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Wykaz skrétoéw i akronimow

WYKAZ SKROTOW | AKRONIMOW

Akronim/Skrot Termin angloj ezyczny Termin polski

b.d. Brak danych

BMIM 1-butyl-3-methylimidazol 1-butylo-3-metyloimidazol

CA Cluster Analysis Analiza skupien

CDA Canonical Discriminant Analysis Kanoniczna analiza dyskryminacyjna
cP Centypuaz Centypuaz

Ccv Coefficient of Variation Wspétczynnik zmiennosci

Cz.d.a. Czysty do analizy

DI-SPME Direct Immersion SPME Ekstrakcja SPME z fazy ciekiej
DLLME Dispersive liquid-liquid microextraction Dyspersyjna mikroekstrakcja ciecz-ciecz
DMSO-dg Deuterated dimethyl sulfoxide Deuterowany dimetylosulfotlenek
DSC Differential Scanning Calorimetry Ro6znicowa kalorymetria skaningowa
DTA Differential Thermal Analysis Termiczna analiza r6znicowa

DVB Divinylbenzene Diwinylobenzen

ECD Electron Capture Detector Detektor wychwytu elektronéw
EMIM 1-ethyl-3-methylimidazol 1-etylo-3-metyloimidazol

EtOH Ethanol Etanol

FID Flame lonization Detector Detektor ptomieniowo-jonizacyjny
FPD Flame Photometric Detector Detektor ptomieniowo-fotometryczny
GC Gas Chromatography Chromatografia gazowa

HS-SPME Headspace SPME E'efﬁgﬁlv‘vfé?zimfwzefﬂy

IL lonic Liquid Ciecz jonowa

IPA Isopropyl alcohol Propan-2-ol

IR Retention Index Indeks retenciji

IS Internal Standard Wzorzec wewnetrzny

LDA Linear Discriminant Analysis Liniowa analiza dyskryminacyjna
LiNTf, Lithium bis(trifluoromethanesulfonimide bis(trifluorometylosulfonylo)imidek litu
LLE Liquid-liquid Extraction Ekstrakcja ciecz-ciecz

LOD Limit of Detection Granica wykrywalnosci

LOQ Limit of Quantification Granica oznaczalnosci

Lp. Liczba porzgdkowa

miz Mass/charge ratio (Szt)osunek masy (m) jonu do jego fadunku
MeOH Methanol Metanol

MS Mass Spectrometry Spektrometria mas

NIST National Institute of Standards and Narodowy Instytut Standaryzacji i

Technology (USA)

Technologii (USA)
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Akronim/Skroét

Termin angloj ezyczny

Termin polski

PA Polyacrylate Poliakrylan

PCA Principal Component Analysis Analiza gtéwnych sktadowych

PDMS Polydimethylsiloxane Polidimetylosiloksan

PEG Polyethylene glycol Glikol polietylenowy

PEBHA 0-2,3,4,5,6- 0-2,3,4,5,6-
pentafluorobenzylhydroxylamine pentafluorobenzylohydroksyloamina

pH Iogar_lthm of the hydrogen ion activity in a Wyktadnik stezenia jonéw wodorowych
solution

PIL Polymeric lonic Liquid Polimerowa ciecz jonowa
Polymeric lonic Liquid based Solid Phase Mikroekstrakcja do fazy stacjonarnej

PIL-SPME ; ) : . - -
Microextraction wykorzystujgca polimerowe ciecze jonowe

pKa logarithmic measure of the acid Ujemny logarytm dziesietny ze statej

dissociation constant

dysocjacji

poli((VIBDMAPYD][NTY,])

poly(1-(4-vinylbenzyl)-4-
dimethylaminopirydynium)
bis[(trifluoromethyl)sulfonyl]imide

bis[(trifluorometylo)sulfonylo]imidek poli(1-
(4-winylobenzylo)-4-
dimetyloaminopirydynowy)

poli([VIBHDIM][NTf.])

poly(1-(4-vinylbenzyl)-3-
hexadecyilmidazolium
bis[(trifluoromethyl)sulfonyl] imide

(bis[(trifluorometylo)sulfonylo]imidek poli(1-
(4-winylobenzylo)-3-
heksadecylomidazoliowy)

poli([ViHDIM][NTf])

poly(1-vinyl-3-hexadecylimidazolium
bis[(trifluoromethyl) sulfonyl] imide

bis[(trifluorometylo)sulfonylo]imidek poli(1-
winylo-3-heksadecyloimidazoliowy)

poli(ViHIM][CI)

poly(1-vinyl-3-hexylimidazolium) chloride

chlorek poli(1-winylo-3-
heksyloimidazoliowy)

poli([ViPBIM][CI])

poly(1-vinyl-3-propylbenzylimidazolium)
chloride

chlorek poli(1-winylo-3-
propylobenzyloimidazoliowy

poli([ViPCIM][NTT,])

poly(1-vinyl-3-pentylcyanoimidazolium)
bis[(trifluoromethyl)sulfonyl]imide

bis[(trifluorometylo)sulfonylo]imidek poli(1-
winylo-3-pentylocyjanoimidazoliowy)

ppb Part per bilion Jednostka stezenia (1:109)

PTFE Polytetrafluoroethylene Politetrafluoroetylen (teflon)

R Regression Coefficient Wspétczynnik regres;ji

RSD Relative Standard Deviation Wzgledne odchylenie standardowe
SCD Sulfur Chemiluminescence Detector Detektor chemiluminescenc;ji siarki
SDME Sigle-drop microextraction Mikroekstrakcja do pojedynczej kropli
SOM Self Organizing Maps gﬂdevbgg?oiilg?;ggeiﬂzujacego

SPME Solid Phase Microextraction Mikroekstrakcja do fazy stacjonarnej
TGA Thermogravimetric Analysis Analiza termograwimetryczna

viv VVolume/volume Stezenie objetosciowe

WWA Polycyclic aromatic hydrocarbons Wielopierscieniowe weglowodory

aromatyczne
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Alkohol etylowy nie jest niezfiiny dozycia, aczkolwiek towarzyszy nam niermalna
kazdym kroku. Roczne jego spgcie w Europie wynosi okoto 11 litrow czystego aikkdu na
dorostego mieszikma [1]. Z uwagi na fakt,zi przemyst spgywczy to jedna z peniej
rozwijajacych sé¢ gakzi gospodarki, badania produktow spwczych zawsze dulg
zagadnieniem bardzo istotnym. Uweadhiagc rozwoj w zakresie technologii produkcji
napojow alkoholowych i analizy instrumentalnej ordgzenie przez producentow do
uzyskania jak najczystszych, najlepszych pod wdagh organoleptycznym produktow,
tematyka analizy produktow spirytusowych pozostagsz aktualna, szczegolnieg wraz
z rozwojem nauki wzrasta takswiadoma¢ spoteczéstwa.

Idea podgcia problemu oznaczania zwkdéw ubocznych procesu fermentaci
alkoholowej w potproduktach i produktach alkohol@hyzrodzita s na podstawie licznych
kontaktow z krajowymi przedstawicielami przemyspirgtusowego. Z kolei zak@nia pracy
oparto na wymogach jakie stawia Unia Europejskamsstowi spirytusowemu, znacznie
rosmgce] konkurencji na rynku alkoholowym oraz uwgdptiajgc potrzeby marketingowe.
Przy okrdlaniu celu badawczego uwzghiono zaréwno najnowsze doniesienia literaturowe
oraz wlasne daviadczenia w tym zakresie, jakzt®golm potrzelg standaryzacji metod
badania pochodzenia wybranych produktow.

Wraz z przysipieniem Polski do Unii Europejskiej, producenci aaimzani $ do
przestrzegania unijnych norm i przepiséw, m.in. [Rwzzdzenia Parlamentu Europejskiego
i Rady nr 178/2002, dotygzego ogolnych zasad i wymagarawazywnosciowego oraz
Rozporadzenia Parlamentu Europejskiego i Rady nr 110/2668jczicego definicji, opisu,
prezentacji, etykietowania i ochrony oznaczgeograficznych napojow [2,3]. Wymogi Unii
Europejskiej stawiane produktom gpwczym stag Sic normg prawry, a kade odsgpstwo
od nich grozi konsekwencjami karnymi. Zatem zamgaie producentéw do podawania na
etykiecie wyrobu, take surowca z ktérego jest on produkowany, niesisata koniecznéé
weryfikacji pochodzenia destylatow rolniczych wygukowanych w lokalnych gorzelniach
rolniczych. Skupowanie przez zaklady produkcyjnestgatow rolniczych z lokalnych
gorzelni jest zjawiskiem powszechnym, bowiemsta due fabryki nie posiadajwlasnego
zaplecza do produkcji destylatow rolniczychadb dysponug tylko jedry gorzelng
przyzaktadow, ktora nie jest w stanie samodzielnie zapéwsiagtosci produkcji. Zwykle
w trakcie dostawy destylatu rolniczego gorzelnikgukiada specjalne gsaiadczenie o jego
pochodzeniu surowcowym. Zdarzg gednak dostarczanie (np. z uwagi na brak g&reego
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surowca w danym okresie, czyzte checi wickszego zarobku lub dla spetnienia aktualnych
oczekiwa przedstawicieli przemystu) destylatu produkowanegannego surowca i
zamawiany, bhdz mieszanego z kilku édych surowcow. Wobec tego aby weryfikawa
pochodzenie surowcowe destylatow naleby kontrolowa kazdy cykl fermentacyjny
w gorzelni rolniczej, co jest praktycznie nierhave (destylaty rolnicze w kraju produkuje
ok. kilkadziesit gorzelni). Kontro¢ pochodzenia surowcowego destylatow rolniczych
rozwigzatoby opracowanie prostej i szybkiej metody pozmakj na przeprowadzenie
analizy ju podczas dostawy destylatu.

Z punktu widzenia konsumenta e jest rownie jakos¢ wybranych napojow
spirytusowych dogpnych na krajowym rynku. Czilowiek, poza smakiemapachem nie
wyksztatcit w sobie innych umigjnosci rozr@niania substancji pozytywnie i negatywnie
oddziatywujcych na jego zdrowie. Dlatego ztewspomniane cechy decydujgtownie
0 akceptacji konsumenckiej ig sscisle zwigzane ze skladem chemicznym mieszaniny.
Zasadne zatem stajec owigzanie sktadu chemicznego gotowego produktu spioyrego
Z jego jakdcig. Przykiadowo, zwjzkom karbonylowym przypisywany jest niekorzystny
wplyw na widciwosci sensoryczne produktéw alkoholowych. Nadajne wyrobom
spirytusowym nieprzyjemny, draigcy zapach i smak. Wksza¢ zaktadow produkcyjnych
wcigz korzysta z kolorymetrycznej metody oznaczania syozaej zawartéci aldehydow
w przeliczeniu na aldehyd octowy. Jedmakwyniki otrzymane g metod mog by¢
obarczone kidem spowodowanym np. wypbwaniem substancji przeszkadggich
— zwigzkbéw nienasyconych i substancji o charakterze redokm. Ponadto metoda
kolorymetryczna nie okéta zawartéci poszczegoélnych aldehydow w prébce. Intergsaij
zatem bytoby oznaczenie zawaxbposzczegoélnych aldehyddw, a tym samym ékree ich
wptywu na jaké¢ wyrobéw. Wdraenie proponowanego podeja do zaktadowych metod
kontroli jakasci mogtoby by cennym zrédtem informacji dotycgecych efektywnéci
prowadzenia procesu rektyfikacyjnego.

Zauwaony przez producentéw potencjat analizy instrumeejaspowodowat ich
dazenie do wdraania w zaktadowych laboratoriach metodyk, ktore vpaityby obnizy¢
granice wykrywalnéci i oznaczalnéci gtdwnych zanieczyszcaegoroduktow spirytusowych.
Obnizenie granic wykrywalnéi produktow ubocznych powssalych podczas procesu
fermentacji alkoholowej w produktach spirytusowyamazliwi szczeg6tovd i kompleksovy
analiz calego procesu produkcyjnego. SzczegOtowa anahizamikéw frakcji lotnej
produktow o okr@onych cechach (np. pochagych z danej gorzelni, produkowanych

z wykorzystaniem ok&onych enzymoOw czy fe przy r&nych parametrach procesu,
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rektyfikatow otrzymanych z @iych destylatdw oraz gotowych napojéw alkoholowych)
powinna mi€ bardzo due zastosowanie praktyczne. Do tej pory w laboratbri
przemystowych stosowaneg smetody umaliwiajgce oznaczanie produktow ubocznych
procesu fermentacji alkoholowej na poziomiezat rzedu mg/dmi, podczas gdy coraz
czesciej destylaty i inne produkty spirytusowe zawieranniejsze il@ci zanieczyszcze
(rzedu pg/dni i nizsze). Dlatego tewciaz poszukiwane s nowe rozwizania w zakresie
przygotowywania probek do analizy uatioviaj ace izolacg i wzbogacanie analitow z probek.
Poszukujc odpowiedniej techniki ekstrakcyjnej priorytetostaje s¢ dazenie do spetniania
dwéch zasadniczych kryteriow: otrzymania wysokiglektywndci i wydajnaici ekstrakcji
oznaczanych zwikéw, nawet ze skomplikowanej matrycy oraz zmnejéa dz
wyeliminowania stosowania toksycznych rozpuszckalwi Zalazenia te speinia
m.in. technika mikroekstrakcji do fazy stacjonar{§PME). Choé ta technika izolacji

i wzbogacania analitow zostata opracowana jponad 20 lat temu, to wg cieszy s
wzrastagca popularnéciag. Czasem jednak handlowo dgste fazy stacjonarne w SPME nie
zapewniaj oczekiwanego wzbogacenia i selektywnej izolacjiamzanych analitow. Wide
koniecznd¢ poszukiwania nowych, bardziej selektywnych matéwa sorpcyjnych

| zauwaajac potencjat polimerowych cieczy jonowych postanawio wykorzystéa

w niniejszej rozprawie doktorskiej innowacyjne whak SPME pokryte tymi strukturami
polimerowych cieczy jonowych w celu opracowania tegunetody ekstrakcji gtownych,
ubocznych produktéw fermentacyjnych. Polimeroweczge jonowe i ich mery ciegzsie
coraz wekszy popularndcia, gidbwnie ze wzgldu na ich nisk preznos¢ par, wysok
stabilng¢ termiczry oraz ponad dwukrotnie wisz lepkas¢ w poréwnaniu z tradycyjnie
stosowanymi rozpuszczalnikami.

Biorgc pod uwag wyrazng potrzele doskonalenia metod kontroli jad@ na kadym
etapie produkcji oraz faktzido tej pory tylko nieliczne z opracowanych metqetsiap
oczekiwania producentéw, postanowiono pédjproblemem analityczny dotygay
kompleksowej analizy produktow spirytusowych. W gkiu z tym w ramach niniejszej
pracy doktorskiej podfo zagadnienia badawcze mg na celu:

o opracowanie metod pozwalaych na rozrénianie pochodzenia botanicznego
destylatow rolniczych na podstawie sktadu poszdrggb produktéw ubocznych
procesu fermentacji alkoholowej,

0 opracowanie przyspnej, przemystowej metody oznaczania wybranychazkdw
karbonylowych oraz okéeenie korelacji pomidzy zawartécia zwigzkOw

karbonylowych w wédkach czystych, a ich jakig sensorycza
11
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0 opracowanie procedury oznaczania gtbwnych azidw ubocznych procesu
fermentacji alkoholowej w produktach spirytusowyzhwykorzystaniem widkien
SPME pokrytych polimerowymi cieczami jonowymi.

Uwzgledniagc obecny stan wiedzy w tym zakresie zma stwierdzt, ze podgte
W niniejszej rozprawie doktorskiej problemy analizyproduktow  spirytusowych
charakteryzyj si¢ duzg innowacyjndcig, a opracowane metodyki powinny utatwi

kompleksowy charakterysty& produktow spirytusowych na kaym etapie ich produkciji.
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| CZESC TEORETYCZNA

1 ZARYS TECHNOLOGII WYTWARZANIA SPIRYTUSU

Przemystowa metoda otrzymywania spirytusu obejmdyea zasadnicze etapy:
otrzymanie destylatu rolniczego w gorzelniach rctgch oraz jego piniejsz rektyfikack.
Surowcami wykorzystywanymi do produkcji etanolu modyé wszystkie produkty
zawierajce cukry. Najcgsciej jednak stosuje site, ktére zawiergj monosacharydy gaolz

skrobk tj. ziemniaki i zbaa [4,5]. Stosowana w gorzelniach technologia ptzersurowcow

skrobiowych na spirytus wynika z charakteru stoswg® surowca oraz z WEwosci

skrobi. Cena i zawar§6é skrobi w surowcu jest zatem gtdwnym czynnikiem yakgacym

0 kosztach produkcji destylatu

rolniczego. Proceshmologiczny produkcji destylatu

rolniczego polega na przygotowaniu i przeksztalcesurowca w postaprzydata do

fermentacji alkoholowej, a ngginie na odpdzaniu z zacieru otrzymanego etanolu [6].

MYCIE | OCZYSZCZANIE
SUROWCA

ROZDRABNIANIE SUROWCA/
PAROWANIE

schtadzanie

ZACIE

RANIE

schtadzanie

FERMENTACIA ZACIERU
ok. 72 godziny

DESTYLACIA

- uwalnienie skrobi z surowca
- przeprowadzenie skrobi w stan

rozpuszczalny w wodzie

- hydroliza skrobi (przeksztatcenie skrobi

w forme ulegajaca procesowi fermentacji)

- stéd, preparaty enzymatyczne

(at-, B- amylazy, glukoamylazy)

- drozdze (Saccharomyces cerevisiae)
- przemiana cukru w etanol

CsH1206 — 2 CoHsOH + 2C02

- wydzielanie z zacieru

odfermentowanego spirytusu

- zageszczenie do mocy = 88 %

WYWAR GORZELNICZY

DESTYLAT ROLNICZY

komponent mieszanek
paszowych dla zwierzat
gospodarskich

REKTYFIKACIA

- najczescie] przeprowadzana w
ukfadzie czterokolumnowym
(hydroselekcja, odmetylowanie)

SPIRYTUS REKTYFIKOWANY

wodki czyste i smakowe

Rys. 1.Uproszczony schemat przemystowego otrzymywanigtssu [7,8]
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Fermentacja etanolowa oraz rektyfikacja mdxy¢ prowadzone rinymi metodami
m.in. metod ciaglta prézniows, ciaglta z recyrkulaci, pr&zniowg ciagla z recyrkulacgj,
okresows, okresowy z recyrkulaci badz tez metody ciggta wielostopniowg. Obecnie,
w praktyce przemystowej najexie] stosuje si metod hodowli okresowej, zawracanie

biomasy oraz hodowlciagta.

FERMENTACIA
]
| ]
OKRESOWA CIAGEA
| ]
| ] I ]
ZALETY WADY ZALETY WADY
- fatwos¢ przeprowadzenia operacji - niska produktywnos¢ - zwiekszenie produkcyjnosci - duze ryzyko infekcji zewnetrznej
- nizsze wymagania co do zachowania . L. ..
- lepsze wykorzystanie aparatury - ryzyko mutacji i degeneracji drozdzy

sterylnych warunkdw procesu
{w pordwnaniu z procesem ciggtym) - mniejsze gabaryty aparatdw - trudnosci w utrzymaniu wysokiej

- niskie ko strat 0o o~ .
vy - mniejsza pracochtonnosé szybkosci fermentacii

- mozliwost prowadzenia procesu - nizsze steienie koricowe etanolu
w sposob ciagly bez stosowania

duzych zbiomikdw posrednich

Rys. 2. Gtéwne wady i zalety procesu fermentagpiej i okresowej [9]

Otrzymane w wyniku fermentacji etanolowej roztwogganolu nalgy zatzyc
I oczysci¢ od niepaadanych sktadnikow towarzyseych. Powszechnie w tym celu stosuje si
proces rektyfikacji polegagy na wielokrotne] destylacji spirytusu surowegoolimna
rektyfikacyjna mae pracowd w sposob cglty lub okresowy [10]. W kolumnie
rektyfikacyjne] zachodzi przeciwgdowy proces wymiany ciepta i masy, peary
sptywapca ciecz, a wznoszca Si¢ parl . W trakcie tego procesu ciecz zauhase w skladnik
lotny i wzbogaca w sktadnik wigjwrzacy kosztem ciepta skraplania pary. Paravwabogaca
sie w sktadnik bardziej lotny, kosztem odparowaniaecey i zubagenia o skfadnik wrzy
w wyzszej temperaturze. Wymiana ta zachodzi w odpowmedstosunku iléciowym [10].
Zatezanie etanolu poprzez rektyfikgcmazliwe jest jedynie do skenia azeotropowego.
Pod normalnym éhieniem temperatura wrzenia mieszaniny azeotropatanol — woda,

zawieragcej 96,5 % masowych etanolu, wynosi 78,15 °C [9].
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Rektyfikacja najcgiciej przeprowadzana jest w ukladzie czterokolummowy
z wykorzystaniem proceséw hydroselekcji i odmetydova. Surowiec wraz z wad
odwarows z kolumny rektyfikacyjnej oraz z wadgrocesow podawany jest do gérnej gzi
kolumny hydroselekcyjnej. Na tym etapie procesutydas rolniczy rozciéczany jest do
okoto 10-15 %. Naspuje wywotana diym rozciéiczeniem destylatu zmiana |o&wo
wiekszaci zanieczyszczespirytusu surowego i przemieszczenie ich weddalumny, skd
usuwane g z uktadu rektyfikacyjnego i przesytane do dalsagjobki do kolumny spirytusu
porektyfikacyjnego. Z dotu kolumny hydroselekcyjnejibiera sj wstepnie oczyszczony
spirytus, ktory podawany jest do kolumny rektyfiggmej, gdzie ulega wzmocnieniu
i oczyszczeniu z pozostatych przedgonéw i fuzli.ldfmoym etapem jest odmetylowanie
spirytusu i usuricie pozostatych w destylacie zwkdéw przedgonowych. W efekcie
otrzymuje s¢ czysty spirytus, ktorego jakéscisle zalery od warunkéw prowadzenia procesu
rektyfikacji [8].

2 SUROWCE WYKORZYSTYWANE W PROCESIE PRODUKCJI SPIRYTU SU

Rodzaj surowcow wykorzystywanych w procesie pro@lugpirytusu jest kolejnym
czynnikiem, ktéry wplywa na wydajdé catego procesu produkcyjnego oraz jaEko
otrzymanego wyrobu (ikwiowy i jakcsciowy sktad produktow ubocznych procesu
fermentacji alkoholowej). W polskim gorzelnictwiejozsciej wykorzystuje s surowce
skrobiowe Rdz cukrowe, rzadziej surowce zawieyeg inne wglowodany np. inulig.
Do produkcji etanolu najegzciej wykorzystuje s rosliny wiechlinowate m.in. zyto,
pszemyto, pszenie, jeczmier, kukurydz, a nawet sorgo, jak Zerosliny bulwiaste
m.in. ziemniaki, buraki czy fe topinambur. Sporadycznie do produkcji etanolu
wykorzystywane growniez surowce przemystowe, takie jak melasa oraz suramdpadowe,
takie jak czerstwy chleb, zepsuteedhy, kompoty, czekolada oraz orzechy [11]. Zawégrto
weglowodandw ulegapych procesowi fermentacji jest swweym czynnikiem decydggym
o wydajngci procesu, dlatego zeich ilos¢ obecna w surowcu jest jednym z Kryteriow
branych pod uwag w trakcie wyboru surowca gorzelniczego. W powsnéeh
wykorzystywanych surowcach rolniczych zawéétaveglowodanéw waha siw granicach
20-60 %. Drug istotrg cecly wyboru okrélonego surowca jest jego cena, z uwagi na fakt,
iz to gtébwnie ona determinuje catkowity koszt produktanolu (ok. 76 % kosztéw produkciji

etanolu to koszty zakupu surowca) [12].

15



Cz¢s¢ teoretyczna

2.1Surowce zbagowe

W polskim rolnictwie okoto 70-75 % zasiewow stanowprawa zbga. Wstpnie
szacuje s, ze catkowita powierzchnia uprawagego rodzaju zbdwynosi ponad 8,1 min ha
co sprawiaze Polska jest czotowym producentem zhé Unii Europejskiej. Powierzchnia
uprawy podstawowych gatunkéw zb@ roku 2010 (dla kukurydzy w 2009) wynosita:

pszenicas 2,4 min ha,

- zyto= 1,4 min ha,

- jeczmier= 1,1 min ha,

- owies~ 0,5 min ha,

- pszenryto~ 1,3 min ha,

- mieszanki zbgowe= 1,4 min ha,

— kukurydza~ 0,32 tys. ha,
a plony zebrane w jej wyniku szacowane byly na:3568 — 16662,8 tys. ton — zk@ozime
oraz 9202,1 — 9469,1 tys. torebaza jare. W roku 2010 najeksze plony uzyskano z uprawy
pszenicy (ozime: 7869,5 — 8226,2 tys. ton, jarg112— 1310,1 tys. ton), naphie pszenyta
(ozime: 3815,0 — 3957,3 tys. ton, jare: 321,6 —B3ys. ton), mieszanek zbmwych (ozime:
189,5 — 201,9 tys. ton, jare: 3534,0 — 3662,9ttys), zyta (ozime: 3281,5 — 3476,8 tys. ton),
jeczmienia (ozime: 780,0 — 800,6 tys. ton, jare: 2753 2778,2 tys. ton) oraz kukurydzy
(1800 tys. ton) [13,14].

2.1.1 Zyto (SecaleL.)

Obecniezyto naley do surowcow najezciej wykorzystywanych w gorzelnictwie,
chat traktowane jest gtdwnie tak jak pszenica, jakozebohlebowe. Rdina ta wywodzi s
z Azji i liczy okoto 10 gatunkow [15]. Zb® to jest drug co do wielkdci najbardziej
rozpowszechnianrosling uprawiana na terenie Polski. Sklad chemiczny ziatiyga maze
dos¢ znacznie si waha&. Przecgtng zawartd¢ skrobi, cukréw fermentagych, btonnika,
biatka, ttuszczu oraz zgazkow mineralnych przedstawiono w tabeli 1 (str..22awarta
w zycie stosunkowo dia ilos¢ zwigzkow fosforu, manganu, potasu, magnezu oraz wapnia,
jest czynnikiem determinggym maliwos¢ fermentacji zacierwzytniego bez stosowania
pozywek dla dradzy. Ponadto ziarno to zawiera duzawarté¢ enzyméw amylolitycznych

potrzebnych do scukrzania ziarna, dlategozebto czasem wykorzystywane jest przez
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gorzelnikébw do produkcji stodu [5]. Przeprowadzgreez naukowcow badania wykazaty,
ze destylat rolniczy otrzymany zita cechuje si pieciokrotnie niszy zawart@cia metanolu
niz spirytus otrzymany z ziemniakow. Ponadto zawiemanmniej aldehydéw i spirytus
ziemniaczany otrzymany z dodatkiem melasy. Badg@uebwnawcze wykazaty réwnie
ze wzrost mocy spirytusaytniego (powyej 93 % v/v) powoduje znagee zmniejszenie
zawartdci olejow fuzlowych [16]. Jednake z uwagi na fakt,zi niewielkie ilcsci olejow
fuzlowych maj pozytywny wpltyw na jak& sensorycza spirytusu, zaleca sutrzymywanie
mocy spirytusu pouej 93 % [17].

2.1.2 Jeczmien (Hordeum L.)

Jeczmien pochodzi z Azji i liczy ok. 25 gatunkéw. Ma stokomwo mate wymagania
klimatyczne i glebowe. Stosowany jest gtébwnie w j&eh anglosaskich do produkcji
whiskey. W gorzelniach rolniczych stanowi raczejzaj surowca pomochiczego. W Polsce
gtéwnie stosowany jest jako surowiec paszowyli jJednak chodzi o przemyst alkoholowy,
to szerzej wykorzystywany jest w browarnictwie giorzelnictwie [18]. Warto zauwsc,
ze jeczmien cechuje si wysoly zawartdcig btonnika (tab. 1 str. 22). Fakt ten sprawia,
ze zbae to powoduje trudrici w procesie parowania surowca, fermentacji i ylasji

odfermentowanych zacieréwczmiennych [5].

2.1.3 Pszenica {riticum L.)

Zboze to wywodzi s§ z potudniowo-zachodniej srodkowej Azji i liczy niemate
20 gatunkdéw. Jest jednym z najstarszychzzbbtilebowych. Jako surowiec do produkciji
spirytusu jest mniej popularne znizyto pomimo, & jest surowcem bardziej wydajnym.
Alkohol wytwarzany z pszenicy charakteryzuje bardzo doby jakaoscig. Procentowy skiad
chemiczny pszenicy jest podobny do sktadu chemgzuagta (tab. 1 str. 22). Zbe to, ze
wzgledu na wysok zawartéd¢ zwigzkébw mineralnych, podobnie jakyto, umaliwia
prowadzenie procesu fermentacji alkoholowej bezatladpaywek mineralnych do zacieréw

[5].
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2.1.4 Owies Avenal.)

Zboze to wywodzi si z Azji Srodkowej i liczy ponad 30 gatunkow. Wsza ni
W jeCzmieniu, zawart@& wiokna, sprawiae surowiec ten powoduje trudiod w prowadzeniu
procesu fermentacji. Stosunkowo wysoka zawartottuszczu sprawia, zi stod

wyprodukowany z owsa zapobiega nadmiernemu piamisgiw czasie procesu fermentacji

[5].
2.1.5 Kukurydza (Zea)

Kukurydza jest jednym z najbardziej wydajnych surow zbaowych o skfadzie
chemicznym podobnym digyta i pszenicy (tab. 1 str. 22). Jest zém uprawianym na wiedk
skak w wielu rejonach swiata. W Polsce, z uwagi na stosunkowo chitodny &tim
powierzchnia jej uprawy nie jest zbytidu Wicksza¢ zbiorow kukurydzy przeznaczagsia
produkcg paszy dla zwiert, jednake czsto wykorzystuje si ja rOwniez w przemyle
gorzelniczym [18]. Ponadto wykorzystujeg 98 w przemyle papierniczym, miynarskim,
materiatdbw budowlanych oraz corazegzej krochmalniczym i energetycznym. Uprawa
kukurydzy ukierunkowana na ziarno ma liczne zaletyn. nadaje sido uprawy na glebach
stabych i odtogowych, daje wysokie plony oraz #Aiwos¢ pozyskania przez rolnikdw
wysokich doptat na jej upraw Istotnym argumentem przewaacym na korzy¢ uprawy
kukurydzy jest rownig mozliwo$¢ zagospodarowania ziarna nadpsutego izezeij warteci

paszowej (np. zawilgoconego w magazynie) [19].
2.1.6 Amarantus (Amaranthus)

Amarantus pochodey z Ameryki Potudniowej zaliczany jest do nietypmi
surowcow gorzelniczych. Jest cenionymddtem skladnikow mineralnych, nienasyconych
kwasow tluszczowych i antyoksydantow. Sktad chemycamarantusa zhbny jest do
sktadu typowych surowcow zbowych. Wydajné¢ etanolu z ziaren amarantusa przesea
wartas¢ 35 dnt/100 kg. Spirytus otrzymany z ziaren amarantushujecsé niska zawartdcia
metanolu, aldehyddéw, estréw oraz stosunkowo wysekwartdciag olejow fuzlowych
w odniesieniu do destylatow produkowanych z sodgwartag¢ olejow fuzlowych jest nieco
nizsza nik w przypadku spirytusu surowego otrzymanego z tm@ec wioskich oraz

topinamburu [20]. Inne badania wykagujz alkohol otrzymany z amarantusa cechuge si
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nizsza jakosciag od spirytusu otrzymywanego zta i pszemyta. Zawiera on wiksze ilgci
aldehydow i estrow, natciast mniejsze iléci 2- i 3-metylobutanoluDuzg zalety jest czas
fermentacji zacierbw z amarantusa, ktére w porOéwnaniu z zatiema zyta i pszenyta
fermentuy najszybciej [21]. W przypadku ograniczonego dgstt do powszechni
wykorzystywanych surowcoworzelniczych,amarantus wraz z sorgo stangveétrakcyjr

alternatyve dla producentéw spirytu [20].

2.1.7 Sorgo Sorghum Moench)

Sorgo pochodzi z Afryl. Uprawia s¢ je na wilgotnych terenach strefy rownikow
zwrotnikowej i podzwrotnikowej. Ze wzedlu na wysokie wymagania klimatycznelnoa ta
nie jest uprawiana w Polsce na szargkak. W Polsce nie ma réwniezarejestrowanyc
odmian sorgo. W krajowych gorzelniacolniczych stosowane na szegskak byto w latach
powojennych Jednake obecnie zhte to stosowane jest sporadyc., pomimo faktu,
iz zblizony skiad chemiczny do kukurydzy sprawige wydajna¢ otrzymanego etanolu
z wykorzystaniem sorgo przewsza 40 dr’/100 kg (tab. 1 str. 22)p[ 2(]. Ponadto destylaty
produkowane z sorgo cechugic brakiem zawartai akroleiny iniska zawartdcig innych
aldehydow [22].

JECZMIEN PSZENICA OWIES

Rys. 3. Podstawowe gatunki zbd@rykorzystywaie w gorzelnictwie [23]

19



Cz¢s¢ teoretyczna

2.2 Surowce okopowe

Raosliny okopowe maj dwze znaczenie gospodarcze i uprawia @ zazwyczaj
z przeznaczeniem na pokarm.efzg uzytkowa tych ralin s3 podziemne bulwy (ziemniaki,
topinambur) i korzenie (buraki). Wykorzystanie smedw okopowych w gorzelnictwie
z roku na rok maleje, z uwagi na konkurencyfneen zbé i poréwnywalm wydajncé

otrzymywanego z nich etanolu.

2.2.1 Ziemniak (Solanum tuberosum L.)

W Polce, z uwagi na dogodne warunki glebowe, ziekinuprawiane $ od kaca
XVII wieku. Znajdup zastosowanie gitdbwnie w przegdhy spaywczym i skrobiowym.
W okresie mgdzywojennym stanowity gtéwny surowiec do produkajkoholu etylowego.
Obecnie jednak wykorzystanie ziemniakdw w gorzéimie spada. Powodem jest zréwnanie
cen zba i ziemniakdw, jak t& mniejsza wydajn& etanolu produkowanego z ziemniakow.
Maleje rownie zainteresowanie wywarem gorzelniczym z ziemniakOgrzeznaczeniem na
pasz. Do produkcji spirytusu magby¢ wykorzystywane roéwnie odpady powstgge przy
produkcji przetworow spaywczych z ziemniakOow. Cechy te sprawiajze ziemniaki
stosunkowo cftnie wykorzystuje si do produkcji biopaliw [24-26]. Bulwa ziemniaka
zawiera kwasy organiczne oraz niedbe sktadniki pozwalage na sprawne prowadzenie
fermentacji. & 94,25 % masy stanowi woda orazcghowodany ulegace procesowi
fermentacji, reszt stanowy nieskrobiowe skitadniki masy ziemniaka (tab. 1 <€R).
Wykorzystywane w gorzelnictwie ziemniaki powinnychewa& si¢ wysoky zawartdcig
skrobi oraz dobky odporndcia na choroby, ktére prowaglzdo ostabienia proceséw
I whasciwosci odporndciowych [18]. Wad odmian wysokoskrobiowych jest stosunkowo
gruba warstwa komorek skorkowaciatych (chgogch bulwy przed wysychaniem oraz

zaraaniem), ktora mze powodowa gnicie bulwy ziemniaka [6].

2.2.2 Burak cukrowy (Beta vulgarisL.)

Buraki cukrowe zajmuj drugie miejsce nawiecie, zaraz po trzcinie cukrowej, jako
surowce wykorzystywane do produkcji cukru. Zazwyéeh wykorzystanie w gorzelnictwie

jest niewielkie. Z reguty stosujegsje tylko w przypadku niemimosci przerobu buraka na
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cukier. irytus produkowany z burakéw cukrowych cechuje stosunkowo wysak
zawartdciag metanolu [$. Ponadt faktem przemawiagym na niekorz§¢ wykorzystywania
burakow cukrowych w gorzelnictwieg strudndgci w prowadeniu procesu fermentac

ktore wynikap z brakuodpowiedniej infrastrukturdo wyptukiwania cukru burakéw [18].

2.2.3 Topinambur (Helianthustuberosus L.)

Raoslina ta, znana rownig pod nazw stonecznik bulwias, zaliczana jest do
nietypowych surowcow gorzelniczycW Polsce wysipuja odmiany Albik oraz Rubik22].
W bulwach topinamburu znajdujecsod 117 % inuliny. Zawartg¢ innych sktadnikéw
Z wyjatkiem widkna, blizona jest o sktadu chemicznego ziemniakéw, jednak ko
prowadzenia plantacji topinambury sk. piciokrotnie nisze nk w przypadku upraw
ziemniakéw [11]. Pomimo tej cechy surowiec ten nie jestestp wykorzystywan)
w gorzelnictwie. Sprawia ostosunkowo die trudngci w prowadzeniu proce fermentacji,
wynikajace z faktu,ze inulina w podwyzszonej temperaturzZ@two hydrolizuje do fruktoz:
i ulega karmelizacji [5].Badania prowadzone przesamalzielrg pracown¢ gorzelnica
w Bydgoszczy wykazahjiz w destylatach produkowanych z topinamburu odmidaliyk nie

wykryto akroleiny [22].

ZIEMNIAK BURAK CUKROWY TOPINAMBUR

Rys. 4.Raosliny okopowewykorzystywane w gorzelnictw [27, 28]
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Tab. 1. Sktad chemiczny surowcow do produkcji efiaif®, 20, 29, 30]

SKLAD
CHEMICZNY

ZYTO

PSZENICA

gruboziarnisty | drobnoziarnisty

JECZMIEN

BURAK
CUKROWY

AMARANTUS

skrobia i cukry

fermentujace [%] 54-60 56-60 55 52 13-20 52,5
widkno (btonnik) 1.9 1.9 9,3 12,6 1,2 b.d.
[%]

biatko [%] 11 12 3,4 6,4 1,2 b.d.
tluszcz [%)] 2 1,6 1,8 2,3 b.d. 7.8
zwigzki mineralne 5 17 17 19 0.7 bd
[%] ! ’ ’ y .a.
Wydajnos¢ EtOH 35 38 35,05 16 35,1

[dm®/100 kg]

SKEAD
CHEMICZNY KUKURYDZA ZIEMNIAKI  TOPINAMBUR

skrobia i cukry 35-52 60-66 58-62 65-72 14-18 10,3-10,6
fermentujgce [%] (inulina)
‘[’(‘,’/*0?"”0 (btonnik) 13 23 8-10,6 9,0-14 0,9 b.d.
biatko [%6] 10,3 6,4-8,5 2,2 2,8-8 2 b.d.
tuszcz [%] 7 1,7 3,2-4,3 2,9 0,15 0,1
zwigzki mineralne 27 03 12 153 1 b.d
[%] ' ' ' , .d.
pentozy i inne
cukry . b.d. b.d. b.d. b.d. 1,7 b.d.
niefermentujgce
[%]
Wydajnosc EtOH | ¢ 5, b.d. 42 40,4 11 6,02-6,2

[dm®/100 kg]

b.d. — brak danych

2.3 Surowce pochodzenia przemystowego

Do produkcji spirytusu magby¢ réwniez wykorzystywane surowce pochodzenia

przemystowego. Do waiejszych surowcow pochodzenia przemystowegamaaaliczy:

- melas,

— odpady przemystu owocowo-warzywnego,

— odpady przemystu piekarniczego,

— odpady przemystu miynarskiego,

— odpady przemystu celulozowego.
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2.3.1 Melasa

Melasa to ciemnobrunatna ciecgdica produktem odpadowym przy produkcji cukru.
Jej gtdbwnym skiadnikiem jest sacharoza (ok. 50 @fok sacharozy melasa zawiera rownie
dwa inne cukry: rafinag i cukier inwertowany (mieszanina glukozy i frukydz a take
zZwigzki mineralne (sole potasu, magnezu i wapnia) [b, W celu obnienia kosztéw
produkcji, melasa sporadycznie dodawana jest przgrzelnikow do zacierow
ziemniaczanych i zbowych. Jednak spirytus 2z przeznaczeniem do wyrobu
wysokogatunkowych produktéw spirytusowych nie z2adoy¢ produkowany z dodatkiem

melasy [5].

2.3.2 Odpady przemystu owocowo-warzywnego

Odpady przemystu owocowo-warzywnego wykorzystywame gorzelnictwie
rolniczym to przede wszystkim, powsfeg przy produkcji moszczow w trakcie produkcji
win i sokow — wyttoki jabtkowe, przeterminowanegl&niate dzemy oraz przeterminowane
kompoty. Surowce te zawiesastosunkowo nisk ilos¢ cukrow fermentujcych. Ponadto
rolnicy nie mag mozliwosci ich magazynowania z uwagi na faktszybko ulegaj procesowi
samorzutnej fermentacji prowage] do powstania kwasu mlekowego. Fakt ten sprawia,
ze odpady te niegssurowcem podstawowym do produkcji spirytusu —netda zwykle

surowiec uzupetniagy — i dodawanegsraczej sporadycznie [5].

2.3.3 Odpady przemystu piekarniczego i mtynarskiego

Do tej grupy surowcOw mma zalicz¢ pieczywo, ktére nie zostalo wykupione ze
sklepéw oraz nmke. Surowce te $ bardzo rzadko wykorzystywane w gorzelnictwie
rolniczym. Dodatek sphmiatego i czerstwego chleba znacznie abnivydajnd¢ i jakosc
produkowanego destylatu [18].dka natomiast przerabiana na etanol jest tylko wasyjt,

w ktérej nie nadaje siona do wypieku pieczywa lub mieszanek paszowychkayl
w zalenosci od rodzaju zbiza jak i stopnia jej przemiatu jest surowcem, ktéregktad
chemiczny jest bardzo zndicowany. Warunkuje to konieczéioanalizy sktadu mki przed

zakupem partii. Pomimo stosunkowo wysokiej zaw&itskrobi zaciery z ki fermentug
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zle, mdz nie fermenty wcale. Spowodowane jest to faktem,surowiec ten cechujec¢si

niska jakoscig — nie nadaje gido spaycia ani przerobu na pasp, 6].

Tab. 2. Sktad chemiczny surowcOw przemystu piekaego i mtynarskiego [5]

SKLAD MAKA
CHEMICZNY PSZENNA

MAKA ZYTNIA CHLEB PSZENNY CHLEB ZYTNI

skrobia i cukry 65-74,5 61,6-73,2 45,1-48,1 44,9-49,3
fermentujgce [%]

widkno (btonnik) [%] 0,1-1,7 0,2-1,7 0,2-1,5 0,9-1,4
biatko [%] 8,9-11 5,9-8,9 8,1-8,7 5,7-9,5
tuszcz [%] 1,0-2 0,7-1,6 0,7-1,7 0,8-1
zwigzki mineralne 0,4-1,5 0,4-1,6 1,5-1,8 1,4-1,6
(%] 4-1, 4-1, 5-1, 4-1,
Wydajnosé EtOH

[dm3/100 kg] b.d. b.d. 19,7-37,7

b.d. — brak danych

2.3.4 Odpady przemystu celulozowego

tugi posiarczynowe stanowiprodukt uboczny przy produkcji drewna metod
siarczynowd. W ich skiad wchodzi glikoza powsdap z niepetnej hydrolizy celulozy,
pentozany oraz kwas octowy i mrowkowy. Wyddjhoetanolu ze 100 litrow tugu

celulozowego wynosi tylko 1 dhj18].

3 PRODUKTY UBOCZNE PROCESU FERMENTACJI ALKOHOLOWEJ

W zalenosci od rodzaju i jakéci surowcow uaytych do produkcji, stosowanej
metody, warunkow prowadzenia procesu technologganevarunkow przechowywania, jak
tez starzenia si alkoholi oraz rodzaju produkowanego trunku, namdi@holowe rénig sie
sktadem niektorych ubocznych produktéw procesu éeacji. Zwhzki te mog nada
napojowi alkoholowemu niepowtarzalny aromat gdb pogorszy  wihasciwosci
organoleptyczne napoju, nagaj mu nieprzyjemny zapach i smakrodiem lotnych
zwigzkéw obecnych w napojach alkoholowychy séznorodne procesy biologiczne,

enzymatyczne, mikrobiologiczne, chemiczne i termé&zachodxe przed, w trakcie i po
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procesie fermentacji alkoholowej surowcow. Do nawejszych klas zwizkow
chemicznych wyspujacych w napojach alkoholowych zalicza sstry, aldehyy, wyzsze

alkohole, zwazki siarki oraz kwasy organiczi

WEGLOWODANY
PIROGRONIAN == (0,
]
[ I I ]
AMINOKWASY
ACETALDEHYD ACETYL-CoA (ALA, VAL, LEU, |— KETOKWASY
ILEU, PHE, TYR)
CoA KWASU WYZSZE
ETANOL
THUSZCZOWEGO ALKOHOLE
ACETALDEHYD ESTRY
ETANOL WYZSZE
| ALKOHOLE
KWASY 1
TtUSZCZOWE ESTRY
KWASY
TLUSZCZOWE

Rys. 5.Prekursory, potprodukty oraz produkty uboczne pajace podczas proces fermentacji
alkoholowej veglowodanow w komérkach dzdzy Saccharomyces cerevis [31]
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3.1Estry

Estry g zwigzkami powstatymi w czasie reakcji estryfikacji, otqgrzenia kwasow
i alkoholi obecnych w produktach fermentacji. Estmystpuja w sladowych ilgciach
w napojach fermentowanych, jednak isiezwykle wane, ze wzgidu na ich intensywny
zapach, ktéry nadgjfinalnym produktom alkoholowym. Z uwagi na wysbwanie estrow
w napojach alkoholowych w offsie ich granicy wyczuwalriai, nawet niewielkie wahania
w skzeniach estrow obecnych w trunkach,ad&jdoczne efekty w aromacie napoju. Rowenie
obecna&¢ estrow poniej granicy wyczuwalréei nie pozostaje bez ich wplywu na zapach.
Dzi¢ki dziataniu synergistycznemu tych zwkéw mana stwierdz, iz obecné¢ estrow,
ktére znajdy sic w napoju alkoholowym na poziomiezezym ni proég wyczuwalngci,
rowniez ma wptyw na zapach napoju alkoholowego [32]. WiestrOw cechuje przyjemny
intensywny, owocowy aromat, dlatego jest to grupazwykle wana w ksztattowaniu
aromatu produktéw alkoholowych. Pomima, astry g niejako paadary grupm zwigzkow
i niekiedy stanowg podstaw unikalnego aromatu napojow, to ich nadmiernacilvptywa
niekorzystnie na cechy organoleptyczne tych praalukWedtug Rappa octan etylu obecny
w winie poniej 50 mg/dm nadaje mu przyjemny zapach, lecz wraz agrséciem stzenia
ok. 150 mg/driwino nabiera draiacego, octowego charakteru [33].

Gtownymi czynnikami odpowiedzialnymi za tworzenie sstrow g§ dwa sktadniki:
stezenie substratow - aktywowanych kwaséw tluszczowydaicki przytaczeniu do
karboksylowego kaca cazsteczki koenzymu A: acyl-CoA, acetyl-CoA) oraz etan
i powstatych w czasie metabolizmu cukrow innychoaili fuzlowych. Drugim czynnikiem
determinugcym powstawanie estréw jest catkowita aktyéh@nzymow zaangawanych
w powstawanie tych substancji [34]. Nagkszy wzrost tworzenia siestrow w procesie
fermentacji zacierbw ziemniaczanych przypada narwgsize 8 godzin fermentacji.
W kolejnych godzinach ikt ta ulega niewielkim zmianom, @giajac poziom ka@écowy nieco
wyzszy od stwierdzonego w fazie pgtkowej [35].

Powstawanie estrow moa kontrolowd poprzez szereg czynnikdw wptywaych na
formowanie s; substratow. Do czynnikdw tych nale odpowiedni sktad medium
poddawanego fermentacji, rasazytych drazdzy, cisnienie hydrostatyczne panmag
w fermentorze oraz projekt samego fermentora. Njateny wptyw na poziom estrow ma
rowniez poziom azotu, natlenienia brzeczki oraz tempesatarmentacji, a tale czynniki

stymulupce wzrost dredzy [36].
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Czynnikiem, dztki ktoremu mana sterowé sktadem jakéciowym oraz sizeniem
estrow w napoju alkoholowym, jest rasatey. Drozdze nie tylko wptywag na jakdciowg
oraz ilgciowg zawart@é estrow, ale g rowniez odpowiedzialne za tworzeniegsestrow
w réznych proporcjach wzgtlem siebie [37]. Tak na przyktade¢senie octanu etylu nie
waha sic w granicach 390 do 1740 mg/dnw zalencici od rasy dradzy uzytych do
fermentacji. Rénice te rownie s3 obserwowane dla innych estréw, takich jak dekaeigtu,
octan fenyloetylu czy etanolan 3-metylobutylu [38jebagatelny wptyw na produkcgstrow
ma rownie zawarté¢ cukrow w brzeczce. W brzeczce zawigcaj wyzszy poziom glukozy
i fruktozy powstaje wicej estréw ni w takiej, w ktérej wysipuje wiecej maltozy [39,40].
Badania nad wptywem temperatury natomiast wykgazd jej wzrost (w zakresie temperatur
16-26 °C) stymuluje zwkszory produkcg niektorych z nich (oktanian etylu, dekanian

etylu). Natomiast wksza zawart& nienasyconych kwasow tluszczowych w medium

fermentacyjnym zmniejsza powstawanie wszystkichoasetylowych [41].

Zawartg¢ estrow w ranych napojach, zaréwno pod wegdém jakdciowym

i ilosciowym wykazuje dig rozbieznos¢. Podwyszone ich stzenie wys¢puje w wodkach

gatunkowych tworgc ich niepowtarzalny bukiet.

Tab. 3. Typowe poziomy gten wybranych estrow w produktach alkoholowych [42-49]

Nazwa zwigzku

Stezenie [ug/ dm3]

dest.ylat Madeira . wino brandy

rolniczy wino jabtkowe
2-metylobutanian etylu b.d. b.d. b.d. 340-460 b.d.
butanian etylu 1260 b.d. 0,13 1850-2350 b.d.
dekanian etylu 17000 21,5-210,5 b.d. 420-440 b.d.
dodekanian etylu 2800 1,2-6,5 0,1 60-70 3790-103330
etanolan 3-metylo-1-butylu b.d. 0-2,2 b.d. b.d. b.d.
heksanian etylu 2040 0,2-3,7 0,436 880-1080 30-150
heptanian etylu 170 b.d. 0,003 b.d. b.d.
nonanian etylu 434 0,6-5,2 b.d. b.d. b.d.
octan 2-metylopropylu b.d. b.d. b.d. b.d. 30-1590
octan butylu b.d. b.d. 0,209 b.d. b.d.
octan etylu 128000 b.d. 23,4 b.d. b.d.
oktanian etylu 6720 11,3-256,9 0,508 2160-2560 650-14140
pentanian etylu 92,6 b.d. b.d. 50-70 b.d.

b.d. — brak danych
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Tab. 3. Cag dalszy

INEVANE WAV

Stezenie [pg/dms]

rézowe wino | biate wino czerwone spiryt_u§
wino .0rujo
butanian etylu b.d. b.d. b.d. 18300 b.d.
dekanian etylu 600-1100 500-950 190-300 84900 b.d.
dodekanian etylu 300-700 200-640 160-200 41900 b.d.
etanolan 3-metylo-1-butylu 1400-3400 900-1800 600-1000 b.d. 2030
heksanian etylu 1400-1700 900-1500 800-840 15700 310
heptanian etylu 5,0-9 5do 10 5,0-6 b.d. b.d.
nonanian etylu 2 1,0-2 2,0-3 b.d. b.d.
octan 2-metylopropylu b.d. b.d. b.d. b.d. 130
octan butylu b.d. b.d. b.d. b.d. 110
octan etylu b.d. b.d. b.d. b.d. 11950
oktanian etylu 160-180 110-170 100-110 43400 370
pentanian etylu b.d. b.d. b.d. b.d. b.d.
tetradekanian etylu b.d. b.d. b.d. 8250 b.d.

b.d. — brak danych

3.2 Alkohole

Najprostszym alkoholem¢bacym produktem fermentacji alkoholowej jest alkohol
metylowy. Charakteryzuje gion silnym alkoholowym zapachem i smakiem znym do
wiasciwosci sensorycznych alkoholu etylowego. Nie wpltywa oa jakéé sensoryczap
trunkow, natomiast jego estry metylowe nadajoduktom spirytusowym owocowy aromat.
Z uwagi na podobiestwo zapachu i smaku metanolu i etanolu bardzatryest je odrénic¢
organoleptycznie. Dziatanie na organizm ludzki tylwu zwigzkow jest skrajnie rine.
Etanol naley do srodkéw odurzajcych, ktory po spoyciu wywotuje stan pobudzenia
i 0g6lmg poprave nastroju. Spaycie metanolu natomiast powoduje nugtipzawroty gtowy,
nieodwracalne uszkodzenie nerwu centralnego, aenrasmawetsmierc [50]. Z uwagi na
nastpstwa spéycia metanolu, skenie tego zwizku podlega monitorowaniu.
Rozporadzenie Ministra Zdrowia z dnia 13.01.2003 r. dkaemaksymalne dopuszczalne
poziomy zawartéci metanolu produktach alkoholowych [51].

Zrodiem powstawania metanolu jest metyloesterazéypenajdugca s¢ w owocach,
zwtaszcza jabtkach Eliwkach. Zawarte w surowcu enzymy powoglupydrolize estru

metylowego kwasu poligalakturonowego. W jej mpstwie powstaj wolne grupy
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karboksylowe oraz metanol. Z uwagi na brak pektymmelasie, metanol nie wygtuje
w produktach powstatych na bazie melasyalpreyczyry powstawania metanolu m® by
redukcja formaliny, ktéra dodawana jest do zaciemdwcelu ochrony przed zakeniem
bakteryjnym [6, 17, 18].

W procesie fermentacji alkoholowej oprécz metanioktanolu tworz si¢ rowniez
inne alkohole. Alkohole wisze, tzw. oleje fuzlowe,gsto zwigzki powstate w wyniku
dezaminacji aminokwasow, gtéwnie izoleucyny, leucynwaliny. Drazdze wykorzystujc
odszczepiony z aminokwaséw amoniak syntetyaujasne biatka. Reszty wydzielane s
z komorki w postaci wiszych alkoholi (teoria Ehrlicha) [6, 17, 18].

Zwigzki te charakteryzygjsie temperatuy wrzenia wyszy od temperatury wrzenia
etanolu. Najwaniejszymi przedstawicielami tej grupya:s propan-1-ol, butan-1-ol,
pentan-1-ol oraz 3-metylobutan-1-ol. Substancjesgepalne oraz trace, a ich cech
charakterystycznjest nieprzyjemny zapach.

Alkohole fuzlowe to zwgzki niepazadane, a ich il& jest zalena od tego, w jakich
warunkach prowadzony jest proces fermentacji. Nategy ich wpltywa rodzaj
fermentowanego surowca, temperatura, ob&ctienu, azotu, ditlenku siarki jak rowrieasa
drozdzy [52, 53]. W zalencosci od rasy dradzy uzytych do fermentacji mana spodziewasie
innych proporcji alkoholi fuzlowych, tak na przyktarazdze rasySaccharomyces cerevisiae
syntezuj najwigcej 3-metylobutan-1-olu, S8accharomycodes ludwidttmetylopropan-1-olu
[54]. Zawartdg¢ alkoholi fuzlowych w napojach alkoholowych jestamicowana. Niewielka
ich ilos¢ pozytywnie wptywa na wikziwosci sensoryczne napojow alkoholowych. Gdy ich
stezenie w winie utrzymuje siponizej 300 mg/dr, alkohole fuzlowe nadgjtym produktom
charakterystyczny przyjemny aromat. Natomiast wyjpazlku s¢zenia alkoholi fuzlowych
utrzymupcego s powyzej 400 mg/dm obserwowana jest negatywna zmiana charakteru
zapachu, a tym samym obenie jakdci napoju [33]. Syntegz wyzszych alkoholi mana
réwniez sterowé poprzez dodawanie do medium fermentacyjnego akonda (dodatkow
wzbogacajcych), takich jak np. siarczan cynku, olej sojovzy cyka sojowa. Dodatek oleju
sojowego zmniejsza o0 ok. 37 % wydajaaworzenia s} fuzli, natomiast dodatek ahi
sojowej powoduje odwrotny skutek, gtdwnie przezgkseenie stzenia alkoholu amylowego
[55]. Duzy wptyw na zawart& tych zwihzkéw ma teé macerowanie surowca [56]. Powoduje
ono wzrost sizenia 3-metylobutan-1-olu, 2-fenyloetanolu, propaoki, butan-1-olu,
2-metylopropan-1-olu i metanolu. Wino jabtkowe wygukowane z niemacerowanego soku

zawiera mniej alkoholi fuzlowych [57].
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Zawarta¢ alkoholi fuzlowych, podobnie jak zawafto estrow jest zrinicowana,
w zaleznosci od typu napoju alkoholowego. Ich estnie w wybranych produktach

alkoholowych przedstawiono w tabeli 4.

Tab. 4. Typowe poziomy &ten wybranych alkoholi w produktach alkoholowych [57}6

Nazwa zwigzku

Stezenie [mg/dm?]

wino jabtkowe piwo biate wino rézowe wino
2-fenyloetanol 1,3-2,4 20-27 18,6 22,3
2-metylobutanol b.d. 46-71 b.d. b.d.
2-metylopropanol 7,1-16,8 7,0-14 27,4 29,9
3-metylobutanol 64,7-91,4 b.d. 180 200
butan-1-ol 2,1-22,3 b.d. b.d. b.d.
metanol 28,6-181 b.d. b.d. b.d.
propan-1-ol 13,2-18,3 8,0-15 26,2 26,5

Nazwa zwigzku

Stezenie [mg/dm?]

czerwone wino Chihskie_ AEEHE 2 destylat rolniczy
czerwone wino melona

2-fenyloetanol 23,4 6,09 b.d. b.d.
2-metylobutanol b.d. b.d. 14,2-41,8 400-1630
2-metylopropanol 42,1 9,21 21,5-31 510-12220
3-metylobutanol 230 b.d. b.d. 1060-2360
butan-1-ol b.d. 0,57 0-0,34 b.d.
metanol b.d. b.d. 61,8-475 20
propan-1-ol 29,5 3,64 b.d. 220-450

b.d. — brak danych
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3.32Zwiazki karbonylowe

Wickszas¢ zwigzkdw karbonylowych nadaje produktom nieprzyjemnyakmzapach,
sa wiec rowniez odpowiedzialne za pogorszenie ¥diavosci organoleptycznych napojow
spirytusowych. Wigciwosci niektérych aldehydéw wraz z progami wyczuwalio
sensorycznej przedstawiono w tabeli 8 (str. 36)ty@owe poziomy stzen wybranych
zwigzkow karbonylowych wyspujacych w produktach alkoholowych w tabeli 5.

Zrodiem formowania si aldehydéw s enzymatyczne i nieenzymatyczne reakcje
degradacji tluszczéw. W procesie tworzenia aldelydduza role odgrywaj, jak
w przypadku tworzenia @i pozostatych grup zwkkow, rownie warunki prowadzenia
procesu technologicznego. Gléwnegoddta powstawania tych zwiakOow nie da si
jednoznacznie oksé¢. Do najwaniejszych parametréw prowadzenia procesu,
pozwalajcych na ograniczenie wydajfw tworzenia s aldehyddéw, naley temperatura i pH
fermentacji. Wraz ze wzrostem pH zacieréw pogy\b,3 zweksza s¢ zawartd¢ aldehydow,
glicerolu oraz kwasu octowego [63, 64]. Niebagatelmptyw na zawart&¢ aldehydow
w spirytusie surowym ma rodzaj surowca, zakaa mikrobiologiczne, rasa i wielko
wysiewu dradzy, jak rownie kontakt ze skorodowan aparatugs oraz nadmierne
napowietrzenie zacierow [63]. Destylaty rolniczepngdukowane z melasy charakteryzu;
sie najwicksza (ok. 7 razy wgksz), w poréwnaniu do destylatow wyprodukowanych ze
zbaza, ziemniakdéw czy tapioki, zawaftwg aldehydu octowego. Natomiast zbave
spirytusy rektyfikowane zawiergjok. 100 razy mniejsgz niz rektyfikaty ziemniaczane,
zawarté¢ metanalu [65, 66]. Zbyt da dawka drédzy skutkuje zwgkszeniem zawartai
komorek obumiergpych i rozkladajcych s¢ w zacierze fermentggym, co powoduje a
trzykrotny wzrost stzenia sumy wszystkich aldehydéw. Roéwnibakterie wysipujace
w zacierze fermentasgym mog metabolizowéa czs$¢ weglowodandw do aldehydow.
Obecndé¢ metali cezkich, np. otowiu oraz niedobdr jondw magnezu,zeaknae stanowd
bogatezrodio aldehydow [67].

Z szeregu zwizkOw karbonylowych, powstgych w wyniku fermentaciji
alkoholowej, mana wyselekcjonowakilkanacie tych, ktore wyspuja najczsciej. Do tej
grupy naley zalicz¢ metanal, etanal, propanal, butanal, pentanal, dmeks
2-metylopropanal, aceton, prop-2-enal, but-2-erglipksal, furfural, butan-2-on oraz
3-metylobutanal [68]. Najwkszy wzrost powstawania aldehydéw obserwowany jest
w pierwszym okresie fermentacji, w momencie powstaa najwgkszych ilgci etanolu.

W dalszych godzinach fermentacji ngmtje zmniejszenie ikei aldehyddéw, gdy wraz ze

31



Cz¢s¢ teoretyczna

spadkiem dynamiki fermentacji rownowaga reakcji abeticznych dredzy zostaje
przesungta w kierunku redukcji aldehydu octowego [35].

Aldehyd octowy, produkt ostatniego stadium procdsumentacji, jest prawie
catkowicie redukowany do etanolu w dapwej fazie procesu. Poprzez proces
napowietrzaniagladowe ilgci aldehydu powstagego podczas procesu fermentacji mog
ulec zwkkszeniu wskutek utleniania etanolu do aldehydu.i€tizono,ze z uwagi na
wysokie progi wyczuwalrii sensorycznej, nasycone aldehydy (do 4 atomoyglav
W czgsteczce) nie majistotnego wptywu na wkaiwosci sensoryczne [66]. Warto yd
zwrdcik uwag na aldehydy nienasycone, np. akrafeinnajprostszy aldehyd nienasycony,
zaliczany do trucizn. Jest to substancja o niepmpym zapachu chrzanu, wystijaca
giéwnie w zacierach z owocow pestkowych. W przypadikystpowania w wyrobach
spirytusowych, w podwiszonej iléci przyczynia si do znacznego pogorszenia ich
wiasciwosci sensorycznych. Jej obeadow rektyfikatach wywotuje ok. 100 razy gkszy
wplyw na jakd¢ rektyfikatbw niz metanol i aldehyd octowy [69]. Akroleina, jest dzo
trudna do usugcia z zacieru gorzelniczego. Z uwagi na pigkmperatuy wrzenia tego
Zwigzku i wyzszy niz etanol pgznos¢ par, oddestylowuje razem z etanolem. Przypusziezaln
zwigzek ten powstaje podczas enzymatycznego procegaripmiego metabolizmu pewnych
cukrow i gliceryny [6]. Do bakteryjnych prekursoréwrop-2-enalu nale bakterie
przetrwalnikujce Bacilllus amaracrylug70].

Oprocz aldehydéw, do zwikéw karbonylowych, wysgpujacych w wyrobach
spirytusowych, zalicza sirOwniez acetale powstage w wyniku kondensacji aldehydéw
z alkoholami. Pomimo tegage jest ich bardzo mato w produkcienkowym, ich obecn@
nie jest bez wptywu na aromat napoju. Wysokigzestie acetalu dietylowego acetaldehydu
skutkuje niepeadanym zapachem alkoholu, czyli obemiem jego jakéci. Grupa ta jest
niezwykle wana z uwagi na fakt,ziprzed procesem rektyfikacji ok. 90 % (v/v) dedtyla
rolniczy rozcié@czany jest do ok. 20 % (v/v). Acetale, w obemiowvody (lub dodatku
rozcieaczonych mocnych kwaséw nieorganicznych, npS®;) bardzo szybko ulegaj
hydrolizie do formy karbonylowej. Zwksza to sumarycanzawarté¢ aldehyddéw, a co za

tym idzie, powoduje pogorszenie j@gkospirytusu [17].
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Tab. 5. Typowe poziomy gten wybranych aldehydéw w produktach alkoholowych [1874]

Nazwa zwigzku

Stezenie [pg/dms]

wodka ?;itzl;; \t/)vi?r:g CZ(\aA:ivrx]/gne koniak = Calvados piwo
2-metylopropanal 4,26-74,9 1700-6800 b.d. b.d. b.d. b.d. 68,28
3-metylobutanal 24,5-26,1 400-20300 | 4,45-7,42 | 6,46-13,3 %355%00 170-1220 16,64
but-2-enal 6,01-56,4 b.d. b.d. b.d. b.d. b.d. b.d.
butanal 1,5-9,5 100-900 b.d. b.d. b.d. b.d. 0,437
dekanal b.d. b.d. b.d. b.d. 7,6-46 4,6-29,6 0.82

19500-

etanal 263-1095 71400 b.d. b.d. b.d. b.d. b.d.
heptanal b.d. b.d. b.d. b.d. 3,6-11,6 1,4-14 1,34
heksanal 3,09-74,9 300-700 b.d. b.d. 112-384 90-560 3,27
metanal 5,48-8,72 b.d. b.d. b.d. b.d. b.d. b.d.
nonanal b.d. b.d. b.d. b.d. 6,2-28 2,4-48 5,86
oktanal b.d. b.d. b.d. b.d. 1,6-6,4 2,4-30,2 0,91
pentanal 1,36-14,9 b.d. b.d. b.d. 22,6-132 12,4-98 0,66
prop-2-enal 2,61-9,39 b.d. b.d. b.d. b.d. 1.37 b.d.
propanal 0,346-74,4 | 2300-9700 b.d. b.d. b.d. b.d. 4,56
trans-2-heptenal b.d. b.d. 0,82 0,69-1,29 b.d. b.d. b.d.
trans-2-hexenal b.d. b.d. 0,22-0,75 | 0,73-1,18 b.d. b.d. b.d.
trans-2-oktenal b.d. b.d. 0,66-1,09 | 0,19-0,97 b.d. b.d. b.d.

b.d. — brak danych

3.4 Zwiazki siarki

W réznego rodzaju napojach alkoholowych zidentyfikowgmmad 40 zwgzkow
zawierajcych siark. Zwiazki te charakteryzygj sic nieprzyjemnym zapachem czosnku,
cebuli, kapusty i gotowanych warzyw. Takewiobecné¢ réwniez zwigzkdéw siarki uwaana
jest za przyczypztej jakasci napoju alkoholowego.

Za powstawanie niektorych zywkdéw siarki, m.in. metanotiolu (zapachu gotowanej
kapusty), sulfidu dimetylu, disulfidu dimetylu igulfidu dimetylu (zapach kapusty, kalafiora,
czosnku), tioestrow metylowych (zapach chrzanuzygziorku) oraz tioli (zapachy grejpfruta,
agrestu), odpowiedzialng snikroorganizmy [69]. Zwjzki siarki mog powstawé w wyniku

reakcji enzymatycznych zachagych w procesie metabolizmu ddzy, jak rownie: podczas
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nieenzymatycznych reakcji w wyniku dziatania tengpery i $wiatta. Ponadto aminokwasy
siarkowe pérednicz w produkcji organicznych zwzkdw siarki w winach, a w nagistwie
w reakcji Ehrlicha [75, 76]. Prekursorami zwkow siarki mog by¢ réwniez zepsute
surowce rélinne oraz zawiergge siark, srodki ochrony rélin [77].

Obecnd¢ octanu 2-merkaptoetylu | octanu 3-merkaptopropyjuowoduje
.przypieczony” zapach w winach, a podggona ilé¢ trisulfidu dimetylu jest przyczyn
dyskwalifikacji destylatéw rolniczych - surowcéw goodukcji napojow spirytusowych [78].
Lotne zwgzki siarki g trudne do identyfikacji metadchromatografii gazowej pgt¢zonej
z konwencjonalnymi detektorami FID i MS, natomiafticki zastosowaniu detektorow
selektywnych, takich jak detektor FPD i SCD, icimazzanie jest utatwione [79].

Tab. 6. Typowe poziomy gten wybranych zwazkoéw siarki w produktach alkoholowych [80, 81]

Stezenie [ug/dm®]

Nazwa zwigzku

piwo iwo Pilsner piwo iwo lager

bezalkoholowe P pszeniczne P 9
disulfid dietylu 4,3-40 b.d. b.d. b.d. b.d.
disulfid dimetylu 20-45 0,081 0,306 0,17 0,247
disiarczek wegla b.d. 0,068 0,167 0,267 0,398
etanotiol 1,1 b.d. b.d. b.d. b.d.
1,1-tiobisetan 0,93-18 b.d. b.d. b.d. b.d.
2-tiapropan 10-160 5,112 70,52 47,78 59,18

b.d. — brak danych

3.5Kwasy organiczne

Do otrzymywania etanolu wykorzystuje ¢sifermentagj cukrow przy uayciu
drobnoustrojéw, gtébwnie z gatuni@accharomycedV wyniku r&nych proceséw ubocznych
drobnoustroje mag wytwarz& kwasy organiczne takie jak: kwas mlekowy, octovway c
mastowy (sporadycznie). 86 tych produktéw ubocznych zalea jest od warunkéw procesu,
gtéwnie pH [82]. Znaczny wzrost temperatury lub gFbdowiska, warunkéw aerobowych lub
nadmierny wzrost beztlenowa, utatwiap rozwoj w surowcu ranych grup bakterii, ktore
wytwarzap kwasy — niepmdane wtdrne produkty fermentacji [83]. $lie proces
technologiczny prowadzony jest w warunkach stemfinynie dochodzi do znacznego

przyrostu kwaséw organicznych spowodowanego roawojeiepaadanej mikroflory.
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W przypadku obmiania s¢ pH wskutek produkcji nadmiernej o kwasow organicznych
moze nasipi¢ zablokowanie aktywriei amylolitycznej preparatéw enzymatycznych i spade
wydajnaci alkoholu [6]. Krétkotacuchowe lotne kwasy organiczne (C2-C6) powstaj
w trakcie nieprawidtowego przechowywania napojowobblowych wskutek beztlenowego
rozktadu materii organicznej. Natomiast 28ye kwasy ttuszczowe pochadz wyttoczyn

z winogron. Ich ilé¢ zaleey od warunkéw prowadzenia procesu fermentacji,hasiezenie
Zwigzane jest z ilécig biomasy dradzy zawartej w materii podczas destylacji [84].

Zawartg¢ kwasoéw w surowym spirytusie jest limitowana ngrrdlatego tak wany
jest dobd6r odpowiednich parametrow prowadzenia gsocfermentacji. Lotne kwasy
organiczne, takie jak kwas octowy, grzenoszone do suréwki gorzelniczej, natomiastsywa
0 malej lotnéci zostag w wywarze [6]. Z badawynika, ze w trakcie okresu magazynowania
wyrobow alkoholowych (destylatow z wytlokow winogne juz po ok. 4 miesicach

nastpuje spadek zawaroi kwasow, w szczegoldoi kwasu octowego [84].

Tab. 7. Typowe poziomy gten wybranych kwaséw organicznych w produktach alkotwich [18,
60, 61, 85]

Stezenie [mg/dm?]

Nazwa zwigzku Chinskie

CzErwone bi_a+e r(')z_owe czerwone piwo wodki des’gylat

Wino wino wino wino smakowe | rolniczy

kwas 2-metylopropionowy 0,035 b.d. b.d. b.d. b.d. b.d. 1,7-6,8

kwas 3-metylobutanowy b.d. 1,73 1,78 1,94 b.d. b.d. 0,4-20,3

kwas butanowy b.d. 4,95 5,02 4,77 b.d. b.d. 0,1-0,9
kwas dekanowy 0,076 1,03 1,25 0,60 0,1-5,2 0,6-27,9 b.d.
kwas dodekanowy 0,005 b.d. b.d. b.d. 0,05-0,7 2,5-7,9 b.d.

kwas heksanowy 0,12 4,51 4,02 2,31 1,0-22,8 0,3-15,0 0,3-0,6
kwas hexadekanowy 0,0011 b.d. b.d. b.d. b.d. b.d. b.d.

kwas octowy b.d. b.d. b.d. b.d. b.d. b.d. 5,5-84,6
kwas oktanowy 0,555 5,22 5,17 2,26 1,8-14,7 1,3-24,4 b.d.
kwas tetradekanowy 0,0001 b.d. b.d. b.d. b.d. b.d. b.d.
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Tab. 8. Progi wyczuwalrici sensorycznej wybranych zyzkéw [86-93]

Prég wyczuwalnosci sensorycznej

Zwigzek Opis zapachu [mg/dm?]
zapach smak
ESTRY
2-metylobutanian etylu ostry, stodki, zielony/roslinny, owocowy, jabtka 0,001% b.d.
2-metylopropionian etylu stodki, eteryczny, owocowy, rumowy, fuzlowy 0,015% b.d.
3-hydroksybutanian etylu owocowy, zielony/roslinny, winogron, tropikalny, skérki jabtka 67" b.d.
3-metylobutanian etylu owocowy, stodki, jabtka, ananasa, tutti frutti 0,003% b.d.
butanian etylu owocowy, $wiezy, ananasowy, koniaku 0,02° b.d.
butanian metylu ostry, eteryczny, owocowy, perfum, fuzlowy z nutg kremowg 1° b.d.
dekanian etylu stodki, owocowy, jabtkowy, winogronowy, brandy 0,2° 0,9°
etanolan 3-metylobutylu stodki, owocowy, bananowy, rozpuszczalnikowy 0,23% b.d.
heksanian etylu stodki owocowy, ananasa, zielony/roslinny, banana 0,005° 0,23°
merkaptan metylu rozktadajgcej sie materii, czosnku, kapusty 0,001 b.d.
mleczan etylu ostry, cierpki, karmelu, maslany, owocowy 100° b.d.
octan 3-metylobutylu stodki owocowy banana, rozpuszczalnika 0,03° b.d.
octan etylu stodki, owocowy, rumowy 7,52 33°
octan propylu rozpuszczalnikowy, selera, owocowy, gruszkowy, malin 65" 30°
oktanian 2-fenyloetylu stodki, woskowy, zielony/ roslinny, owocowy, kakao 10° b.d.
oktanian etylu stodki, morelowy, bananowy, brandy, wina, gruszkowy 0,002° b.d.
propionian etylu stodki, owocowy, rumowy, winogronowy, ananasowy 5° b.d.
tetradekanian etylu stodki, woskowy, fioletowego irysa 494" b.d.

(C—w10 %" —w 14 %°—w 100 %% —w 11 % v/v) wodnym roztworze etancfe, w piwie,” — w winie, b.d. — brak danych
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Tab. 8. Cag dalszy

Prég wyczuwalnosci sensorycznej

Zwigzek Opis zapachu [mg/dm?]
zapach smak
ALKOHOLE
propan-1-ol alkoholowy, jabtkowy, stechty, orzechowy, stodki, ziemisty 830" 800°
2-metylopropan-1-ol winny, eteryczny 40° 200°
3-metylopentan-1-ol koniaku, fuzlowy, wina, kakao, zielony/roslinny, owocowy 50" b.d.
4-etylofenol dymu, fenolowy, czgbru 140° b.d.
alkohol benzylowy chemiczny, owocowy, roslinny 900" b.d.
butan-1-ol medyczny, waniliowy 820" b.d.
butan-2-ol stodki, moreli 1000° b.d.
dekan-1-ol tluszczu, woskowy, kwiatowy, pomaranczowy, stodkiej wody 5° b.d.
heksan-1-ol zielony/roslinny, kwiatowy 8° b.d.
metanol spirytusowy, ostry 668" b.d.
oktan-1-ol zielony/roslinny, aldehydowy, r6zany, grzybéw 10° b.d.
ZWIAZKI KARBONYLOWE

metanal ostry, cierpki, draznigcy 1000° 1000°
2-metylopropanal charakterystyczny, aldehydowy, roslinny 50° 50°
3-metylobutanal cierpki, eteryczny, owocowy, aldehydowy, kakao 1° 5°
aceton rozpuszczalnikowy, eteryczny, jabtkowy, gruszkowy 50° 50°
but-2-enal gryzacy, draznigcy, duszacy 10c 10°
etanal cierpki, ostry, eteryczny, aldehydowy z nutg owocowa 100° 1000°
heksanal zielony/roslinny, aldehydowy, lisci, potu 1° 1°
pentanal ostry, chleba, fermentacji, owocow, orzechéw 5° 5°
prop-2-enal nieprzyjemny, ostry, gryzacy, duszacy 10° 10°
propanal ziemisty, alkoholowy, wina, whisky, kakao, orzechowy 50° 50°

(C—w10 %" —w 14 %°—w 100 % —w 11 % v/v) wodnym roztworze etanofe, w piwie,"—w winie, b.d. — brak danych
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Tab. 8. Cag dalszy

Zwigzek

Opis zapachu

Prog wyczuwalnosci sensorycznej
[mg/dm?]

zapach

smak

KWASY ORGANICZNE

kwas 2-metylopropionowy kurzu, kwasny 20° -
kwas 3-metylobutanowy kwasny, cuchngcych stép, potu, sera 3° -
kwas butanowy ostry, octowy, owocowy, masta, sera 10* -
kwas dekanowy nieprzyjemny, zjetczaty, kwasny, ttuszczowy, cytrusowy 15% -
kwas heksanowy zjelczatego tluszczu, serowy, kwasny 3? -
kwas octowy ostry, gryzacy, kwasny, octu 200* -
kwas oktanowy tluszczowy, woskowy, zjefczaly, oleju roslinnego, serowy 8,8° -

ZWIAZKI SIARKI

siarkowodér

zgnitych jaj, kanalizacji

0,0009 - 0,0015'

disiarczek dietylu

cebuli, czosnku, palonej gumy

0,0036 - 0,0043'

disiarczek dimetylu

siarkowy, cebuli, kapusty, warzyw

0,0098 - 0,0102'

etanotiol ziemisty, spalonej zapaiki 0,0011 - 0,0018' -
metylotiol zgnitej kapusty, spalonej gumy 0,0015' -
siarczek dietylu eteryczny, siarkowy 0,0009 - 0,0013' -
siarczek dimetylu kukurydzy konserwowej, gotowanej kapusty, szparagow 0,017 - 0,025' -

(C—w10 %" —w 14 %°—w 100 % —w 11 % v/v) wodnym roztworze etanofs, w piwie,"—w winie, b.d. — brak danych

38



Cz¢s¢ teoretyczna

4 POLIMEROWE CIECZE JONOWE - SORBENTY NOWEJ GENERACIJI
W SPME

Oznaczanie produktéw ubocznych procesu fermengdicfinolowej jest stosunkowo
trudnym zadaniem i bardzo ¢sto wymaga etapu wginego przygotowywania probki.
Bezpdrednia analiza prébek zwykle nie przynosi zadowalaih rezultatow. Konieczrié
izolacji i wzbogacania analitow z probek wyrobovkadolowych mae wynika z ich
niskiego sgzenia i zr@nicowania poziomow sten, na ktérych wysfpuja (w zakresie
ng/dn? — mg/dni) oraz konieczn&i zminimalizowania wptywu matrycy na oznaczenia.

Procedura przygotowywania prébek do analizy, zelgadzgna fakt, # to ona wianie
odpowiedzialna jest za gtdbwneodio strat analitbw, do dgispedza sen z oczu wielu
analitykom. Dzy sie do zastosowania odpowiedniej techniki, ktéra zapeselektywnécé
i wysokg wydajnag¢ ekstrakcji oznaczanych substancji nawet ze skdwoyknej matrycy.
Widzac wady dotychczas stosowanych metod, ich wieloetapg praco- i czasochtongé
oraz konieczn& stosowania diych ilosci toksycznych rozpuszczalnikéw, zatz skupid
sie na opracowywaniu nowych technik. | tak, w latacB-tgch J. Pawliszyn wraz
ze wspotpracownikami,  wprowadzit ngw technilc  przygotowywania  probek
— mikroekstrakgj do fazy stacjonarnej (SPME). Polega ona na ekgtrakalitow kpdacych
przedmiotem zainteresowania analityka przy pomopgcjglnego widkna ze stopionej
krzemionki pokrytego okétong fazg stacjonarg. Technika ta wykorzystuje rownowag
pomicdzy analitami znajdggymi sk w probce, a fag stacjonara widkna ekstrakcyjnego.
Procedu¢ absorpcji/adsorpcji analitbw moa przeprowadziw dwoéch wariantach (rys. 6.).
Pierwsz mazliwoscig jest ekstrakcja analitow do fazy stacjonarnej wkbkz fazy
nadpowierzchniowej (HS-SPME). W tej wersji wioknonieszcza i nad powierzchai
probki cieklej ladz statej. Drug mazliwoscia jest bezpérednia ekspozycja wiokna
sorpcyjnego w ciektej probce (DI-SPME) [94]. TedtaiSPME, z uwagi na niewiaglk
.manipulacg” prébka, a co z tym zwjzane tatwé¢ przeprowadzenia procedury oraz
mozliwos¢ réwnoczesnej izolacji i wzbogacania sktadnikowlkid od ponad dwudziestu lat
cieszy st niegasnca popularndcia. Jej wysoka czukd umazliwia zachowanie liniowsci
odpowiedzi w szerokim zakresie¢s&tn. Ponadto technika ta z uwagi na ogranigzon

manipulacg prébky zapewnia zachowanie jej statego sktadu.
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Rys. 6. Sposoby prowadzenia mikroekstrakcji do f&tagjonarnej: a) HS-SPME, b) DI-SPME

Jeda z wad mikroekstrakcji do fazy stacjonarnej jesbssnkowo mata il&
komercyjnie dospnych faz stacjonarnych (rys. 7.). Do ekstrakcjiigakoéw polarnych
zazwyczaj stosowane jest wtokno ze gzmirg faza stacjonars typu PA (poliakrylan), bdz
PEG (glikol polietylenowy), natomiast do ekstrakejvigzkéw niepolarnych widkno z faz
stacjonarp typu PDMS (polidimetylosiloksan). Degine § rowniez wiokna mieszane takie
jak, PDMS/DVB, CAR/PDMS oraz PDMS/CAR/DVB. Pomimia, komercyjnie dospne g
widkna o ré@nych grubéciach (PA: 85 um , PEG: 60 pum; PDMS: 7 um, 30 um,
100 pm, PDMS/DVB 60 pum, 65 um, CAR/PDMS: 75 um, 86 oraz PDMS/CAR/DVB:
50/30 um), czasem wydajfto ekstrakcji z zastosowaniem takich wiokien jesttziigka.
Dlatego te, widzac potencjat techniki SPME i agjniccia w dziedzinie chemii polimeréw,
w ostatnim czasie skupiono ¢sina poszukiwaniu nowych, innowacyjnych sorbentow,
ktore poprzez selektywlé i wysoks wydajncé¢ ekstrakcji ranych grup zwizkéw pozwoh

na obnkenie granic wykrywaln&i i rozszerzenie spektrum zastosavey techniki.
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Rys. 7. Przyktad polimeréw wykorzystywanych jakarercyjne fazy stacjonarne w SPME: a) CAR,
b) DVB, c) PDMS, d) PA

Coraz cgsciej w najnowszej literaturze pojawiagdermin ciecze jonowe [95-106].
Pomimo, # odkrycia cieczy jonowych dokonat w 1914 r. P. Wald[107], to dopiero
w latach 90-tych wzbudzity one wkisze zainteresowanie. Ciecze jonowg t® sole
organiczne, ktore charakteryzujsic temperatuy topnienia nisz niz 100 °C, nisk
preznosciag par, wysoly stabilndcia termiczry oraz ponad dwukrotnie wisz lepkascia niz
tradycyjne rozpuszczalniki. Posiaglayowniez zdolnG¢ rozpuszczania szerokiej gamy
substancji [108]. Uznaje gije czasem zazielone rozpuszczalniki gdyz spetniaj zasady
zielonej chemii wprowadzone w 1991 r. przez Anas{ad9.

Ciecze jonowe, jak nazwa wskazuje, skiadaje jedynie z jondw, diego
organicznego, niesymetrycznego kationu i mniejszegganicznego ddz nieorganicznego
anionu. Najczsciej stosuje s kationy alkiloimidazoliowe, alkilopirydyniowe,
alkilopirolidyniowe oraz alkilofosfoniowe (rys. 8Natomiast do az&sto stosowanych anionéw
naleza aniony halogenkowe: ClI Br, I, anion tetrafluoroboranowy: BF
heksafluorofosforanowy: RFoadz tez bis trifluorometylo-sulfonylo)imidkowy: NTA.
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Rys. 8. Przykiadowe kationy cieczy jonowych: a) miovy, b) fosfoniowy, c) sulfoniowy,
d) pirolidyniowy, e) pirydyniowy, f) imidazoliowy

Stosujc rézne kombinacje kation-anion mwa uzyska az 10'® réznych struktur
cieczy jonowych [110]. Ciecze jonowe mpgvykazywa& wiasciwosci hydrofilowe dz
hydrofobowe, w zalnosci od kationu i anionu z jakiegg gbudowane. Dzki pofaczeniu
odpowiednich kationéw i aniondw ma z tatwdcig przewidywa& ich wiaciwosci
fizykochemiczne i solwatacyjne. Zmiana jednego amionaze spowodowa poprawe lub
pogorszenie stabildoi termicznej, zmiany w lepkoi czy te rozpuszczalnai (tab. 9).

Z tego powodu ciecze jonowe £z¢sto nazywane ,projektowalnymi rozpuszczalnikami”.
Mozna tak zaprojektowaciecz jonovg, aby nadawata sido scisle okrelonych zada, takich
jak uzyskanie unikalnych interakcji pogdzy analitem i rozpuszczalnikiem. Ciecze jonowe
znalazly zastosowanie w elektrochemii [111], symearganicznej [112] oraz technikach
przygotowywania probek takich jak ekstrakcja cieexz (LLE) [113], dyspersyjnej
mikroekstrakcji ciecz-ciecz (DLLME) [114], ekstrgkdo pojedynczej kropli (SDME) [115]
oraz mikroekstrakcji do fazy stacjonarnej (SPME)|]JL
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Tab. 9. Rozpuszczaldé@polimerowych cieczy jonowych [108,117]

Rozpuszczalnosé

NEHLET H,O Aceton Octan etylu
Br- +
poli(1-winylo-3- PFs ) *
etyloimidazoliowy) (CF3S0,),N’ i} + . +
(CF3CF,S0,),N - + + +
Br- +
poli(4- PFe ) *
winylopirydyniowy) (CF3S0,),N’ i} + + +
(CF3CF2S0,) N - + + +
znak ,+" — rozpuszczalny, ,-"— nierozpuszczalny

Bardzo trudnym zadaniem jest znalezienie odpoweghimateriatu nadgego s¢ na
powtoki sorpcyjne. Fazy stacjonarne widkien do SPMEsz by¢ odporne na zmiany pH,
obecna&¢ soli, rozpuszczalnikdbw organicznych i modyfikateré Ponadto ich powtoka
powinna by stabilna termicznie, aby unikanadmiernych strat sorbentu podczas desorpcji.
Wykorzystanie cieczy jonowych jako powlok sorpcyghyw chemii analitycznej jest
stosunkowo nowym zastosowaniem i y¢cznajduje s§ w sferze bada Najnowsze badania
wykazup ogromne mgliwosci jakie daje stosowanie cieczy jonowych jako sotbe.

Z uwagi na maliwoé¢ ,dostrajania” ich whaciwosci fizycznych i chemicznych do olkdlene;j
aplikacji, ciecze jonowe wykazyjogromny potencjat [118, 119]. Po raz pierwszy ogecC
jonowe zostaty wykorzystane w SPME w 2005 roku. paxztku do wizania cieczy
jonowej z wioknem wykorzystywato tylko wdaiwosci fizyczne. Pokrycie wiokna
nastpowato poprzez proste zanurzenie witokna w ciecmp\ej. Wad tego sposobu byta
jednak konieczni& usuwania po kalorazowej ekstrakcji powtoki sorpcyjnej przy pomocy
rozpuszczalnikbw. W wyniku tego powtarzaltioanaliz nie byta zadowalgja [120].
Nastpnie, w celu zwikszenia stabilnici powtoki, przed natzeniem warstwy cieczy
jonowej, wiékno pokrywano tworzywem typu Nafion []2 Dopiero pokrywanie widkna
spolimeryzowan ciecz jonowy stato s¢ swego rodzaju przetomem. W ten sposéb udato si
zminimalizowa& niektére ograniczenia zwdane z wykorzystaniem niespolimeryzowanych
cieczy jonowych bez utraty ich wigwosci. Podczas gdy widkna pokryte cieczami jonowymi

(IL) mozna stosowatylko w wersji analizy fazy nadpowierzchniowej, wddkna pokryte ich
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polimerowymi odpowiednikami (PIL) mmma stosow& w obu wariantach techniki SPME
— Dl oraz HS [122].

Stabilnag¢ termiczna wiokien pokrytych polimergweiecz jonows jest duo wyzsza
niz widkien pokrytych niespolimeryzowarciecz jonows, dziki czemu nie ma potrzeby
kazdorazowego naktadania polimeru [123]. Stahbitndermiczna polimerowych cieczy
jonowych jest jednym z kluczowych parametréw detetjacych przydatné powtoki
w SPME. Faza stacjonarna wiokna ekstrakcyjnego maaviby wystarczajco odporna na
wysokie temperatury pracy dozownika. W przeciwnynie w wyniku degradacji powtoki,
na chromatogramie magojawia sic dodatkowe piki, tzw. piki duchy. Stopniowy rozkfad
termiczny fazy sorpcyjnej wiokna ekstrakcyjnegoasyr ze wyniki poszczegoélnych analiz
nie bedg precyzyjne. Na stabildé termiczry cieczy jonowych ma wptyw zaréwno anion jak
i kation. Analizy DSC i TGA/SDTA imidazoliowych a2y jonowych potwierdzityze ciecze
te maj stosunkowo wysak odpornd¢ termiczry. Wydtuzenie liniowego tacucha
alkilowego powoduje wzrost ich stabikw termicznej, natomiast wprowadzenie do
pierscienia drugorgdowego, Bhdz trzeciorzdowego podstawnika alkilowego powoduje
znacacy spadek stabilrfgi termicznej cieczy jonowej [124, 125]. Jednak Mvenej mierze
to wiasnie anion determinuje stabilfiotermiczry. Ciecze jonowe zbudowane z organicznych
anionow wykazyj lepsz stabilng¢ termiczry niz zawierajce aniony halogenkowe [126,
127]. Podobag tendeng} wykazup spolimeryzowane ciecze jonowe [128].

Do niewgtpliwych zalet polimerowych cieczy jonowych (PILalazy rowniez zaliczy¢
ich lepka¢, za ktdég odpowiedzialne g m.in. oddzialywania Van der Waalsa, obe&no
wigzan wodorowych, a tale oddziatywania elektrostatyczne [129]. &ékiwysokiej lepkdci
polimerowych cieczy jonowych nioa stosowa wyzsze temperatury ekstrakcji, bez obawy
strat powioki w dozowniku chromatografu. Zazwycz#égpkas¢ cieczy jonowych
(np. tetrafluoroboranu  — BFE  bis[(trifluorometylo)sulfonylolimidku — NTf czy
heksafluorofosforanu - RF 1-etylo-3-metyloimidazolu - EMIM  oraz
1-butylo-3-metyloimidazolu — BMIM) utrzymuje i w granicach 10-500 cP [130].
Udowodniono,ze zwkkszenie diugéci tancucha alkilowego w piécieniu imidazoliowym,
atake jego rozgaizienie powoduje wzrost lepka cieczy [116]. Za charakterystycgn
lepkas¢ cieczy jonowej w diej mierze odpowiedzialny jest rownieanion. Huddleston
wykazal, ¥ geometria anionu, jak réwriigego masa molowa, istotnie wplywaja lepkdécé
cieczy jonowej (np. lepkd [CAMIM][NTTf 2] wynosi 69 cP, a lepkd [CAMIM][PF¢] az 450
cP) [127].
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[C-[Brl-[]- [BFs- C[F503]- [NTfz]- [PFe]-

WZROST STABILNOSCI TERMICZNEJ
[NTfzl - [CF3COz]- [CFsS0s]-  [BRs - [PRe]l-  [I]-

WZROST LEPKOQSCI

Rys. 9. Wiaciwosci fizyczne imidazoliowych cieczy jonowych [124,1237]

Podstawowy schemat syntezy imidazoliowe] polimejoweieczy jonowej
przedstawiono na rysunku 10.
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Rys.10. Ogélny schemat syntezy polimerowych cigoapwych
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Niezalenie od charakteru syntezowanej cieczy jonowej wyi® mazna dwa zasadnicze
podegcia. Pierwsze podgjie wykorzystuje syntezoczekiwanej struktury monomeru cieczy
jonowej w reakcji wymiany anionu w monomerze (npalodgenku 1-winylo-3-alkilo
imidazolu), po ktérej nagbuje polimeryzacja (rys. 10). Drugie pogs¢ prowadzi do
wymiany jonowej anionu poprzez uprzeginpolimeryzacg monomeru cieczy jonowej.
Synteza pierwszej z metod jest bardziej skomplikayaz uwagi na etapy oczyszczania
monomeru jak rownie konieczngé¢ kontrolowania etapu polimeryzacji. Uraiovia ona
jednak synteg zarowno homo- jak i kopolimeréw. Natomiast ograeitie drugiej z metod
moze pojawt sie w przypadku syntezy bardziej skomplikowanych stmukpolimerowych
w postaci nieiléciowej reakcji wymiany jonowej [108].

Wazng zalet jest maliwos¢ rozpatrywania polimerowej cieczy jonowej jako sartu
o dwojakim powinowactwie, powinowactwie warunkowamyzaréwno przez Kkation jak
i anion. Ta specyficzna zaleta spowodowata, witokna wykorzystujce do ekstrakcji
projektowane polimerowe ciecze jonowe molgy¢ dedykowane do okéenych celow.
Mozliwa jest rownoczesna ekstrakcja zarownoazkow polarnych jak i niepolarnych nawet
ze skomplikowanej matrycy. Dlategaztetdkna pokryte polimerowymi cieczami jonowymi
zostaty z powodzeniem wykorzystane do ekstrakcglwigrup zwazkéw, m.in. fenoli,
alkoholi, estrow, kwasow organicznych, amin czy gakdéw z grupy WWA z wody oraz
z matrycy alkoholowej [118, 120, 121, 123, 131,]132
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I CEL PRACY

Jaka¢, konkurencyjné¢ oraz zgodn& z unijnymi przepisami prawnymi jest napkszym
wyzwaniem producentéw artykutéw spavczych. Przedstawiciele przemystu spirytusowego
napotykag na liczne trudnéci w dgzeniu do spetnienia unijnych i konsumenckich
standardéw. Stawiane producentom i naktadane primézsamych zadania i cele stanowity
impuls do podjcia zagadnienia badawczego ukierunkowanego naer@iylc zwigzan z
analiz produktéw ubocznych procesu fermentacji alkohojomw@otproduktach i produktach
spirytusowych, wykorzystg¢ do tego celu analzinstrumentaln. Realizowane w ramach
niniejszej rozprawy doktorskiej badania obejmowtaty zasadnicze problemy badawcze:

o opracowanie metod Kklasyfikacji destylatow rolnidaycréznego pochodzenia
botanicznego na podstawie analizy sktadu produkibacznych procesu fermentacii
alkoholowej,

o ilosciowe oznaczanie wybranych zmkéw karbonylowych oraz pr@bkorelacji
otrzymanych wynikow z jakieia sensoryczpwodek czystych,

o okreslenie maliwosci wykorzystania wiokien SPME pokrytych polimerowym
cieczami jonowymi do izolacji i wzbogacania gtéwhy@roduktéw ubocznych
procesu fermentacji alkoholowej.

W trakcie realizacji badawykorzystano naspujace techniki analityczne:

o mikroekstrakagt do fazy stacjonarnej (SPME) na etapie izolacji zbagacania
analitbw poprzedzan derywatyzagg w przypadku oznaczania zgkow
karbonylowych,

o kapilarmg chromatograti gazow (GC) jako technik oznaczé koncowych.

Realizacja zalonych celéw badawczych obejmowata gpsface czastkowe zadania
badawcze:

o okreslenie optymalnych warunkéw pracy uktadu chromatbigraego (m.in. dobér
kolumny chromatograficznej, programu temperaturayagmperatury i trybu pracy
dozownika oraz warunkow pracy detektorow MS, FEBOD),

0 okreslenie optymalnych parametrow prowadzenia procesiadqi i wzbogacania
analitow,

0 wyznaczenie wybranych parametréw walidacyjnychai@sych procedur,

0 okreslenie sktadu produktow ubocznych procesu fermengdkopholowej

0 opracowanie metod grupowania destylatow rolnicziyetbdek czystych w oparciu

chemometryczne metody interpretacji wynikéw.
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Il CZESC DOSWIADCZALNA

1 MATERIALY DO BADA N

1.1Destylaty rolnicze

Do bada wybrano 290 probek destylatow rolniczychzmégo pochodzenia
botanicznego. Destylaty pobranych prébek wyprodukwevzostaty z pszenicy, pszgta,
kukurydzy orazzyta (odmiana Dankowskie Ztote oraz Dankowskie DiatheéNykorzystane
w badaniach prébki destylatow rolniczych zawierabkoto 90-92 % (v/v) etanolu
i pochodzity z lokalnych gorzelni z wojewodztwa panskiego, kujawsko-pomorskiego oraz
zachodnio-pomorskiego. Ja¥osensoryczna badanych destylatow zostata stkra jako
zgodna z norm PN-A-79528-2:2002. Oznaczenia zostaly przeprowa€ezmzez 5-osobowy
wykwalifikowany zespot os6b ocengglych w laboratorium zaktadowym Destylarni Sobieski
S.A. w Starogardzie Gdakim. Ponadto na podstawie norm powotanych: PN-B289
4:2000 oraz PN-A-79528-7:2001 w ZAbej probce destylatu rolniczego zostaty dlare
podstawowe parametry takie jak: kwas@woraz catkowita zawargé aldehydow [133-135].
Kwasowaé probek wahata si w granicach 0,02-0,05 g/dma catkowita zawarts
aldehydéw 0,02 do 0,06 g/dm

Dodatkowo zdecydowanogsokresli¢ wkasciwosci sensoryczne destylatow rolniczych
metod, klasycznej analizy sensorycznej — metqaofilowania. Dodatkowa charakterystyka
sensoryczna miata na celu okemie ewentualnych #dic w profilu zapachowym destylatow
wyprodukowanych z mnych surowcéw. Analizy zostaty wykonane przez tpzyeszkolone
osoby oceniace. Panefici oceniali intensywn& zapachu w skali od 0 (zapach
niewyczuwalny) do 3 (zapach bardzo intensywny). ¥§tde analizowane prébki destylatow
rozcieaczano wod demineralizowasn do stzenia 20 % etanolu (v/v). Analizy byty
przeprowadzane w temperaturze 20 °C. Probki anaéimo w dwodch powtdrzeniach
w losowej kolejnéci. Do oceny wybrano 5 deskryptorow zapachu: owodshvdki,
chemiczny/rozpuszczalnikowy, mdty, zielonyliony i cierpki. Deskryptory zostaty wybrane
na podstawie wcZaiejszych bada destylatow rolniczych przeprowadzonych w Katedrze
Chemii Analitycznej Politechniki Gaakiej [136].

Uzyskane wyniki nie wykazaty statystycznie istotmy@znic (p <0,05) w aromacie

destylatébw rolniczych rhego pochodzenia botanicznego. Lotne profile wgmyfist
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destylatow rolniczych g  bardzo podobne. Deskryptory takie jak
chemiczny/rozpuszczalnikowy i owocowy/stodki wymlja w kazdej prObce destylatu.
Charakterystyczn cechy tych zapachow jest stosunkowo wysoka ich intenggininne
deskryptory wysipuja rzadko i o stosunkowo niskiej intensywob Warto wspomnig ze
cierpki opis zapachu pojawitestylko w przypadku kilku probek i zawsze byt obsemany
tylko przez jedn osolg. Przyktadowe profile sensoryczne przedstawionoysanku 11.

Brak odczuwanych tmic w zapachu destylatow rolniczych wyprodukowanych
Z r&znych surowcow mie zosta wyjasniony przez zbyt niskczutas¢ ,detektora” jakim jest
ludzki nos oraz specyficzne interakcje zachwdzpom¢dzy wszystkimi lotnymi zwjzkami
obecnymi w destylatach. Przeprowadzona analiza osgtia metogl profilowania
wykazata, ¥ nie jest maliwe na je] podstawie roz#mienie pochodzenia botanicznego

destylatéw rolniczych.
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Rys. 11. Profile sensoryczne destylatow rolniczyéinego pochodzenia botanicznego. Destylaty wyprodakewvodpowiednio z kukurydzy (K1-6),
pszeryta (FZ1-3), zyta odmiany Dankowskie Ztot&DZ1-5), zyta odmiany Dankowskie Diamer#@D1-4) oraz pszenicy (P1-3)
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1.2Wodki

Do bada dotyczicych oznaczania zwzkdéw karbonylowych wybrano 11 komercyjnie
dostpnych woddek czystych (Finlandia, Wyborowa, Bolsar8gardzka, Absolut Blue,
Danzka, Stock, Smirnoff, LuksusowZptadkowa Gorzka Czysta de Luxe oraz Sobieski).
Jakd¢ sensoryczna badanych napojow alkoholowych zostdesslona, przez piciu
oceniajcych, wobec wzorca (ocena 6) w oparciu o klasy@maliz sensoryczq (wg normy
PN-A-79529-2:2005) wykorzystagg szeéciopunktows skak (tab. 10) [137]. Uzyskane
wyniki przedstawiono na rysunku 12. Aby nie reklamad niepotrzebnie poszczegdinych
produktéw, w tabeli wynikbw nazwy poszczegoélinychdek czystych zostaly zagione

symbolami.

Tab. 10. Skala ocen wykorzystywana podczas ocamosgcznej wodek czystych

Klasyfikacja
sensoryczna

Ocena Smak/zapach

6,0 Idealny, brak nawet najmniejszych odchylen

Pozgdana
5,0 Typowy, charakterystyczny, bez wyczuwalnych odchylen

40 Odpowiedni, z wyczuwalnymi niewielkimi odchyleniami smaku

Tolerowana i/lub zapachu
3,0 | Wyczuwalne odchylenia

2,0 Wyczuwalne silne odchylenia
Niepozadana

1,0 Wyczuwalne bardzo silne odchylenia

WELASCIWOSCI SENSORYCZNE  Ozapach Bsmak

Rys. 12. Wyniki analizy sensorycznej probek wodekstych, oznaczenia A-K — symbol prébki
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2 ODCZYNNIKI CHEMICZNE

Stosowane do badawiazki wzorcowe, ich stopieczystdci i nazwe producenta zestawiono
w tabeli 11.

Tab. 11. Substancje wykorzystywane jako wzorce ppnacowaniu procedury analitycznej

Nazwa zwiazku Stopie h czysto $ci [%] Producent
ESTRY
butanian etylu 99/99/98 Acros Organics/ Sigma-Aldrich/ Fluka
butanian heksylu 98 Sigma-Aldrich
dekanian etylu 99/99 Acros Organics/ Sigma-Aldrich
dodekanian etylu 98 Sigma-Aldrich
etanolan 3-metylo-1-butylu 97 Fluka
heksanian etylu 99/98 Sigma-Aldrich/Fluka
heptanian etylu 99/99 Acros Organics/ Sigma-Aldrich
nonanian etylu 99/97 TCI/ Sigma-Aldrich
octan etylu 99,9/99,9/99,5 Fisher Scientific/ Fluka/Sigma-Aldrich
oktanian etylu 99/99/98 Acros Organics/ Sigma-Aldrich/ Fluka
oktanian metylu 99 Sigma-Aldrich
pentanian etylu 98 Sigma-Aldrich
propionian 2-metylopropylu 98/99 Fluka/ Sigma-Aldrich
propionian etylu 99 Sigma-Aldrich
tetradekanian etylu 98 Sigma-Aldrich
undekanian etylu 97/97 Sigma-Aldrich/ Acros Organics
ALKOHOLE
2-metylobutan-1-ol 99 Sigma-Aldrich
2-metylopropan-1-ol 99,5/99,5 Fluka/ Sigma-Aldrich
3-metylobutan-1-ol 98/98,5 Sigma-Aldrich/ Fluka
butan-1-ol 99,9/99,8 Fisher Scientific/ Riedel-de Haén
butan-2-ol 99,5/99,5 Fluka/ Sigma-Aldrich
metanol 99,9.99,9 Fisher Scientific/ Sigma-Aldrich
pentan-1-ol 99/99 Fluka/ Sigma-Aldrich
propan-1-ol 99,7/99,5 Sigma-Aldrich/ Fluka
ZWIAZKI KARBONYLOWE
2-metylopropanal 99 Fluka
3-metylobutanal 98 Fluka
acetal dietylowy acetaldehydu 99 Sigma-Aldrich
acetal dietylowy akroleiny 96 Sigma-Aldrich
aceton 99,9/99,8/99,7 Fluka/ Sigma-Aldrich/ Fisher Scientific
aldehyd benzoesowy 98 Sigma-Aldrich
but-2-enal 99,5 Fluka
butanal 99 Fluka
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Tab. 11. Cig dalszy

INEVANEWANE: VA Stopie n czysto $ci [%] Producent
ZWIAZKI KARBONYLOWE
butano-2,3-dion 99,4 Fluka
dekanal 95 Fluka
etanal 99,5 Fluka
furfural 99/98/98 Sigma-Aldrich/ Alfa Aesar/ SAFC
heksanal 97 Fluka
heptanal 95 Fluka
metanal 36,5 Fluka
nonanal 95 Fluka
oktanal 98 Fluka
pentanal 98 Fluka
pentano-2,3-dion 97 Sigma-Aldrich
prop-2-enal 99 Fluka
propanal 96 Fluka
trans-hept-2-enal 96 Fluka
trans-non-2-enal 97 Sigma-Aldrich
INNE
(-)-a-pinen 99 Fluka
(+)-3-karen 98,5 Fluka
disulfid dimetylu 99 Sigma-Aldrich
s-(-)-limonen 99 Fluka

Inne stosowane odczynniki i gazy:

— woda specjalnej czystoi: destylowana i redestylowana (Millipore),

— spirytus rektyfikowany, 95 % (Polmos, Lublin)

- etanol, 99,8 % (Pharmaco-AAPER),

— wzorce veglowodoréw alifatycznych C5 - C20 (Sigma-Aldrich),

— chlorek sodu, cz.d.&P.P.H. ,STANDARD” Sp. z 0.0. Polska),

— odczynnik derywatyzagy O-(2,3,4,5,6-pentafluorobenzylo)-hydroksyloamina

(PFBHA), > 98 % (Fluka),

- kwas siarkowy, 95 % do analizladowejTrace Selec(Fluka),

— oktanian metylu, 99 % (Aldrich),

— deuterowany dimetylosulfotlenek DMSdg},

Laboratories Inc.),

99,9 % (Cambridge
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— rozpuszczalniki: octan etylu, 99,9 % (Fisher Sdfe)t propan-2-ol, 99,5 % (Sigma-
Aldrich), aceton, 99,7 % (Fisher Scientific), maibr99,9 % (Sigma-Aldrich, Fisher
Scientific), heksan, 95 % (Merck), dichlorometa@,9% (Fisher Scientific),

— gazy: wodor, powietrze, hel, azot.

3 APARATURA

W badaniach wykorzystano nggtijace urzdzenia analityczne i spgzlaboratoryjny:

o chromatograf gazowy z detektorem ptomieniowo-jooyiaym (GC-FID):
— AutosystemXL (Perkin Elmer),
— Clarus 600 (Perkin Elmer),
— 6890 Gas System (Agilent Technologies),
o chromatograf gazowy z detektorem wychwytu elektm@ C-ECD):
— HP 6890 series GC System (Hewlett Packard),
o chromatograf gazowy spyzony ze spektrometrem mas (GC-MS):
— 7890A GC System 5975C Inert MSD (Agilent Technodsgj
0 kapilarne kolumny chromatograficzne:
— DB-WAX ze zwigzam fazg stacjonara typu glikol polietylenowy (Agilent):
0o (60m x 0,53 mm x um),
o (30m x 0,25 mm x 0,5 um),
- DB-1301 ze zwjzary fazg stacjonara poli(6% - cyjanopropylo-fenylo/
94 % metylosiloksanoyy:
o (30m x 0,32 mm x 0,2bm),
- CP-WAX 57 CB ze zwizam fazg stacjonaratypu PEG:
o (50 m x 0,32 mm x 0,gm),
- SPB-20 ze zwizamy fazg stacjonarn poli(20% - difenylo/
80% - dimetylosiloksanosy:
0 (30 m x 0,25 mm x um),
o widkna SPME (Supelco):
- PDMS (grubéc¢: 7, 30 oraz 100 pum, diug@a 1 cm),
- PDMS/CAR/DVB (grubéc¢: 50/30 pum, diug&t: 2 cm),
— PA (grubgé¢: 85 um, diugécé: 1 cm),

54



Cz¢$¢ daswiadczalna

o

(@)

O O O 0O o o o o

widkna SPME pokryte polimerowymi cieczami jonowyr(gruba¢: 12-16 pm,
diugci¢: 1 cm):
— chlorek poli(1-winylo-3-propylobenzyloimidazoliowy)
— bis](trifluorometylo)sulfonylo]imidek poli(1-(4-wiplobenzylo)-4-
dimetyloaminopirydyniowy),
— bis[(trifluorometylo)sulfonylo]imidek poli(1-winyle3-
pentylocyjanoimidazoliowy),
— bisg][(trifluorometylo)sulfonylo]imidek poli(1-(4-wiplobenzylo)-3-
heksadecylomidazoliowy),
— bis[(trifluorometylo)sulfonylo]imidek poli(1-winyle3-
heksadecyloimidazoliowy),
— chlorek poli(1-winylo-3-heksyloimidazoliowy),
urzadzenie i statyw do mikroekstrakcji (Supelco),
termostat z regulagjemperatury (Omnisfera) i aluminiowy blok grzej8upelco),
aparat do otrzymywania wody specjalnej cz§astMilliQ A10, Gradient, Elix System
oraz QPLUS 185 (Millipore),
mieszadta magnetyczne (IKA C-MAG HS 7, Corning),
mikroskop,
komora z lamp UV 365 nm (UVP High Intensity),
waga analityczna XP 504 firmy (Mettler Toledo) o&R2X-200 (Denver Instrument),
wyparka Buchi R-200,
wytrzasarka,
ptaszcz grzejny,
spektroskop NMR, 600 MHz Unity INOVA (Varian).
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4

SZKLO LABORATORYJNE | AKCESORIA

Ponizej przedstawiono szklo, naczynia laboratoryjne om@xesoria wykorzystywane

w trakcie realizacji prac badawczych:

o

O O O 0o o o o o

o O O O o

Fiolki:

- 1,5cnt z ,biatego” szkta do automatycznego podajnika pidb plastikowymi
zaketkami i membranami uszczelmaymi z czerwonej gumy
butylowej/PTFE (Perkin Elmer),

- 15 cn? z ,bialego” szklta z plastikowymi zaltkami i membranami
uszczelnigjcymi silikon/PTFE (Supelco),

— 20 cn? z ciemnego szkla z zajtkami ze stali nierdzewnej i membranami
uszczelniajcymi z czerwonej gumy butylowej/PTFE (Supelco),

— 20 cnt z ,biatego” szkta o wymiarach 28 x 61 mm (Wheaton)

mikrostrzykawki o olgtosci 5 ul i 10 pl (Hamilton),
mikropipety automatyczne Transferpette (Brand)lkoesach olgtosci:

- 0,5-10 pl,

- 10-100 pl,

- 100-1000 pl,

pipety miarowe o oljosci 0,1 cnf, 0,2 cnd, 1 cn, 2 cn?, 10 cnf oraz 25 cm

pipety Pasteura,

kolby miarowe o ohgjtosci 25 cnt, 50 cni, 100 cni, 200 cnd, 250 cni oraz 500 cr
cylindry miarowe o pojemrigi 50 cnf,

probéwki szklane do NMR 4,97/4,20 x 178 mm (Duraoug GmbH),

rozdzielacz, chtodnica,

termometry rgciowe,

mieszadetka magnetyczne PTFE-POLYGON - z rdzeniagnetycznym o wysokiej
trwatosci o wymiarach 3 x 10 mm (VIT-LAB GmbH),

kapilara asrednicy 100 um (Polymicro Technologies),

dwusktadnikowy klej epoksydowy (GC Electronics),

statyw, tapy podtrzymage,

chusteczki laboratoryjne (KIMTECH Science),

stoper, pseta, szpatutki, pilnik, fana teflonowa, kolorowe gy klejace, podstawka

z korka, plastikowe pojemniki do wania.
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5 PROCEDURA IZOLACJI | WZBOGACANIA ANALITOW

W przeprowadzonych badaniach wykorzystywano mikstekcg do fazy
stacjonarnej jako technjkizolacji i wzbogacania analitow z probek oraz chavografe
gazowg w polgczeniu ze spektrometrem mas (MS), detektorem wythwiektronéw (ECD)
oraz detektorem ptomieniowo-jonizacyjnym (FID). Kgl w technice bezgoedniego
dozowania w metodzie GC-FID nie stosowano etapucpmsi izolacji i wzbogacania
analitow. W celu poprawy czyteléd rozprawy oraz unikgcia powtOrzé opisow
stosowanej procedury na rysunku 13 przedstawion@lngg schemat procedury
mikroekstrakcji do fazy stacjonarnej (SPME) wyka®ipvane] w trakcie realizacji batla
Natomiast szczegdtowe parametryzétej z zastosowanych procedur przedstawiono przed

kazdym zadaniem badawczym.
Proceduw¢ SPME mana przedstawiw kilku etapach:

o 1, 2 - przygotowanie probki o gteniu 20 % etanolu (v/v) w fiolce o pojemitd
15 cn? badz 20 cn? (procentowa zawaréé etanolu w przypadku opracowywania
procedury PIL-SPME wahatagsiv granicach 10 — 40 %)

o 3 - etap termostatowania probki w celu ustalenjss&nu rownowagi nadzyfazowej
(od tego momentu procedury SPME, probka jest mieszze stat szybkdcia
obrotow)

0 4 - etap derywatyzacji analitow. Etap ten obecny f@gko w przypadku oznaczania
zwigzkow karbonylowych w woédkach czystych, natomiastdgaas oznaczania
produktow ubocznych procesu fermentacji alkoholowejestylatach rolniczych oraz
przy opracowywaniu procedury PIL-SPME etap ten peshijany

0 5 - ekstrakcja analitow z fazy nadpowierzchniow@jghi (10-50 min)

0 6 - desorpcja zasorbowanych analitéw w dozownikemlatografu gazowegol170 °C/
250 °C/ 260 °C (w zalmosci od procedury) przez czas 5 min.
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Rys. 13. Schemat procedury mikroekstrakcji do ftagjonarnej wykorzystywanej w trakcie prowadzévada, etapy 1+6 — objaienia w tekcie

L dozownik

detektor

S
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6 ROZROZNIANIE POCHODZENIA BOTANICZNEGO DESTYLATOW
ROLNICZYCH

Dziatania podjte w celu rozréniania pochodzenia botanicznego destylatow

rolniczych przedstawiono w formie schematu (rys), Bby zwekszy czyteln@d¢ tej czsci

rozprawy.
Rozréznianie pochodzenia surowcowego
destylatéw rolniczych
Klasyczna analiza Okreslenie parametréw | Analiza instrumentalna
sensoryczna sumarycznych

* oznaczanie estrow etylowych metodg
= wg normy PN-A-79528-2:2002 » kwasowosc¢ HS-SPME/GC-FID

* metoda profilowania » zawarto$é aldehydéw * 0znaczanie produkiéw ubocznych

procesufermentacjimetodg GC-FID

» okreslanie profili zwigzkow lotnych
metodg HS-SPME/GC-MS

Rys. 14. Schemat przeprowadzonych hadiotyczcych tematyki rozréniania pochodzenia
botanicznego destylatow rolniczych

6.1Oznaczanie estréw etylowych metagiHS-SPME/GC-FID

Estry @ zwigzkami, ktérym przypisuje siznacacy wptyw na walory smakowo-
zapachowe napojow alkoholowych. W literaturze makhest prac pawvigconych oznaczaniu
zawartdci tej grupy zwizkow. Wielu autoréw opisuje gengpowstawania estréw, ich
zréznicowary zawarté¢ w produktach alkoholowych (w szczeg&dobwinach) oraz wptyw
jaki wywierap na ich jaké¢ [138-143]. W Katedrze Chemii Analitycznej Wydziatu
Chemicznego Politechniki Gdskiej rOwnie zajmowano $ o0znaczaniem tej grupy
zwigzkow. Opracowas procedu¢ oznaczania estrow etylowych wykorzystano do ozaiez
ich zawartdéci w destylatach rolniczych i padp préke okreslenia maliwosci powigzania ich
ilosci z jakacig sensoryczs badanych probek. Jedri@k wykonane badania nie wykazaty
statystycznie istotnych #zdic w ilosci estrow etylowych wyspujacych w destylatach
rolniczych ztej i dobrej jak&i [42]. W tej sytuacji podjto prace nad sprawdzeniem istnienia
zwigzku pomgdzy pochodzeniem botanicznym destylatéw rolniczyeh,loscia estrow

etylowych w nich obecnych. W pracy wykorzystano arspiary wczeniej procedug [42].
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Analizie poddano wadzigcia jeden prébek destylatéw rolniczych wyprodukowyr
z zyta (9) kukurydzy (B pszenicy (3) oraz pszgyta (3). Wspdlmg cecly wszystkich
analizowanych probek byta ich bardzo dobra §&, zgodna z wymaganiami polskiej nori
PN-A-79528-2:2002 [133]W prezentowanej g¢Zci bada dokonano iléciowych oznaczg
dzieseciu estrow etylowyc, pocawszy od octanu etylu (C2)a skaczywszy ne
dodekanianie etylu(C12. Podstawowe parametry olacji i wzbogacania analitd
z zastosowanienwspomniaej proceduryprzedstawiono na rysun 15, a szczegoOtowe

parametrypracy uktadu chromatograficzne przedstawiono w tabeli2l

Przygotowanie probki

« 8 cm3/ 15 cm? (prébka/fiolka) + IS (oktanian metylu, 5 pl)

Termostatowanie prébki

etemperatura: 45 °C
eczas trwania: 5 minut

Ekstrakcja (PDMS, 100 um, 1 cm)

etemperatura: 45 °C
eczas trwania: 30 minut

etemperatura: 260 °C
eczas trwania: 5 minut

Analiza chromatograficzna

eczas trwania: 25 minut

Rys. 15 Schemat procedury oznaczania estrow etylowyclestythtach rolniczyc
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Tab. 12. Warunki pracy uktadu chromatograficznego

Parametr Warto $¢é

Kolumna SPB-20 (30 m x 0,25 mm x 1 ym)
Program temperaturowy 60 °C (1 min) U BEM - 590 oc DEE™ . 550 0c (7.5 min)
Gaz nosny hel

Objetosciowe natezenie gazu
nosnego

Temperatura dozownika/ detektora | 260 °C/ 250 °C

1,5 cm®/min

Tryb pracy dozownika bez podziatu strumienia

Roztwory wzorcowe spogdzono przy @yciu substancji wzorcowych (tab. 11 str. 53).
Probki analizowane byly trzykrotnie, a otrzymaneniky usredniano. Wszystkie roztwory
wzorcowe, substancje wzorcowe, jak réwnigrobki rzeczywiste przechowywano
w temperaturze 4 °C. Z uwagi na fakt, warunki prowadzenia przeze mnie badayty
tozsame z warunkami i aparaguwykorzystywanymi podczas opracowywania procedury
analitycznej, przy ocenie wynikdw korzystano z oblinych parametrow walidacyjnych

(tylko granic wykrywalnéci i oznaczalnéci) [42, 144].

Tab. 13. Granice wykrywalgoi (LOD) i oznaczalnéci (LOD) estréw etylowych z wykorzystaniem
procedury HS-SPME/GC-FID [42, 144]

Nazwa zwigzku LOD [ug/dm?] LOQ [ug/dm?]
octan etylu 26,8 80,4
propionian etylu 8,6 25,8
butanian etylu 3,09 9,27
pentanian etylu 0,797 2,39
heksanian etylu 6,68 20,0
heptanian etylu 0,0540 0,162
oktanian etylu 1,44 4,32
nonanian etylu 0,269 0,807
dekanian etylu 0,550 1,65
undekanian etylu 0,0470 0,141
dodekanian etylu 2,79 8,37
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Do identyfikacji poszczegolnych estrovytio wzorcowodpowiednch zwigzkow, dla ktoryct
wyznaczono czasy retencNa rysunku 16 przedstawiono typowy chromatogmieszaniny

Zwigzkow wzorcowych.
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Rys. 16.Chromatogram wzoow estréw etylowych: C2 - octaetylu, C3 — propionian etylu,
C4 — butanian etyl, C5 — pentanian etylu, C6 heksanian etyll C7-heptanian etylu,
C8 —oktanian etyl. C9 — nonanian etylu, C10 — dekanian ety@d,1 — undekanian etylu,
C12 -dodekanian etyl, IS — oktanian metylu

Zawartg¢ estrow etylowych kwasow ttuszczowych w probkachstgatow rolniczyct
réznego pochodzenia surowcowt przedstawiono w tabeli 4. Analizugc dane
przedstawione w tabelnozna stwierdat, iz trudno zaobserwowazaleznosci wystkepujace
pomiedzy iloscig estrow w poszczegollnych probk. Majac powysze na uwadze,
okreslenia r@nic pomedzy badanymi destylatami rolniczymi roznego pochodzeni
botanicznegozdecydowano siwykorzysta& wprowadzog przez Kohonena w latach -tych

metod samoorganizagcego odwzorowania ce (SOM —Self Organizing Naps) [145].
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Tab. 14. Zawart& estrow etylowych kwasow ttuszczowych w prébkacktgatow rolniczych rénego pochodzenia surowcowego (<LOD — pepgranicy

wykrywalnasci, <LOQ — pontej granicy oznaczalrioi)

Stezenie [ng/dm?’] [$rednia + U(k=2)]

SUROWIEC octan propionian butanian pentanian heksanian heptanian oktanian nonanian dekanian undekanian | dodekanian
etylu [103] etylu [102] etylu [10] etylu etylu [102] etylu etylu [103] etylu etylu [102] etylu etylu [102]
147,3+3,5 <LOD 13,24+0,46 79,8+3,3 8,51+0,23 104,2+3,8 9,86+0,43 58,2+1,9 25,99+0,90 <LOD <LOD

88,0+2,1 <LOQ 11,91+0,39 68,0+£2,9 13,41+0,36 158,3+4,3 11,71+0,50 212,148,3 100,2+3,5 2,84+0,11 3,52+0,18
121,5+2,9 23,86+0,83 50,0+1,6 90,3+3,4 17,93+0,37 93.9+3,6 18,38+0,80 76,7+3,1 88,2+3,1 9,51+0,37 3,28+0,14
Kukurydza 88,0+2,1 <LOD 10,04+0,36 34,6%1,9 6,32+0,18 55.4+2.6 13,13+0,55 78,1+3,2 6 946+2,4 <LOD <LOQ
110,0+2,5 <LOQ 10,02+0,39 58,7+2,6 6,94+0,19 74.3+3,3 12,40+0,54 112,743,9 101,4+3,5 <LOD 3,16+0,13
173,4+3,7 13,70+0,40 68,2+2,0 82,0+£3,4 12,10+0,33 137,7+4,2 7,67+0,33 88,7+3,3 65,6+2,2 <LOD 10,45+0,43
94,942 2 <LOD 24,7+1,2 70,0£3,1 8,86+0,22 82,0£3,4 5,39+0,23 216,2+6,8 52,1+1,7 0,711+0,025 9,31+0,39
Zyto 103,7+2,3 6,25+0,19 54,3+1,8 41,1422 12,76+0,33 113,544,0 7,07+0,32 260,3+8,5 4 8,8+£1,7 3,72+0,13 6,68+0,29
(Dankowskie 106,6%2,3 <LOD 12,05+0,41 27,0114 6,29+0,19 60,4+2,8 10,89+0,48 135,4+4,8 115,0£3,4 <LOD 3,90+0,19
Ztote) 126,3+2,7 5,11+0,17 56,0+1,8 64,429 11,83+0,32 102,8+3,9 7,20+0,32 304+10 74,1423 4,64+0,20 14,67+0,62
92,4422 <LOQ 41,215 29,1+1.,4 9,45+0,30 93,5+3,6 10,59+0,48 276,318,5 156,145,5 22,8+0,86 36,5+1,5
77,3+2,0 2,00+0,11 28,7+1,3 70,0£3,1 8,53+0,21 120,2+4,0 3,99+0,18 459+15 57,3£2,0 10,93+0,41 12,96+0,55
Zyto ) 61,5+1,9 <LOD 118,2+3,6 29,417 5,33+0,17 64,529 4,47+0,19 307+10 61,3+2,1 8,56+0,34 17,66+0,74

(Dg.gl:g(\;vnstl;le 58,2+1,7 <LOQ 16,12+0,44 20,8+1,1 6,56+0,18 91,9+3,6 4,19+0,18 381+12 64,42 2 13,51+0,53 20,33+0,87
151,2+3,6 4,01+£0,15 39,21 .4 65,6+2,9 19,63+0,77 147,1+4,2 16,30+0,70 304+10 153,845,2 4,86%0,19 36,3+1,5
102,6+2,4 4,86+0,17 984+33 54,2+2,3 8,21+0,19 66,1+2,9 5,87+0,24 150,145,1 21,84+0,77 <LOD 0,880+0,037

Pszenzyto 95,7423 <LOQ 16,81+0,46 25,2+1,3 8,28+0,20 79,0£3,3 8,73+0,37 201,2+7,2 68,95+2,4 4,54+0,18 6,30+0,28
94,5+2,3 <LOQ 16,34+0,44 12,72+0,61 9,68+0,29 81,9+3,4 10,67+0,46 273,4+.8,6 106,9+3,9 6,65+0,26 13,23+0,55
104,2+2,5 107,2+3,5 27,5+1,2 67,4+3,7 19,26+0,77 166,5+4,4 14,34+0,63 257,218,4 56,2+2,0 4,6810,19 0,728+0,030

Pszenica 135,4+2,9 301,8+7,0 36,6%1,4 75,9+3,3 17,02+0,36 133,2+4,1 17,93+0,77 263,1+8,6 60,7+2,1 1,363+0,053 | 0,775+0,033
81,5+2,1 9,20+2,8 45,0+1,7 85,8+4,4 10,3440,35 83,713,4 14,7140,55 144,5+4,6 62,94+2,1 <LOD 0,43040,019
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SOM jest sie@ neuronowy, modelem badania i schematem wizualizacjiydh
zbioréw danych w przestrzeni. Metpgamoorganizgcego odwzorowania cech ura uzna
za nieliniowg technilc mapowania, ktora identyfikuje klastry w zbiorze ngeh bez
sztywnych zatgen liniowosci lub normalnéci rozktadu tradycyjnych technik statystycznych.
W przeciwigistwie do innych sieci neuronowych paasg SOM nie wymaga nauczyciela
(wzorcow wygciowych), a jedynie danych wejowych (ucacych). Zadaniem
samoorganizycego odwzorowania cech jest stworzenie takich w®ercuczcych.
Samoorganizace odwzorowanie cech (SOM) skiadag s dwoch warstw: warstwy
wejsciowej, ktéra klasyfikuje dane wedtug ich podatsiva i warstwy wyjciowej neuronéw
utozonych jako mapa dwuwymiarowa. Klasyfikacja odbywa sa podstawie wektorow
n-wymiarowych, gdzie n jest licgbmierzonych parametréw (zmienne). Po normalizaciji,
probki z wielowymiarowego zbioru danych przypissje do okrélonego wezta. Szkolenie
algorytmu klasyfikacji sieci Kohonena opiera © zasad "zwyci¢zca bierze wszystko",
gdzie "zwycezca" to wezetl, ktérego wektor jest najbardziej zgodny z wedtto prébek
wejsciowych. Zwyceski wezet uzyskuje maiwos¢ adaptacji swoich wag (w praktyce wagi
neuronu zwygjzcy oraz neuronowasiadugcych). Projekcja z wielowymiarowych danych
w celu otrzymania postaci dwuwymiarowej zwykle odidyse przez obliczenie stosunku
pomidzy dwoma najwikszymi wart@ciami wilasnymi danych wé&giowych zgodnie
z wielkascig i liczbg jednostek na mapie. ,Przeszkolona mapa’zenstanowd graficznie
odwzorowanie klasyfikacji obiektow i dystrybucji mnnych. Ta jednoczesna prezentacja
sprawia, ze metoda SOM jest odpowiednim ngiziem do ujawniania i identyfikacji
"ukrytych" wzoréw wréd mierzonych parametréw. Dodatkowo, metoda sagavozujcego
odwzorowania cech wskazuje matgycdanych wejciowych (U-matrix), w ktorej
wizualizowane s odlegtéci migdzy weztami. W przeprowadzonej w niniejszej rozprawie
interpretacji danych wszystkie obliczenia dotez analizy SOM wykonane zostaty

z wykorzystaniem oprogramowania SOM Toolbox 2.06[1¥47].
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Rys. 17. Wizualizacja zatacsci/podobiéistwa pomgdzy zmiennymi (estry etylowe od C2 do C12)
oznaczanymi w destylatach rolniczych

86.8

Na rysunku 17 przedstawiono mafgycanych wyjciowych (U-matrix) analizowanych
probek oraz wizualizagj zaleznosci wystpujacych pomedzy probkami, a zawartoig
oznaczanych w nich zwikach. Wywajgc skali kolorobw na mapie SOM widoczne
sg odlegtagci pomkedzy poszczegollnymi yztami oraz rozkiad zmiennych. Analizag)
rysunek 17 mzna zaobserwowajak w przestrzeni rozktadgjsic poszczegolne zmienne
w badanych obiektach. Prébki charakterygesj se wysoky zawartdcig propionianu etylu
(C3), heksanianu etylu (C6), heptanianu etylu (@& oktanianu etylu (C8) usytuowang s
w gornej prawej oxgci mapy, podczas gdy probki z wygokawartdciag nonanianu etylu
(C9), undekanianu etylu (C11) oraz dodekanianwdi@ll2) potaone g§ w prawym dolnym
segmencie mapy. Ponadto probki zawigrajstosunkowo wysokieegenie pentanianu etylu
(C5) usytuowanegsw gornej cgsci mapy, w miejscu probek o niskiej zawadononanianu
etylu (C9), undekanianu etylu (C11) oraz dodekaniatylu (C12).
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c2

Cc12 C11

Rys. 18. Korelacja zmiennych SOM na ptaszoiy

Na rysunku 18 przedstawiona zostata korelacja @amch zwizkOw na
ptaszczynie. Wysoko skorelowane estry (pozytywnie lub nggaie) potazone g w bliskiej
odlegitaci miedzy sola i mog wykazywa& wspolny rozktad. Pierwgzgrupe estréw, jaka
moze by zaobserwowana na rysunku, stanpwistry o wysokiej masie ggteczkowej:

nonanian etylu (C9), undekanian etylu (C11) oradettanian etylu (C12). Draggrupe
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stanowy propionian etylu (C3), heksanian etylu (C6) oraeptanian etylu (C7).
Charakterystyczncechy tej grupy jest wysokie stenie wyej wymienionych estrow w lewej
gornej czsci mapy. Koleja, jest grupa zawiergga pentanian etylu (C5) i oktanian etylu
(C8). Podwyszona zawartg tych zwpzkOw sytuuje je w gornej ezci mapy SOM.
Powodem istnienia ostatniej grupy (C4, C10) jestruja korelacja mdzy oboma estrami.
Stgzenie ostatniego estru — octanu etylu, wpsjacego na najwiszym poziomie
w destylatach rolniczych jest wysoce amiowane, dlatego tezmienna ta usytuowana jest

na mapie oddzielnie.

Rys. 19. Klasyfikacja probek destylatow rolniczyctbznego pochodzenia botanicznego:
K — kukurydza, P — pszenic&DD — zyto Dankowskie DiamentZDZ — Zyto
Dankowskie Ziote, B - pszenyto

Na rysunku 19 przedstawiony zostatl rozktad probeéstyatow rolniczych
wyprodukowanych z rych surowcow. Poréwnanie rozkiadu probek oranpleozktadu
zmiennych mee by wykorzystane do identyfikacji specyficznego ,wzatcestrow
etylowych w poszczegoélnych destylatach rolniczyPinzyktadowo, na podstawieegenia
estrow etylowych w destylatach rolniczych ina dokond podzialu destylatow
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wyprodukowanych z kukurydzy. & z széciu badanych probek charakteryzuje wiysokimi
stezeniami octanu etylu, propionianu etylu, pentaniatylu, heksanianu etylu, heptanianu
etylu i oktanianu etylu oraz umiarkowanie niskirtizeniami pozostatych estrow. Takamy
zaleenos¢ obserwuje si réwniez w przypadku probek pszenicy. Usytuowanie probki
K_6 wdolnym rogu mapy jest spowodowane niskimezehiami propionianu etylu,
pentanianu etylu, heksanianu etylu oraz heptangtglu w tej prébce, w poréwnaniu do
stezenia tych zwizkéw w innych prébkach destylatow rolniczych wypnadwanych
z kukurydzy oraz pszenicy. Drggrup; probek stanowgi destylaty rolnicze wyprodukowane
z zyta (odmian Dankowskie Ziote oraz Dankowskie Diathesraz pszetyta. Grupa ta
znajduje st w dolnej czsci mapy SOM i charakteryzujegswysoky zawart@cia nonanianu
etylu (C9), undekanianu etylu (C11) oraz dodekamiatylu (C12). Wyjtkiem jest tylko
prébkaZDD_4, ktora charakteryzujeesstosunkowo wysokimi zawagciami nasgpujacych
estrow: octanu etylu, propionianu etylu, heksaniatylu, heptanianu etylu oraz oktanianu
etylu.

Gtownym wnioskiem, ktéry mie by wyciagnicty z przeprowadzonych batla
i chemometrycznej obrobki wynikow jest wmliovos¢ podzielenia badanych destylatéw
rolniczych na dwie zasadnicze grupy. Piemvgrupe stanowq probki destylatéw rolniczych
wyprodukowanych z kukurydzy i pszenicy, natomiasigg grupe stanows destylaty rolnicze
wyprodukowane zzyta i pszemyta. Destylaty rolnicze wyprodukowane z kukurydzy
I pszenicy charakteryzajsic wysoky zawartdciag octanu etylu (C2), propionianu etylu (C3),
pentanianu etylu (C5), heksanianu etylu (C6), heptau etylu (C7) oraz oktanianu etylu
(C8). Natomiast destylaty wyprodukowanezyta i pszenyta charakteryzaj sic wysokimi
stezeniami nonanianu etylu (C9), undekanianu etylu (Cdraz dodekanianu etylu (C12).
Rozr&nienia destylatbw rolniczych nie mua przeprowadzi na podstawie zawadc
butanianu etylu (C4) oraz dekanianu etylu (C10wzgledu na rG@norodnd¢ poziomow
stezen na jakich zwazki te wystpuja w probkach nalecych do poszczegdlnych grup.
Ponadto die podobiéstwo profili estrow etylowych w destylatach obu greprawito, & nie
udato s¢ rozr@ni¢ destylatbw wyprodukowanych zyta od tych wyprodukowanych

Z pszenyta oraz destylatow kukurydzianych od pszenicznych.
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6.20znaczanie gtdwnych produktow ubocznych procesu ferentacji alkoholowej
metodg GC-FID

Oznaczanie estrow etylowych w destylatach rolnibzyeykazato pewne tnice
w poziomach stzen poszczegoélnych estrow wypujacych w destylatach rolniczych
wyprodukowanych z mhych surowcéw. Jedna& przedstawione powrgj badania sktonity
mnie do poszukiwania tak innych zalenosci. Zdecydowano si wykorzystdé metod
GC-FID do oznaczania 25 gtownych produktow ubochngocesu fermentacji alkoholowej.
Zaproponowana przeze mnie metoda jest przedmioteimozenia w firmie Destylarnia
Sobieski S.A. w Starogardzie Gokim (zahcznik 1), dlatego te szczegbétowe dane
procedury nie magby¢ ujawnione. Wdraona przeze mnie procedura jest bardzo podobna do
opisanej w Rozpogrdzeniu Komisji (WE) nr 2870/2000 [148]. Podstawowarametry
procedury zostaty przekazane recenzentowi weenemu w sprawozdaniach rocznych.

Metoda GC-FID obejmowata oznaczaniesdiowe dwudziestu pciu zwigzkOw
ubocznych procesu fermentacji alkoholowej. Oznaezamazki oraz podstawowe parametry
walidacji opracowanej procedury znajglsje w tabeli 15.

W opracowanej metodzie zastosowano metda@libracji zewrtrznej. Granice
wykrywalndéci (LOD) i oznaczalnéci (LOQ) obliczono w oparciu o wado odchylenia
standardowego zbioru sygnatdéwait& nachylenia krzywej kalibracyjnej (rownanie 139].

LOD :% 1)

gdzie:

b — wspdtczynnik kierunkowy krzywej kalibracyjnej
s — szcgtkowe odchylenie standardowe krzywej kalibracyjogj odchylenie standardowe wyrazu
wolnego uzyskanej krzywej kalibracyjnej

Wartas¢ granicy wykrywalnéci przedstawiono jakérednp obliczory na podstawie
granic wykrywalndéci obliczonych dwoma sposobami: na podstawie gkowego
odchylenia standardowego krzywej kalibracyjnej omdchylenia standardowego wyrazu
wolnego krzywej kalibracyjnej. Granica oznaczabiozostata natomiast wyznaczona jako
trzykrotna warté¢ obliczonej uprzednio granicy wykrywalfm. Okrelono réwnie
wspotczynniki regresji (R) i powtarzalfio metody jako wart&€ wspoétczynnika zmienrigi
(CV). Otrzymane wspotczynniki regresji (R} svicksze od wartéci 0,993 i wskazuwj na
dobr liniowos¢ metody, natomiast wspotczynniki zmiesob wahaj Sie w granicach
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1,5-6,3 % (w zalenosci od oznaczanego zyaku) co swiadczy o dobrej powtarzalda
metody.

Wspotczynniki zmienngei obliczono na podstawie pasizej zalenaosci.

CV =RSD-100 % (2)
gdzie:

RSD — wzgidne odchylenie standardowe

Tab. 15. Granice oznaczakwdwybranych zwizkow

Nazwa zwigzku ‘ LOD [mg/dm®] = LOQ [mg/dm?]
2-metylopropan-1-ol 0,70 2,10
2-metylopropanal 0,50 1,50
3-metylobutan-1-ol 0,35 1,05
acetal dietylowy acetaldehydu 0,33 1,00
acetal dietylowy akroleiny 0,36 1,08
aceton 0,29 0,87
but-2-enal 0,41 1,23
butan-1-ol 0,45 1,35
butan-2-ol 0,29 0,87
butanal 0,27 0,81
butanian etylu 0,37 1,11
etanal 0,39 1,17
etanolan 3-metylobutylu 0,28 0,84
furfural 0,37 1,11
heksanal 0,32 0,96
heksanian etylu 0,20 0,60
metanol 0,66 1,98
octan etylu 0,39 1,17
oktanian etylu 0,36 1,08
pentan-1-ol 0,31 0,93
pentanal 0,39 1,17
prop-2-enal 0,23 0,69
propan-1-ol 0,40 1,20
propanal 0,10 0,30
propionian 2-metylobutylu 0,70 2,10

Poréwnujc wartgci granic oznaczalrgi, wykrywalngci oraz powtarzalrii

opracowanej metody z metpd podobnych parametrach, opracowam innym crodku
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naukowym, meéna zauway¢ duze podobiéstwo i uzné otrzymane wyniki za zadowaige
[150].

Do tej czsci bada wykorzystano 281 prébek destylatow rolniczych dodokcji
ktorych wyto raznych surowcow:zyta (256), pszetryta (8), pszenicy (7) oraz kukurydzy
(10). Destylaty wyprodukowano w lokalnych gorzetfia rolniczych wojewodztwa
pomorskiego. Wszystkie probki zakwalifikowane zéstmko dobrej jakéci, spetniajce
wymagania Polskiej Normy PN-A-79528-2 [133].

Coraz cesciej w analityce chemicznej do rozrméania badanych obiektow
I okreslania zalenosci pomidzy analizowanymi wielk&ciami wykorzystuje si metody
statystyczne m.in. kanoniczni liniowg analiz dyskryminacyja (CDA - Canonical
Discrimiant Analysis oraz LDA - Linear Discriminant Analys)s meto@d gtéwnych
sktadowych PCA - Principal Component Analyyi®raz analiz skupi¢i (CA — Cluster
Analysig [151-158]. W celu rozrinienia pochodzenia botanicznego destylatéw rolmiozy
zdecydowano sizastosowa analiz dyskryminacyjg z wykorzystaniem oprogramowania
Statistica 8.0. Proponowane paaé¢ rozr@niania destylatow rolniczych na podstawie
ilosciowej analizy gtownych produktéw ubocznych procdstmentacji alkoholowej wraz
z chemomentrycznobrdblg wynikow jest ciekaw alternatyws dla dotychczas stosowanych
metod, gtdbwnie ze wzghlu na fakt, 2 wykorzystuje ona spe¢x dostpny w kadym
laboratorium przemystowym. Do tej pory roznianie destylatow (wyprodukowanychzyta,
kukurydzy i ziemniakow) opierato gigtdwnie na metodzie SPME-MS [159]. Metoda ta
niesie ze sabpewien potencjat, jednak wdrazenie jej do zaktadowych laboratoriowdzie
trudne, giébwnie ze wzgtlu na konieczrig zakupu drogiej aparatury. O trafcd wyboru
metody swiadczy fakt, ¥ autorzy innego @odka naukowego w ostatnim czasie rownie
wybrali t¢ samy metod do rozr@niania destylatow rolniczych wyprodukowanychzyta,
kukurydzy i ziemniakoéw [150].

Wybrana analiza chemometryczna (analiza funkcjkdyainacyjnej) jest stosowana
do rozstrzygania, ktére z oznaczanychazkoéw (zmiennych) pozwal@jw najlepszy sposob
podziel¢ przypadki (probki) na grupy [160]. Pierwszym kreki do przeprowadzenia analizy
bytlo okrelenie zmiennych. Pod uwadorane byly wszystkie oznaczane zmki (tab. 15).
Jako zmieng grupupca wybrano surowiec z jakiego wyprodukowany zostaktylat.
Nastpnie do modelu wybrano reprezentatywitzbe prébek destylatbw wyprodukowanych
z zyta (grupa destylatowrytnich jest jednorodna), tak aby zbiér przypadkévgmupach byt
zblizony. Nasgpnie sprawdzona zostata korelacja pgimy zmiennymi. W przypadku

istnienia wysokiej korelacji mdzy niektorymi z oznaczanych zgkow, pary silnie
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korelugcych zmiennych wykluczano z modelu statystycznegmienne o istotnym
statystycznie powzaniu nie powinny pojawéasic jako zmienne dyskrymingge w tym
samym modelu statystycznym. Korelacja peiay zmiennymi zostala okiena
wspotczynnikiem korelacji liniowe] Pearsona oraz palszynnikiem korelacji rang
Spearmana. Naginie przeprowadzono wging analiz dyskryminacyja metody krokows.
Analiza ta wykazata, dziesi statystycznie istotnych zmiennych: propan-1-oletakc
dietylowy acetaldehydu, metanol, prop-2-enal, atebaitanal, butan-1-ol, propanal, etanolan
3-metylobutylu oraz pentanal. Ostatecznie zdecydowat wykorzyst&g nastpujace
zmienne dyskryminacyjne (zmienne idme § w kolejnaci od najsilniej dyskryminugej):

0 propanol,
acetal dietylowy acetaldehydu,
etanolan 3-metylobutylu,

metanol,

O O O o©o

prop-2-enal,

0 aceton.
Nastpnie okrédlono moc dyskryminacymmodelu zdefiniowasjako parametkyiksa. JeSt to
standardowe podajie wykorzystywane do okfkenia istotndéci statystycznej mocy
dyskryminacyjnej modelu. Jej wasto liczbowa midéci sie w zakresie od 1 (brak mocy
dyskryminacyjnej) do 0 (maksymalna moc dyskrymiaay [161]. Z przeprowadzonych
obliczen wynika, ze parametriwiksa jeSt wystarczago niski (0,00973) by stwierdzi
ze model dyskryminacyjny z wgj wymienionymi zmiennymi d¢dzie dobrze rénicowat
rozpatrywane przypadki. Dodatkowo, zkla ze zmiennych jest istotna jako zmienna
dyskryminacyjna gdy ma wystarczago niskie wartéci czastkowe Awiksa | POziomp dla
statystyki F (istotngci regresji). W celu zbadania zygku pomegdzy wybranymi zmiennymi
przeprowadzono anatizkanoniczg. W tabeli 16 przedstawiono wspotczynniki zmiennych

kanonicznych.

Tab. 16. Wspotczynniki zmiennych kanonicznych

Wspotczynniki zmiennych

Zmienna
2
propanol (1) 0,10129 -0,022241 -0,037162
acetal dietylowy acetaldehydu (2) 0,05461 0,142462 -0,00023
etanolan 3-metylobutylu (3) 0,07303 -0,037701 0,060975
metanol (4) -0,23543 -0,08915 -0,010172
prop-2-enal (5) 0,00413 -0,13397 0,006671
aceton (6) -0,067 0,092345 -0,142022
stata -2,66945 1,207445 0,161959
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Bioragc pod uwag wspotczynniki dla zmiennych kanonicznych ina zdefiniowd trzy

funkcje dyskryminujce o nasipujacych postaciach:

D, =-2,66945 + 0,10129 x5 & 0,05461 x £+ 0,07303 x £¢— 0,23543 x £+ 0,00413 x £¢—
0,067 xg¢

D, = 1,207445 — 0,022241 % ¢ 0,142462 x £~ 0,037701 x £— 0,08915 x £— 0,13397 x
Cs + 0,092345 x¢

D3 =0,161959 — 0,037162 % ¢- 0,00023 x £+ 0,060975 x £ — 0,010172 x £+ 0,006671
x 5 — 0,142022 x &

gdzie:
C1-Cs — Skzenia zmiennych dyskrymimglych (tab. 16.)

Test Chi-kwadrat)f) kolejnych pierwiastkéw potwierdza istotiéokazdej ze zdefiniowanych

funkcji kanonicznych, przy czym:

78,7% catej mocy dyskryminacyjnej jest wyjaona przez pierwgzfunkcje kanonicza,

gdzie przypadki renicowane g najlepiej przez metanol i propanol;

19,5% catej mocy dyskryminacyjnej jest wyjaona przez drugfunkcje kanoniczi, gdzie
przypadki r@nicowane g gtbwnie przez zmienne: acetal dietylowy akroleoraz prop-2-
enal;

1,8% catej mocy dyskryminacyjnej jest wyjaona przez trzegifunkcje kanoniczi, gdzie
przypadki r@gnicowane g najlepiej przez aceton.

Srednie wartéci zmiennych kanonicznych wskagupatomiast, 4 pierwsza funkcja
najlepiej wyr@nia przypadki z grupy destylatow produkowanych zepscy, druga funkcja
z grupy kukurydzianych #ytnich, trzecia zarozr&nia destylaty produkowane z pszgta.
Rozrzut poszczegollnych przypadkow w zalci od funkcji dyskryminacyjnych
przedstawiono na rysunku 20.

73



Cz¢$¢ daswiadczalna

a) D1 x D2

D2

L R R S T B-Su: B- J

D3

30
25
20
15

1.0

00

05

-1.0

2.0

30

3.5

b)

Dzx D3

Dy x D3

* PSZENZYTO
= 2YTO

+ KUKURYDZA
+ PSZENICA

o

Rys. 20. Graficzny obraz analizy dyskryminacyjrejrzut dwoch pierwszych funkcji na ptaszczyzn
b) rzut pierwszej i ostatniej funkcji na ptaszczyzme) rzut dwéch ostatnich funkcji na

ptaszczyzn

Przeprowadzone badania wykazaty,zaproponowana metodyka pozwala na bardzo

dobre rozranienie destylatéw rolniczych wyprodukowanych z pezg. Na podstawie funkcji

dyskryminacyjnych mdiwe jest rownie stosunkowo dobre

rozidienie destylatow

wyprodukowanych z kukurydzy od destylatow otrzynanyz zyta. Natomiast grupa

destylatbw z pszemta jest najtrudniejsza do odmienia. Destylaty wyprodukowane

Z pszenyta potzone § na mapie analizy dyskryminacyjnej (rys. 20 a) vglbim s3siedztwie

destylatéw wyprodukowanychzta. Maze by to spowodowane gengpowstania pszemnta,

bowiem pszeiyto jest zbaem mieszacowym (hybryd), powstatym ze skrzpwaniazyta

i pszenicy, zatem o cechach wspolnych obu tychz.zMinioskowg mazna, ze destylat

wyprodukowany z pszegta bedzie posiadat cechy obu zh6 zatem bdzie trudny

rozr&nienia. Przeprowadzone badania wykazab/,na podstawie chemometrycznej analizy

wynikow nie da si jednoznacznie odgdi¢ destylatbw wyprodukowanych z pszgta od

destylatow wyprodukowanych zyta. Badania te wskazaly jednak na znaczniesbé
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podobigéstwo destylatbw wyprodukowanych z pszgla 2z destylatami rolniczymi
wyprodukowanymi zzyta niz z destylatami wyprodukowanymi z pszenicy. Podolneoski
zostaly wycignicte na podstawie oznaazestrow etylowych. Destylatyytnie oraz destylaty
wyprodukowane z pszewta grupowane byly w dolnej efci mapy SOM. Z uwagi na
niedostateczne rozdzielenie grupy destylatbw wypkodanych z pszemta, kukurydzy
I zyta, konieczna jest kontynuacja badaapgca na celu poszukiwanie innych potencjalnych
zwigzkdw markerowych. Wer jednak pozostaje ,,obawa” wykorzystywania w gorisitie
rolniczym innych hybryd zbmwych (np.Tritordeum bedacego skrzyowaniem ¢czmienia
Hordeum chilensé pszenicyDurum mapcego cechy obu gatunkéw - wydaghiopszenicy
oraz odporné na stres suszy i ciepta), co dodatkowo utrudnirGodanie destylatéw
zbazowych [162].

R&nice w ildsci produktéw ubocznych procesu fermentacji alkolapsurowcow
wynikaja w dwej mierze ze skladu surowcaytego do produkcji. Sktad aminokwasow
w zbazach przedstawiono w tabeli 17. Maj na uwadze fakt,zi powstawanie alkoholi
fuzlowych zachodzi poprzez aminokwasy, a powstagvagstrow przez alkohol fuzlowy,
maozna wkc przypuszczg iz to wiasnie sktad tych zwgzkow w zbau bedzie warunkowat
koncowy skiad produktow ubocznych procesu fermentdkpholowej surowcoéw. Na rysunku
21 przedstawiono schemat tworzenia astrow i alkoholi fuzlowych (wg Ehrlicha). Tak na
przyktad prekursorem tworzenia 3-metylobutanolu jescyna, 2-metylopropanolu — walina,
a 2-metylobutanolu — izoleucyna. Tworzenie $ych alkoholi fuzlowych zachodzi przez
a-keto kwasy, odpowiednio kwas 4-metylo-2-oksopeotay) 3-metylo-2-oksobutanowy oraz
3-metylo-2-oksopentanowy [163]. PorOwsej zawarté¢ poszczegdlnych aminokwaséw
w zbazach, spodziewa sic mozna podwyszonej zawarkei 3-metylobutanolu (oraz form
pokrewnych) w destylatach wyprodukowanych z kukayyd a obniong zawartd@é
w destylatach wyprodukowanych gcgmienia ldz zyta. Przeprowadzone badania (GC-FID)
nie wykazaly jednak,zi zwigzek ten jest jednym ze zywkdéw dyskryminugcych, natomiast
wykazaty moc dyskrymingpa estru etylowego tego zyaku (etanolan 3-metylobutylu).
Tozsame badania przeprowadzone przez inny zespot wgkaza szereg zwekow
dyskryminupcych destylaty wyprodukowane zta, kukurydzy i ziemniakéw. §5to m.in.
metanol, propanol, butanol, furfural, 2-metylopmphi 3-metylbutanol, octan etylu oraz
acetaldehyd [150]. Natomiast przeprowadzone przan& badania wskazyj rowniez na
metanol oraz propanol. Dodatkowo jako zmienne dyskmujace w opracowanym modelu
zostaly wytypowane rownie aceton, prop-2-enal, etanolan 3-metylobutylu oesetal

dietylowy acetaldehydu. Warto réwiievspomnié€, ze silnie skorelowane ze splamienne,
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zostatywykluczone podczas opracowywania relu statystycznegadDo tych par zmiennyc
nalezg propanal +propand, propanal + 2-metgpropanol, propano+ 2-metylopropanol,
propanal +pentanal, pentané propanol, propanol + butand-ora: metanol + furfural.
Bioragc pod uwag réwniez odrzucone zmnnez opracowywanego modelu statystycznego
zmienne wybrane przez innych naukow, mazna zauwayé¢, ze oka zbiory zmiennych

dyskryminupcychsa bardzo podobn

AMINOKWAS
TRANSAMINACJA r 3
2-aksoglutaran
glutaminian >
A 4
a-KETOKWAS
DEKARBOKSYLACJA
CQO» ("/
h 4
METABOLIZM CUKROW ALDEHYD FUZLOWY
| TLUSZCZOW
REDUKCJA v UTLENIANIE
NADH + H* NAD*
NAD* <'> NADH + H*
A 4
ACETYL-CoA JALKOHOL FUZLOWY™ JKWAS FUZLOWY”
ACYL-CoA
ATP
EKSPORT
ADP
l ATF1
JKWAS FUZLOWY”
ESTRY

Rys. 21. Schemat powstawargstréw i alkoholi fuzlowych (wg Ehrliche36, 163,166]
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Tab. 17. Sktad aminokwasow i biatek w zhoh i ziemniakach [164, 165]

Skiadnik Ziarno
[g/kg ziarna] ziemniaki
zyto pszenzyto = pszenica  kukurydza  jeczmien
biatko ogélne 95 122 119 94 110 b.d.
lizyna 3,7 4,1 3,6 2,6 3,8 5.2
metionina 1,6 1,8 1,9 2 1,8 0,5
cystyna 2,1 2,6 2,7 21 2,3 1,0
tryptofan 1 1,2 1,3 0,7 1,2 b.d.
treonina 3,2 3,9 3,6 3,3 3,6 3,0
izoleucyna 3,1 4 3,5 3,3 3,5 3,0
leucyna 5 7,8 8 111 0,2 4,9
walina 4,6 5,6 4,9 4,3 5,0 5,0
histydyna 2,4 2,0 3,0 2,5 2,3 1,6
arginina 4,9 59 6,2 4,2 53 3,3
fenyloalanina 4,3 55 55 4,3 54 3,6
tyrozyna 24 2,8 3,1 3,2 2,6 2,8

b.d. — brak danych

6.3 Okreslenie sktadu frakcji lotnej destylatow rolniczych zwykorzystaniem techniki
HS-SPME/GC-MS

W celu poszukiwania innych potencjalnych zmkiéw markerowych okéono sktad
frakcji lotnej wybranych destylatow rolniczych tetkg HS-SPME/GC-MS. Zastosowanie
mikroeskstrakcji do fazy stacjonarnej pozwolito iralacg i wzbogacenie analitow frakcji
lotnej destylatébw rolniczych. Wybrana faza stacjoma wiOkna ekstrakcyjnego
PDMS/CAR/DVB pozwolita na izolagjszerokiej gamy analitdw. Optymalizacja procedury
oznaczania zwekow lotnych w destylatach rolniczych megotHS-SPME/GC-MS byla
przedmiotem wczmiejszych prac prowadzonych w Katedrze Chemii Ayetinej Wydziatu
Chemicznego Politechniki Gdskiej, dlatego te ten etap pomigto [144]. Analizowano
24 probki wyprodukowane z kukurydzy (7 probekyta (11 probek), pszewpta (3 probki)
oraz pszenicy (3 prébki). Schemat procedury prasdeno na rysunku 22. Ekstrakcji
poddawano probki uprzednio rozéezone wod dejonizowan do obgtosciowego sizenia
etanolu réwnego 20 % (stosunek gbjciowy probki do wody 22:78). Do kdej probki
dodawano wzorca wewtrznego (oktanianu metylu). Podstawowe parametagcypuktadu

chromatograficznego przedstawiono w tabeli 18.
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Przygotowanie probki

e 8 cm3/ 15 cm? (prébka/ fiolka) + IS (oktanian metylu 5 pl)
eczas trwania: 5 minut

Termostatowanie probki

stemperatura: 40 °C
eczas trwania: 5 minut

Ekstrakcja (PDMS/CAR/DVB, 50/30 um, 2 cm)

stemperatura: 40 °C
eczas trwania: 40 minut

Desorpcja

stemperatura: 250 °C
eczas trwania: 5 minut

Analiza chromatograficzna

eczas trwania: 38 minut

Rys. 22.Schemat procedury oznacza zwihzkow lotnych metogl HS-SPME/G(-MS

Tab. 18 Podstawowe parametry pracy uktadu chromatogradigc

Parametr ‘
Kolumna DB-WAX (30 m x 0.25 mm x 0.5 pm)
Gaz nosny hel
Objetoégiowe natezenie przeptywu 1.3 cm®min
gazu nosnego
Temperatura dozownika 250 °C

Program temperaturowy

0OYRT - 509 (7 min)

40 °C (1 min) OBTRT~ ggoc OHTRI - 180 o

Temperatura strefy zewnetrznej 240 °C
Temperatura zrédta jonu 220 °C
Temperatura analizatora 200 °C
Tryb pracy analizatora Skanowanie w zakresie mas 40-400 m/z

W wyniku przeprowadzonych analiz wyegtniono ponad 00 r&nych zwizkdéw

chemicznychwchodzcych w skiad lotnej frakcji badanych probek destya rolniczyct

(tab. 19).Zastosowana metoda izolacji i wzbogacania pozwaol#aselektywne (z uwagi t

zastosowam faze stacjonarg wiokna ekstrakcyjnego) okskenie profili zwigzkow Ictnych
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w destylatach rolniczych. Zastosowana metoda paleweola oznaczanie i identyfikac)
szeregu zwizkoéw, ktorych oznaczenie nie bylo wlive w przypadku uprzednio
zastosowanej procedury (GC-FID). Zjawisko to zm@ wyttumaczy faktem,
iz mikroekstrakcja do fazy stacjonarnej (SPME) jestchhilg jednoczesnej izolacji
i wzbogacania analitow.

Zwiazki obecne w lotnej frakcji destylatéw identyfikom@ przede wszystkim na
podstawie poréwnania widm masowych badanychazikdw z widmami dospnymi
w bibliotece widm NIST (National Institute of Staards and Technology). ldentyfikacja
niektorych zwjzkow zostata rownie potwierdzona na podstawie zgodoioczasow retenciji
I widm masowych substancji wzorcowych (tab. 11 &). Piki chromatograficzne byty
integrowane manualnie. Z uwagi na zbhe czasy retencji niektérych zgkow i ztazonasé
otrzymanych  chromatograméw, postanowiono wybradla kadego  zwizku
charakterystyczny jon fragmentacyjny, dla ktéredgwedano pole powierzchni pod pikiem
(charakterystyczne jony fragmentacyjne przedstagvi@p w tabeli 19 w nawiasach).
Podejcie to umaliwito wiarygodne oznaczenie zawatd pojedynczych substancji, nawet
w sytuacji niecatkowitego rozdzielenigssadujcych ze sobp pikow. W celu wyeliminowania
btedow w identyfikacji zwazkédw obliczono rownig indeksy retencji i poréwnano je
z wartgciami literaturowymi (tab. 19). Indeksy retencji ¥aisa obliczono w oparciu

o szereg homologiczny alkanéw od dd Gokorzystagc ze wzoru [167]:

IR= 100[Eﬂ + nJ (3)
n+1 "y

gdzie:

IR — indeks retencji

ta, t, t+1 — czasy retencji odpowiednio: analitu, n-alkanu nwyanego z kolumny

chromatograficznej bezpednio przed analitem oraz n-alkanu wymywanego lznkoy

chromatograficznej bezgednio po analicie

n — liczba atomow ygla n-alkanu wymywanego z kolumny chromatograficzeeparednio

przed analitem
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Tab. 19. Zidentyfikowane zwiki frakcji lotnej destylatow rolniczych

Nazwa zwigzku IRy, [168-195]
1 |etoksyeten (44) 676 679
2 | acetaldehyd (45) 717 706; 713; 721
3 | mréwczan etylu (45) 720 728
4 | 1-etoksy-1-buten (57) 836 870
5 |2-metylofuran (82) 891 876; 877; 893; 895
6 |octan etylu (43) 895 893; 898; 902; 906; 908
7 |1,1-dietoksyetan (73) 905 906
8 | 3-metylofuran (82) 911 915; 832
9 | 2-metylobutanal (47) 931 862; 914; 935; 936
10 [ 3-metylobutanal (58) 933 912; 917; 935
11 |[2,5-dimetylofuran (96) 961 952; 974, 976
12 | propionian etylu (57) 965 950; 957; 978
13 [1,1-dietoksy-2-metylopropan (103) 973 969; 991
14 | 3-metylobutan-2-ol (103) 996 1094
15 | 2,3-dihydroksypropanal (61) 997 b.d.
16 |octan n-propylu (61) 998 969; 976
17 |octan 2-metylpropylu (56) 1028 1005; 1007
18 |butan-2-ol (59) 1040 1020; 1022; 1026; 1035
19 |a-pinen (93) 1041 1030; 1035
20 | 2-acetylofuran (95) 1042 b.d.
21 | 2-etylo-5-metylofuran (95) 1043 1028; 1052
22 | butanian etylu (71) 1047 1036; 1037; 1047; 1057
23 |toluen (91) 1051 1040; 1062; 1071
24 | propan-1-ol (59) 1052 1035; 1038; 1045; 1052
25 | 1,1-dietoksy-2-metylo butan (103) 1058 1063; 1083
26 | 1,1-dietoksy pentan (103) 1059 b.d.
27 | 1,1-dietoksy-3-metylo butan (103) 1059 1068; 1086
28 | disulfid dimetylu (94) 1080 1075; 1078; 1094
29 | heksanal (56) 1085 1110; 1104
30 | 2-metylopropan-1-ol (43) 1096 1097; 1124
31 | 1-(1-etoksyetoksy)-pentan (73) 1106 b.d.

b.d. — brak danych

80



Cz¢$¢ daswiadczalna

Tab. 19. Cig dalszy

Nazwa zwigzku IRy, [168-195]
32 | B-pinen (93) 1107 1118; 1176
33 | octan 3-metylobutylu (70) 1124 1140
34 | p-ksylen (91) 1130 1127; 1149; 1162
35 | etylobenzen (91) 1131 1124; 1125; 1149
36 | 2-butylofuran (81) 1132 1056; 1140; 1151
37 | m-ksylen (91) 1140 1132; 1150; 1168
38 | o-ksylen (91) 1143 1182; 1216
39 [3-karen (93) 1144 1127; 1144; 1157
40 | 7-metylo-3-metyleno-l,6-oktadien (93) 1198 b.d.
41 | heptanal (70) 1205 1186; 1197, 1208
42 |limonen (68) 1206 1194; 1208; 1212; 1216; 1218
43 | 2-metylobutanol + 3-metylobutanol (58) 1216 1212; 1215; 1218; 1219
44 | 2-etylofenol (107) 1226 b.d.
45 | 2-pentylofuran (81) 1237 1240; 1252
46 | heksanian etylu (88) 1239 1238; 1252
47 | styren (104) 1246 1261; 1273; 1287
48 | 2-metylopropanian 3-metlobutylu (71) 1258 1187
49 | octan heksylu (56) 1277 1268
50 |4-karen (121) 1290 1128
51 |1,1,3-trietoksypropan (59) 1292 b.d.
52 | adamantan-1-ol (95) 1305 b.d.
53 | butanian 1,5-dimetylo-1-winylo-4-heksenu (71) 1326 b.d.
54 | heksanian propylu (99) 1326 1324
55 |tetradek-2-en (57) 1331 b.d.
56 |1,1-dietoksyheptan (103) 1335 b.d.
57 |2,5-dimetylopirazyna + 2,6-dimetylopirazyna (108) | 1338 1318; 1325; 1361
58 | heptanian etylu (88) 1343 1331; 1353
59 |1,2,4-trimetylobenzen (105) 1352 1316
60 | heksanian 2-metylopropylu (99) 1364 1369
61 |heksanol (56) 1369 1369; 1354
62 | 2-furanokarboksylanian etylu (95) 1379 b.d.

b.d. — brak danych

81



Cz¢$¢ daswiadczalna

Tab. 19. Cig dalszy

Nazwa zwigzku IRy, [168-195]
63 | octan heptylu (70) 1390 1406; 1415
64 | cykloheksakarboksylan 3,5-difluorofenylu (111) 1396 1433
65 | 2-pentylotiofen (97) 1398 1438; 1452; 1486; 1509
66 | butanian heksylu (71) 1426 1438; 1462; 1497
67 |pentylobenzen (91) 1446 b.d.
68 | oktanian etylu (88) 1493 1438; 1462; 1497
69 | heksanian 3-metylobutylu (70) 1497 1477
70 |furfural (96) 1501 1432; 1485; 1499; 1500
71 |octan oktylu (56) 1507 1478; 1496
72 | 1-cyklopentylononan (69) 1523 b.d.
73 | oktanian propylu (145) 1531 1530
74 | benzaldehyd(105) 1539 1525; 1528; 1562
75 | nonanian etylu (88) 1555 1528; 1556
76 |undekan-2-on (58) 1561 1606
77 |2-(1,2-dietoksyetylo)furan (125) 1562 1562
78 | oktanian 2-metylopropylu (57) 1565 1569
79 | okt-2-enian etylu (55) 1568 1579
80 | oktan-1-ol (55) 1571 1539; 1561, 1575
81 | 4-(but-2-enylo)-1,2-dimetylobenzen (145) 1582 b.d.
82 | octan nonylu (43) 1584 1585; 1598
83 | 2,2"-bifuran (134) 1561 1635
84 | B-kariofylen (93) 1604 1608; 1618; 1625
85 | 1-(but-2-enylo)-2,3-dimetylobenzen (145) 1605 b.d.
86 | dekanian etylu (88) 1632 1630; 1636; 1647; 1680
87 | oktanian 3-metylobutylu (70) 1647 1688
88 | a-kariofylen (93) 1665 1625; 1680
89 | dekanian propylu (61) 1699 1743; 1948
90 | undekanian etylu (88) 1715 1760
91 | a-farnezen (93) 1722 1697; 1769
92 | 2-tridekanon (58) 1781 1835
93 | octan 2-fenyloetylu (104) 1792 1803, 1851

b.d. — brak danych

82



Cz¢$¢ daswiadczalna

Tab. 19. Cig dalszy

Nazwa zwigzku IRy, [168-195]
94 | dodekanian 1-metyloetylu (60) 1799 1849
95 | dodekanian etylu (88) 1810 1822; 1882
96 | 3-fenylofuran (144) 1827 b.d.
97 | pentadekanian 3-metylbutylu (70) 1827 b.d.
98 |tridekanian etylu (88) 1903 1966
99 | 2-pentadekanon (58) 1995 >2000
100 |tetradekanian 1-metyloetylu (102) >2000 >2000
101 |tetradekanian etylu (88) >2000 >2000; 2029
102 | heksadekanian etylu (88) >2000 >2000; 2229

b.d. — brak danych

Przykladowe chromatogramy otrzymane dla probek ytéiv rolniczych
wyprodukowanych z pszenicyyta, pszesyta i kukurydzy przedstawiono na rysunku 23z Ju
na pierwszy rzut oka widoczng pewne ranice w profilu wyekstrahowanych zgakow
w kazdym z destylatow. Frakcja lotna destylatéw rolndzywyprodukowanych z pszenicy
wydaje s¢ mie¢ najbardziej zréonicowany charakter, podczas gdy destylaty wyprodise
z kukurydzy charakteryzaijsie najbardziej ubogim profilem ubocznych zwkdéw procesu
fermentacji alkoholowej. Warto rowrmieauwayc¢, ze chromatogram destylatu otrzymanego
z pszenyta daje na pierwszy rzut oka obraz gog cechy destylatbw wyprodukowanych
z pszenicy izyta. Wydawé by st mogto, ze destylaty wyprodukowane z pszgta maj
wiecej cech wspdlnych z destylatami wyprodukowanynpszenicy. Warto przypomrig
ze analiza sktadu estréw etylowych i gtbwnych pradukfermentacji alkoholowej (GC-FID)
wykazata blisze podobigstwo do destylatow wyprodukowanychzyta. Niemniej jednak

w tych rozwaaniach brane byly pod uwatylko niektore zwazki.
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Rys. 23. Przyktadowe chromatogramy lotnej frakcgstylatow rolniczych wyprodukowanych
Z pszenicy, pszeyta, zyta i kukurydzy

Procentowy udziat estréw, alkoholi fuzlowych, atietaaz zwgzkoéw nie lkedacych
typowymi produktami ubocznymi procesu fermentacjikoholowej (grupa ,inne”)
przedstawiono na rysunku 24. Z uwagi na niskie @uogi stzen zwigzkéw karbonylowych
wystepujacych w destylatach rolniczych, przedstawiono je npge ,inne”. Wyodebnienie
tej grupy zwazkOdw na wykresie sprawitobyze wykres bytby nieczytelny. Bardziej
szczegOtowa analiza chromatogramow pozwolita wskazze spdréd wszystkich
zidentyfikowanych zwjzkéw najliczniejsz grupe stanowity estry, w tym gtéwnie wcaeiej
oznaczanie estry etylowe kwasow ttluszczowych. Fakt mana wyj&ni¢ selektywndcia
fazy stacjonarnej wiokna ekstrakcyjnego, bowiemktd mieszane typu PDMS/CAR/DVB

z bardzo dolky wydajnccig ekstrahuje estry. Wysagk wydajng¢é wspomnianej fazy
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stacjonarnej w kierunku ekstrakcji estrow potwigjdzbadania prowadzone przez innych
naukowcow. Przyktadowo analiza frakcji lotnej by win ,Jutrzenka” prowadzona
z wykorzystaniem witokien SPME pokrytychzriymi fazami stacjonarnymi wykazata, dla
widkna PDMS/CAR/DVB, najwyszy (sparod wszystkich testowanych witokien) wydagao
ekstrakcji estrow [204]. Z przeprowadzonych hasdaynika, ze najwkcej estrow, zarbwno
pod wzgédem r@norodndci jak i pozioméw na jakich wyspuja, zawierag destylaty
rolnicze wyprodukowane z kukurydzy. W pozostatygnupach destylatow estry wypuja
na porownywalnym poziomie. Jednofaie mazna zauway¢, ze lotna frakcja destylatow
kukurydzianych jest uboga w alkohole igye. Spowodowane m® to by genez
powstawania estrow (rys. 21 str. 77). Odwrotna agjau obserwowana jest w przypadku
destylatow wyprodukowanych zyta, pszenicy i pszegta. Procentowa zawasdd
wyekstrahowanych alkoholi fuzlowych wynosiz al0 %. W mniejszych ikxiach
zaobserwowano tak obecné¢ zwigzkdw z grupy acetali, ktérych zawaséowe wszystkich
destylatach jest zldona. Oprécz wymienionych grup zwekow wyodgbniono rownie
pochodne benzenu oraz furany. Zxki te powstaw& mog podczas pirolizy
weglowodanéw, dehydratacji cukrow na skutek reakcgilMrda oraz procesu karmelizaciji
[196].

ZYTO KUKURYDZA

1% 4%
3%

PSZENZYTO PSZENICA

12 %

®  estry ®  acetale ] alkohole fuzlowe [ ] inne ‘

Rys. 24. Procentowa zawastogrup zwizkdéw wyizolowanych z destylatow rolniczych technik
HS-SPME/GC-MS
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Poniewa celem bada byta analiza calej frakcji lotnej destylatow ralmych w celu
okreslenia potencjalnych zwkkoéw markerowych, nie podejmowano préby dleeia
rzeczywistych stzen wszystkich zidentyfikowanych zwiakéw. W celu okr@enia r&nic
w ilosci poszczegodlnych zwikkow postugiwano siwartagsciami srednimi pol powierzchni
z trzech pomiarow dla kdego ze zidentyfikowanych w destylacie gzzkiow. Na podstawie
opracowanych wynikbw nma wskaza kilka réznic w skladzie frakcji lotnej
poszczegolnych grup destylatéw. Patrma tabel wynikow dla poszczegoélnych prébek
bardzo tatwo mizna wskazéa kilka zwigzkow, ktore wystpuja badz nie wystpuja (lub
znajdup sie ponizej granicy wykrywalnéci procedury) we wszystkich probkach tylko jednej
odmiany destylatow (tab. 20). Zywki te mog stanowé potencjalne zwizki markerowe,

chocia dopiero analiza wkszej ilagsci probek mogtaby potwierdzipostawiog hipotez.

Tab. 20. Zwizki bedace potencjalnymi wyrinikami pochodzenia botanicznego destylatow
rolniczych

Pochodzenie botaniczne

Nazwa zwigzku

kukurydza zyto pszenzyto ‘ pszenica

1,1,3-trietoksypropan

2,5- dimetylofuran

2-butylofuran

2-pentylofuran

butan-2-ol

dekanian propylu

furfural

octan 2-metylopropylu

octan heksylu

octan propylu

oktanian propylu

propionian etylu

Z uwagi na fakt, 7 tabela opracowanych wynikow jest bardzo skompli&oay a zatenosci

pomicdzy poszczegoOlnymi prébkamg grudne do obserwacji, zdecydowang@ ponownie
wykorzyst& chemometryczne metody opracowania wynikow. Do teglu wykorzystano
analiz dyskryminacyja z zastosowaniem pakietu Statistica 10. Pontewsektore ze
zidentyfikowanych zwjzkow wystpuja tylko w kilku prébkach, postanowiono odrzéci

wszystkie te zmienne (zwaki), w ktorych brakowato wiele obserwacji. Ngstie okrélono
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korelacg wystpujagca pomedzy zmiennymi (korelacja Pearsona) i odrzucono iesiln
skorelowane zmienne, czyli zmienne przenoez § samy informacg. Nastpnie

potwierdzono normalrié rozktadu zmiennych w modelu testem Shapiro-Wilk'a.
i przeprowadzono analizdyskryminacyjia metody krokows. Do modelu statystycznego

wybrano p¢é¢ zmiennych:

2-metylobutanol + 3-metylobutanol,
heksanian 3-metylobutylu,
dodekanian etylu,

heptanian etylu,

O O O o o

oktanian 3-metylobutylu.

Wartas¢ lambda Wilksa Xwiksa) jest wystarczapo niska aby stwierdgj ze wybrane
zmienne powinny dobrze idicowa przypadki. Ponadto wystarczep niskie wartéci
czgstkowe Awiksa | poziom prawdopodobistwa p dla statystyki F (istotrimi regresji)
wskazuj, ze kada ze zmiennych jest istotha jako zmienna dyskrgeyma. W celu
zbadania zwizku pomedzy wybranymi zmiennymi przeprowadzono analkanonicza,

ktorej wyniki przedstawiono w tabeli 21.

Tab. 21. Wspotczynniki zmiennych kanonicznych

Wspotczynniki zmiennych kanonicznych

INEVAVEWANEYA (]

1 A 3
2-metylobutanol + 3-metylobutanol -2,58154 -0,19454 -0,471565
heksanian 3-metylobutylu 0,77962 -1,44144 0,314317
dodekanian etylu -1,02665 0,42182 0,770510
heptanian etylu 1,40409 0,66842 0,849513
oktanian 3-metylobutylu 0,81859 0,81946 -0,134980
Stata 6,06247 1,92116 0,135035
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Na podstawie wspotczynnikdw zmiennych kanonicznyetzna zdefiniowd trzy funkcje

0 postaciach:
D; =—2,58154 x p+ 0,77962 x p,— 1,02665 x p— 1,40409 x p+ 0,81859 x p + 6,06247
D, =—-0,19454 x p- 1,44144 x P+ 0,42182 x p+ 0,66842 x p+ 0,81946 x p+ 1,92116

D3 =—0, 471565 x pt+ 0,314317 x pp+ 0,770510 x p+ 0,849513 x p— 0, 134980 x p —
0,135035

gdzie:
p1-6 — pole powierzchni zwkku lrpdgcego zmienp (tab. 21)

Graficzne zobrazowanie probek znego pochodzenia botanicznego przedstawiono na

rysunku 25.
a)
D = D2
5
4
3
2
: .
e L]
2 0
Dz o =4 L
-1 o -3
2
3
-3 1 = KuUKURYDZA
. o ZYTO
o PSZEMNYTD
v . PSZEMICA
;] 5 v | -2 Q 2 4
D
b)
Dy = D
30
25
zo
15 a N
1.0 ae
D: 05 =
0.0 4
0.5
1.0 = ]
_— - o KUKURYDZA,
5 ° o Y70
= = PSIEMZIYTOD
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8 P 4 2 o z 4

Rys. 25. Graficzny obraz analizy dyskryminacyjrgjrzut dwoch pierwszych funkcji na ptaszczyzn
b) rzut pierwszej i trzeciej funkcji na ptaszczgzn
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Test Chi-kwadrat ) kolejnych pierwiastkéw potwierdza istotito kazdej ze
zdefiniowanych funkcji kanonicznych. Otrzymane fajgk dyskryminacyjne pozwakgjna
rozdzielenie, od innych grup, destylatbw wyprodukowich z pszetyta oraz stosunkowo
dobre rozdzielenie destylatow wyprodukowanych zepgz. Destylatow z pszewta nie
udato s¢ rozdzielt przy zastosowaniu dwéch wénéejszych procedur, natomiast stagu;
metod HS-SPME/GC-MS bylo to nibiwe. Destylaty z pszeityta g najlepiej rozdzielone
w przypadku zastosowania pierwszych dwdch funkcjyskdyminacyjnych. Zmienne
dyskryminacyjne nale gtéwnie do grupy estréw. Tak selektywna ekstrakigp grupy
zwigzkow jest wynikiem zastosowania selektywnej metabjacji i wzbogacania analitow
z probek. Grupy prébek destylatbw z pszenicy i psga licza niewiele przypadkow.
Z uwagi na tak mat ilos¢ obserwacji nie mma bylo uwzgidni¢c wiecej zmiennych

dyskryminacyjnych w modelu.

Podsumowujc, zaproponowane w niniejszej pracy pédig wykorzystujce & trzy
rézne techniki analityczne pozwala na bardzo dobredzietenie destylatow rolniczych
wyprodukowanych z rych surowcow zhwwych. Podczenie analizy instrumentalnej
z chemometryczn obréblg wynikdéw jest potencjalnym rozwzaniem przemystowym. Na
uwag zastuguje uniwersaldd przedstawionego podeja do problemu analitycznego.
W przedstawionym przypadku zmiengrupupca byto pochodzenie botaniczne, jedaak
wykorzystane metody (gtdwnie GC-FID oraz HS-SPME/MS) mog tez by¢ uzyteczne do
rozr@niania jakdci destylatéw rolniczych. W petzeniu z klasycznanalizy sensorycza
podefcie to mae dostarcz§ wielu cennych informacji, zwgwszy na fakt, 2 procedura
wykorzystupca uklad GC-FID wykorzystywana jest praktycznie audym krajowym
laboratorium.
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7 OZNACZANIE ZWI AZKOW KARBONYLOWYCH W WODKACH
CZYSTYCH

Kolejnym celem badawczym, vaym z punktu widzenia konsumenta i producenta
napojow alkoholowych, bylo opracowanie przemystowejetody pozwalage] na
monitorowanie stzen zwigzkoéw karbonylowych w produktach spirytusowych ommdba
okreslenia zalenosci pomidzy iloscia zwigzkOw karbonylowych, a jakoiag sensoryczam
wodek czystych. Proponowana przez aujamzprawy metoda jest modyfikacjvczeniej
opracowanej metodyki w Katedrze Chemii AnalitycziMgydziatu Chemicznego Politechniki
Gdaiskiej [197, 198]. W opracowanej metodzie zdecydawask zwickszy¢ ilosé
oznaczanych zwrkow (9 dodatkowych) magych wpltywa& na wigciwosci sensoryczne
produktéw spirytusowych. Ponadto zmodyfikowany abstprogram temperaturowy
chromatograficznego rozdzielania zwkow, tak abyzaden z oznaczanych zgkow nie
eluowat przy nargcie 30 °C/min. Ponadto wprowadzono mieszanie propédczas
derywatyzacji, co pozwolito na skrdcenie jej czas®0 do 40 minut. Wydiony zostat
réwniez czas ekstrakcji do 40 minut (rys. 26) oraz ¢kszona ohjtos¢ prébki z 6 cm do
8 cnt. Zdecydowano siwydtuzy¢ czas ekstrakcji ze wzglu na lepsz wydajng¢ ekstrakcji
wyzszych aldehyddw przy zastosowaniu zdizego okresu ekstrakcji. Dalsze wydinie
procesu ekstrakcji oraz zmiana temperatury ekgirake byty zastosowane z uwagi na
obawe utraty wydajnéci ekstrakcji niszych aldehydéw ze wzglu na wystpowanie
zjawiska sorpcji/desorpcji wynikggego konkurencji do miejsc aktywnych widkna
ekstrakcyjnego. Parametry takie jakzsinie etanolu w probce, pH roztworu orazsdlo
odczynnika derywatyzggego (ok. 100-krotny nadmiar) pozostaty bez zmiBonadto
wykorzystano cechuga sie dobr selektywndcia i powtarzalnécia faze stacjonarg widkna
ekstrakcyjnego (PDMS), cliodoniesienia literaturowe wskazuyoéwniez na maliwosé
wykorzystania do tego celu wiokien typu PDMS/DVES (bm) oraz PEG (6Qum) [199].
Schemat procedury przedstawiono na rysunku 27, dstaewowe parametry pracy ukiadu

chromatograficznego w tabeli 22.
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Rys. 26 Wydajna¢ prowadzenia procesu ekstrakc zaleznosci od czasu ekstrak:

Przygotowanie probki

* 1 mg PFBHA, ok. 40 pl 20 % H,SO, 8 cm3/ 15 cm? (prébka/fiolka)
e czas trwania: 5 minut

Derywatyzacja

stemperatura: 45 °C
eczas trwania: 40 minut

Ekstrakcja (PDMS, 100 um, 1 cm)

stemperatura: 45 °C
eczas trwania: 40 minut

Desorpcja

stemperatura: 230 °C
eczas trwania: 5 minut

Analiza chromatograficzna

eczas trwania: 38 minut

Rys. 27.Schemat procedury oznaczania @kidw karbonylowych w wddkach czystydtechnily
HS-SPME/GCECD
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Tab. 22. Podstawowe parametry procedury HS-SPMEZGO-

Parametr Wartosc¢

Kolumna DB-1301 (30m x 0.25um x 0.32 mm)
Program temperaturowy 60 O BT - 220 °C (3 min)
Temperatura dozownika 230 °C

Gaz nosny hel

Gaz pomocniczy azot

Objetosciowe natezenie gazu nosnego 1,3 cm*/min

Objetosciowe natezenie gazu pomocniczego 30 cm*/min

Temperatura detektora 280 °C

Do oznaczania zawada aldehydow wykorzystano metedkalibracji zewntrznej
(obliczenia wykonano wg procedury opisanej w puek@i2 str. 69). Krzywe kalibracyjne
zostaly wyznaczone na podstawie oznadzadanych zwizkdéw dla péciu stzen w zakresie
0,1 — 25 ppb. Opracowana metoda charakteryzuge stosunkowo dap precyzj
(wspotczynniki zmienngci w granicach od 3,4 % do 8,6 %) oraz zadovgadajiniowoscia
(wspotczynniki regresji R > 0,995). Z uwagi na fakt matryca w jakiej sposzizano
roztwory wzorcowe zawieratajwnieznaczne iléci aldehyddw, przy spogdzaniu krzywych

wzorcowych odejmowano ich zawagtcod wyniku.

Tab. 23. Granice wykrywalsoi (LOD) i oznaczalnéci (LOD) zwiazkow karbonylowych
z wykorzystaniem procedury HS-SPME/GC-ECD

INEVAWEWAWEYA (] LOD [ug/dm?] LOQ [ug/dm®]
metanal 0,17 0,51
etanal 0,81 2,4
aceton 0,73 2,2
propanal 0,0058 0,017
prop-2-enal 0,13 0,38
2-metylopropanal 0,045 0,14
butanal 0,036 0,11
3-metylobutanal 0,004 0,012
2-butenal 0,36 11
pentanal 0,03 0,09
butano-2,3-dion 0,25 0,76
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Tab. 23. Cig dalszy

Nazwa zwigzku LOD [ug/dm?] LOQ [ug/dm®]
pentano-2,3-dion 0,15 0,44
heksanal 0,047 0,14
heptanal 0,28 0,84
trans-hep-2-enal 0,0059 0,017
furfural 0,13 0,39
oktanal 0,019 0,06
nonanal 0,24 0,72
trans-non-2-enal 0,015 0,045
dekanal 0,13 0,38

W wyniku derywatyzacji aldehydéw twarzsic oksymy ré&nigce sé konfiguracy
wigzania C=N (za wyjtkiem metanalu i acetonu) (rys8). Izomery tepojawiap Sic ha
chromatogramach w formie dwoch pikow, dlatega pzy oznaczaniu pol powierzct

okreslonych aldehydéw sumowano pola powierzchni obu picy.

0]
CHz0 —MNHz + C
AN
R1 R2
odczynnik derywatyzujgcy PFBHA zwigzek karbonylowy
CHz—0D CHz—
AN W/R1 * o /RE
N=— C\ N=—C
R2 “Ri
oksym | oksym |l

Rys. 28 Schemat derywatyzacji zydkéw karbonylowych za pomgc O-(2,3,4,5,6-
pentafluorobenzylc-hydroksyloaminy (PFBHA)
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Do bada wybrano jederiie wodek czystych, ktdre poddano uprzedniej aializ

sensorycznej (sekcja 1.2 str. 51). Wyniki oznaczbrgldehyddw dla poszczegdélnych wodek

zostaly przedstawione w tabeli 24. Symbole wodgkgodne z symbolami przedstawionymi

na rysunku 12 (str. 51). W celu okienia zwigzku pomédzy jakaciag analizowanych wédek

czystych, a ilécia zwigzkéw karbonylowych w nich zawartych, przeprowadzamaliz

chemometryczm otrzymanych wynikdw metad samoorganizgcego odwzorowania cech

(SOM). Na rysunku 29 przedstawiono wizualizagaleznosci/podobiéistwa pomgdzy

zmiennymi (zwizki karbonylowe) oznaczanymi w wodkach. Obseswurysunek 29

z tatwascia mazna dostrzec 4 modele podoiséva map dla poszczegdlinych zmkéw

charakteryzowane przez podobngzehia tych zwizkdéw w probkach:

(0]

(0]
0]
0]

3-metylobutanal, pentanal, etanal, nonanal

but-2-enal, furfural, oktanal, heptanatans-hept-2-enal
trans-non-2-enal, metanal, butano-2,3-dion, pentanodi®8-
heksanal, butanal.
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Tab. 24. Zawart@ zwiazkoéw karbonylowych w prébkach komercyjnie dgstych wodek czystych (<LOD — pamj granicy wykrywalnéci, <LOQ —

NEVAVEWAE: VA

ponizej granicy oznaczalioi)

Wzorzec

D

Symbol probki

E

F

G

Stezenie [pg/dm ®] [$rednia + U (k=2)]

metanal 4,48+0,16 | 4,800,14 | 6,43:0,38 | 4,25:0,34 | 5904047 | 6,03:0,15 | 4,27+0,11 | 6,20+0,42 | 5,28+0,26 | 9,52+0,32 | 8,83:0,53 322413
etanal 86,7+3,0 170,353 | 134,2#4,9 | 28,1%19 | 107,8+27 1109463 41125 570419 | 91,3#2,5 598412 63124 33016
aceton <LOD <LOD <LOQ <LOD <LOD 4,29+0,12 | 7,3520,21 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
propanal [107] 27,12+40,81 | 86,434 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ |45774#0,96 | <LOQ 88,543,6 39,4420 | 37,94:0,76
prop-2-enal <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ 1,035:0,021 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ [1,6030,081| <LOQ
2-metylopropanal <LOQ 0,290+0,011 | <LOQ <LOQ <LOQ 0,649:0,019 | 0,29:0,14 <LOQ <LOQ <LOQ | 0,325#0,012 | 0,413+0,021
butanal [107] 24,12+#0,57 | 46,4+1,5 24+1,4 | 21,90:0,75 | 24,2+12 28,3+1,7 315+15 [2576+0,73 | 24,5+1,0 | 40,2+1,6 | 29,94%0,93 | 33,16%1,2
3-metylobutanal [107] 36,0:2,8 | 24,7620,95 | 21,62+1,1 | 32,117 23,8+1,2 52,1#2,1 169,2+5,7 | 24,3:0,99 | 86,5#3,1 | 62,6¢3,9 81,5¢5,6 67,0435
but-2-enal 6,59+0,27 <LOQ 14,470,58 | 6,19#0,27 | 2,60£0,11 | 21,83+0,95 | 22,17+0,99 |18,82+0,78 | 3,69:0,13 |3,03620,099 | 14,43+0,61 | 11,6520,48
pentanal [107] 46,5+1,8 49,9+1,7 38,9+1,4 46,7+2,1 37,9+1,9 59,8+1,8 202,8+7,3 | 107,4#4,8 | 92,4+31 | 120,86,2 | 56,7+1,3 71,2¢15
butano-2,3-dion <LOQ <LOQ <LlOQ |1,6330,062| <LOQ 22,34+0,74 | 38,83#0,98 | 4,24+0,17 | 3,76+0,15 | 6,97+0,15 | 3,400,221 | 84,361
pentano-2,3-dion 1,174+0,059 | 2,130,11 |1,39620,073 | 3,27+0,13 |1,357+0,076 | 27,761+0,096 | 53,7+2,7 |11,38+0,34 | 7,560,37 | 65,6+3,3 | 579+0,29 | 152,6+7,1
heksanal [107] 86,1+3,6 16,4445 82,8434 91,7432 85,9442 291+ 12 163,6¢9,6 | 93,0#55 | 161,3+6,8 | 181,757 | 197,6+7,8 | 92,7428
heptanal 3,40:0,16 | 3,72#0,16 | 3,3520,17 | 4,740,113 | 3,21:0,14 | 359+0,11 | 4,630,13 | 577+0,18 | 3,224#0,17 | 3,42#0,13 | 4,00+0,13 | 5,550,11
trans-hept-2-enal [107] |  41,3+15 39,2+1,9 38,9+1,4 41,111 39,6£1,5 38,1+1 6 41,3+1,9 | 40,1#1,7 | 389+18 | 38,9+15 37,841,2 40,4+2,1
furfural [107] 79,9436 79,4431 | 87,8+04,3 | 81,9+34 80,0£2,5 83,0+2,7 110,3#5,1 | 84,3+32 | 79,743,7 | 79,4#28 81,1#3,6 93,4439
oktanal [107] 77,3:2,1 104,5:6,2 | 81,4+41 | 103,0#4,9 | 71,6%3.1 84,8+3,3 153,7+7,1 | 221,6:8,3 | 63,4+2,3 | 82,8433 | 102,2+4,5 | 129,4#51
nonanal [107] 241,9+8,7 | 301,5¢9,1 | 163,8+8,6 | 2234+65 | 150,4#6,1 | 169,159 712433 1050+39 <LOQ 178,9:6,1 | 194,9+4,9 190+11
trans-non-2-enal [107] |  33,71,2 47,2+1,8 24,8+9,7 34,7+1,6 22,3:+1,3 | 20,03+0,98 | 46,9+25 | 38,6%2,3 | 21,8+14 | 28,3%L,6 21314 | 180,1:8,6
dekanal <LOD 5,39:0,28 <LOD <LOQ <LOD <LOD 1,488+0,052 | 43,5+1,7 <LOD <LOD <LOQ 2,630,13
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U-matrix metanal butanal

208 214 G680 . 0.39
w 1.7 109 379 , 0.29
wo® o

0.314 ; 45 7.6 0.189

3-metylobutanal but-2-enal ¢
0.909 199
t HDSQB ‘ 12

pentano-2,3-dion 9 heksanal d

102 206
! H521 a H-“H
k 232 ;

i butano-2,3-dion 9

3
HQEE
0.383 I I 0.877

trans-hept-2-enal

421

272

furfural d oktanal trans-non-2-enal @
% 0.042 : 7.45 119
~ |qo.7e ’ : 436 505
0636 127 0318

Rys. 29. Wizualizacja zataosci/podobiéstwa pomgdzy zmiennymi (zwdzki karbonylowe)
oznaczanymi w wédkach czystych

Zaleznosci pomidzy poszczegolnymi aldehydami zobrazowane gsaficznie na
rysunku 30, natomaist na rysunku 31 przedstawioaktad badanych probek wokot waito
wzorca. Rysunek ten wykazujee prébki wédek o symbolach H, D, B oraz C, #uaj
najnizsze sgzenia oznaczanych aldehydéw najbardziej przypominagorzec. Skitad
zZwigzkow karbonylowych w probce wodki o symbolu K odjdeznacznie od normy oraz od
innych prébek. Natomiast prébki A, |, E, J, F oi@zmap pozycg posredng. Oznaczone
symbole prébek ulmne g§ w kierunku pogarszagej st jakosci sensorycznej okéonej
przez osoby ocenigge (A — najwysza jaké¢, K — najnisza jakéé). Przeprowadzone
poréwnania nie wskazajna prosi relacg pomidzy stzeniem zwizkow karbonylowych
w probkach, a ich jakkmia sensoryczg wskazagp przez osoby ocenige, jednake wane
jest wskazanie potencjalnych zwkow determinujcych ich jaké¢. Probki o symbolach H,
B, D oraz C charakteryzajsic niskimi stzeniami wszystkich oznaczanych zwkow
karbonylowych. Natomiast najprawdopodobniej niskieeny panelistow dla prébki K

(najgorszej jakéci) mogy by¢ wyttumaczone stosunkowo wysokinestniem nasipujacych
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zwigzkOw: transnon-2-enalu, metnanalu, butano-2,3-dionu oraz gren®,3-dionu.
Prawdopodobnie wiaie te zwjzki 53 przyczyrm nadawania przez panelistéw niskiej oceny
jakosci wodek. Ponadto probki G i F zawierapajwyzsze sgzenia 3-metylobutanalu,
pentanalu, etanalu i nonanalu. Czynnikiem dyskryjaoym t3 grupe prébek jest but-2-enal.
Potazenie probek A i | ttumaczone jest napmys zawartosg butanalu i stosunkowo
wysokim poziomem heksanalu i etanalu, natomiasblr& i J charakteryzuje najugze

stezenie heksanalu oraz etanalu.
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etanal 3-metylobutanal pentanal nonanal

o .

heksanal i but-2-enal | |
oktanal
butanal trans-hept-2-enal furfural

N _
» -

heptanal

-

% r

trans-non-2-enal

metanal

pentano-2_3-dion butano-2 3-dion

Rys. 30. Korelacja zmiennych SOM na ptaszoiy
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Rys. 31. Rozkiad prébekddek czystyc w stosunku do wzorca, A-Ksymbole poszczegoinyc
prébek
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8 WYKORZYSTANIE POLIMEROWYCH CIECZY JONOWYCH W SPME

W ostatnich latach opracowano wiele technik przgggivania probek pozwalkggych
na zmniejszenie ikei toksycznych rozpuszczalnikdéw, czasu ekstrakag z tym zwjzane,
catkowitego kosztu procedury przygotowywania prébekanalizy. Mikroekstrakcja do fazy
stacjonarnej, naica do bezrozpuszczalnikowych technik izolacji i wghcania analitow,

z uwagi na jej liczne zalety (rys. 32), zyskatagpopularngc.

SPME
]
ZALETY WADY

- szybka - problemy z izolacjg analitow z duzym
- prosta powinowactwem do matrycy (np. zwigzki
- tania polarne)
- bezrozpuszczalnikowa - niewielka dyskryminacja mnigj lotnych
- zapewnia liniowos¢ w szerokim zakresie sktadnikow

stezen - czutosc zalezna od skiadu probki
- tfatwosc¢ automatyzacji - wptyw rozpuszczalnika na adsorpcje
- wymaga matej ilosci probki sktadnikéw na widknie (konkurencyjnosc)
- umozliwia izolacje i wzbogacanie lotnych - stosunkowo mata ilo$¢ komercyjnie

i $redniolotnych analitow dostepnych faz stacjonarnych
- umozliwia zachowanie statego skiadu

prabki

- istnieje mozliwos¢ zmiany selektywnosci
fazy stacjonarnej wiokna poprzez

np. derywatyzacje
- mozliwos¢ jednoczesnej izolacji i
wzbogacania analitow

Rys. 32. Wady i zalety mikroekstrakcji do fazy gpaarnej (SPME)

Z uwagi na mat ilos¢ handlowo dospnych faz stacjonarnych, zata projektowa
nowe materiaty powtokowe. Nowe sorbenty powinnyraekgeryzowa sic wysoky czutascia
i selektywndciag w stosunku do oznaczanych analitéw. Zaprojektowarateriat powtoki
powinien by w duzym stopniu odporny na dziatanie ekstremalnych wlabunchemicznych,
takich jak pH, obecri@ soli, rozpuszczalnikbw organicznych oraz modyfikatv. Faza
stacjonarna powinna bByrowniez stabilna termicznie, aby uniké nadmiernych jej strat
podczas desorpcji w wysokiej temperaturze, przyngedesnym zachowaniu fizycznej
integralndci powtoki. Obserwujc unikalne wiaciwosci polimerowych cieczy jonowych,
spetniajce ogot wymaga stawianych sorbentom w SPME, zdecydowardesiwykorzysté

jako fazy stacjonarne widkien ekstrakcyjnych.
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Prace badawcze wykonane w tegsez rozprawy obgty:

0 syntez polimerowych cieczy jonowych,

0 przygotowanie wiokien ekstrakcyjnych,

o dobranie optymalnych warunkow procedury SPME nayklazizie wiokna typu
poli([VIBHDIM][NTf 7)),

o0 poréwnanie wydajrkzi ekstrakcji wybranych analitbw z zastosowanienokign
SPME pokrytych rénymi strukturami polimerowych cieczy jonowych,

0 wyznaczenie wybranych parametréw walidacyjnych opnanej procedury,

o okreslenie wptywu grubéci widkna na wart& granicy wykrywalnéci na przyktadzie
wiokna PDMS (7um, 30um oraz 10Qum).

8.1 Synteza polimerowych cieczy jonowych

Wspolnie z Zespotem dr. Andersona (Department oén@lktry, The University of
Toledo, USA) postanowiono zsyntezawezy struktury polimerowych cieczy jonowych:

o chlorek poli(1-winylo-3-propylobenzyloimidazoliowy) poli([ViPBIM][CI]),

o bis[(trifluorometylo)sulfonylo]imidek poli(1-(4-wiplobenzylo)-4-
dimetyloaminopirydyniowy) — poli([VIBDMAPYD][NT$)),

o bis[(trifluorometylo)sulfonylo]imidek poli(1-winyle3-pentylocyjanoimidazoliowy) —
poli([ViIPCIM][NTT 2]).

Przy syntezie opracowanych struktur zaloo otrzymanie sorbentu maggo
zdolna¢ do selektywnej ekstrakcji jak najgiiszej liczby ubocznych produktow fermentacii
alkoholowej, przy zachowaniu jak najeezych granic oznaczalfm dla kadego
z oznaczanych zwzkdéw. Struktura polimerowych cieczy jonowych (aniokation) zostata

tak zaprojektowana, aby otrzymany polimer cechaicadlobr stabilngcia termiczn.

Ponadto zdecydowanogsivykorzysta trzy wczéniej zsyntezowane przez zespot dr.

Andersona polimerowe ciecze jonowe:

o (bis[(trifluorometylo)sulfonylo]imidek poli(1-(4-wmylobenzylo)-3-
heksadecylomidazoliowy) —poli([VIBHDIM][NTA),

o bis[(trifluorometylo)sulfonylo]imidek poli(1-winyle3-heksadecyloimidazoliowy) —
poli([VIHDIM][NTf 3]),
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o chlorek poli(1-winylo-3-heksyloimidazoliowy) — pdViHIM][CI]).

Trzy ostatnie polimery zostaly wcgee] z powodzeniem zastosowane jako fazy
stacjonarne w SPME do ekstrakcji estrow, wielgmieniowych weglowodoréw
aromatycznych, parabenow oraz alkilofenoli [1182,1P23, 132, 200]. Zaktadgay potencjat
widkien SPME ze zwazary fazg stacjonarg z polimerowych cieczy jonowych umiwiajacy
selektywry ekstrako} szerokiej gamy zwizkdw o r&nej polarndci, zdecydowano sije
wykorzyst& do jednoczesne] ekstrakcji gtownych produktdw wmych fermentaci
alkoholowej: estrow, wszych alkoholi oraz zwekow karbonylowych. Struktury

wszystkich wykorzystywanych w badaniach cieczy jeych przedstawiono na rysunku 33.

EN>> NTfz @N)>CI'

i i
Cie Cie Ce

ES * *
I * n= n =

E?'B G E%B NTf;

o 0 L

Rys. 33. Struktury polimerowych cieczy jonowychpa)i([ViBHDIM][NTf ,]), b) poli([VIHDIM][NTf 5]),
C) poli([ViIHIM][CI]), d) poli([VIBDMAPYD][NTf 3]), e) poli([ViPBIM][CI]),
f) poli([VIPCIM][NTT ,])
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Synteza polimerowych cieczy jonowych zostala prae@dzona zgodnie ze
schematem przedstawionym na rys 10 (str. 45). $ptaey opis syntezy
poli([VIBHDIM][NTf 5]), poli([ViHDIM][NTf 2]) oraz poli([ViHIM][CI]) przedstawiony jest
w literaturze [118, 123]. Natomiast syntez poli([VIBDMAPYD][NTT 3]),
poli([VIPBIM][CI]) oraz poli([VIPCIM][NTf ;]) przedstawiono w formie schematu na
przyktadzie poli([VIPCIM][NTE]) (rys. 34). Przebieg syntezy tego polimeru, atdokie]
proces polimeryzacji, w odraieniu od pozostatych polimeréw, inicjowany byt
promieniowaniem UV. Powszechnie, w celu polimeryizamnomeru wykorzystywana jest
rodnikowa polimeryzacja z wykorzystaniem AIBN (2¢2metylo-2,2-azodipropiononitryl)
oraz CHC4.

IPA
20 °C

2NN /\"N A e e e B -

(2, =
Gl
LiNTf=
H:z0
ﬁ M "ﬁ\»N Wx _
@ C=N
MNTfz

UV, 365 nm
. 30 min
# NN P W W

W/
NTE

C=N

Rys. 34. Schemat syntezy polimerowej cieczy jondw@j poli([ViPCIM][NTf])
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8.1.1 Opis syntezy

Do 50 cni okragtodennej kolby odwaono reagenty w stosunku molowym 1:1
(5-chlorowaleronitryl oraz winyloimidazol). Nagmie dodano 10 cfnpropan-2-olu (IPA),
podiczono chtodni¢, wigczono mieszadio aby uzyskazybka¢ mieszania rowsm 500
obr./min oraz ogrzewanie (50 °C). Tak przygotowvarieszanig reakcyjrm pozostawiono na
24 godziny. Po tym czasie przeprowadzono agdbzhnikh *H NMR w celu sprawdzenia
stopnia przebiegu reakcji. Pojawienie 81 widmie sygnatéw pochodeych od substratow
swiadczytoby o niecatkowitym przereagowaniu materjat czyli o otrzymaniu
zanieczyszczonego produktu. W takim przypadku zaéddy pozostawi mieszanin
reakcyjra na kolejne kilka godzin, i ponownie wykah@znaczenie technik'H NMR.

W literaturze znal& maozna rownie opis wielu sposobow oczyszczania cieczy jonowych,

ktore mana wykorzysté na tym etapie syntezy [201, 202].
8.1.2 Analiza spektralna'H NMR

Z kolby reakcyjnej pobrano do 4 énfiolki ok. 1 cn? mieszaniny reakcyjnej.
Nastpnie, w celu odparowania rozpuszczalnika pedlpoddano suszeniu w atmosferze
prézni w temperaturze 40 °C przez ok. 30 min. W momenmatkowitego odparowania
rozpuszczalnika prékkrozpuszczono w 750 pl DMS@y-i przeniesiono do probowki w celu
wykonania analizy widma protonowego techniknagnetycznego rezonansgdijowego

(*H NMR). Widmo monomeru przedstawiono na rysunku 35.
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Rys. 35. Widmo'H NMR monomeru chlorku 1-winylo-3-pentylocyjanoiraizblu (1H NMR (DMSQdg) 8 ppm 9,78(s, 1H), 8,24 (s, 1H), 7,95 (s, 1H), 7,38
(m, 1H), 6,00 (dd, 1H), 5,41(dd, 1H), 4,23 (t, 2B)%9 (2H), 1,9 (t, 2H), 1,78 (t, 1H), 1,65 (t, 1H)57 (t, 2H),
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Po otrzymaniu czystego produktu c&aonieszaniny reakcyjnej poddano suszeniu oraz
ponownej analizie'H NMR w celu potwierdzenia otrzymania czystego pidd oraz
sprawdzenia czy otrzymany monomer nie ulegt polyzacji. Nasgpnie otrzymany
monomer oczyszczono poprzez ekstrakogpuszczalnikiem i naginie poddano wymianie
jonowej (anion halogenkowy na anion bis[(trifluoretylo)sulfonylo]imidkowy) w reakcji
metatezy. W tym celu do wodnego roztworu monomeydado rownowzna ilos¢ LINTf,

i poddano mieszaniu przez 2 godziny. Npste przygotowane wczeriej wiokno pokryto
otrzymanym monomerem poprzez zanurzenie widkna ztwarze monomeru w acetonie
I poddano dziataniu promieniowania UV o didgiofali 365 nm przez okres 30 minut.

Syntezujc okr&lony polimer otrzymuje giwystarczajca ilos¢ polimeru na pokrycie
ok. 150-200 wiokien. Cecha ta warunkuje niski kastzzrymania jednego wiokna. Produkcja
samego witokna rownienie nastgcza duych trudndci. Do tego celu wykorzystuje ¢si

jedynie konwencjonalpstrzykawlk i cienky kapilak.

8.2Przygotowanie wiokien ekstrakcyjnych pokrytych polmerowymi cieczami
jonowymi

Widkna pokryte fag stacjonarg z polimerowej cieczy jonowej nieg komercyjnie
dostpne, dlatego te najpierw naley przygotowg specjalne urglzenie do SPME.
Przygotowywane w laboratorium wdzenie nieco rini si¢c od klasycznego, opisanego przez
Arthura i Pawliszyna [94]. Do jego konstrukcji wykgstuje s¢ konwencjonalp 5 pl
mikrostrzykawlk firmy Hamilton.

W pierwszym etapie przygotowania widkna ekstrakegm roziaono na cgsci
komercyjry strzykawk. Nastpnie odtamano stalowy ¢eik z uchwytu ttoka strzykawki, do
ktorego przyklejono kapilaro diugaci okoto 20 cm isrednicy 100 um. Nagbnie usunjto
nadmiar kleju, tak aby tlok z kapilarmazna byto swobodnie wprowadzido wretrza
strzykawki. Po natzeniu uszczelki, igly i naktki, koniec strzykawki uszczelniono teflongw
tasma. Nastpnie sprawdzono szczektoprzygotowanej strzykawki poprzez wykonanie tzw.
testu labelkowego. Do tego celu wykorzystano dozownik chatografu gazowego ogrzany
do temperatury 250 °C.

W celu przygotowania rdzenia widkna wysgioi z igty 1 cm kapilary (diugd
wysunktej kapilary zalena jest od diugiei widkna jakie chce siotrzyma&) i opalono §

w ptomieniu butanu, tak aby powstat szklanyqik. Po wykonaniu tej czynioi zasklepiono
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koncowke widkna wykorzystujc do tego celu mikroptomie palnika. Nasfpnie widkno
obejrzano doktadnie pod mikroskopem w celu sprawidzpoprawnéci zespolenia kcowki
kapilary. Prawidtowo zasklepign koncowke kapilary przedstawiono na rysunku 36.
Zasklepianie kacowki kapilary mae powodowa jej wygiecie. Pomimoze lekkie wygecie
koncowki kapilary pozwala wprowadzija swobodnie do strzykawki, nie powinnc; §gj
uzywaé¢ ze wzgédu na maliwos¢ ztamania widkna 41z tez zerwanie paiczenia uchwytu

ttoka z kapilag wskutek dziatania zbyt dej sity na uchwyt ttoka strzykaweki.

Rys. 36. Mikroskopowy obraz prawidtowo zasklepiokegpilary [reprodukowano z 203]

Tak przygotowane wiokno ptukano w czterechzrmych rozpuszczalnikach: metanolu,
acetonie, heksanie oraz chlorku metylenu przez soko&. 1-5 minut w kalym
rozpuszczalniku. Przed kdg zmiarg rozpuszczalnika ptugezego, widkno suszono ok. 1-5
min. Nas¢pnie wiokno kondycjonowano w dozowniku chromatogrgfrzez 10 min
w temperaturze 250 °C. Etapemnkowym byto pokrycie witdkna polimerem o okienej
lepkasci. W celu pokrycia widkna polimeragciecz jonowg sporazdzano roztwor polimeru
w rozpuszczalniku (np. dichlorometan) w stosunkli :23]. Po etapie kondycjonowania
widkna, zanurza gije w roztworze polimeru na ok. 20 sekund, po czwmstawia si do
wyschnicia na ok. 10 minut i chowa do tloka strzykawki. N@unku 37 przedstawiono

mikroskopowe zdjcie wiokna pokrytego polimerayciecz jonows.
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Rys. 37. Zdicie wykonane technik SEM widkna pokrytego polimeraw ciecz jonowg
[reprodukowano ze 123]

Tak przygotowane wiokno ekstrakcyjne kondycjonowamodozowniku chromatografu
w temperaturze 250 °C  (widkna  pokryte polimerem ieaagcym  anion
bis[(trifluorometylo)sulfonylo]imidkowy) oraz 170C (wtokna pokryte polimerem z anionem
chlorkowym) przez okres 10 minut w celu us@m pozostatéci rozpuszczalnika. Z uwagi
na mniejsz stabilng¢ termiczry widkien z anionem chlorkowym, wielokrotnie opisywa
w literaturze [108, 116], ktéra wynika z nukleofilego charakteru halogenku i tendendp
rozktadu w reakcjach substytucji nukleofilowejlSi §y2 [125] zdecydowano sistosowa
nizsze temperatury desorpcji. Na rysunku 38 przedstaavschemat rozktadu termicznego
cieczy jonowej. W przypadku stosowania zbyt wysbkitcemperatur istnieje de
prawdopodobigstwo skrocenia czastycia widkien ekstrakcyjnych, strat polimeru podczas
desorpcji termicznej w dozowniku, a tym samym pewstnia pikéw ,duchow” na
chromatogramach. Na rysunku 39 przedstawiono prdékorpcji ,czystego” widkna
ekstrakcyjnego ze zwzary fazg stacjonara typu poli([ViHIM][CI]) w trzech temperaturach
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desorpcji: 170 °C, 200 °C oraz 220 °C. Przedstawia@wiadczenie wykazalo,zi
w przypadku desorpcji wibkna w temperaturze 170n?€ nas¢puje dekompozycja widkna.
Z kolei wraz ze wzrostem temperatury desorpcji olise/ano pojawianie gidodatkowych
pikdbw na chromatografach. Dodatkowe piki pochodriéyprawdopodobniej z rozktadu fazy
stacjonarnej wtokna ekstrakcyjnego.

W literaturze opisano wiele sposobdéw wyznaczanabikstosci termicznej cieczy
jonowych, m.in. poprzez oszacowanie wzrokowe kapifgkrytej ciecz jonows (powstanie
przebarwid, ulatnianie sj wraz ze wzrostem temperatury), oznaczanie stopoiavu fazy
stacjonarnej cieczy jonowej z kapilarnej kolumnyrarhatograficznej, 40z tez stosujc
analiz termograwimetryczn(TGA) [100, 205-207].

R Ry Ry
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Rys. 38. Schemat rozktadu termicznego imidazoliaiagzy jonowej
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odpowiedz detektora

220°C
200 °C
170 °C

0 1 2 3 4 5 6 /4 8 9 10 11 12 13 14

Rys. 39. Profil desorpciji ,czystego” widkna poli(fMM][CI]) w temperaturze 170 °C, 200 °C oraz
220 °C

8.3Dohor optymalnych warunkow rozdzielania chromatogrdicznego
HS-SPME/GC-FID

W pierwszym etapie bada wykorzystugcych widkna ekstrakcyjne pokryte
polimerowymi cieczami jonowymi (PIL-SPME), ustalomptymalne warunki rozdzielania
chromatograficznego oznaczanych analitow. Wykoszyaha w badaniach kolumna oraz
program temperaturowy zostaly tak dobrane aby wyshkozliwie najlepsze rozdzielenie
wszystkich oznaczanych zykOéw chemicznych przy zachowaniu optymalnego, stkgwo
krétkiego czasu analizy. Optymalne parametry prakiadu chromatograficznego w celu
rozdzielania 22 wybranych zgakow z wykorzystaniem wszystkich wiokien ekstrakigh
przedstawiono w tabeli 25. Natomiast na rysunkupdedstawiono typowy chromatogram

mieszaniny zwjzkdw wzorcowych.
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Tab. 25. Warunki pracy ukladu chromatograficznego

Parametr Warto $¢é

Kolumna temperaturowy CP-WAX 57CB (50 m x 0,32 mm x 1 ym)
Program 40 °C (5 min) OO~ 8o°c OHEM - 220°C (5 min)
Gaz nosny hel

Objetosciowe natezenie gazu nosnego | 1,5 cm*/min

Temperatura dozownika/ detektora 250 °C oraz 170 °C/ 250 °C
Tryb pracy dozownika bez podziatu strumienia
pA 1
1 etanol
900 -
800 E16 E17 E18
] E13
700 E15
600 E14
] E12
500 1
400 g
300 E5 ES
] E21 E11 E6
i E9 E20 = —
] E1 E10 E2
: 1Nk _
0 3 ‘ i Il k_ﬂ, ‘.PLJ._‘I i . 5 Ikl__.\_l LV !

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 min

Rys. 40. Typowy chromatogram otrzymany w wynikulenyaechniky HS-SPME/GC-FID mieszaniny
22 zwigzkOw ubocznych procesu fermentacji alkoholowej: El&ceton, E9 - octan etylu,
E20 - acetal dietylowy acetaldehydu, E1 - metai®21 - acetal dietylowy akroleiny,
E10 - butanian etylu, E2 — butan-2-ol, E3 - profam; E4 — 2-metylopropanol,
E1l - pentanian etylu, E5 - butan-1-ol, E6 - 2-rodiytanol, E7 - 3-metylobutanol,
E12 - heksanian etylu, E8 - pentan-1-ol, E13 - &eiph etylu, E14 - oktanian etylu,
E22 - furfural, E15 - nonanian etylu, E16 - dekanietylu, E17 - undekanian etylu,
E18 - dodekanian etylu (symbole na chromatograntipowiadag numeracji zwjzkdw
w tabeli 29)

8.4Wybor wariantu stosowania techniki SPME

Z uwagi na fakt,4 wtGkna pokryte fagz stacjonarg z polimerowych cieczy jonowych
S3 Wwcigz przedmiotem bada zdecydowano si wykorzyst& ,tagodniejsa” wersje
mikroekstrakcji do fazy stacjonarnej - analiazy nadpowierzchniowej. Mikroekstrakcja do
fazy stacjonarnej z fazy nadpowierzchniowej (HS-@PMostata zastosowana gtéwnie ze
wzgledu na mniejszy wptyw matrycy prébki (etanolu) nastekcp analitow. W przypadku

stosowania mikroekstrakcji do fazy stacjonarnejpo&zdnio z cieczy (DI-SPME), faza
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stacjonarna widkna ekstrakcyjnego jest nasycanaoktian. Dua konkurencja ngdzy
matryg i analitami utrudnia sorpgj analitow kdacych przedmiotem zainteresowania.
W przypadku stosowania techniki HS-SPME, konkur@napalitow i etanolu do centrow
aktywnych na widknie jest mniejszaznw przypadku zastosowania opcji DI-SPME.
Mikroekstrakcja do fazy stacjonarnej begmanio z cieczy powoduje nadmierne
,obcigzanie” widkna etanolem, co oprocz utrudnienia eksjraanalitow, powoduje

skrécenie czasgycia wiokna.

8.5Dobdr optymalnych warunkéw ekstrakcji na przyktadzie wiokna typu
poli([VIBHDIM][NTf 2])

Okreslenie optymalnych parametrow procedury izolacji zbegacania analitow jest
kluczowym etapem Kkalej procedury analitycznej. W przypadku stosowdecniki SPME
bardzo wane jest okréenie parametréow pozwalgych na zapewnienie maksymalnej
wydajnaci ekstrakcji analitow &dacych przedmiotem badaPodczas doboru optymalnych
warunkow ekstrakcji oznaczanych analitow, uwdgiono nasipujace parametry:

0 oObjetos¢ probki,
wplyw stezenia etanolu,
temperatug ekstrakcji,

czas ekstrakcji,

o O O o

zmiarg sity jonowej probki,

0 czas desorpciji.
Nalezy zaznaczy, ze podczas doboru optymalnych parametréw prowadzeoizesu izolacji
I wzbogacania analitéw, zmieniano tylko jeden pasamutrzymugc stal@é pozostatych.
W taki sposob uzyskiwano rzeczywisty wptyw danegarametru na proces ekstrakcji
analitdw. Dodatkowo w celu przyspieszenia ustalesia stanu réwnowagi, probki

poddawano agigtemu mieszaniu przy zachowaniu statej szylokobrotow.
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8.5.1 Woplyw objetosci prébki na wydajnosé ekstrakcji analitow

W przypadku stosowania wersji HS-SPME, anality elgiwane $ do fazy
stacjonarnej widkna ekstrakcyjnego z fazy znajckjj se nad powierzchai ciektej probki.
Stezenie analitbw w fazie gazowej zajeod stosunku fazgj i od wartdgci statej podziatu
(K), dlatego te objetos¢ probki, a wiaciwie stosunek fazy gazowej do fazy ciekiej jest
bardzo istotny [208].

V
B :f (4)

gdzie:
Vs - objtos¢ fazy gazowej, /- objtosé fazy ciektej

W celu zbadania optymalnej ebpsci probki ciekiej sprawdzono wydajiio ekstrakciji
analitow dla prébki o objosci odpowiednio 4 crhi 8 cn? w fiolce o obgtosci 15 cnf.
Przeprowadzone dwiadczenia wykazaly,zilepsz wydajnag¢ ekstrakciji, w szczegolgoi
dla mniej lotnych zwjzkow, otrzymuje si w przypadku zastosowania etmsci probki
cieklej réwniej 8 cm (8 = 0,875). Otrzymane wyniki przedstawiono w formigknesu na

rysunku 41.
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Rys. 41. Wpltyw ohgtosci probki na wydajngt ekstrakciji wybranych analitéw
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8.5.2 Woplyw stezenia etanolu na wydajndé ekstrakcji analitow

Prébki badanychv niniejszej prac\destylatow rolniczych drakteryzuy sie ok. 90 %
(v/v) zawartdcia etanolu, jednate opracowywana procedura te by zastosowania tele
do innych produktéw alkoholowych, takich jak wodki czyse i gatunkowe,
charakteryzujcych s¢ zazwyczaj zawarteia etanolu rzdu 40 % (v/'). Wobec tego naiato
dobra¢ optymalry wartaé¢ stzenia etanoludla ktoej otrzymuje si najlepsa wydajnaé
ekstrakcjioznaczanych analitc.

W celu okrélenia odpowiedniego @tenia etanol wykonano oznaczenia préb
o zawartdci etanolu odpowiedn 10 %, 20%, 30 % oraz 40 % (v/v)Przeprowadzone
badania pozwalajjednoznaczniestwierdzt, ze najwy:szz wydajnagé ekstrakcji analitow
otrzymano w przypadku analizy prébek o 20 % (v/avartagci etanol (rys 42). Zarbwno
w przypadku nadmiernego rozaezenia probki jak iekstrakcji analitdw z prébek o zb
wysokim stzeniu etanolu obserwowio spadek wydajriei ekstrakcji Werto zwréct uwag
na znaczny spadek wydajgm ekstrakcji analitow (nawet o 90 juz przy zwkkszeniu
stezenia etanolu do 30 . Otrzymam tendencja spadku wydajop ekstrakcji wraz zi
wzrostem sfzenia etanolu w prob jest tazsama z rezultatangtrzymywanymi przez innyc
autorow [42, 49, 197].
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Rys. 42 Wplyw stzenia etanolu na wydajgé ekstrakcji wybranych analit¢
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8.5.3 Woplyw temperatury na wydajnos¢ ekstrakcji analitow

Temperatura ekstrakcji jest waym parametrem wplywggym na stap podziatu
analitbw pomgdzy probk, jej faz nadpowierzchniow oraz faz stacjonara wiokna
ekstrakcyjnego. Wraz ze wzrostem temperatury, warédses¢ analitow w fazie gazowej
probki, jednake rownoczénie maleje wspotczynnik podziatu pogdey faz stacjonarn
widkna ekstrakcyjnego, a fagazows probki. Wane zatem jest dobranie takiej temperatury
ekstrakcji, ktora pozwoli na efektywrekstrakag wszystkich oznaczanych zygkow. W tym
celu ekspozyegj witdkna nad roztworem prébki przeprowadzono w temjpeach 30 °C,
40 °C, 45 °C oraz 50 °C. Otrzymane wyniki przedstaa w formie wykresu na rysunku 43.
Z przeprowadzonych oznagzewvynika, ze najlepsz efektywna¢ ekstrakcji wszystkich
analitbw otrzymano prowade izolacg i wzbogacanie analitow w temperaturze 30 °C.
Prowadzenie procesu ekstrakcji w podszonej temperaturze, nie wptywa korzystnie na
wydajna¢ ekstrakcji oznaczanych analitow, aeonatomiast wplygt na lepsz wydajncé

ekstrakcji innych analitow (niecdacych przedmiotem zainteresowania).
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Rys. 43. Wplyw temperatury ekstrakcji na wydajhekstrakcji poszczegoélnych analitéw
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8.5.4 Woplyw czasu ekspozycji wtdkna na wydajné¢ ekstrakcji analitow

Czas ekspozycji widkna nad powierzchprobki jest kolejnym istotnym parametrem
w procesie optymalizacji procedury, gtéwnie z uwagifakt, # to on warunkuje iléciowe
przegcie analitow do powierzchni widkna ekstrakcyjneldarto nadmierd, iz osigniccie
rownowagi nie jest warunkiem koniecznym stosowan@ciowej analizy w SPME.
Konieczndcig nhatomiast jest zachowanie stategamal czasowego [209].

W celu ustalenia diugoi czasu ekspozycji wibkna nad roztworem préobkgteskci
analitbw prowadzono w czasie 10, 20, 30, 40 oraz mBibut. Z uwagi na fakt,
iz termostatowanie probki przed rozpecem ekstrakcji korzystnie wpltywa na wydagdo
procesu, postanowiono termostatéwaobke przed kada analiz przez okres 5 minut. Nie
zdecydowano i na wydhienie tego okresu z uwagi na fakt; byt dlugi czas
termostatowania wydiytby catkowity czas trwania analizy.

Otrzymane wyniki przedstawiono w formie wykresu ngsunku 44. Najwiksz
wydajna¢ ekstrakcji lotnych estrow otrzymuje¢siv przypadku stosowania 30-minutowej
ekspozycji widkna nad roztworem prébki. Z kolei @ikoholi oraz estrow waejwrzacych
(od C6) najwysz wydajnagé¢ ekstrakcji uzyskuje sidopiero po 40 minutach. Zjawisko to
wigze st ze zjawiskiem sorpcji/desorpcji zachadgm podczas trwania procesu oraz

konkurencg analitow do miejsc aktywnych zlokalizowanych nditwie fazy stacjonarnej.
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Rys. 44. Wplyw czasu ekspozycji wtokna na wyd&fnekstrakcji poszczegoélnych analitow
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8.5.5 Woplyw zmiany sity jonowej probki na wydajnosé ekstrakcji analitow

Jednym z ogsto optymalizowanych parametréw przy opracowywaprocedury
SPME jest dodatek soli nieorganicznej (np. NaCl,9\@), ktory powoduje wzrost sity
jonowej roztworu, a tym samym zmniejszenie rozpmalwici oznaczanych zwikow
organicznych w probce. Efekt dodatku soli jest z@eod polarnéci analitu oraz sktadu
analizowanej matrycy. Dodatek soli nie zawsze jedhak wskazany, bowiem wskutek
manipulacji si4 jonowg probki maliwa jest utrata selektywsoi widkna [210, 211]. Z uwagi
na fakt, ¥ wspétczynnik podziatu analitéw zalew duzej mierze od sity jonowej roztworu,
konieczne byto sprawdzenie wptywu wysalania prob&i wydajné¢ ekstrakcji analitow.
W tym celu zbadano wydajdd ekstrakcji analitow w prébkach bez dodatku NaChzor
z dodatkiem 0,5 g NaCl oraz 1 g NaCl (rys. 45).eBrawadzone oznaczenia wykazaty,
iz dodatek soli nieorganicznej wptywa korzystnie veypadku ekstrakcji alkoholi i estrow
etylowych od C2 do C7 natomiast w stosunku do eksjr wyzszych estrow jest czynnikiem
pogarszajcym efektywnd¢ ekstrakcji. Warto wspomnie iz niekorzystnym zjawiskiem
obserwowanym w przypadku stosowania soli nieorgama byto due wysycenie widkna
etanolem, ktére me powodowa skrocenie czastycia widkna.
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Rys. 45. Wplyw dodatku NaCl na wydafdceekstrakcji analitow
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8.5.6 Woplyw czasu desorpcji na ildciowe wprowadzenie analitow do kolumny

Bardzo wane jest ildciowe wprowadzenie zasorbowanych na widkniegziwbw do
kolumny chromatograficznej. Czas trwania processodeji uzaleniony jest od temperatury
dozownika. W wyszych temperaturach pracy dozownika okres desojpsfi zazwyczaj
krotszy. Czasy desorpcji stosowane w SPME wyspaszwyczaj kilku minut, przy czym
desorpcja wikszaci analitow z widkna nagpuje w czasie krotszym hnipot minuty.
W trakcie okrélenia optymalnych warunkéw czasu i temperatury gegbanalitow z widkna
ekstrakcyjnego uwzgtiniono doniesienia literaturowe z zakresu wykorayst
polimerowych cieczy jonowych w SPME [122, 132, 20dJdecydowano si stosowa
5-minutowg desorpgj w temperaturze 250 °C. Po 5-minutowym okresie QEsio
przeprowadzano kolejndesorpag widkna w dozowniku chromatografu w celu sprawdaeni
ewentualnego wyspowania zjawiska przenoszenia pozosigitanalitdw do kolejnych analiz
(tzw. carryover) Przeprowadzone dwiadczenia wykazaly,zi czasie 5 minut nagiuje
ilosciowa desorpcja badanych analitow z widkna ekstijakgo, co wskazuje na poprawo

zalazonego pierwotnie czasu ekstrakcji.

8.5.7 Zestawienie dobranych parametréw izolacji i wzboga&nia analitow
z zastosowaniem witokna typu poli([ViBHDIM][NTf;])

W tabeli 26 przedstawiono dobrane parametry eksjiranalitow. Warto zauwgy¢, ze
zmieniapc czas ekstrakcji oraz stosaj dodatek soli nieorganicznej vm@a poprawnd
wydajna¢ ekstrakcji okrélonych analitow. Tak na przyktad, w przypadku peby analizy
napoju alkoholowego o #szej zawartéci lotnych estréw w celu uzyskaniazezych granic
wykrywalnasci mozna skroaot czas ekstrakcji do 30 minut oraz zastosowadatek chlorku
sodu do probki. Maiwos$¢ manipulacji tymi dwoma parametrami czyni opracoyvaretod

uniwersaln.
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Tab. 26. Optymalne warunki izolacji i wzbogacamal&ow

Parametr Warto $¢é

Objetosé prébki 8 cm® w fiolce 15 cm®(B8= 0,875)

Stezenie etanolu w prébce (v/v) 20 %

Temperatura ekstrakcji 30°C

Czas ekstrakcji 30/ 40 minut w zaleznosci od rodzaju analitow

Dodatek NaCl Bez dodatku soli (estry)/ 1 g NaCl (alkohole, estry C2-C7)
Czas desorpcji 5 minut

Mieszanie probki tak

8.6 Pordwnanie wydajnaici ekstrakcji wybranych analitbw z zastosowaniem vdkien
SPME pokrytych r6znymi strukturami polimerowych cieczy jonowych

Kolejnym celem tej ogci bada byto poréwnanie wydajriai ekstrakcji wybranych
produktow ubocznych procesu fermentacji alkoholostajszéciu wiokien SPME pokrytych
réznymi strukturami polimerowych cieczy jonowych:

o poli([VIBHDIM][NTf 2]),
poli([VIHDIM][NTf 7]),
poli([VIHIM][CI]),
poli([VIBDMAPYD][NTf 3]),
poli([ViIPBIM][CI]),

o poli([VIPCIM][NTf 3])

oraz porownanie otrzymanych rezultatow z wydégnpekstrakcji poszczegolnych zyzkow

o
o
o
o

z zastosowaniem komercyjnie dgstych wiokien typu: PA 8mm oraz PDMS 7um. Do
bada& zdecydowano giwykorzystg widkno PDMS o najmniejszej grukm z handlowo
dostpnych, z uwagi na zkiong grubad¢ powtoki do widkien PIL-SPME. Dhugd kazdego
widkna typu PIL wynosita 1 cm i byla zsama z diugaeia poréwnywanych wiokien
komercyjnych, a grubig fazy stacjonarnej wynosita 12-16 um [123, 132].

Oznaczaniu poddano 22 z&ki: aceton, octan etylu, acetal dietylowy acetaidk,
metanol, acetal dietylowy akroleiny, butanian etylubutan-2-ol, propan-1-ol,
2-metylopropanol, pentanian etylu, butan-1-ol, 2yiodutanol, 3-metylobutanol, heksanian
etylu, pentan-1-ol, heptanian etylu, oktanian etylufural, nonanian etylu, dekanian etylu,

undekanian etylu oraz dodekanian etylu.
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Ze wzgkdu na fakt, 2 oznaczane grupy zwikéw r&nity si¢ polarndgciag oraz majc
na uwadze fakt,zi za sorpgj analitbw odpowiedzialny jest zaréwno anion jak ati&n
polimerowej cieczy jonowej, jako fazy stacjonarngbwano widkna rénigce s¢ zaréwno
kationem jak i anionem. Kation polimerowej cieczgngpwej oparty na piécieniu
imidazoliowym zostat wybrany ze wzglu na jego wysak stabilng¢ termiczny, a take
tendeng} do tworzenia gtadkich i jednorodnych powtok [212). stabilndci termicznej
polimeru oprécz anionu decyduje tak podstawnik alkilowy — im jest on diszy tym
wigksza stabilngt termiczna powtoki [116]. Szacujegsize widkna pokryte polimerami typu
poli([VIBHDIM][NTf ;]),  poli([VIHDIM][NTf ;]),  poli([VIBDMAPYD][NTf ;]) oraz
poli([VIPCIM][NTTf ,]) charakteryzowasi¢ beda wtasciwosciami hydrofobowymi (gtownie ze
wzgledu na obecni@ anionu [NT§]) oraz wysok stabilngcig termiczry, w porownaniu do
widkien pokrytych polimerami zawietgjymi w swojej strukturze anion chlorkowy (pomimo
tej samej struktury piécienia). Z kolei widkna pokryte polimerami typu gpYiHIM][CI])
oraz poli([VIPBIM][CI]) powinny silnie oddzialyw& z polarnymi analitami dzlacymi
donorami protondéw [126]. Doniesienia literaturowegqulstawiaj, ze ciecze jonowe 0 anionie
chlorkowym wykazuj wysoky zasadowft wigzania wodorowego i silnie oddziaduj
z czsteczkami posiadagymi wysoly kwasowd¢ wigzania wodorowego [126, 213]. Wobec
tego, wibkna zawierage aniony chlorkowe powinny wykazywaicksze powinowactwo do
zZwigzkow polarnych, natomiast wiokna o anionie bidf(iarometylo)sulfonylo]imidkowym
powinny wykazywa wicksze powinowactwo do zgzkow o charakterze niepolarnym.

Izolaci | wzbogacanie oznaczanych zwkow z wykorzystaniem kalego widkna
ekstrakcyjnego prowadzono w takich samych warunlekstrakcji (tab. 27). Parametry pracy

uktadu chromatograficznego przedstawiono w taleljs?r. 111).

Tab. 27. Parametry ekstrakcji wybranych analit@agtosowaniem wiokien PIL-SPME

Parametr Warto $¢é

Objeto$é probki 10 cm® w fiolce 20 cm® (8 = 1)
Stezenie etanolu w prébce (v/v) 20 %

Temperatura ekstrakcji 30 °C

Czas ekstrakcji 40 minut

Dodatek NaCl Bez dodatku NaCl

Czas desorpcji 5 minut

Mieszanie probki Tak (800 obr./min)
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Roztwory wzorcowe spogdzono przy uyciu substancji wzorcowych: estrow,
alkoholi oraz zwizkdéw karbonylowych. Przygotowane roztwory przechowago
w temperaturze 4 °C. W celu poréwnania odpowiedziektora, przy wszystkichs$miu
wioknach ekstrakcyjnych analizowano probki o takisamym sizeniu zwgzkow
wzorcowych (5 ppm wszystkich zgwkéw z wyptkiem octanu etylu - 10 ppm oraz estrow
etylowych od C8 do C12, dla ktéryckesgtnie wynosito 0,5 ppm). Analizy wykonane zostaty
w trzech powtorzeniach, a powierzchnie pikéisealniano.

Wszystkie oznaczane zygki mazna najprdéciej sklasyfikowg w trzech grupach
tj. alkohole, estry i zwizki karbonylowe, wobec tego efektywddoekstrakcji poszczegodinych
analitow z wykorzystaniem PIL-SPME przedstawiona kiizdej grup z osobna. Na wghie
warto zaznaczy iz o charakterze oddziatywia zwigzku, a co z tym zwizane,
powinowactwem do okk&onej struktury fazy stacjonarnej, decyduje zespdtiziatywa

indukcyjnych, dyspersyjnych, waania wodorowe oraz przeniesienia taduf&is, 215].
8.6.1 Poréwnanie wydajndci ekstrakcji alkoholi

Pierwsza grupa wyoebnionych zwijzkow, alkohole fuzlowe, tak jak przypuszczano,
zostata wyekstrahowana z najpgya efektywndcia z zastosowaniem witokna pokrytegofaz
stacjonarn typu poli([VIHIM][CI]) (rys. 46). Wyjatkiem byt metanol, dla ktérego najlepsze
wyniki otrzymano stosygg wiokno z faz stacjonarg typu poli([VIBHDIM][NTT 2]), chas
spodziewa by st mazna, ze najlepsz wydajnag¢ ekstrakcji metanolu powinno rowrie
wykazywa witdkno poli([VIHIM][CI]), jako ze metanol jest bardziej polarny od i8gych
alkoholi. Dawiadczenie to powtérzono kilka razy w celu potwiagdia otrzymywania
wysokiego powinowactwa tego widkna do metanolu.niNigj jednak wejz otrzymywano
poréwnywalne wyniki. Warto zaznaazyiz badania dotycgce ekstrakcji alkoholi ze stodkich
win prowadzone przez zespo6t Ragirez-Bencomo wykazalyze najwysza wydajncé
ekstrakcji alkoholi, w szczego6lda metanolu (wydajn& ekstrakcji metanolu ok. 5 razy
wi¢ksza) wykazuje (spodd stosowanych widkien typu PDMS:1Q0n oraz 7um, PA,
PDMS/DVB, CW/DVB) widkno ze zwizary fazg stacjonarg typu CW/DVB majca
w swojej strukturze benzylayngrupe funkcyjmg [216]. Porownujc struktury fazy stacjonarnej
typu poli([VIBHDIM][NTTf ;]) oraz CW/DVB mana wkcC przypuszczg ze obecnéé grupy
benzylowej w strukturze powodowanoze wzrost powinowactwa powtoki do metanolu.

Widkno typu poli([VIBHDIM][NTf,]) wykazuje rownié stosunkowo wysak

wydajna¢ ekstrakcji w stosunku do innych alkoholi fuzlowycWyniki nieco nisze
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otrzymuje st w przypadku ekstrakcji alkoholi za pomowtokna typu poli([VIHDIM][NTf2])
réznigcym sk w swojej strukturze jedynie obeditly pierscienia benzylowego. Omawigy
ekstrakag alkoholi nie mana pomin¢ bada wykonanych w zespole dr. Andersona [132].
W pracy tej porownywano wydajsd ekstrakcji alkoholi, fenoli i kwasow z wykorzystam
widkien, poli([VIHIM][CI]) oraz poli([VIHIM][NTf ;]), o podobnych oddziatywaniach
dyspersyjnych. Autorzy wykazaliz anion polimerowej cieczy jonowej (w przypadku tdo
samego kationu) nie wptywa na wydajtioekstrakcji alkoholi. Podobny wspétczynnik
wzbogacenia otrzymany zzyciem obu widkien wynikat z faktu ,wrania” oznaczanych
zwigzkow z powlolg sorpcyjry, z uwagi na wysokie wartoi pK, alkoholi, gtéwnie poprzez
oddziatywania dyspersyjne. Maj powysze na uwadze mpa stwierdz, ze nizsza
wydajna¢ ekstrakcji alkoholi otrzymywana w przypadku zaeteania wiokna typu
poli([VIHDIM][NTf 3]), w stosunku do rezultatow otrzymanych z wykotaypgeem wiokna
typu poli([VIHIM][CI]), wynika z obecndci diuzszego podstawinika alkilowego (nagiz@go
bardziej hydrofobowy charakter fazie sorpcyjnejpi@rscieniu imidazoliowym w pierwszej
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Rys. 46. Wydajng ekstrakcji alkoholi z zastosowaniem widkien pokeyt polimerowymi cieczami
jonowymi

Na rysunku 47 przedstawiono porownanie zd@tnho ekstrakcji alkoholi
z zastosowaniem wiokna poli([VIHIM][CI]) do nibwosci ekstrakcyjnych handlowych
widkien ze zwazam fazg stacjonarsp typu PDMS i PA. Witokno pokryte polimeravwciecz
jonowg typu poli([VIHIM][CI]), sposréd wszystkich badanych wiokien PIL-SPME,
charakteryzuje si najwickszz wydajnacia ekstrakcji w stosunku do nienial wszystkich
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oznaczanych alkoholi. Poréwngjwydajna¢ ekstrakcji alkoholi z wykorzystaniem wiokna
typu poli([VIHIM][CI]) z wydajnosciag ekstrakcji otrzymad przy wyciu wiokna pokrytego
fazg stacjonarg typu PDMS mana zauway¢ duza roznice. Wiokno PDMS (dedykowane do
zZwigzkéw niepolarnych) wykazuje da nizszz wydajnag¢ ekstrakcji w stosunku do
oznaczanych alkoholi. Poréwngj odpowied detektora w przypadku stosowania witokien
PDMS oraz PA mina zauwayc¢, ze lepsze rezultaty uzyskiwangw przypadku stosowania
widkna PA (dedykowanego do =zwkow polarnych). Otrzymane rezultaty pozwalaj
stwierdzt, iz z wykorzystaniem wi0kna PA otrzymujee¢sporownywaln wydajncé

ekstrakcji niektorych alkoholi, jak w przypadku stevania widkna poli([ViIHIM][CI]).

o poli([ViHIM][CI])
m PA 85 pm
PDMS 7 pm

odpowiedz detektora

Rys. 47. Porownanie wydajfm ekstrakcji alkoholi za pomacwitokna typu poli([ViIHIM][CI])
Z rezultatami otrzymanymi z wykorzystaniem handlolvwiékien typu PA i PDMS
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8.6.2 Poréwnanie wydajnasci ekstrakcji estrow

W przypadku ekstrakcji estrow etylowych najlepszeyniki otrzymano

z wykorzystaniem wiokna pokrytego tagtacjonara typu poli([ViBHDIM][NTT 2]) (rys. 48).
Dla widka poli([VIHDIM][NTf]) (r6znigcego s¢ w swojej strukturze brakiem benzylowej
grupy funkcyjnej) nie otrzymuje @ijuz tak dobrych rezultatow. Otrzymane rezultaty
wykazaty jak dae znaczenie ma obecitéagrupy funkcyjnej w strukturze polimerowej cieczy
jonowej. Dane literaturowe dotygze oznaczania estrow metylowych w winach
z wykorzystaniem trzech struktur polimerowych cieganowych o ranej dtugdci tancucha
alkilowego nie wykazaly znageego wptywu diugéci podstawnika alkilowego na czyto
procedury izolacji i wzbogacania estrow [123]. Dmgpod wzgétdem otrzymania
stosunkowo dobrej wydajso ekstrakcji estrow okazatogsivtbkno pokryte polimerem typu
poli([VIHIM][CI]). Ponadto zaobserwowano, zi wprowadzanie do struktury kationu
podstawnika alkilocyjanowego oraz alkilobenzyloweguoie powoduje zwikszenia

wydajnaci ekstrakcji estrow.
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Rys. 48. Wydajn& ekstrakcji estrow z zastosowaniem witokien pokrgtyolimerowymi cieczami
jonowymi

W wyniku stosowania widkien handlowych wydaway st mogto, ze w przypadku
estrow etylowych bardzo dobre rezultaty otrzyma miwykorzystaniem widkna PDMS.
Wiokno to tylko w przypadku undekanianu i dodekanigetylu pozwalato uzyskalepsze
rezultaty nk witdkno poli([ViIHIM][CI]), jednakze wcihz nizsze od tych otrzymywanych za
pomog wiokna poli([VIBHDIM][NTf 2]) (rys. 49). Mae to wynika& z matej grubéci fazy
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stacjonarnej widkna PDMS. Pozostate wiokna nie @daly uzyska juz tak zadowalajcych
wynikow. Najgorsze rezultaty otrzymywano, szczegdlla wyzszych estréw w przypadku
stosowania handlowego wiokna typu PA.

Otrzymane wyniki pozwalgj stwierdz¢, iz najmniejsz wydajncg¢ ekstrakcji dla
wszystkich émiu widkien obserwowano dla krétkékeuchowych estrow (C2, C4, Cb),
natomiast wysze estry (szczegolnie C8-C12, ktéryctzshie w roztworze podstawowym

byto 10 razy nisze nk innych zwihzkow) ekstrahowano z najgksz wydajnacia.
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Rys. 49. Poréwnanie wydajém ekstrakcji estréw za pomgavidkna typu poli([ViBHDIM][NTf,])
Z rezultatami otrzymanymi z wykorzystaniem handlolvyiékien typu PA i PDMS

8.6.3 Poréwnanie wydajnasci ekstrakcji zwigzkéw karbonylowych

Ostatnyj grupz analizowanych zwzkow stanowity zwizki karbonylowe. Spadod
wszystkich wybranych zwrkow karbonylowych, furfural byt izolowany z prébek
z najwkkszy wydajnacig stosugc wiokno typu poli([VIHIM][CI]). Wydajndci ekstrakcji
tego zwizku uzyskane z wykorzystaniem widkien pokrytych i(pgIBHDIM][NTT ;]),
poli([VIHDIM][NTf 5]), poli([VIBDMAPYD][NTf ;]) oraz PDMS byly nieco #nsze.
W przypadku ekstrakcji acetali najlepsze rezult@ttgymano w dziki zastosowaniu wiokna
typu poli([VIHIM][CI]). Nastepne w kolejnéci najwyzszej wydajnéci ekstrakcji byto
widkno z faz stacjonara typu poli([VIBHDIM][NTf ;]). Jedynie w przypadku acetonu
najwicksze powinowactwo wykazywato wiokno poli([ViPCIM][N;]) zawierajce w swojej

strukturze grup alkilocyjanows.
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Rys. 50. Wydajn& ekstrakcji zwazkédw karbonylowych z zastosowaniem wiokien pokrityc
polimerowymi cieczami jonowymi
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Rys. 51. Poréwnanie wydajfm ekstrakcji zwiazkow karbonylowych za pomecwidkna typu
poli([VIHIM][CI]) z rezultatami otrzymanymi z wykarystaniem handlowych wiékien typu
PA i PDMS
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8.6.4 Okreslenie wybranych parametréw walidacyjnych

W wyniku przeprowadzonych bat@lao ekstrakcji wszystkich grup analitdw wtokno
typu poli([VIBHDIM][NTTf ;]) wydaje s¢ by¢ najlepszym rozwizaniem. Dla tego wiokna
obliczono granice wykrywalr$gi stosugc zoptymalizowas procedu¢ ekstrakcji. Natomiast
dla widkna pokrytego sorbentem typu poli([ViIHIM][EI granice oznaczaldoi zostaty
obliczone w warunkach izolacji i wzbogacania przadsonych w tabeli 27. Do obliczenia
granic wykrywalnéci (LOD) korzystano z procedury opisanej w punk@& (str. 69).
Ponadto dla wszystkich witokien obliczono wspétcagnremienndgci na podstawie 10
powtorzér probek o jednakowym teniu analitbw (piciu w przypadku widkna
poli([ViPBIM][CI])). Zestawienie otrzymanych wyniké przedstawiono w tabelach 28 i 29.
Otrzymane wspotczynniki zmienfd mieszca sig zazwyczaj w granicy 10 %, jedynie dla
widkna pokrytego poli([VIHDIM][NTE]) sa one wiksze (nawet do ~17 %). Otrzymane
rezultaty wskazuj, ze ekstrakcja analitow z wykorzystaniemekszasci widkien pokrytych
polimerowymi cieczami jonowymi charakteryzuje zadtayca powtarzalns.

W przypadku poréwnania granic wykrywaltd oznaczanych zwekow,

z wykorzystaniem widkien PIL wykazgych najlepsz wydajnag¢ ekstrakcji (wtokna typu
poli([VIBHDIM][NTf ;]) oraz poli([ViHIM][CI])), z granicami wykrywalnéci wybranych
analitow z zastosowaniem handlowych widkienzme stwierdzt, iz otrzymane wyniki 8
zadawalgjce, zwaywszy na fakt,ze grubd¢ fazy stacjonarnej widkna ekstrakcyjnego
PIL-SPME waha siw granicach 12-1am (rys. 52).

Rys. 52. Zdjcie wykonane technikSEM widkna typu poli([VIBHDIM][NT,])
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Gruba¢ powtoki sorpcyjnej dla poréwnanych w tabeli 29 kignh handlowych typu
PDMS oraz PA wynosi odpowiednio 100m oraz 85um. Oczekiwé by mana, ze
zwickszenie grubgci powitoki sorpcyjnej widkien pokrytych polimerowymcieczami

jonowymi pozwolitoby na obrenie granic wykrywalni catej procedury.

Podsumowujc, widkna pokryte polimerowymi cieczami jonowymi wykgz bardzo
dwzy potencjat. Wszystkie badane widkna charakteryzig dobiy stabilngciag termiczry
i dtugim czasenzycia (ok. 80 powtérz®. Zastosowanie polimerowych cieczy jonowych jako
fazy stacjonarne w technice SPME pozwolito na znaczmniejszenie waroi LOD
w stosunku do bezgredniego dozowania nierozaezonej 90 % prébki alkoholu etylowego
oraz uzyskanie poréwnywalnych wynikdw otrzymywanyeh wykorzystaniem wiokien

komercyjnych.
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Tab. 28. Wspotczynniki zmienda otrzymane dla poszczegoélnych widkien pokrytyolimperowymi cieczami jonowymi

Faza stacjonarna wtdkna ekstrakcyjnego

Nazwa zwigzku | poli[VIiBHDIM][NTf,]) =~ poli((ViIHDIM][NTf,]) | poli([ViHIM][CI])  poli([VIBDMAPYD][NTf,]) | poli((ViPBIM][CI)  poli([ViPCIM][NTF,])

CV [%]
ESTRY
octan etylu 3,49 1,28 59 6,7 5,18 3,36
butanian etylu 4,28 3,77 12,41 7,23 1,47 4,52
pentanian etylu 1,36 7,16 3,71 4,58 5,7 3,77
heksanian etylu 1,21 4,52 2,53 2,1 2,46 2,85
heptanian etylu 3,25 1,62 3,62 6,66 3,99 5,03
oktanian etylu 6,19 10,71 9,51 6,24 1,35 3,48
nonanian etylu 1,93 17,47 6,11 5,17 1,48 4,21
dekanian etylu 1,25 2,05 2,76 7,83 2,95 2,71
undekanian etylu 4,61 517 2,41 4,93 1,63 3,12
dodekanian etylu 1,78 13,98 6,25 2,71 3,47 3,42
ALKOHOLE
metanol 4,62 1,79 3,73 5,85 5,41 7,54
butan-2-ol 1,99 4,52 7,04 57 3,08 8,02
propan-1-ol 5,41 11,57 4,59 5,93 3,82 6,05
2-metylopropanol 0,88 3,49 3,41 6,64 3,04 2,37
butan-1-ol 3,65 13,97 4,58 6,47 2,48 4,21
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Tab. 28. Cig dalszy

Faza stacjonarna wtdkna ekstrakcyjnego

Nazwa zwigzku | poli([VIBHDIM][NT,]) | poli[ViHDIM][NTf,])  poli(ViHIM][CI])  poli((VIBDMAPYD][NTf,] | poli((ViPBIM][CI]) = poli([ViPCIM][NTf,])

CV [%]
ALKOHOLE
2-metylobutanol 3,41 14,04 11,49 9,01 4,16 6,3
3-methylobutanol 541 14,64 6,8 5,59 3,41 2,25
pentan-1-ol 4,99 9,24 2,89 471 6,26 3,24
ZWIAZKI KARBONYLOWE
aceton 1,27 3,28 3,74 8,44 6,59 5,55
acetal dietylowy 3,08 7.2 4,14 16,2 471 235
acetaldehydu
Zﬁfg‘lﬂigi;tylowy 5,36 9,27 9,58 3,78 6,39 2,01
furfural 4,92 10,31 6,26 11,58 7,11 3,38
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Tab. 29. Porébwnanie granic wykrywaked oznaczanych zwekdéw otrzymanych z ayciem widkna typu poli([VIBHDIM][NTf,]) oraz poli([ViIHIM][CI])
Z wartgciami literaturowymi otrzymanymi dla wtokien komgjaych i metody bezpwedniego dozowania [42, 45, 155]
HS-SPME

Nazwa zwigzku
poly([ViBHDIM][NTf,]) poli([VIHIM][CI]) PDMS 100 pum

LOD [ug/dm’]

ALKOHOLE
El metanol 70,8 250 b.d. b.d. 2000
E2 butan-2-ol 109,3 69,5 b.d. b.d. b.d.
E3 propan-1-ol 66 35,01 b.d. 20 1000
E4 2-metylopropano 26,3 14,06 b.d. 10 1000
E5 butan-1-ol 36,8 17 b.d. 5 1000
E6 2-methylbutanol 32 21,46 b.d. 3 b.d.
E7 3-methylbutanol 35 22,52 b.d. b.d. b.d.
ES8 pentan-1-ol 63,3 34,88 b.d. b.d. 1000
ESTRY
E9 octan etylu 42,2 62,24 26,8 26 b.d.
E10 butanian etylu 215 43,95 3,09 b.d. b.d.
E11 pentanian etylu 6,6 15,85 0,979 b.d. b.d.
E12 heksanian etylu 10,21 24,26 6,68 2 1000
E13 heptanian etylu 0,1 0,27 0,054 2 1000
E14 oktanian etylu 2,49 8,57 1,44 b.d. b.d.

b.d. — brak danych
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Tab. 29. Cig dalszy

HS-SPME

Nazwa zwigzku

poly([ViBHDIM][NT#,]) poli([ViHIM][CI]) PDMS 100 pm PA 85 pm

LOD [ug/dm’]

ESTRY
E15 nonanian etylu 0,39 1,39 0,269 b.d. b.d.
E16 dekanian etylu 1,39 4,45 0,55 b.d. 1000
E17 undekanian etylu 0,046 0,11 0,047 b.d. b.d.
E18 dodekanian etylu 3,23 5,83 2,79 b.d. b.d.
ZWIAZKI KARBONYLOWE
E19 aceton 61,3 13,22 b.d. b.d. b.d.
E20 Zgg::: dd;ﬁt;’é%""y 146,2 15,79 b.d. b.d. b.d.
E21 acetal dietylowy akroleiny 73,7 19,24 b.d. b.d. b.d.
E22 furfural 111 29,7 b.d. b.d. 2000

b.d. — brak danych
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8.6.5 Oszacowanie wptywu grubéci fazy stacjonarnej na wydajngé ekstrakcji
analitow

Z uwagi na fakt,i7 w poprzednim paragrafie stwierdzore, zwikszenie grubgci powtoki
widkna typu PIL-SPME mogtoby spowodoivabnizenie wartéci LOD dla opracowanej
procedury, w celu uzasadnienia postawionej hipotpagtanowiono przedstaévizmiarg
wartasci granic wykrywalnéci estrow etylowych wraz ze zmiangrubgci powioki
sorpcyjnej. W celu ustalenia rzeczywistego wptywubgsci powtoki na zmiagn wartasci
granic oznaczalrigi procedury, dla wszystkich analizowanych probsswano takie same
warunki ekstrakcji i wzbogacania analitdw. Stosoevgrarametry ekstrakcji byly zeame
z warunkami, wykorzystywanymi podczas oznaczanitdéwes etylowych w destylatach
rolniczych (tab. 12 str. 61, rys. 15 str. 60). Prosvadzone diwiadczenie wykazatoziwraz
ze wzrostem grubdci fazy stacjonarnej oznaczanych estrow mY do 100um nasgpuje co
najmniej kilkukrotny spadek warol granicy wykrywalnéci procedury (tab. 30). Badania
innych autoréw rownie wykazup znaczy spadek wago granicy wykrywalnéci wraz ze
wzrostem grubgri filmu fazy stacjonarnej widkna ekstrakcyjnego. phzypadku oznacze
estrow metylowych z wykorzystaniem witokna PDMS algkci 7 um i 100 um, wykazano
ok. 20-krotne zwikszenie czutfci procedury [123]. Jeszcze inni autorzy wykazaingd
2-krotny wzrost czukci procedury oznaczania wielopieieniowych weglowodoréw
aromatycznych (WWA) oraz fenoli wraz ze wzrosterabgkci fazy sorpcyjnej typu PDMS
z 30um do 100um [122]. Mapc na uwadze badania wlasne oraz dokonania innychnéau
dotyczice wptywu grubéci fazy sorpcyjnej widkna ekstrakcyjnego na czat@rocedury
wysunkto hipotez, iz natazenie na widokno grubszego filmu polimerowej ciecepgwej

spowoduje wzrost czudoi opracowanej procedury analityczne.
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Tab. 30. Por6wnanie granic wykrywakod estrow etylowych otrzymanych z wykorzystaniem

widkien PDMS o ranej grubdci fazy sorpcyjnej

LOD [ug/dm?]

INEVAWEWAWIEYA (]

30 ym
octan etylu 69,52 44,19 26,80
propionian etylu 30,12 18,90 8,60
butanian etylu 29,16 8,78 3,09
pentanian etylu 4,31 2,62 0,80
heksanian etylu 25,12 15,01 6,68
heptanian etylu 0,33 0,15 0,05
oktanian etylu 7,58 3,47 1,44
nonanian etylu 2,73 1,32 0,27
dekanian etylu 2,78 2,28 0,55
undekanian etylu 0,27 0,18 0,05
dodekanian etylu 14,49 12,58 2,79

Podsumowujc, przeprowadzone badania potwierdzape niewielkie
w strukturze PIL (zmiana anionu lub dodanie podsika) mog@ znacznie
(poprawt, badz pogorszy) efektywna¢ ekstrakcji wybranych grup analitow.
sprawia,ze sorbenty z polimerowych cieczy jonowych mdgy¢ projektowane,

zmiany
zmiexi
Cecha ta

tak aby

uzysk@& specyficzne oddzialywania wguizy analitem, a faz stacjonara widkna

ekstrakcyjnego.
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9 PODSUMOWANIE | WNIOSKI

Zasadniczym celem niniejszej rozprawy doktorskigpbopracowanie nowych oraz
implementacja j# istniegcych instrumentalnych metod analitycznych ufivaajacych
kompleksowy charakterystyk produktow spirytusowych. Prace badawcze gedy trakcie
realizacji bada obejmowaty:

0 opracowanie metody, ktéra pozwolitaby na podstaskessienia sktadu produktow
ubocznych procesu fermentacji alkoholowej, wskazaochodzenie botaniczne
analizowanego destylatu rolniczego,

0 okreslenie skiadu oraz wptywu poszczegolnych giidw karbonylowych na jako
wodek czystych,

0 opracowanie czutej metody, wykorzysitgj wiokna ekstrakcyjne (SPME) ze
zwigzarg fazg stacjonara typu polimerowe ciecze jonowe, do o0znaczania
w produktach spirytusowych, wybranych zanieczysiZzcpewstagcych w procesie

produkcji napojow alkoholowych.

W trakcie realizowania bada niniejszej rozprawy doktorskiej zastosowano
wspomniag technik mikroekstrakcji do fazy stacjonarnej (SPME) jalexttnile izolacji
i wzbogacania analitow z probek (poprzedgzoderywatyzag analitow w przypadku
oznaczania zwikow karbonylowych) w patzeniu z kapilarp chromatograti gazows (GC)
sprzzong ze spektrometrem mas (MS), detektorem ptomienipm@acyjnym (FID) ladz
tez detektorem wychwytu elektronéw (ECD).

Zamierzone cele badawcze gugiigto stoswc:

o w przypadku destylatow rolniczychagego pochodzenia botanicznego
- metody wstpnej analizy (okrdanie parametréw sumarycznych, analiza
sensoryczna),
- metod oznaczania estrow etylowych technmiRS-SPME/GC-FID,
- metod bezpdredniej analizy GC-FID skiadu zgakdw zanieczyszczagych

destylaty rolnicze,

— metod analizy sktadu frakcji lotnej technjkHS-SPME/GC-MS.

Okreslenie zalenosci pomiedzy sktadem jakaciowym i ilosciowym fermentacyjnych

produktow ubocznych, a pochodzeniem surowcowymefisa, pszetyto, zyto, kukurydza)
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analizowanych destylatow rolniczych przeprowadzstosujc chemometryczninterpretacj
wynikow, tj. analiz dyskryminacyjm oraz metogd samoorganizggego odwzorowania cech
(SOM).

o w przypadku oznaczania sktadu zmkéw karbonylowych w wodkach czystych
— analiz sensoryczs
— technike HS-SPME/GC-ECD poprzedzgrtapem derywatyzacji ozhaczanych
zwigzkow z wykorzystaniem odczynnika derywatynggo PFBHA.

Okreslenie zalenosci pomidzy jakaciag analizowanych wédek czystych, a sktadem
zZwigzkow karbonylowych wraz z poréwnaniem tych wéacioze wzorcem sensorycznym

przeprowadzono z wykorzystaniem metody samoorggtiego odwzorowania cech (SOM).

o w przypadku zastosowania polimerowych cieczy joncwyv SPME do izolacji
I wzbogacania wybranych zanieczyszcze
- technilke HS-SPME/GC-FID.

W trakcie realizacji opracowywania procedur agafinych dobrano réwniewarunki
izolacji i wzbogacania oraz selektywnego rozdzielanzwigzkéw w ukiladzie
chromatograficznym jak rownteokreslono wybrane parametry walidacyjne stosowanych

procedur.
Do najwaniejszych wnioskéw wyptywagrych z przeprowadzonych badaaleza:

0 w odniesieniu do analizy destylatow rolniczych

— 0znaczanie estrow etylowych wykazaitojstnieje maliwos¢ sklasyfikowania
wszystkich destylatbw w dwie grupy. Pierwszstanows destylaty
produkowane z kukurydzy i pszenicy, a dyudestylaty wyprodukowane
z pszenyta i zyta. Destylaty pierwszej grupy charakteryzigic wysoky
zawartdcig zawartdciag octanu etylu (C2), propionianu etylu (C3), pendai
etylu (C5), heksanianu etylu (C6), heptanianu ef@i) oraz oktanian etylu
(C8), podczas gdy destylaty drugiej grupy charakzigs sic wysolkg
zawartdcig nonanianu etylu (C9), undekanianu etylu (C11) atedekanianu
etylu (C12),

— o0znaczanie gtbwnych produktow ubocznych procesu mdetacji
z zastosowaniem uktadu GC-FID pozwolito, na podsawfunkcji

dyskryminacyjnych okrdonych przez wybrane zazki markerowe (propanol,
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acetal dietylowy acetaldehydu, etanolan 3-metylglytmetanol, prop-2-enal
oraz aceton), na bardzo dobre rgmiénie destylatbw wyprodukowanych
Z pszenicy oraz stosunkowo dobre ramiénie destylatow wyprodukowanych
Z kukurydzy izyta. Natomiast destylaty rolnicze wyprodukowaneszemyta

to grupa najtrudniejsza do rozréenia. Na mapie analizy dyskryminacyjnej
destylaty te poloone g w bliskim gsiedztwie destylatow wyprodukowanych
z zyta. Maze to wynik& z faktu, ¥ pszenyto jest hybryd, powstay ze
skrzyzowaniazyta i pszenicy, zatem o cechach wspolnych obu tjch,
oznaczanie sktadu frakcji lotnej destylatbw rolyidz technilg
HS-SPME/GC-MS pozwolito stwierdgize:

0 destylaty rolnicze wyprodukowane z pszenicy chamkup sie
najbardziej zrénicowanym profilem zwgzkéw lotnych, podczas gdy
destylaty wyprodukowane z kukurydzy charakteryzsi¢g najbardziej
ubogim profilem ubocznych zwikéw procesu fermentacji
alkoholowej,

o destylaty rolnicze wyprodukowane z kukurydzy zaagemajwiece]
estrow, zaréwno pod wzglem r@norodndci jak i poziomow na
jakich wystpuja. W pozostatych grupach destylatow estry wysja
na poréwnywalnym poziomie (ok. 70 %). Jedndole mana
zauway¢, ze lotna frakcja destylatow kukurydzianych jest uog
w alkohole wysze, co wynikéd maze z genezy powstawania estrow,

O na podstawie  przeprowadzonej analizy  dyskryminagyjn
(z wykorzystaniem zmiennych: 2-metylobutanol + 3iytebutanol,
heksanian 3-metylobutylu, dodekanian etylu, heptanetylu oraz
oktanian 3-metylobutylu) istnieje mlbwvosé rozr&nienia destylatow
rolniczych  wyprodukowanych z pszama oraz destylatéw
wyprodukowanych z pszenicy,

zaproponowane podgje  wykorzystania instrumentalnych  technik
analitycznych wraz z chemometrygzrmobroblky wynikbw mae zosté
zastosowane do rozndiania pochodzenia botanicznego destylatow rolmlozy
oraz w przypadku oké&enia innej zmiennej grupagej, take do innych celdw,

np. rozr@niania jakdci destylatow rolniczych;
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Podsumowanie i wnioski

o0 w odniesieniu do analizy wodek czystych

opracowana procedura oznaczania wybranychazigiv karbonylowych
metody HS-SPME/GC-ECD cechuje sie zadowatajczutascia i prezyzj,
przeprowadzone badania nie wskazof jednoznacznzaleznos¢ pomkedzy
stezeniem zwjzkow karbonylowych w prébkach, a ich jgk@ sensoryczs
wskazag przez osoby ocenige. Wskazy natomiast, ze niska jakéc
sensoryczna prébek najgorszej j&dio maze by do pewnego stopnia
wytlumaczona stosunkowo wysokim¢gtniem naspujacych zwipzkow:
transnon-2-enalu, metnanalu, butano-2,3-dionu orazgreng,3-dionu;

0 w odniesieniu do procedury PIL-SPME

witbkna pokryte polimerowymi cieczami jonowymi wykgz bardzo duay
potencjat ekstrakcyjny. Ich zastosowanie w techrn&ME pozwolito na
znaczne zmniejszenie wafto LOD w stosunku do bezpedniego dozowania
nierozciéiczonych 90 % probek alkoholu etylowego oraz uzyskan
porownywalnych wynikéw otrzymywanych z wykorzystam wiokien
komercyjnych,

przeprowadzone badania potwierdzag niewielkie zmiany w strukturze PIL
(zmiana anionu lub dodanie podstawnika) magacznie zmieki (poprawt
badZz pogorszy) efektywna¢ ekstrakcji wybranych grup analitow. Cecha ta
sprawia,ze sorbenty z polimerowych cieczy jonowych mby¢ projektowane
do uzyskania specyficznych oddziatywaiedzy analitem, a fagzstacjonarg
widkna ekstrakcyjnego,

wraz ze wzrostem gruba fazy stacjonarnej polimerowej cieczy jonowej
mozna spodziew& sig¢ wzrostu czutéci procedury. Hipoteza ta zostala
potwierdzona poprzez oldlenie wptywu grubéci powtoki wiokna PDMS
(7 wm, 30pum oraz 100um) na warté¢ LOD. Wykazanoze wzrost grubgci
powitoki sorpcyjnej powoduje kilkukrotne zgkiszenie czutéci procedury,

do ekstrakcji wszystkich grup analitow wiokno SPékryte faz stacjonara
typu poli([ViBHDIM][NTf 5] wydaje s¢ by¢ najlepszym rozwizaniem. Faza
stacjonarna tego widékna wykazuje wysaelektywndéé¢ ekstrakcji w stosunku
do wszystkich grup oznaczanych zmkow. Wiokno pokryte polimerem typu
poli([VIHIM][CI]) wykazuje natomiast bardzo dobrwydajnagé¢ ekstrakcji
w stosunku do alkoholi.
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Streszczenie

STRESZCZENIE

Zasadniczym celem pracy byto opracowanie nowychplémentacja istniggych juz
instrumentalnych metod analitycznych do komplekgoavelizy produktow spirytusowych.
W ramach realizowanych zadanalezy wyrdzni¢ opracowanie metody umldwiajacej
rozr&nianie pochodzenia botanicznego destylatow rolmlzy oznaczanie zwikow
karbonylowych w wédkach czystych wraz z dlkeaiem ich wpltywu na jaki& sensorycza
tych produktow, jak réwnie mazliwosci wykorzystania polimerowych cieczy jonowych w
SPME do oznaczania wybranych produktow fermentdkpholowej w matrycy alkoholowej.

W pierwszym etapie badaw celu znalezienia wy#hikow destylatow rolniczych
produkowanych zyta, pszewnyta, pszenicy oraz kukurydzy, wykorzystano trzyqeaury
analityczne: analig profili estrow etylowych z wykorzystaniem procedudS-SPME/GC-
FID, analiz ilosciows i jakosciowag destylatow rolniczych z wykorzystaniem procedury
bezpdredniego dozowania GC-FID oraz metodnalizy sktadu lotnej frakcji destylatéw
rolniczych stosuc procedus HS-SPME/GC-MS. Drugim etapem badéyta ilosciowa
analiza skltadu wybranych zywkéw karbonylowych meted HS-SPME/GC-ECD
poprzedzog derywatyzacj z wykorzystaniem odczynnika derywatygtggo PFBHA oraz
korelacja otrzymanych wynikéw z przeprowadzamalizz sensoryczp badanych probek.
W trzecim etapie przedstawiono koncepeyykorzystania widkien sorpcyjnych SPME ze
zwigzary faza stacjonara typu polimerowe ciecze jonowe do oznaczania praouk
ubocznych procesu fermentacji alkoholowej w potpikdech i produktach alkoholowych
z zastosowaniem uktadu HS-SPME/GC-FID. Dla opracgwh procedur wyznaczono
wybrane parametry walidacyjne. Z kolei zalesci pomidzy prébkami zostaly okéene na
podstawie chemometrycznej obrébki wynikow (analidgskryminacyjna oraz metoda
samoorganizagcych s¢ map).

Na podstawie przeprowadzonych badikonano peinej charakterystyki destylatow
rolniczych wyprodukowanych z #aych surowcéw, jak rownie okreslono potencjalne
zwigzki wskazujce na ich pochodzenie surowcowe. Wytypowano réavaieiazki mogyce
by¢ przyczym pogorszenia jakai woédek czystych oraz wykazano potencjat i zalety
stosowania polimerowych cieczy jonowych jako sepektych i wysoce wydajnych
sorbentdw w SPME. Szacuje¢size przedstawione w niniejszej rozprawie pede
analityczne pozwoli zapewhikompleksovd charakterysty& produktéw spirytusowych na
kazdym etapie procesu produkcyjnego, a tym samym zapkepwsz niz dotychczas kontrel

jakaosci.
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Abstract

ABSTRACT

The main objective of this study was developmentei and application of already
existing instrumental analytical methods for conmeresive analysis of spirits products.
Performed research concerned three fundamentalctaspdevelopment a method for
discrimination of botanical origin of raw spiritanalysis of selected carbonyl compounds in
unflavored vodkas and description of their impactsensory quality of these products, as
well as the possibility of application of polymeranic liquids in SPME for the determination
of selected by-products in ethanol matrix.

In the first stage of the research, the aim wafntb potential markers of raw spirits
produced from rye, triticale, wheat and maize wtk use of three analytical procedures:
analysis of ethyl esters profiles using HS-SPME/&DB-method, quantitative and qualitative
analysis of major by-products in agricultural diates using direct injection GC-FID method
and finally volatile fraction composition with ugiiHS-SPME/GC-MS. The second analytical
problem comprised quantitative analysis of seleatadoonyl compounds in unflavored
vodkas by HS-SPME/GC-ECD preceded by derivatizatuith the use of PFBHA reagent
and the correlation of the obtained results witth $bnsory analysis of each sample. The third
aspect of performed research is related with theeeot of the use of SPME fibers coated
with polymeric ionic liquids stationary phases tbe determination of selected alcoholic
fermentation by-products in semi-products and aliohbeverages with the use of
HS-SPME/GC-FID method. For the developed procedsedscted validation parameters
were established. Moreover, for understanding $ipecelationships occurring between
composition of fermentation by-products in the groof samples, the chemometric data
interpretation was applied.

On the basis of performed studies comprehensiveactaization of agricultural
distillates obtained from different raw material@svpossible. Furthermore, indication of
potential botanical origin markers, as well as coomqus with possible influence on
decreasing the quality of unflavored vodka, wassjimbs. Additionally, the presented research
indicated the possibility and advantages of usintymeric ionic liquids as selective and
highly efficient sorbents in SPME for isolation ampgdeconcentration of selected esters,
alcohols and carbonyl compounds. It can be estinthiat proposed methods and analytical
approach can provide a thorough characteristicpoits products at every stage of their
manufacturing process thereby allow for better itpuabntrol.
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7. Stypendia przyznane z Wiasnego Funduszu StypergdjalnRektora Politechniki
Gdaskiej za wyraniajacy sk dorobek naukowy w roku akademickim 2009/2010 oraz
2010/ 2011,

8. Stypendia za osgniccia naukowe przyznane na okres 01.10.2010-30.0Z.26vhz
01.10.2011-30.07.2012 z&rodkow Europejskiego Funduszu Spotecznego w ramach
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Dorobek naukowy

projektuRozwdj interdyscyplinarnych studiow doktoranckiehPRolitechnice Gdéskiej w
zakresie nowoczesnych technolpgii umowy POKL.04.01.02-00-368/09 realizowanym
przez Politechnik Gdaisks w ramach priorytetu IV Szkolnictwo vigze i nauka,
Dziatanie 4.1. Wzmocnienie i rozw0j potencjatu déiyaznego uczelni oraz zekszenie
liczby absolwentow kierunkdéw o kluczowym znaczedia gospodarki opartej na wiedzy.
Poddziatanie 4.1.1. Wzmocnienie potencjatu dydakiggo uczelni Programu
Operacyjnego Kapitat Ludzki od 01.10.2009 do 32025,

9. Stypendium umdiwiajace realizagj projektu badawczego (Screening of polymeric ionic
liquid coated fibers for simultaneous determinat@nmajor alcoholic fermentation by-
products) w grupie badawczej dr. J. L. Andersofde(University of Toledo, USA) w
ramach projektu Rozwdj interdyscyplinarnych studidwktoranckich na Politechnice
Gdaskiej w zakresie nowoczesnych technolpgiiumowy POKL.04.01.02-00-368/09,

10.Gtéwna nagroda przyznana za najlepszy biznesplaaomy w konkursie Jaskotki
Przedsjbiorczaici 2010 organizowanym przez Dziat Wspélpracy z @olspky
Politechniki Gdaskiej. Projekt wspdtfinansowany Zeodkow Programu Ministra Nauki i
Szkolnictwa Wyszego Kreator Innowacyj§o -  wsparcie  innowacyjnej
przedsgbiorczasci akademickiej,

11.Nagroda za wyspienie ustne prezentowane podczad' ldternational Symposium of
Students and Young Mechanical Engineers. Advance£hemical and Mechanical
Engineering, Gdask, Poland (07.05.2011).

Staze krajowe i zagraniczne
1. Department of Chemistry, University of Toledo, Taide Ohio, USA (06-09.2011),

2. Destylarnia Sobieski S.A., Starogard @Gsla, Poland (02-05.2010),
3. Destylarnia Sobieski S.A. Starogard @Gsld, Poland (09.2009).
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