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1. UVOD

Najpogodnije vocne vrste za proizvodnju rakije su jabucaste (jabuke i kruske) i kosticave vrste
(Sljive, treSnje, viSnje, marelice i breskve). U nekim zemljama rakija se proizvodi i od
bobicastog voca (maline, ribizle, kupine, itd.). Lozovaca i komovica se proizvode od prevrelog
masulja grozda ili komine od grozda koje zaostaju u proizvodnji vina. Lozovaca je rakija od
fermentiranog nacijedenog masulja, a komovica je rakija od ocijedenog koma. U Republici
Hrvatskoj, voéne rakije su vrlo cijenjene na trzistu jakih alkoholnih pi¢a. Rakije se proizvode
na jednostavnim ili sloZenijim uredajima za destilaciju sa ili bez kolona. Prema Pravilniku o
jakim alkoholnim i alkoholnim pi¢ima (NN 06/2009) jaka alkoholna pi¢a su pi¢a namijenjena
za ljudsku potrosSnju, s posebnim senzorskim svojstvima koja sadrze minimalno 15 % vol.

alkohola.

Viljamovka je kasna ljetna sorta kruske koja je otkrivena kao slucajni sjemenjak u Engleskoj
oko 1796. godine. Cvjeta u kasno proljece (mala vjerojatnost mraza), a zrije u drugoj polovici
kolovoza. Bere se u fazi fizioloske zrelosti (5-10 dana prije tehnoloSke zrelosti) i skladisti do
tehnoloske zrelosti u cilju dozrijevanja. Viljamovka je standard prema kojoj se ocjenjuju druge
kruske npr. za neku sortu kruske kaZzemo da dozrijeva 14 dana poslije viljamovke. Meso ploda
je svijetlozute boje, vrlo socno, topivo u ustima, karakteristicne muskatne arome. Rakija

viljamovka ima najizraZzeniju aromu od svih ostalih vocnih rakija.

Dunjevaca je voc¢na rakija dobivena alkoholnom fermentacijom i destilacijom svjeZih plodova
dunje, sa ili bez sjemenki. Dunja redovito rada svake godine jer rijetko strada od proljetnih
mrazeva za razliku od ostalih plodova voca. Osim zdravog i ukusnog soka, od dunje se moze

pripremiti velik broj slatkih preradevina ukljucujuci i rakiju dunjevacu.

U ovom radu opisan je postupak proizvodnje rakije kruskovace i dunjevace te su dati rezultati

analize hlapljivih komponenata 9 uzoraka kruskovace te 6 uzoraka dunjevace.



2. TEORIJSKI DIO

2.1. Jaka alkoholna pica

Jaka alkoholna pi¢a (JAP) u smislu Pravilnika o jakim alkoholnim pi¢ima (NN 61/09) su

alkoholna pica:

e namijenjena za ljudsku potrosnju;
¢ Kkoja imaju posebna senzorska svojstva;
e koja sadrze minimalno 15 % vol. alkohola;

¢ Kkoja su proizvedena izravno:

- destilacijom, sa ili bez dodavanja aroma, prirodno prevrelih sirovina poljoprivrednog

podrijetla

- maceracijom ili slicnom preradom bilja u etilnom alkoholu poljoprivrednog podrijetla

i/ili u destilatima poljoprivrednog podrijetla, i/ili u jakim alkoholnim pi¢ima

- dodavanjem aroma, Secera ili drugih sladila sadrzanih u Prilogu 1. tocki 3. ovoga
Pravilnika i/ili drugih poljoprivrednih proizvoda i/ili prehrambenih proizvoda etilnom
alkoholu poljoprivrednog podrijetla i/ili destilatima poljoprivrednog podrijetla i/ili jakim

alkoholnim pi¢ima u smislu ovoga Pravilnika
e JAP koja su proizvedena mijeSanjem jakog alkoholnog pi¢a s jednim ili viSe:
- drugih jakih alkoholnih pi¢a
- etilnim alkoholom poljoprivrednog podrijetla ili destilatima poljoprivrednog podrijetla
- drugih alkoholnih pi¢a

- pi¢a



2.2. Kategorije jakih alkoholnih pica

Ovisno o tehnoloSkom postupku proizvodnje, jaka alkoholna pi¢a svrstavamo u 3 kategorije
(Grba i Stehlik-Tomas, 2010) :

e prirodna jaka alkoholna pi¢a

e umijetna jaka alkoholna pica

e aromatizirana vina
Prirodna JAP su pica dobivena alkoholnom fermentacijom i destilacijom prirodne sirovine, a
aroma potjece iz sirovine iz koje je proizvedeno pice. Prirodna rakija je bistra, bezbojna, mora
imati miris i okus karakteristiCan na sirovinu od koje potice (Sljivovica, konjak, kalvados, viski,
tekila). U proizvodnii tih pica nije dozvoljena uporaba Secera, Skrobnog sirupa ili sirovina na
bazi skroba kao ni dodavanje sirovog i rafiniranog etilnog alkohola, biljnih proizvoda koji su
ekstrahirani rafiniranim etilnim alkoholom, umjetne boje i arome. Dozvoljeni dodatci jesu
»Secerni kuler®, karamel koji se koristi iskljucivo za prilagodbu boje tih jakih alkoholnih pica.
Prema vrsti sirovina od kojih se proizvode, prirodne rakije su: vocne rakije (viljamovka,
dunjevaca), rakije od grozda, zitne te Secerne rakije.
Umjetna JAP proizvode se maceracijom biljnih sirovina u etilnom alkoholu poljoprivrednog
podrijetla kako bi se ekstrahirale komponente okusa i arome i destilacijom macerata, gdje se
kasnije destilat mijeSa s etilnim alkoholom i aromatskim spojevima. Ta pi¢a sadrze prirodnu
aromu biljke koja je koriStena u maceraciji i ne sadrzava Stetne i gorke supstance koje se ne
destiliraju. S obzirom da se maceracija proizvodi u rafiniranom alkoholu poljoprivrednog
porijekla, ne sadrze aldehide ni patocna ulja (smjesu visih alkohola). U ovu grupu pica spada
poznati maraskino destilat koji se dobiva destilacijom macerata ploda viSnje maraske i
macerata liS¢a i mladih grancica. U §vicarskoj je poznato pice proizvedeno maceracijom malina
(Himbeergeist), dok je u Francuskoj omiljeno pi¢e Cassis (proizvedeno maceracijom crnog
ribizla).
Aromatizirana vina se proizvode iz prirodnih vina uz dodatak etanola, Secera, kiselina te
ekstrakta dobivenog maceracijom aromaticnih biljaka. U ovu vrstu pica spadaju vermut (u
bijelo vino se uroni lanena vreéa u kojoj se nalaze mirodije dunje, naranca, gorusica i
maceracija se proizvodi nekoliko puta) te bermet (crno aromatizirano vino, gorko slatkastog
okusa, potjece od raznih mirisnih tvari biljnog porijekla). Posebnu grupu ovih pi¢a cine gorki
likeri (amaro). Vino koje se koristi za pripremu aromatiziranog vina mora, prije samog postupka

obogadivanja, biti prisutno u zavrSnom proizvodu najmanje 75 % (Grba i Stehlik-Tomas, 2010).



2.3. Voéne rakije

Vocne rakije su proizvedene iskljucivo destilacijom prefermentirane komine voca ubranog u
tehnoloskoj zrelosti kada je optimalan odnos Secera, kiseline i tvari arome. Sirovine za
proizvodnju vocnih rakija jesu i svieze i suho voce s dovoljnom koli¢inom fermentabilnih Secera
(fermentabilni Seceri su Seceri koje kvasac moZze fermentirati). Najvaznija karakteristika vocnih
rakija je aroma koja potjeCe od sirovine (primarna aroma JAP) koja se razvija tijekom
sazrijevanja voca. Voc¢na rakija mora imati naziv onog voca od kojeg je proizvedena. Minimalna
kolicina alkohola voc¢nih rakija je 37,5 % vol. (NN 61/09). Vocne rakije dijele se na rakije od:
kostuni¢avog voca (Sljiva, marelica, treSnja), jezgriCavog voca (jabuka, dunja, kruska) i od
bobicastog voca (borovnica, ribiz, kupina). Lozovaca i komovica se proizvode od prevrele
komine groZda koja zaostaje kao najvazniji nusproizvod proizvodnje vina. Standard kvalitete u
proizvodniji vocnih rakija podrazumijeva sirovinu visoke kvalitete, kontroliranu fermentaciju
(selekcionirani kvasci), destilaciju Sto prije po zavrSetku alkoholne fermentacije te Cistocu

pogona.

2.3.1. Priprema sirovine

Viljamovka

Viljamovka (Slika 1) je kvalitetna i najrasprostranjenija sorta kruske na svijetu, a kod nas je
vodeCa sorta. Bere se u fazi fizioloSke zrelosti i skladisti do tehnoloske zrelosti u cilju
dozrijevanja. Daje rakiju izvanredne kvalitete. Plod tezi oko 190-200 g , kruskastog je oblika s
izrazenim neravninama. Meso ploda je na pocetku zrenja zelene boje, a u fazi tehnoloske
zrelosti slamnato-zute boje. Od svih vocnih rakija ima najizrazeniju aromu koja potjece od
sirovine. Viljamovka je vocna rakija dobivena alkoholnom fermentacijom i destilacijom od
kruSaka sorte William, sa ili bez sjemenki, do najvise 86 % vol. alkohola tako da miris i aroma
destilata poticu iskljucivo od destiliranih sirovina (Nikicevi¢ i sur., 2018). Ostale sorte koje se
koriste za proizvodnju kruskovace su: Boskova tikvica (belgijska sorta), Klerzo (francuska),
Kaluderka (francuska), Karamanka (autohtona sorta), Krasanka (francuska) (Nikicevic i sur.,
2018).



r

Slika 1. Kruska viljamovka (Anonymous 1)

Boskova tikvica

Boskova tikvica je sorta belgijskog porijekla koja je otkrivena kao slucajni sjemenjak. Sazrijeva
krajem mjeseca rujna te se skladisti u hladnjaci do kraja prosinca. Meso ploda je vrlo socno,
karakteristicne arome te prosjecne mase 200-250 g. Kvaliteta ploda je visoka, najsli¢nija plodu

viljamovke. Daje visokokvalitetnu rakiju (Niki¢evic i sur., 2018).

Klerzo

KlerZo je sorta francuskog porijekla koja je otkrivena kao slucajni sjemenjak 1838. godine te
je rasprostranjena u cijelom svijetu. Sazrijeva pocetkom rujna a skladisti se do sije¢nja. Plod
je krupan, trbusSasto-kruskastog oblika s karakteristichom kratkom, krivo nasadenom

peteljkom. Daje kvalitetnu rakiju (Niki¢evi¢ i sur., 2018).

Kaluderka

Kaluderka je sorta francuskog porijekla koja je otkrivena kao slucajni siemenjak 1760. godine.
Rasirena u Europi. Sazrijeva pocetkom listopada, a skladisti se do veljace. Plod je krupan,
izduzeno-kruskastog oblika te vecina njih ima smedu mrlju koja se pruza duz cijelog ploda.

Daje visokokvalitetnu rakiju (Niki¢evi¢ i sur., 2018).

Karamanka

Karamanka je stara autohtona sorta, nepoznatog porijekla. Sazrijeva u drugoj polovici
listopada te se skladisti 2-3 tjedna. Plod je srednje krupan, nepravilne povrsine te se na

pokozici javljaju sithne mnogobrojne smede pudi. Daje kvalitetnu rakiju (Nikicevi¢ i sur., 2018).

Krasanka

Krasanka je sorta francuskog porijekla koja je otkrivena kao spontani sjemenjak krajem 18.
stoljeca. Pored viljamovke je jedna od najrasirenijih sorti u svijetu. Sazrijeva u drugoj polovici

listopada te se skladisti do travnja. Izrazen je polimorfizam oblika s dominantnim okruglastim
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oblikom. Pokozica je debela, zelene boje u tehnoloskoj zrelosti a Zute boje u punoj zrelosti.
Daje kvalitetnu rakiju (Nikic¢evi¢ i sur., 2018).

Berba

Plodovi kruske viljamovke beru se u periodu fizioloSke zrelosti (5-10 dana prije tehnoloske
zrelosti) kada plod dostize svoju veliCinu te je postignuta odredena koli¢ina fermentabilnog
SeCera, arome i kiseline, a skladisti se do tehnoloSke zrelosti u cilju dozrijevanja. Krusku
viljamovku je najbolje brati kada je plod zeleno-zuckaste boje jer se tada moze lako odvoijiti
od petelike. Tijekom dozrijevanja kruske dolazi do porasta koncentracije Secera (hidrolize
preostale koli¢ine Skroba, a tijekom hidrolize Skroba dolazi i do hidrolize celuloze, hemiceluloze,
pektinskih materijala i drugih sastojaka) te dolazi do razgradnje tanina (smanjenje trpkosti).
Uslijed ovih promjena vocée postaje mekse, dobiva karakteristi¢nu boju i aromu. Ako se plodovi
prerano beru, ne¢e doci do navedenih promjena nakon samog branja te ce viljamovka ostati
nezrela sa znatno manje SeCera i arome. Nezreli plodovi daju destilat neugodnog okusa
uzrokovanog heksanolom koji nastaje iz linolne kiseline (C18:2) prisutne u vecoj kolicini u
nezrelim plodovima (green note). Trulo i pljesnivo voce znatno umanjuje kvalitetu rakije jer

dolazi do prelaska stranih mirisa u rakiju za vrijeme destilacije.

Pranje i suSenje plodova

Prije skladiStenja potrebno je kruske oprati vodom. Pranjem vodom uklanja se s povrSine
plodova zemlja i druge mehanicke necistoce, koje mogu u daljnjem postupku dati rakiji
nepozeljine mirise i smanijiti kvalitetu rakije. Isto tako se pranjem s povrsine plodova uklanjaju
razni Stetni mikroorganizmi kao Sto su primjerice divlji kvasci i bakterije koji bi mogli loSe
djelovati na vrenje tj. dovesti do kvarenja masulja krusaka. Nakon pranja potrebno je kruske

osusiti.



Skladistenje

Nakon pranja i susenja krusaka, potrebno je kruske skladistiti do tehnoloske zrelosti u cilju
dozrijevanja kako bi za to vrijeme doslo do stvaranja optimalnog odnosa arome, Secera i
kiseline. Tijekom dozrijevanja kruske u potpunosti omeksaju. Pri tome je vazno da meso ne

bude tamno oko sjemene loZe.

Muljanje plodova

Muljanjem sirovine za proizvodnju voc¢nih rakija postize se brZzi poCetak i zavrSetak vrenja,
dobiva se vece iskoristenje alkohola, a manje hlapljivih kiselina. Muljanje plodova krusaka nije
potrebno ako su kruske dozrijevale 2-4 tjedna, jer tada kruske potpuno omeksaju i lako
otpustaju sok. Ako se preskocila faza dozrijevanja, tada je potrebno muljanje kruSaka. U
fermentoru ne smiju biti cijeli plodovi jer bi oni sporo otpustali sok zbog ¢ega bi se alkoholna
fermentacija sporo odvijala, a Secer se ne bi mogao u potpunosti prevesti u alkohol. Plodovi

se usitnjavaju i muljaju na mlinovima. Izmuljani plodovi prebacuju se pumpom u fermentor.

Dunja (dunjevaca)

Pretpostavlja se da dunja (Pirus cidonia vulgaris) porijeklom potjeCe iz Kavkaza i Andaluzije
dok se danas najviSe proteZze Mediteranom u vinogradarskoj zoni umjerenog kontinentalnog
podneblja. Postoji oko 500 sorti dunje, od kojih se u proizvodniji nalazi oko tridesetak sorti. Za
industrijsku preradu od znacaja su sorte pravilnog oblika sa Sto manje povrsinskih neravnina.
Dunja najcesce sadrzi 7-15 % Secera, 11,3-22 % suhe tvari, 0,6-1,8 % ukupnih kiselina, 0,7-
1,9% pektinskih tvari, a prosje¢na masa iznosi 150-1050 g ovisno o sorti. Plodovi dunje
sazrijevaju u listopadu i studenom. Dunjevaca je voéna rakija dobivena destilacijom i
alkoholnom fermentacijom svjeZih plodova dunje, sa ili bez sjemenki, do najvise 86 % vol.
alkohola tako da miris i aroma destilata potjecu iskljucivo od destiliranih sirovina. Od 100 kg
dunje moze se dobiti 4-6 L rakije (45 % vol. alkohola) ili 2-3 L (apsolutnog alkohola). Poznato
je oko trideset sorti, od kojih je u Siroj proizvodnji samo nekoliko: leskovacka, vranjska i

Sampion (Nikicevic i sur., 2018).

Leskovacka
Ova sorta (Slika 2) zahtjeva povoljne klimatske uvjete, plodno podneblje i dovoljno vliage za
svoj rast. Sazrijeva sredinom listopada te se dugo skladisti. Ima plod jabucastog oblika, srednje

veli¢ine, vrlo sofan i ugodnoga mirisa. Ova sorta daje rakiju vrhunske kvalitete.



Slika 2. Leskovacka dunja (Anonymous 2)

TehnolosSki postupak proizvodnje rakije dunjevace

Proizvodnja rakije dunjevace zapocinje berbom plodova u njihovoj tehnoloskoj zrelosti kada je
optimalan odnos Secera, kiseline i tvari arome. Zbog veceg prinosa same sirovine, tijekom
destilacije potrebno je prevreloj komini dodati 20 % vode te Seéer u granicama od 5-10 %.
Prerada plodova dunje moZe se provoditi po tzv. hladnom i toplom postupku. Hladni postupak
je bolji jer ne dolazi do izdvajanja velike koli¢ine prirodnih sastojaka ploda dunje. Plodovi dunje
koji nisu dovoljno zreli imaju manje Secera i arome te ¢e prinos takve sirovine biti manji i dobit
Ce se rakija loSije kvalitete. Za kvalitetnu rakiju potrebno je da plodovi budu dovoljno zreli,
zdravi i Cisti. Nakon berbe samoga ploda on se ne smije dugo skladistiti jer brzo trune. Plodove
je potrebno oprati vodom. Pranjem vodom uklanja se s povrSine plodova zemlja i druge
mehanicke necistoce, koje mogu u daljnjem postupku dati rakiji nepozeljne mirise i smanjiti
kvalitetu rakije. Isto tako pranjem se s povrsine plodova uklanjaju razni Stetni mikroorganizmi
kao Sto su primjerice divlji kvasci i bakterije koji bi mogli loSe djelovati na vrenje tj. dovesti do
kvarenja masulja. Nakon pranja potrebno je dunje osusiti. Nakon pranja slijedi mljevenje na
mlinovima cekicarima (Slika 3) koji se koriste za jabucasto voce. Ne smije se samljeti niSta

suvisno jer bi to loSe utjecalo na kvalitetu rakije.



Slika 3. Mlinovi Cekicari (Anonymous 3)

2.3.2. Alkoholna fermentacija

Alkoholna fermentacija (alkoholno vrenje) je biokemijski proces u kojem uz prisustvo kvasca
dolazi do razgradnje glukoze i ostalih monosaharida, pri ¢emu nastaje etanol i CO,. Reakcija

fermentacije se moZze opisati sljedecom jednadzbom:

CsH1206 — 2 CHsOH + 2 CO; + energija

Alkoholna fermentacija se odvija u anaerobnim uvjetima. Osnovni faktori koji utjeCu na proces
fermentacije su: kvasci i temperatura. Kvasac Saccharomyces cerevisiae jednostanicni je
organizam i vrlo je otporan na razliCite uvjete te brzo provodi fermentaciju, zbog cega se
najcesce primjenjuje prilikom alkoholne fermentacije (Luci¢, 1987). Selekcionirani kvasac daje
bolji destilat te je bogatiji visSim alkoholima. Temperatura komine znacajno utje¢e na proces
vrenja. Vrenje je egzoterman proces, Sto znali da se tijekom vrenja oslobada toplina
(jednadzba 1). Fermentabilni se Seceri (monosaharidi, disaharidi te maltotrioza) nizom
oksidoredukcijskih reakcija kataliziranih enzimima iz kvasca (glikoliza) razgraduju do
pirogrozdane kiseline, koja djelovanjem enzima piruvat-dekarboksilaze otpusta ugljikov dioksid
(COy) i prelazi u acetaldehid, iz kojega, uz enzim alkohol-dehidrogenazu, nastaje etilni alkohol.
Fermentabilni Seceri su Seceri koje kvasac moze fermentirati jer mana Saccharomyces
cerevisiae je Sto ne moze previrati polisaharide te ih je potrebno hidrolizirati do glukoze uz
pomoc slada ili amilolitickih enzima. Oko 95 % Secera pretvara se u alkohol i ugljikov dioksid

(CO,), a ostatak se trosi na rast kvascevih stanica i nusprodukte alkoholne fermentacije.



Nusprodukti alkoholne fermentaciju su glicerol, karbonilni spojevi, organske kiseline, metanol,
viSi alkoholi (,patoc¢na ulja"), masne kiseline te esteri kao pozeljni nusprodukt alkoholne
fermentacije koji ima presudan utjecaj na aromu prevrele komine. Fermentacija moze biti
spontana i kontrolirana. Spontanu fermentaciju provode razliciti mikroorganizmi prisutni u

sirovini, a kontroliranu fermentaciju provode inokulirani, selekcionirani kvasci.

Vrlo je vazno da komina Sto prije pocne fermentirati, kako bi se sprijecilo odvijanje Stetnih
mikrobioloskih procesa, koji bi znatno umanijili kvalitetu destilata. Takoder, vazno je da se
vrenje kruskovog masulja ne odvija previse burno, kako ne bi doSlo do znatnog gubitka
pozeljnih aroma i time do loSije kvalitete rakije nakon destilacije. Zbog toga temperatura za
vrijeme vrenja ne smije prelaziti iznad 18-20 °C kako bi se sto bolje saCuvale arome u masulju.
Tijekom alkoholne fermentacije nastaje sav alkohol (15-18 % vol.) te se proizvod naziva

prevrela komina.

Specifitcno za sortu kruske viljamovke, nakon usitnjavanja, a prije pocetka alkoholne
fermentacije potrebno je zakiseliti sirovinu jer viljamovka sadrzi mali udio kiseline. Takoder je
pozeljno dodati amonijev sulfat ili diamonijev fosfat s obzirom da je komina kruske siromasna

dusikovim spojevima Sto usporava fermentaciju ako hranjivo nije dodano.

2.3.3. Destilacija

Destilacija se moze provesti kontinuirano ili diskontinuirano. Za proizvodnju voénih rakija koristi
se diskontinuirana destilacija. Postoje dva najceséa postupka koja se koriste u proizvodnii
vocnih rakija, a to su francuski i njemacki stil. Francuski stil koristi tradicionalni bakreni alambic
kotao, a njemacki koristi destilacijski aparat s kra¢om kolonom i deflegmatorom. Destilacija je
proces separacije u kojemu se hlapljivi sastojci tekucine zagrijavanjem prevode u plinovito
stanje, a zatim hladenjem te pare kondenziraju u destilat koji sadrzi najvecim dijelom etanol i
vodu, a manjim dijelom druge primjese. Dolazi do razdvajanja smjese hlapljivih tvari na osnovu
njihove razlicite hlapljivosti. Glavni sastojci prevrele voéne komine su uvijek voda i etanol.
Buducdi da alkohol i voda imaju razli¢ita vrelista (alkohol vrije pri 78,3 °C, a voda pri 100 °C),
uvijek ce pri zagrijavanju prevrele komine viSe isparavati alkohola u odnosu na vodu jer je
njegovo vreliSte nize. Ako se zagrijavanje pojacCava i temperatura dize do vreliSta vode,
isparavat Ce sve viSe vode. Zbog toga prejako zagrijavanje komine nije potrebno jer se Zeli
dobiti destilat sa Sto veéim sadrzajem alkohola. Istovremeno s isparavanjem alkohola i vode

isparavaju i druge hlapljive tvari komine.
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Hlapljive tvari s nizim vreliStem od alkohola, kao Sto su primjerice acetaldehid i esteri octene
kiseline, isparavaju odmah na pocetku zagrijavanja. One hlapljive tvari koje imaju vreliste vise
od vrelisSta alkohola isparavaju kasnije pri viSim temperaturama (npr. patocna ulja). Za
destilaciju su se najbolje pokazali bakreni kotlovi koji najbolje provode toplinu, uklanjaju
sumporne spojeve, otporni su na kiseline te sudjeluju u transformacijama spojeva tijekom
destilacije (katalizator). Spojevi koji nastaju tijekom destilacije Cine tercijarnu komponentu

arome jakih alkoholnih pica.

Princip destilacije

Destilacija se temelji na razlicitim temperaturama vreliSta komponenata u smjesi. Cilj destilacije
je izdvojiti etanol u povoljnom omjeru s primjesama, tako da zajedno destilatu daju
karakteristike koje su potrebne za proizvod i kvalitetu. Temperaturu vrelista kapljevina postize
kada se njen parcijalni tlak pare izjednaci s atmosferskim tlakom pa ce s tim kapljevine s viSim
tlakom para tj. nizim vreliStem hlapiti pri nizim temperaturama nego one s nizim tlakom para.
Zbog toga Ce para iznad dvokomponentne smjese sadrzavati uvijek vise onu komponentu koja
ima vedi tlak para. Vazna vrijednost kod destilacije je relativna hlapljivost. Relativna hlapljivost
je mjera razlike hlapljivosti izmedu dvije komponente, odnosno oznacava koliko je lagano ili

teSko provesti odredenu separaciju te se definira na sljedeci nacin:

Formula za relativnu hlapivost komponente A u odnosu na komponentu B

gdje su Y4 i Yz molarni udjeli komponenata A i B u pari, a X4 i Xz molarni udjeli komponenata
A i B u kapljevini. Ako je a bliska 1 onda komponente imaju slicne karakteristike tlaka para,
odnosno bliske temperature vrelista pa ¢e ih biti teSko separirati destilacijom. Kod lakse
hlapivih komponenti, gdje je « > 1, razdvajanje je olakSano. Ovisnost molarnog udjela neke

komponente u pari o molarnom udjelu komponente u kapljevini se moze prikazati graficki:
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Slika 4. Graf relativne hlapivosti i molarnog udjela komponente u pari (www.pbf.hr)

1z grafa (Slika 4) je vidljivo da povecavanjem relativne hlapivosti komponente raste i molarni

udio komponente u pari (Nikicevi¢ i sur., 2018).

Frakcijska destilacija

Svaka komponenta prisutna u prevreloj komini sadrzana je u jednoj od 3 frakcije koje se

prilikom destilacije razdvajaju: prvijenac, srce i patoka.
Frakcija prvijenca (prvi tok)

Povecanjem temperature u kotlu najprije dolazi do hlapljenja komponenti s nizim tockama
vrelista koje se sakupljaju u prvoj frakciji tj. prvijencu. Zbog prisutnih aldehida, ketona ali i
povecane koncentracije metanola i estera (etil-acetat), prvijenac ima ostar i neugodan miris.
Kod voénih rakija prvijenac iznosi 1-1,5 % od ukupnog volumena destilata. Frakcija se skuplja
od pocetka ukapljivanja para do 65-70 % vol. alkohola (Pieper, 1993). Frakcija prvijenca se
moze i ne mora odvojiti u prvoj destilaciji no najéesée se ne preporucuje koristiti u drugoj
destilaciji zbog velike koli¢ine Stetnih sastojaka koji bi se ponovno izdvajali na samom pocetku

druge destilacije te zbog negativnih aromatskih komponenata.
Frakcija srca (srednji tok)

Srce je glavna, kvalitetna frakcija koja se po¢ne destilirati nakon Sto se izdvoje ostri i neugodni
mirisi prvijenca. Odlikuje se visokom koncentracijom alkohola (etanola) i sadrzi pozeljne
aromatske komponente. Ova frakcija sadrzi komponente arome sirovine koje e finalnom
proizvodu dati karakteristican miris i okus voéne rakije (Nikicevi¢ i sur., 2018). Srednjem toku
je potrebno mijeriti alkoholnu jakost cijelo vrijeme kako ne bi doSlo do mijeSanja srca s
negativnim aromatskim komponentama patoke. Destilat srca pocinje s alkoholnom jakosti od

70-80 % vol, ovisno o koncentraciji alkohola u prevreloj komini, odnosno koncentraciji Secera
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u vocu. Kada alkoholna jakost destilata na izlazu iz cijevi kondenzatora padne na 55 % vol.
kod destilata od viSanja i tresanja ili 45 % vol. kod krusaka, Sljiva i jabuka, potrebno je poceti
skupljati tre¢i tok (patoku) u odvojenu posudu. Navedene alkoholne vrijednosti nisu strogo

definirane i razlikuju se od destilerije do destilerije.
Frakcija patoke (krajnji tok)

Posljednja frakcija tj. patoka sakuplja se kada je koncentracija etanola ispod 42 vol. %. U ovoj
frakciji se nalaze vodena para i tesko hlapljive komponente neugodnog mirisa (visi alkoholi,

kiseline i esteri).

Nakon zavrSene destilacije, Zeljena rakija je frakcija srce (srednja frakcija) koju je potrebno

Jkorigirati" mijeSanjem s demineraliziranom vodom na konzumnu vrijednost.

Destilacija viljamovke

Dvokratna destilacija se sastoji od prve i druge destilacije. Kod prve destilacije najprije se
napuni kotao cca 2/3 volumena prevrelom kominom nakon fermentacije. Cilj prve destilacije
je koncentriranje etanola te odvajanje krutih sastojaka. Uz vodu i alkohol, isparavaju i sve
ostale hlapljive tvari (razli¢éitom dinamikom). Kod viljamovke, tijekom prve destilacije frakcija
prvijenca se ne odvaja, kako bi se sacuvalo Sto viSe aroma. Proizvod prve destilacije je ,meka
rakija". Koliki Ce biti postotak alkohola u proizvedenoj rakiji ovisi o kolicini Se¢era koje je bilo
u vocu. Druga destilacija zapocinje punjenjem kotla cca 2/3 volumena destilatom iz prve
destilacije te se provodi kao frakcijska destilacija odnosno izdvajaju se frakcije prvijenca, srce
i patoke. Frakcija prvijenac se odbaci kada se sakupi 0,5-1,5 % volumena meke rakije. Frakcija
srca se pocinje destilirati s volumnim udjelom alkohola 55-60 %. Ova frakcija se sakuplja sve
dok koncentracija alkohola ne padne ispod 45 %. Nepozeljne frakcije mogu se skupiti i
redestilirati posebno pri ¢emu dobijemo viljamovku loSije kvalitete. Proizvod druge destilacije

naziva se ,prepecenica".
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Destilacija dunjevace

Bez obzira koji tip aparata ili uredaja se koristi za destilaciju uvijek je obavezno izdvajanje
sporednih frakcija. Optimalna koncentracija etanola kod dunjevace je 45 % vol. jer bi niza
koncentracija etanola stvorila tupi okus rakije, a pri vecoj koncentraciji ne bi dosli do izrazaja

aromaticni sastojci rakije.

2.3.4. Dozrijevanje ili starenje

Dozrijevanije ili starenje provodi se u svrhu poboljSavanja senzorskih svojstava i oplemenjivanja
destilata kroz nekoliko mjeseci do desetak godina. Sirovi destilat rakije ima ostru,
neharmoni¢nu aromu te je potrebno dozrijevanje i stabilizacija. Sto je dozrijevanje duze, to ¢e
i rakija biti bolja. Starenje i dozrijevanje destilata se smatra pozitivnim jer dolazi do razgradnje
i promjene nepozeljnih sastojaka u destilatu. Dozrijevanje viljamovke se provodi u staklenim
bocama cca 60 dana prilikom ¢ega raste koncentracija etil-estera masnih kiselina (procesi
oksidacije i esterifikacije). Rakija od kruske nikada ne dozrijeva u drvenim bacvama jer njena
primarna aroma nije u skladu s komponentima ekstrahiranim iz drveta. Viljamovka mora biti
bistra i Cista. Arome u rakiji viljamovki su osjetljive na svjetlo, toplinu i kisik. Zbog toga se
preporucuje skladistenje u tamnim i zatvorenim spremnicima i pri temperaturi od oko 15 °C.
Rakija dunjevaca moze biti bezbojna ili zlatno-Zute boje (odleZzana u hrastovim bac¢vama i do
nekoliko godina). Ukoliko dode do zamucenja prilikom svodenja etanola na konzumnu
vrijednost (40-45 % vol.) dodatkom demineralizirane vode, ¢ime se smanjuje topljivost visih
alkohola, estera, masnih kiselina, eteri¢nih ulja, itd., potrebna je hladna stabilizacija kroz 24-

48 sati pri temperaturama ispod 0 °C nakon cega slijedi filtracija i ambalaziranje.
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2.4. Plinska kromatografija

Plinska kromatografija je najprimjenjivanija tehnika za odjeljivanje i kvantitativno odredivanje
hlapljivih spojeva. Sastojci smjese se nakon otapanja prevode u plinovito stanje te se
raspodjeljuju izmedu SF i MF. SF je kruti adsorbens (GSC, gas-solid chromatography) ili
tekucina (GLC, gas-liquid chromatography) vezana za ¢vrsti nosac adsorpcijom ili kemijskom
vezom, a MF je kemijski inertni plin (carrier gas), plin nositelj Cija je funkcija transportirati
analit kroz zagrijanu kolonu. Brzinu prolaska analita kroz kolonu odreduje omjer njegove

raspodjele izmedu plinovite MF i imobilizirane SF.
Faktori koji utjeCu na djelotvornost odjeljivanja plinskom kromatografijom:

1) Hlapljivost analita: hlapljivije komponente gibaju se brze kroz kolonu u odnosu na
manje hlapljive komponente

2) Polarnost analita i kolone: svi sastojci u smjesi gibaju se sporije kroz polarniju kolonu,
najpolarniji sastojak giba se najsporije

3) Temperatura kolone: povelanjem temperature povecava se brzina gibanja svih
komponenti u uzorku

4) Brzina protoka inertnog plina: povecanjem protoka inertnog plina ubrzava se putovanje
svih komponenti kroz kolonu

5) Duljina kolone: dulje kolone zahtijevaju dulje vrijeme eluacije, omogucéavaju bolje

razdjeljivanje

Princip rada

Organski spojevi se razdvajaju na temelju razliCite raspodjele izmedu MF i SF. Najprije se
rasplinuti uzorak injektira u kromatografsku kolonu, zatim se uzorak giba kroz kolonu nosen
plinom nositeljem (MF) te se komponente iz uzorka, nakon izlaska iz kolone, detektiraju
pikovima na kromatogramu. Uredaj se sastoji od nekoliko glavnih komponenti: injektora (za
unoSenje uzorka), kolone, detektora i termostata (sprjeava pregrijavanje kolone). Analiza
zapocinje unosom male koli¢ine uzorka (uzorak rakije viljamovke ili dunjevace) u injektor u
koji se unosi uzorak. Injektor rasplinjuje uzorak i mijeSa ga s inertnim plinom (MF) na pocetku
kolone koja je postavljena u termostatirani prostor. Na kraju kolone MF s odijeljenim analitom

prolazi kroz detektor te se komponente iz uzorka detektiraju pikovima na kromatogramu.
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Postupak odredivanja

Inertni plin koji se koristi u postupku plinske kromatografije mora biti kemijski inertan.
Regulatorima tlaka regulira se brzina protoka MF te se ona moze izmjeriti jednostavnim
mjeracem protoka s mjehuri¢em sapunice (vrijeme tokom kojeg se mjehuri¢ pomakne izmedu
dviju oznaka u bireti preracuna se u brzinu protoka). Mala koli¢ina viljamovke, odnosno
dunjevace mikrolitarskom se Strcaljkom unese kroz membranu u zagrijani dio uredaja smjesten
na vrhu kolone (temperatura mora biti bar 50 °C viSa od vreliSta najmanje hlapljivog sastojka
Cime se osigurava trenutacno isparavanje uzorka). Postoje punjene i kapilarne kolone. Punjene
kolone su napunjene sitnozrnatim punilom ili ¢vrstim nosatem na koji je nanesen tanki sloj
stacionirane tekuce faze. Cvrsti nosa¢ u punjenoj koloni nosi teku¢u SF koja je nanesena tako
da osigura Sto vec¢u dodirnu povrSinu s MF te se izraduje iz posebno obradene prirodne
dijatomejske zemlje. Djelotvornost kolone povecava se sa smanjenjem promjera zrna punila.
Kapilarne kolone izraduju se iz stakla, stijenka staklene cijevi nagrizena je jakom kiselinom
kako bi se dobila gruba povrsina na koju ¢e se SF jaCe vezati, Celika, aluminija, bakra i plastike.
Smanjenjem unutarnjeg promjera i produljenjem kolone postize se bolje razdjeljivanje. Za
kapilarne kolone potrebno je manje uzoraka, bolje je odjeljivanje te je analiza brza i detektira
se veca koli¢ina pikova. Kolona je smjeStena u termostatiranom prostoru kromatografa radi
odrzavanja temperature u granicama nekoliko desetinki stupnja, a u cilju postizanja
preciznosti. Pri izotermnom programiranju termostata, temperatura kolone je konstantna
tokom cijelog procesa odjeljivanja dok pri programiranom termostatiranju kolone se
temperatura povisuje kontinuirano ili skokovito kako napreduje separacija. Detektori su
smjesteni na kraju kolone, pokazuju brz odaziv na male promjene koncentracije sastojaka
tokom njihovog eluiranja iz kolone. Konvertiraju detektirane promjene u elektricni signal koji

se ispisuje kao kromatogram.

Tekuce stacionarne faze u GLC

Tekuca SF vezana je ili adsorbirana na povrsini kapilarne kolone ili na ¢vrstom nosacu unutar
punjene kolone. Polarnost SF mora odgovarati polarnosti sastojaka uzoraka rakija, te u tom
slucaju redoslijed eluacije ovisi o vreliStu sastojaka. Polarne SF sadrze —CN, -CO i —OH i
poliesterske skupine, a polarni spojevi su esteri, ketoni i aldehidi. Nepolarne SF su bazirane na
ugljikovodicima i dialkil-siloksanima, a nepolarni spojevi su zasi¢eni ugljikovodici. Polarniji
sastojci smjese se jaCe vezu za polarnu SF uslijed ¢ega se produljuje njihovo vrijeme

zadrzavanja na koloni, odnosno brze eluiraju s kolone s nepolarnom SF.
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Primjena plinske kromatografije

Plinska kromatografija ima dvostruku funkciju, sluzi za odjeljivanje sastojaka smjese te za
kvalitativnu identifikaciju. Plinska kromatografija, u odnosu na vecinu drugih spektroskopskih
metoda, prilicno je ogranic¢ena u smislu kvalitativne analize (koristi se za odredivanje necistoca
u organskim spojevima, ona se pojavljuju kao dodatni pikovi), taj nedostatak se nastoji

prevladati kombiniranjem s IR, NMR ili MS.

Plinskom kromatografijom razdvojile su se hlapljive komponente rakija od kruske i dunje.
Signal se sa detektora prenosi na racunalo koji ga prevodi u digitalni oblik i biljezi kao pik na
kromatogramu. Vrijeme zadrzavanja komponenti pruza kvalitativne podatke i ono ¢e za
pojedinu komponentu uvijek biti isto pri istim kromatografskim uvjetima. PovrSina pika se
odreduje integriranjem povrsSine ispod pika pomocu racunala i ono pruza kvantitativne

podatke.
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Materijali

Uzorci rakija
Pri izradi ovog rada koristeno je 15 razli¢itih uzoraka vocnih rakija (Tablica 1). U svim uzorcima
odredena je koncentracija ukupnih kiselina i alkoholna jakost te je provedena analiza hlapljivih

komponenata rakija od dunje i kruske plinskom kromatografijom.

Kemikalije
e destilirana voda
¢ 0,1 mol/L otopina natrijevog hidroksida (NaOH)
e Fenolftalein (C20H1404; Mr 318,33)

Tablica 1. Popis analiziranih uzoraka

Oznaka uzorka Kategorija Napomena jakAoI :to ?0(/)¢:r:laol.)
Vi Rakija od kruske viljamovka 40 %
V2 Rakija od kruske - 42 %
V3 Rakija od kruske viljamovka 42 %
V4 Rakija od kruske viljamovka 40 %
V5 Rakija od kruske viljamovka 37,5 %
V6 Rakija od kruske viljamovka 40,8 %
V7 Rakija od kruske - 40 %
V8 Rakija od kruske viljamovka 47 %
V9 Rakija od kruske viljamovka 40 %
D1 Rakija od dunje - 43 %
D2 Rakija od dunje - 40 %
D3 Rakija od dunje - 42 %
D4 Rakija od dunje - 40 %
D5 Rakija od dunje Obojena, odlezana 40 %
D6 Rakija od dunje Obojena, odlezana 40 %
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3.2. Metode rada

3.2.1. Odredivanje ukupnih kiselina

Princip metode

Princip metode za odredivanje ukupnih kiselina temelji se na titraciji alkoholnih pi¢a s 0,1 mol/L
otopinom natrijevog hidroksida (NaOH) uz fenolftalein kao indikator. Metoda se temelji na
neutralizaciji svih slobodnih organskih i anorganskih kiselina u uzorku te se primjenjuje za

odredivanje ukupnih kiselina kod svih vrsta alkoholnih pica.

Postupak odredivanja

U Erlenmayerovu tikvicu doda se 50 mL uzorka vocne rakije (osim u slucaju uzorka D6 kada
se doda 20 mL uzorka rakije dunje) te 4 kapi indikatora fenolftaleina. Uzorak se titrira 0,1 M
otopinom natrijevog hidroksida (NaOH) do promjene boje iz bezbojnog u ruZicasto odnosno
do tocke ekvivalencije. Kod intenzivno obojenih uzoraka dolazi do promjene boje iz smede-
zlatne do narancaste boje. Na osnovu luZine za titraciju, izrazi se koli¢ina ukupne kiseline kao
mg octene kiseline po L piéa te se racuna po formuli:

1000
50 mL

ukupne kiseline = f x 6 x V(NaOH utro$eno na titraciju)mL *

gdije je: f = faktor razrjedenja (u nasem slucaju iznosi 1)

3.2.2. Analiza hlapljivih komponenata rakija plinskom kromatografijom

Princip metode

Hlapljive komponente u rakijama odredivane su pomocu plinskog kromatografa Perkin Elmer
Autosystems XL GC opremljenog s plameno-ionizacijskim detektorom (FID) Perkin-Elmer, SAD

i sustavom za uzimanje uzoraka Perkin EImer Headspace Sampler 40XL, SAD.

Priprema uzoraka

U HSS vialu otpipetira se 10 mL razrijedenog uzorka za analizu (4 mL originalnog uzorka rakije
otpipetirano je u odmjernu tikvicu od 50 ml te je dodano 500 pL internog standarda (1-butanol,
100 x razrijeden). Viale su zatvorene Cepovima sa silikonskom septom te stavljene u
autosampler. Uzorak se zagrijava na 80 ©C tijekom 20 min kako bi se postiglo isparavanje
hlapivih spojeva, koje se potom prebacuju u injektor plinskog kromatografa gdje se provodi
analiza. Vrijeme injektiranja iznosilo je 0,05 min, a temperatura igle i ,transfer line-a" bile je
100°C odnosno 110 °C. Kao mobilna faza koristen je helij pod tlakom od 25 psi (172369 Pa).
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Kromatografska analiza provedena je na kapilarnoj koloni ZB-5MS (Zebron, Phenomenex)
duljine 60 m, promjera 0,25 mm s debljinom stacionarne faze 0,50 um prema temperaturnom
programu: 5 min na 35°C, 2 min na 60°C te 7 min na 180°C. Brzina zagrijavanja izmedu
navedenih temperatura iznosila je 10°C/min. Za detekciju je koriSten FID (Flame Ionization

Detector) detektor cija je temperatura iznosila 250°C.

Identifikacija i kvantifikacija spojeva

Identifikacija i kvantifikacija pojedinacnih ispitivanih spojeva provedena je usporedbom
vremena zadrzavanja razdvojenih spojeva (R:) (Tablica 2) s vremenom zadrZavanja standarda.
Kvantifikacija hlapljivih spojeva provedena je racunalnom analizom podataka dobivenih nakon
kromatografske analize pomocu metode internog standarda. Kvantitativne vrijednosti
pojedinacnih ispitivanih hlapljivih spojeva izraCunate su iz jednadzbi bazdarnih pravaca

pripadajucih standarda.

Tablica 2. Retencijska vremena (Rt) odredivanih hlapljivih spojeva i internog

standarda
Spoj Rt/min
1 metanol 4,14
2 2-metil-1-propanol 8,23
3 3-metil-1-butanol 12,26
4 n-propanol 6,37
5 etil-oktanoat 24,25
6 2-butanol 7,46
7 2-metil-1-butanol 12,43
8 1-butanol (1S) 9,51
9 etil-butirat 14,49
10 etil-acetat 7,71
11 izoamil-acetat 16,80
12 etil-heksanoat 19,95
13 etil-oktanoat 24,24
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4. REZULTATI I RASPRAVA

Cilj ovog rada je bio provesti kemijsku analizu uzoraka voénih rakija kako bi se dobili podatci
o ispravnosti i kvaliteti analiziranih uzoraka koji su proizvedeni destilacijom prevrele voéne
komine. Nakon provedene kemijske analize uzoraka vocnih rakija kruske i dunje, rezultati su

obradeni pomoc¢u programa Excel te prikazani pomocu tablica.

Pomocu plinske kromatografije odredio se udio metanola, 1-propanola, 2-butanola, 2-metil-1-
propanola, 3-metil-1-butanola, 2-metil-1-butanola, etil-acetata, etil-butirata, izoamil-acetata,
etil-heksanoata te etil-oktanoata koji se nalaze u analiziranim uzorcima. Identifikacija pojedinih
komponenti je izvrSena na temelju njihova vremena zadrZzavanja. Nakon Sto je odredena
povrsina pika, izraCunaju se koncentracije za odgovarajuce spojeve i uzorke te se dobiveni
rezultati preracunaju u g/hL a.a. uzevsi u obzir alkoholnu jakost (%) svakog pojedinog uzorka.
Nakon provedene analize uzoraka vocnih rakija, rezultati su obradeni pomocu programa Excel

te su prikazani pomocu tablica.

4.1. Etanol

Etanol je bezbojna neutralna tekucina koja se mijeSa s vodom u svim omjerima (Pine, 1994).
Kvasci sintetiziraju etanol iz Seéera prilikom alkoholne fermentacije. Etanol reagira s kiselinama
¢ime nastaju esteri ili s aldehidima ¢ime nastaju acetali i poluacetali. Alkoholna jakost (ili
kolicina alkohola izrazena u % vol.) jest omjer volumena alkohola prisutnog u proizvodu i
ukupnog volumena proizvoda pri 20 °C, izrazen u postotku (NN 172/2004). Prema Pravilniku
o jakim alkoholnim pi¢ima, za rakiju od voca alkoholna jakost je minimalno 37,5 %. Iz rezultata
je vidljivo (Tablica 1) kako svi uzorci rakija zadovoljavaju propisanu vrijednost alkoholne

jakosti.
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4.2. Kiseline

U jakim alkoholnim pi¢ima, najzastupljenija je octena kiselina koja u vecini slucajeva cini vise
od 90 % ukupne kiselosti. Ima karakteristiCan kiseli okus i jak miris. PoviSen udio octene
kiseline pokazatelj je mikrobioloskog kvarenja i moze izrazito negativno utjecati na aromu
alkoholnog pi¢a, a doprinosi i nastajanju poviSenih i neZeljenih udjela etil acetata.
Koncentracije ukupnih kiselina u analiziranim uzorcima izrazito variraju kao Sto se navodi i u
radu Nykanen i Suomalainen (1983). U Tablici 3 su prikazani rezultati odredivanja ukupnih

kiselina analiziranih uzoraka opisnom metodom.

Tablica 3. Koncentracija ukupnih kiselina analiziranih uzoraka

. mL NaOH | mL NaoH | M9 octene | mg octene sr.vrijednost

viljamovka kis./L pica kis./L pica (mg octene

1. titracija | 2. titracija | 1. titracija 2. titracija kis./L pica)
V1 3,2 3,2 384 384 384
V2 5,2 5,15 624 618 621
V3 1,8 1,75 216 210 213
V4 1,9 1,9 228 228 228
V5 4,65 4,65 558 558 558
V6 2,55 2,55 306 306 306
V7 13,5 13,5 1620 1620 1620
V8 7,5 7,5 900 900 900
V9 1,1 1,1 132 132 132

mg octene mg octene .

dunja mL NaOH | mL NaOH kis./L pica kis./L pica s(rr;;/grljjgzcr)]set

l.titracija | 2.titracija 1.titracija 2.titracija kis./L pica)
D1 4,9 5 588 600 594

D2 0,65 0,65 78 78 78
D3 0,4 0,4 48 48 48
D4 2,65 2,65 318 318 318
D5 1,5 1,5 180 180 180
D6 0,65 0,65 195 195 195
4.3. Metanol

Metanol je neutralna, bezbojna i zapaljiva tekucina koja se mijeSa s vodom u svim omjerima
(Cortés i sur., 2011). Metanol nastaje enzimskom razgradnjom pektina i nema znacajan utjecaj
na aromu destilata. Opcéenito, koncentracija metanola u rakiji je povezana s kolicinom pektina
prisutnom u vocu koje se koristilo za proizvodnju alkoholnog piéa te je pogodna za dokazivanje

autenticnosti jakih alkoholnih pi¢a od voca (Luki¢, 2008). Zbog toksi¢nosti metanola, propisana
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je maksimalna dozvoljena koncentracija metanola, koja prema Pravilniku o jakim alkoholnim
pi¢éima (MPRRR, 2009b) i Uredbi Europske Unije br. 110/2008 (Europski parlament i Vijece EU,
2008) iznosi 1000 grama po hektolitru preracunato na 100 % vol. alkohola. Prema Pravilniku
o jakim alkoholnim pi¢ima (Tablica 4), maksimalna dopustena koncentracija metanola za vo¢ne
rakije iznosi 1000 g/hL a.a., iznimno za rakiju od Sljive i jabuke do 1200 g/hL a.a., a za rakiju
od kruske viljamovke do 1350 g/hL a.a.. Iz rezultata dobivenih plinskom kromatografijom
(Tablica 5) je vidljivo kako svi analizirani uzorci sadrze metanol u dopustenoj koncentraciji.
Koncentracija metanola kod uzoraka rakije od dunje takoder je u skladu s Pravilnikom o jakim
alkoholnim pi¢ima (NN 61/09) te je u skladu s koncentracijom koju navode Agalarov i sur.
(2017).

Tablica 4. Dopustene koncentracije metanola u vo¢nim rakijama prema Pravilniku
o jakim alkoholnim pi¢ima (NN 61/09)

Kategorija Maksimalno dopusteno

g/hL a.a.
Rakija od vina 200
Rakija od grozdane komine ili komovica 1000
Rakija od vocne komine 1500
Rakija od voca 1000

Izuzetak:

Sljiva (Prunus domestica L.), mirabel (Sljiva zutica, Prunus
domestica L. subsp. syriaca (Borkh.) Janch. ex. Mansf.), plava
sljiva (Prunus domestica L.), jabuka (Malus domestica Borkh.),
kruska (Pyrus communis L.) izuzimajudi sortu viljamovka Pyrus 1200
communis L. cv »Williams«), malina (Rubus idaeus L.), kupina
(Rubus fruticosus auct. Aggr.), marelica ( Prunus armeniaca L.) i
breskva (Prunus persica (L.) Batsch);

Izuzetak:

kruska viljamovka (Pyrus communis L. cv »Williams«), crveni
ribiz (Ribes rubrum L.), crni ribiz (Ribes nigrum L.), oskorusa 1350
(Sorbus aucuparia L.), bazga (Sambucus nigra L.), dunja
(Cydonia oblonga Mill.) i borovica ( Juniperus communis L.
i/ili Juniperus oxicedrus L.).
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Tablica 5. Rezultati koncentracije metanola u analiziranim uzorcima vocnih rakija

dobiveni plinskom kromatografijom

Oznaka uzorka (gl\;lﬁtl_a;oal.) Oznaka uzorka (gl\;lﬁtl_ag?al_)

Vi 1117,39 D1 508,59
V2 870,08 D2 302,17
V3 788,13 D3 382,68
va 1271,38 D4 428,99
V5 1240,19 D5 356,52
V6 777,72 D6 392,75
V7 927,17

VS8 812,21

V9 804,89

4.4. Visi alkoholi i esteri

Visi alkoholi

Vrlo vaznu skupinu alkohola koji doprinose aromi rakije Cine visi alkoholi. To su alkoholi s viSe
od dva ugljikova atoma. Koncentracija tih alkohola u destilatima ovisi o sorti voéa, temperaturi
i vremenu trajanja fermentacije te o primijenjenoj destilacijskoj tehnici. Neki od predstavnika
viSih alkohola u rakiji su 1-propanol, 2-butanol, 2-metil-1-propanol, 3-metil-1-butanol, 2-metil-

1-butanol ¢iji su podaci o koncentraciji u analiziranim uzorcima dati u Tablici 6 i Tablici 8.

Koncentracija 1-propanola i 2-butanola u uzorcima rakija od kruska je bila niza u ispitivanim
uzorcima u ovom radu nego u radu Rusu Coldea i sur. (2011). Koncentracija 1-propanola
iznosila je 26,70 g/hL a.a. do 86,86 g/hL a.a., dok je koncentracija 2-butanola iznosila 1,57
g/hL a.a. do 273,82 g/hL a.a. pri ¢emu mozemo zakljuciti da rakija od kruske oznacena
oznakom V7 odstupa od dobivenih vrijednosti ostalih uzoraka rakija od kruske. U dostupnoj
literaturi nisu pronadeni podatci o koncentraciji preostalih visih alkohola prisutnih u uzorcima

rakija od kruske.
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Koncentracija 1-propanola i 2-butanola u uzorcima rakija od dunje je bila visa u ispitivanim
uzorcima u ovom radu nego u radu Rufa Agalarov i sur. (2017). Koncentracija 1-propanola
iznosila je 26,34 g/hL a.a. do 69,01 g/hL a.a., dok je koncentracija 2-butanola iznosila 2,63
g/hL a.a. do 180,69 g/hL a.a. pri ¢emu mozemo zakljuciti da rakija od dunje ozna¢ena oznakom
D1 odstupa od dobivenih vrijednosti ostalih uzoraka rakija od dunje. U dostupnoj literaturi nisu

pronadeni podatci o koncentraciji preostalih viSih alkohola prisutnih u uzorcima rakija od dunije.
Esteri

Esteri nastaju u procesu alkoholne fermentacije, a povezuju se sa ugodnom vocnom i cvijetnom
aromom. Vecina estera ima nisku tocku vreliSta pa je potrebno kontrolirati postupak destilacije
kako bi se zadrzali u pozeljnim koncentracijama. Za alkoholna pi¢a su najvazniji acetatni esteri,
tj. esteri razlicitih alkohola i octene kiseline. Najzastupljeniji ester iz ove skupine u analiziranim
uzorcima je etil-acetat kao Sto je vidljivo iz Tablice 7 i Tablice 9. NiZi udjeli etil-acetata
doprinose aromi destilata vo¢nim mirisom, dok su visoke koncentracije pokazatelj produljenog
skladiStenja sirovog materijala i vjerojatnog mikrobioloSkog kvarenja bakterijama octene
kiseline i mogu uzrokovati miris ljepila. Omjer ukupnih estera i etil acetata se koristi kao
indikator kvalitete JAP. Sto je omjer vedi, gotovi proizvod je kvalitetniji (Banovi¢, 2016; Lukic,
2008; Spaho, 2017). Od ostalih acetatnih estera u alkoholnim pi¢ima najzastupljeniji su esteri
octene kiseline i visih alkohola (izoamil-acetat, izobutil-acetat, heksil-acetat, 2-feniletil-acetat)
koji uglavnhom imaju cvjetnu i voénu aromu. Osim acetatnih estera poZzeljni su i etilni esteri
masnih kiselina srednjeg lanca koji nastaju tijekom fermentacije sirovog materijala i nositelji

su voéne i cvjetne arome.

Koncentracija etil-acetata u uzorcima rakija od kruske iznosila je od 41,42 g/hL a.a. do 379,66
g/hL a.a. Sto je u skladu kako navodi Rusu Coldea i sur. (2011) u ¢ijem su radu ispitivana 4
uzorka rakije od kruske. U dostupnoj literaturi nisu pronadeni podatci o koncentraciji preostalih

estera prisutnih u uzorcima rakija od kruske.

Koncentracija etil-acetata u uzorcima rakija od dunje je bila niza u ispitivanim uzorcima u ovom
radu nego u radu Rufa Agalarov i sur. (2017). Koncentracija etil-acetata iznosila je od 52,09
g/hL a.a. do 232,33 g/hL a.a., pri ¢emu rakija od dunje oznacena oznakom D1 odstupa od
dobivenih vrijednosti te koncentracija etil-acetata iznosi 650,31 g/hL a.a.. Koncentracija etil-
butirata u uzorcima rakija od dunje je bila visa u ispitivanim uzorcima u ovom radu nego u
radu Rufa Agalarov i sur. (2017), pri ¢emu je iznosila od 0,20 g/hL a.a. do 0,55 g/hL a.a. U
dostupnoj literaturi nisu pronadeni podatci o koncentraciji preostalih estera prisutnih u

uzorcima rakija od dunje.
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Tablica 6. Udio visih alkohola u uzorcima kruskovace (g/hL a.a.)

comte | vropnat [ sutanor | Zretils [ ekt | 2ment
Vi 43,14 1,57 93,95 214,90 59,81
V2 51,31 122,92 55,52 101,42 36,15
V3 37,02 1,50 50,96 74,87 20,34
V4 37,26 1,58 105,35 93,34 25,50
V5 27,87 1,68 86,08 143,56 41,49
V6 61,82 1,58 45,82 117,75 28,74
V7 86,86 273,82 27,64 27,93 9,29
V8 26,70 4,47 41,13 84,19 26,08
V9 28,61 1,58 48,88 119,21 29,62

Tablica 7. Udio estera u uzorcima kruskovace (g/hL a.a.)

3222?::: etil-acetat etil-butirat isoamil-acetat | etil-heksanoat | etil-oktanoat
Vi 64,20 0,07 0,27 1,94 0,83
V2 299,09 * 0,46 1,44 *
V3 75,40 0,06 0,25 1,42 *
V4 101,26 0,07 0,27 1,63 *
V5 84,68 0,07 0,21 1,80 *
V6 41,42 0,06 1,00 1,73 *
V7 379,66 0,09 0,23 1,92 *
V8 323,18 0,09 0,46 1,44 *
V9 57,78 * 0,35 1,37 *

*ispod granica detekcije
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Tablica 8. Udio alkohola u uzorcima dunjevace (g/hL a.a.)

vrorka | Provanol | 2-butanol | TEECR | TR | butanel
D1 38,06 180,69 67,54 134,86 55,49
D2 30,45 6,75 105,51 372,61 93,42
D3 38,98 2,63 80,90 142,34 47,89
D4 69,01 46,65 77,77 225,69 54,76
D5 26,34 10,01 59,74 181,62 44,84
D6 35,06 4,69 88,86 242,04 67,39
Tablica 9. Udio estera u uzorcima dunjevace (g/hL a.a.)

Oznaka etil- etil- isoamil- etil- etil-
uzorka | acetat | butirat acetat heksanoat | oktanoat
D1 650,31 0,55 1,23 1,84 0,58
D2 46,19 0,20 0,20 1,91 0,55
D3 232,33 0,23 0,49 1,38 2,31
D4 126,57 0,42 0,67 2,33 2,11
D5 52,09 0,21 0,29 2,20 2,18
D6 139,01 0,20 0,46 1,98 1,06
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5. ZAKLJUCAK

1. Koncentracije etanola u analiziranim vo¢nim rakijama odgovaraju vrijednostima propisanim
Pravilnikom o jakim alkoholnim pi¢ima (NN 61/09), za kruskovace krecu se u rasponu od 37,5

% do 47 %, dok se za dunjevace krecu u rasponu od 40 % do 43 %.

2. Koncentracije metanola u analiziranim voc¢nim rakijama odgovaraju vrijednostima
propisanim Pravilnikom o jakim alkoholnim pi¢ima (NN 61/09), za viljamovke krecu se u
rasponu od 777,72 g/hL a.a. do 1271,38 g/hL a.a., dok se za dunjevace krecu u rasponu od
302,17 g/hL a.a. do 508,59 g/hL a.a.

3. Koncentracije etil-acetata i viSih alkohola, propan-1-ola, 2-metilpropan-1-ola i 3-metilbutan-
1-ola nisu regulirane zakonom niti su u literaturi pronadene definirane granice vrijednosti, ali

su uglavnom u skladu s rezultatima drugih autora.
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