min;
citlivost 1:500;

néstrek vzorky riedenej v éteri 2 ul;

zepisovad TZ 4100;

posun papicra 0,1 mm.s-L

Vysledky a diskusia

Vysledky experimentélneho $ttdia sti novenie kyselin desiahnuté vo vzor-
kéch charakterizovanych v ¢asti Meteridl uvéddzeme v tabulkéch 1—5. Tabul-
ky usporadivame v stlade s opisom metcdik, pri¢em nasleduje najprv tabulka
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1 s vysledkami $tadia potenciometrickej titracie stanovenia celkovych titro-
vatelnych kysslin vo vodnom roztoku tdiacej frakcie a vo vzorke tdiaceho pre-
pardtu Natural smoke flavour UT 6364, PFW Holandsko so statistickym vy-
hodnotenim. Stanovenie sme robili Sestkrat, vypocitali sme priemernt hodnotu
(x), smerodajnt odchylku (sg) a relativanu smerodajni odchylku (s,) zo vzta-
hov:

1 n
o L)
T = L, 5
;-1
sgp =k, R,
Sr
S ="
x

kde &, je 0,3946 pre n = 6 (Eckschlager a spol. [9]) a B = v, — Tpyn-

Z vysledkov tabulky 1 vyplyva, zZe metéda je vhodna na bezné stanovenie
obsahu celkovych titrovatelnych kyselin vo vzorkéach tdiacich preparatov, je
nendro¢nad na chemikalie a da sa dobre pouzit aj vo farebnych roztokoch.

Na overenie presnosti vysledkov stanovenia kyseliny mravcéej sme si pripra-
vili jej $5andard, ktory sme podrobili podmienkam zvolenej destilatnej meto-
dy. Vysledky tychto stanoveni uvadza tabulka 2.

Obsah kyseliny mravéej vo vzorkich sme potom vypocitali na zaklade zné-
mej vytaznosti a vysledky v tabulkéch zodpovedaji uz prepocitanym hodno-
tam.

Stanovené hodnoty pH, obsah celkovych titrovatelnych kyselin, kysoliny
mravéej a jej percentudlneho zastupenia z celkovych kyselin uvadzame v Stu-
dovanych vzorkéch v tabulkach 3 a 4.

Z vysledkov v tabulke 3 vyplyva, Ze tekuté koncentraty Rauch Aroma a Na-
tural smoke flavour maji podstatne vyssi obsah celkovych titrovatelnych ky-
selin (110—114 g.kg™! pri hodnote pH 2,85—3,19) v porovnani s praskovity-
mi preparatmi Natural smoke flav-o-lok (34,4, resp. 38 g.kg™! pri hodnote
pH 3,69, resp. 3,14). Percentudlne zasttipenic kyseliny mravéej je priaznivejsie
v tekutych koncentratoch (7.3, resp. 7,9 9,) oproti praskovitému preparatu,
ktory mal takmer dvojnisobny obsah tejso kyseliny (14,6 9%).

Vzorky vydestilované z drevného dechtu mali podstatne nizsi obsah celko-
vych kyselin, ktory sa pohyboval od 3,16 (A4 — 1.1) do 7,06 g.kg™' (A4 —
345.3). Percentudlne zastipenie kyseliny mravéej bolo o niec¢o nizsie alebo sa
pohybovalo v okoli hodn6% pre tekuté zahranitné koncentraty, pricom ani
v jednom, pripade neprekro¢ilo hodnotu 10 9, (tab. 4).

Dalsiu sériu vysledikov tvori kvalitativne a kvantitativne vyhodnotenie za-
stpenia jednotlivych kyselin v jednej vzorke zahraniéného udiaceho prepardtu
Rruch Aroma W. L. UT 6364, PE'W Holandsko a v piatich vzorkéch vydosti-
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Tabulka 1. Vysledky studia obsahu celkovych titrovateInych kyselin a ich tatistické vyhodno-

tenie [g.kg™! kyseliny octovej]

Table 1. Results of studying the content of total titratable acids and their statistical evaluation

[g kg™! acetic acid]

. Vodny roztok tdiacej frakeie Natural smoke flavour UT
Stanovenie! Y Ad — 212 J 63643
1 5,29 110,4
2 5,22 112,0
3 5,34 110,3
4 5,29 112,6
b 5,34 114,7
6 5,21 114.9
T 5,28 112,5
SR 0,051 1,815
St 0,01 0,016

1Test; 2Smoke fraction A4 — 2.1 in water solution; *Natural smoke flavour UT 6364.

Tabulka 2. Stanovenie vytaznosti kyseliny mravéej destila¢nou metédou [8]
Table 2. Determination of formic acid yield using distillation method [8]

Koncentréeia: .lliyseliny Stanoxepy obsah .kys'e?liny V§tatnosts
mravce] mravce] po destildeii? [9%]
lg. kg™ [g-kg™] s
9,28 91,2
10,17 9,26 91,1
9,20 90,5
T 9,25 91.0

1Concentration of formic acid, 2Determined content of formic acid after distillation: *Yield.

Tabulka 3. Zastipenie kyselinovej frakeie zahrani¢nych tidiacich prepardtov (nazvy st uvede -

né v casti Materidl)

Table 3. The share of acidic fraction in foreign smoking substances (names of which are given

in section ,,Material®‘)

Celkové titr. Faehiipenie
Hodnota kyselin Kyselina mravciat o L.
Vzorka! pH? [e.k gsil kys};li ny 4 [e.kg1] kysehnyomravceJ 8
octovej]? L%]
1 3,19 110
2 2,87 113 8,22 7,3
3 2,85 114 9.0 7,9
4 3,69 34,4
5 3,14 38,0 5,55 14,6

1Sample; ?pH value; 3Total titratable acids [g kg=! acetic acid]; *Formic acid; *Share of formic

acid.
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Tabulka 4. Zastupenie kyselinovej frakeie vo vzorkach vydestilovanych z drevného dechtu
Table 4. The share of acidic fraction in samples distilled from wood tar

Celkové titr. Kvseli Zasti .
: 1 Hodnota kyseliny y“('vl.ni' astupenie
Vzorka JH? for ez lewiaiiins mravéia kyseliny mravéej?
P g.Kg yseliny [g.kg] o/
| octovej g-X8 0
A4—1.1 3,05 3,16 0,23 7,3
A4—1.2 2.95 3,59 0,19 5.3
A4—1.3 2,95 5,10 0,23 4,5
A4—2.1 2,75 5,25 0,45 8.6
Ad4—2.2 2,89 5,20 0,35 6,7
A4—23 2,90 4,98 0,32 6,4
A4 —345.1 3,05 6,31 0,59 9,4
A4 —345.2 3,00 6,73 0,63 9,3
A4 —345.3 2,90 7,06 0,66 9,3

ISample ; 2pH value: *Total titratable acids [g kg acetic acid]; ‘Formic acid: *Share of formic
acid.

lovanych z drevného dechtu metédou podla Hruzu a spol. [4] pouzitim plyno-

vej chromatografie. Jednotlivé kyseliny vo vzorkach sme identifikovali:

— metdédou pridavku standardov kyselin;

— porovnanim eluénych ¢asov kyselin, resp. ich pomeru k eluénému ¢asu kyse-
liny octovej vo vzorkidch a Standardoch.

V préci uvéddzame iba niektoré chromatografické zaznamy stanovenia kyse-
lin (obr. 1—3), vysledky stanoveni ostatnych vzoriek st v tabulke 5.

Chromatograficky zéznam standardov kyselin uvddzame na obrizku 1,
pricom &sla eluénych vin na vietkych chromatogramoch znamenaju: 1 —kyse-
lina octovd, 2 — kyselina propiénovi, 3 — kyselina izomaslova, 4 — kysclina
maslovd, 5 — kyselina izovalérova, 6 — kyselina valérové, 7 — kysclina kapré-
nové, 8 — kyselina kaprylova.

Vyhodnotenie chromatografickych zédznamov, t. zn. zasttpenie jednotlivych
kyselin vo vzorkéch tdiacich preparitov uvadza tabulka 5. V tejto tabulke
uvadzame zidroven aj percentudlne zasttipenie vzhladom na celkové titrovatel-
né kyseliny. Do hodnoty 100 9%, je zapotitany obsah kyseliny mravéej stanove-
ny destilatnou metédou, ktorej hodnoty st v tabulkéch 3 a 4. Ziskané vysled-
ky znazoritujeme pre lepsiu prehladnost aj formou diagramu na obrazku 4.

Z hodndt obsahu kyselin uvedenych v tabulke 5 a na obr. 4 vyplyva, ze vzor-
ka Rauch Aroma obsahuje najviac kyseliny octovej (71 %), a daliie 3 stenove-
né kyseliny (propiénové, izomaslové, maslova) maji 6—9 9 zasttpenie.

Prva vzorka tdiaceho preparatu A4 — 1.1 obsahuje najmi kyselinu octovi
a propiénovi skoro na rovnakej drovni koncentrécie, a to 40,8, resp. 36,7 9,
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Tabulka 5. Zastupenie jednotlivych kyselin vo vzorkach udiacich prepardtov
Table 5. The share of the individual acids in samples from smoking substances

Kyselina?
Vzorkal! -
octova?® propionoval izomaslova® maslova®

Rauch Aroma [g.kg™1] 80,3 6,6 10,3 7.6
[%] 71,1 5,8 9,1 6,7

lA4—1.1 lg. kg 1] 1,29 1,16 0,34 0,14
[%] 40,8 36.7 10,8 4,4

Ad4—1.2 [g. kg™ ] 1,76 1,07 0,42 0,15
[%] 49,0 29,8 11,8 4,1

A4 —345.1 [g.kgt] 3,14 1,24 0,99 0,35
[%] 49,8 19,6 15,8 5,5

A4 —345.2 [g.kg™] 4,48 0,25 1.05 0,32
[%] 66,6 3,7 15,7 4.7

A4 —345.3 [g.kg™1] 4,45 0,52 1,14 0,29
[%] 63,0 7,3 16,2 4,1

1Sample ; 2Acid ; *acetic; ‘propionic: *isobutyric; *hutyric.

| ltg |
DIV TUY

Obr. 1. Chromatograficky zdznam standardov kyselin.
Fig. 1. A chromatographic recording of acid standards.
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Obr. 2. Chromatograficky zdznam ky-
selin izolovanych zo vzorky Rauch
Aroma W. L. UT 6364, PFW, Ho-
landsko.
Fig. 2. A chromatographic recording
of acids separated from a sample of
Rauch Aroma W. L. UT 6364, PFW,
the Netherlands.

-

L

Obr. 3. Chromatograficky zdznam ky-
selin vzorky A4 — 1.1 izolovanej
z drevného dechtu.

Fig. 3. A chromatographic recording
of acids separated from the sample
A4 — 1.1 that was isolated from wood
tar.

Obr. 4. Porovnanie percentudlneho za-
o l stupenia kyselin vo vzorkach tdiacich
100+ prepardtov. 1 — Rauch Aroma, 2 —
li Ad— 11,3 —Ad—1.24— Ad—
| - 345.1, 5 — A4 —345.2,6 — A4 — 34
1 5.3.
1 Fig. 4. Comparison of percentage rep-
501\ resentation of acids in the samples of
| smoking substances. 1 — Rauch Ar-
! oma, 2 — A4 — 11,3 — A4 — 1.2,
401 4 —A4—345.1,5 — Ad— 345.2, 6
' — A4 — 345.3.
R 123456 ‘ _ £
wiEE e He‘-‘:i./ 11155 I W 71 = T
kys. mravéia kys.octova . kys-pvopiénové kys.izomaslova kys. maslova
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nizsia hladina bola zaznamenand v pripade kyseliny izomaslovej (10,8 9,).
Obsah kyseliny maslovej bol najnizsi (4,4 %). V pripade druhej vzorky A4 —
1.2 doslo k zvyseniu obsahu kyseliny octovej (49 9,) a k znizZeniu obsahu kyse-
liny propiénovej (29,8 %,). Hladina koncentricie kyseliny izomaslovej a maslo-
vej sa zmenila nepatrne.

Zo série vzoriek A4 — 345 mala druhé vzorka najvyssi obsah kyseliny octo-
vej (66,6 9%,), najnizsi prva vzorka (49,8 9,). Tretia vzorka tejto série mala iba
0 3,6 9% nizsi obsah kyseliny octovej ako vzorka druhd. Zasttipenic kyseliny
propiénovej bolo najvyssie v prvej vzorke (19,6 9,), najniziie v druhej vzorke
(3,7 %). Obsah kyseliny izomaslovej bol vo vSetkych troch vzorkach prakticky
rovnaky a pohyboval sa v rozmedzi 15,7—16,2 9,. Obsah kyseliny maslovej sa

~

pohyboval v rozmedzi 4,1—5,5 9.
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OBI7I0 O0MAPYKEHO HPUCYTCTBUE KHCJIOT: MYPABLITHOIL, YKCYCHOIT, IPOMUOHOBOIT, H30MACIs-
1oii. 1Ipu 5TOM HMB0AMPOBAHHBIC KUCJIOTHHIE (AR COJACPKaAN 00JIbIIE BCEro yCRYCHOI
RICJOTbI .
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Study of the eompisition of the acidie fraction of smoking substances
Summary

The study treats the problems concerning percentage share of individual acids in the
samples of some foreign smoking substances and in our samples obtained through distilla-
tion from a sedimentary wood tar. Formic acid, acetic acid, propionic acid, isobutyric and
butyric acid were found in all samples, whereas the content of acetic acid was highest in all
the separated acidic fractions.
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