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1. UVOD



Prvi pouzdani zapisi o dobivanju destilata poznati su tek u 11. stoljecu, kada je
pronadena mogucnost kondenzacije lakse hlapivih spojeva hladenjem. U pocetku su destilate
proizvodili kemicari i farmaceuti pa su se ti proizvodi ve¢inom koristili kao lijek. U 16.
stolje¢u u Nizozemskoj pocCinje proizvodnja rakija iz vina, jer pomorci na svojim dugotrajnim
putovanjima nisu mogli sa¢uvati vino od kvarenja te su ga destilirali. To pi¢e su Nizozemci
nazvali Brandwein, $to je podrijetlo danasnjeg Brandya. Nakon tog perioda zapocinje
masovna proizvodnja vinskih destilata te vo¢nih rakija. Srednji vijek, narocito u Francuskoj,
obiljezava procvat proizvodnje rakije od grozda i drugog voca. S vremenom su se usavrsili
uredaji za preradu voca i Zitarica, pogotovo uredaji za destilaciju, Koji u novije vrijeme
predstavljaju slozena industrijska postrojenja koja preraduju velike koli¢ine prevrele komine,
proizvode¢i destilate, odnosno rakije. Pocetkom 17. stoljeCa u Francuskoj dvostrukom
destilacijom proizvedeno je i danas na daleko poznato pi¢e Cognac (Stehlik-Tomas i Grba,
2010).

Vinski destilat je jako alkoholno pic¢e proizvedeno destilacijom bijelog ili crnog vina.
Dozrijevanjem u hrastovim ba¢vama vinski destilat postaje vinjak. Kako bi se vinski destilat
uspje$no proizveo, potrebno je pravilno provesti tehnoloski postupak proizvodnje koji
ukljucuje: pravilan odabir sorte grozda i kontroliranu preradu, alkoholnu fermentaciju,
destilaciju 1 odlezavanje. Tijekom alkoholne fermentacije glavnu ulogu u formiranju arome
imaju kvasci, medu kojima su za proizvodnju vinskih destilata najznacajniji oni iz roda
Saccharomyces. Destilacija vina u vinski destilat odvija se kontinuirano pri ¢emu nastaje
sirovi destilat. Nakon §to se nakupi veca kolicina sirovog destilata provodi se redestilacija uz
odvajanje frakcija kako bi se uklonile nepozeljne primjese, §to je u stvari kljucni dio
proizvodnje kvalitetnog vinskog destilata. Dobiveni svjezi destilat se ne koristi direktno u
proizvodnji zbog njegove ostrine, ve¢ se podvrgava odlezavanju gdje nastaju spojevi koji

znacajno doprinose mirisu 1 okusu vinskih destilata.

Cilj rada ¢e biti odrediti fizikalno-kemijske i senzorske karakteristike 13 uzoraka

vinskih destilata razli¢itog vremena odleZavanja.



2. TEORIJSKI DIO



2.1. DEFINICIJA | PODJELA JAKIH ALKOHOLNIH PICA

Prema Pravilniku o jakim alkoholnim pi¢ima (2009) jaka alkoholna pi¢a su alkoholna
pi¢a namijenjena za ljudsku potros$nju, koja imaju posebna senzorska svojstva, a sadrze

minimalno 15 % vol. alkohola.

Mogu biti proizvedena izravno destilacijom, s ili bez dodavanja aroma, prirodno
prevrelih sirovina poljoprivrednog podrijetla, i/ili maceracijom ili slicnom preradom bilja u
etilnom alkoholu poljoprivrednog podrijetla ili u destilatima poljoprivrednog podrijetla te
dodavanjem Secera, aroma ili drugih sladila. Takoder, mogu biti proizvedena mijeSanjem
jakog alkoholnog pi¢a s jednim ili viSe drugih alkoholnih pica, ili etilnim alkoholom, ili

destilatima poljoprivrednog podrijetla (Pravilnik, 2009).

Ovisno o vrsti sirovine i tehnoloskom postupku te koli¢ini alkohola i $ecera u pi¢ima,
jaka alkoholna pic¢a se mogu svrstati u 3 skupine: prirodna jaka alkoholna pi¢a, umjetna jaka

alkoholna pica i aromatizirana vina (Stehlik-Tomas i Grba, 2010).

Prirodna jaka alkoholna pica su pic¢a koja se proizvode destilacijom prevrelih
"prirodnih supstrata", a karakterizirana su specificnom aromom koja potje¢e od sirovina iz
kojih su pica proizvedena. U proizvodnji tih pic¢a (npr. Sljivovica, konjak, kalvados, viski,
tekila, vodka) nije dozvoljena upotreba Secera, Skrobnog sirupa ili sirovina na bazi Skroba kao
niti dodavanje sirovog ili rafiniranog etilnog alkohola te biljnih proizvoda koji su ekstrahirani
rafiniranim etilnim alkoholom, umjetnih boja i aroma. Prirodna pi¢a dijele se prema
sirovinama iz kojih se dobivaju na voéne rakije (Sljivovica, komovica, vinjak), Zitne rakije

(viski, vodka) i secerne rakije (rum) (Stehlik-Tomas i Grba, 2010).

Umjetna jaka alkoholna pica su pi¢a koja se proizvode maceracijom sirovina u
alkoholu, destilacijom voénih sokova 1/ili dodatkom rafiniranog alkohola i1 aromatskih
supstanci. Sadrze sve karakteristike sirovina iz kojih su proizvedena, i to u oplemenjenom
obliku. U tu skupinu pi¢a spada poznati maraskino destilat (Stehlik-Tomas i Grba, 2010).
Maraskino destilat se dobiva iz destilata fermentiranih zrelih plodova dalmatinske visnje

maraske 1 destilata macerata liS¢a i mladih grancica (Mrv¢i¢, 2016).



Aromatizirana vina proizvode se maceracijom mirodija i aroma u prevrelim voénim
sokovima (vinima) sa ili bez dodatka Secera i rafiniranog alkohola. U tu skupinu spadaju
vermut i bermet. U posebnu skupinu tih pi¢a spadaju gorki likeri Amaro i Pelinkovac

(Stehlik-Tomas i Grba, 2010).

2.2. RAKIJA OD VINA

Prema Pravilniku o jakim alkoholnim pi¢ima (2009) rakija od vina je jako alkoholno
pi¢e proizvedeno iskljucivo iz vinskog destilata koji je dobiven destilacijom vina ili vina
pojacanog za destilaciju na manje od 86 % vol. alkohola ili redestilacijom vinskog destilata na
manje od 86 % vol. alkohola; koje sadrzi koli¢inu hlapivih tvari od najmanje 125 grama po
hektolitru preracunato na 100 % vol. alkohola; koje sadrzi koli¢inu metanola od 200 grama po

hektolitru prerac¢unato na 100 % vol. alkohola.

Alkoholna jakost rakije od vina koja se stavlja na trziSte kao gotov proizvod je najmanje
37,5 % vol. te nije dopusteno dodavanje razrijedenog ili nerazrijedenog alkohola. Rakija od
vina se ne smije aromatizirati, izuzimajuci tradicionalne metode proizvodnje. Smije sadrzavati

jedino karamel kao sredstvo za prilagodbu boje (Pravilnik, 2009).

2.2.1. Proizvodi destilacije

Proizvodi destilacije alkoholno prevrelih proizvoda od grozda jesu:

e Rakije, komovica (dropica), loza, vinovnica i drozdenka
e Vinski destilat

e Vinski alkohol (rafinirani i nerafinirani)

e Vinjak (Pravilnik, 1996).

Komovica je jako alkoholno pi¢e proizvedeno destilacijom prevrele grozdane komine.
Koristi se kao temeljna rakija za proizvodnju travarice, orahovca i domacih likera. Loza je
tradicionalno bezbojno jako alkoholno pice proizvedeno iskljucivo destilacijom grozdane
komine tako da se po osebujnim senzorskim svojstvima razlikuje od vinskih destilata i rakije

od grozdanog tropa (Pravilnik, 2009). Vinovica je jako alkoholno pice proizvedeno



destilacijom vina, ili vina sa ili bez vinskog taloga, dok je drozdenka jako alkoholno pice

proizvedeno destilacijom prevrelog vinskog taloga.

Vinski destilat je jako alkoholno pic¢e proizvedeno destilacijom bijelog ili crnog vina, dok
je vinski alkohol proizvod dobiven destilacijom vina ili drugih alkoholno prevrelih proizvoda

od grozda ¢iji stvarni sadrzaj alkoholna iznosi najmanje 90 % vol. (Pravilnik, 1996).

Vinjak je jako alkoholno pi¢e koje se proizvodi destilacijom vina 1 dodatkom aditiva
(bonifikatora) te dozrijevanjem vinskog destilata vise godina u hrastovim ba¢vama utvrdenim

postupkom (Stehlik-Tomas i Grba, 2010).

2.3. VINSKI DESTILAT

Prema Pravilniku o vinu (1996) vinski destilat je proizvod dobiven destilacijom vina ili
vina za preradu koja nemaju vise od 2 g L hlapljivih kiselina, izraZzenih kao octena kiselina,

a sadrze:

- stvarnog alkohola od 54 do 72 % vol.

- ekstraktaod 0,2do 0,5¢g L

- ukupne kiseline, izrazene kao octena kiselina od 50 do 1000 mg L

- estera, izrazenih kao etil estera octene kiseline od 500 do 2500 mg L*
- metil alkohola do 0,25 % vol. a.a.

- visih alkohola od 1500 do 5000 mg L™ a.a.

- aldehida od 40 do 400 mg L a.a.

- furfurolado 20 mg La.a.

- sumpornog dioksida do 50 mg L™

- permanganatni indeks: nula

- izdasnost najmanje 1:300.



2.4. TEHNOLOSKI POSTUPAK PROIZVODNJE VINSKIH DESTILATA

Destilacijom bijelog ili crnog vina i ruzice proizvodi se vinski destilat koji

dozrijevanjem u hrastovim bac¢vama postaje vinjak.

Kako bi se vinski destilat uspjesno proizvodio i sacuvao dobar glas koji je na pocetku
proizvodnje stekao medu jakim alkoholnim pi¢ima, potrebno je pravilno provesti tehnoloski
postupak proizvodnje vinskih destilata. Tehnoloska shema proizvodnje vinskih destilata

prikazana je na Slici 1.

Odabir sorte grozda

l

Muljanje, runjenje,

maceracija 1 prefanje
grozda

l

Alkoholna fermentacya

l

Destilacyja

l

Odlezavanje vinskog
destilata

Slika 1. Tehnoloska shema proizvodnje vinskih destilata (vlastita shema).



2.4.1. Odabir sorti grozda

Grozde i vino kao osnovne sirovine bitno utjecu na kakvocu vinskog destilata, a time i

na proizvode koji u svom sastavu sadrze vinske destilate.

Visoko kvalitetne sorte grozda ne moraju uvijek dati i visoko kvalitetni vinski destilat.
Ipak, izbor sorti grozda ima veliki utjecaj na kvalitetu proizvedenog vinskog destilata (Luci¢,

1986).

Vinski destilati prihvatljive kakvoée mogu biti proizvedeni samo od sirovine koja
posjeduje posebne osobine. Vina za destilaciju moraju imati boju normalnog bijelog vina,
zelenkasto-zutu, ili svjetlo crvenu, ako vino potjece od crnih sorata. Osim toga, moraju imati

izrazene sortne karakteristike arome, bez stranih i nepoZeljnih primjesa (Milicevi¢, 2001).

Za proizvodnju vinskih destilata pogodne su sorte koje dospijevaju kasnije, koje daju
grozde sa smanjenim udjelom Secera (ne vise od 0,22 %), a sa povecanim udjelom kiselina (6-
10 g LY. S veéim udjelom kiselina se lakSe provodi proces alkoholne fermentacije bez

prisustva sumporovog dioksida te na taj nacin dobiveno vino sadrzi manje aldehida (Sahor,

1999).

Svaka sorta ima svoje specifi¢nosti u pogledu kemijskog sastava i udjela Secera, kiselina,
tvari arome, boje te morfoloske grade dijelova ploda. Primjerenim tehnoloSkim postupcima i
promisljenom pripremom proizvoda, mogucée je unaprijediti kakvocu, a neprimjerenim,
znacajno umanjiti, posebice ako se radi o viSim stupnjevima tehnoloSke prerade, kao Sto je

slu¢aj u proizvodnji destiliranih proizvoda (Gomez i sur., 1994).

Sorte koje se mogu koristiti za proizvodnju vinskih destilata su: grasevina bijela, pinot

bijeli, chardonnay bijeli, rajnski rizling, ruzica crvena i mnoge druge.

Klimatski uvjeti su znaCajni za sazrijevanje grozda. Topla klima je nepogodna za
proizvodnju grozda za vinski destilat, jer grozde obicno prezrije 1 daje vino s viSe alkohola i
manje kiselina. U vlaznoj i1 hladnoj klimi grozde ne moZe normalno sazrjeti, pa truli (Lucié,

1986).

Stoga, za proizvodnju vinskog destilata najbolje odgovara grozde uzgojeno u umjerenim
klimatskim uvjetima. Prilikom same prerade grozda treba ograniciti oksidaciju i aeraciju
mosta, smanjiti drobljenje sjemenki te nakupljanje taninskih tvari u moStu. Proces

fermentacije treba biti izvrSen do kraja jer neprevreli Secer nije poZeljan (Sahor, 1999).



Karbonatna tla daju grozde pogodno za vinski destilat (Stehlik-Tomas i Grba, 2010).

2.4.2. Muljanje, runjenje, maceracija i preSanje grozda

Postupak obuhvac¢a mehanicko drobljenje grozda pri ¢emu se peteljkovina odvaja od
bobice grozda (runjenje) te izdvajanje soka i mesa od kozice bobice (muljanje). Runjenje se
provodi prvenstveno kako bi se smanjila ekstrakcija nepozeljnih fenola iz peteljke koji imaju
gorak i trpak okus. Muljanje je najvjerojatnije jedan od najstarijih predfermentacijskih
postupaka pri cemu bobice prolaze kroz valjke koji mogu biti razliite izvedbe. Po zavrsetku
runjenja i muljanja dobije se masulj koji moze i¢i na maceraciju ili direktno na presanje (Orli¢

i Jeromel, 2010).

Maceracija je proces ekstrakcije u kojem dolazi do oslobadanja enzima iz stanice grozda,
Sto omogucuje olakSano otapanje 1 oslobadanje tvari koje su vezane unutar stanice pokoZice,
mesa i sjemenki. Obi¢no se maceracija odvija u pocetnim fazama alkoholne fermentacije

(Orli¢ 1 Jeromel, 2010).

Postupak preSanja podrazumijeva postepeno stiskanje masulja pri ¢emu dolazi do
odvajanja soka (mosta) od krutih dijelova bobice (kozice, sjemenke i mesa). Razvoj novih
tehnika presanja i samih presa ima pozitivan utjecaj na kakvocu dobivenog mosta (Orli¢ i

Jeromel, 2010).

2.4.3. Alkoholna fermentacija

Alkoholna fermentacija, ili kako se ¢esto naziva alkoholno vrenje, je biokemijski proces
transformacije monosaharida (glukoze, fruktoze) u alkohol i uglji¢ni dioksid posredstvom
kvasaca i uz sudjelovanje cijelog niza enzima. Prvu formulu kemijskog procesa alkoholne

fermentacije postavio je Gay-Lussac, 1815. godine:

CsH1206 w2 CH3CH20H + 2 CO>

Alkoholnu fermentaciju mogu potaknuti predstavnici kvasaca raznih rodova i vrsta
(Regadon i sur., 1997).



Most predstavlja odli¢an medij za kvasce opcenito jer sadrzi sve tvari koje su potrebne
za razvoj mikroorganizama. U proizvodnji vina najznacajniji su kvasci iz rodova
Saccharomyces, Torulaspora, Candida, Kloeckera, Schizosaccharomyces, Metschnikowia
(Orli¢ i Jeromel, 2010).

Rod Saccharomyces obuhvaca najveéi broj kvasaca zna¢ajnih za alkoholnu fermentaciju.
Medu njima se nalaze vrste za koje se slobodno moze re¢i da su glavni nosioci procesa
fermentacije. Druge su vrste manje zastupljene i predstavljaju pratitelje koji svojim

metabolizmom ipak utjeCu na kvalitetu vina i destilata iz vina (Milic¢evi¢, 2001).

Kvasci odgovorni za alkoholnu fermentaciju obi¢no potjecu iz tri izvora: s povrsine
grozda, s povrSine opreme u vinariji, ili iz razli¢itih startera koji se dodaju ukoliko se radi o
kontroliranoj alkoholnoj fermentaciji. Brojni ¢imbenici utjecu na ukupnu populaciju kvasaca i
odnos medu vrstama na grozdu. Ti ¢imbenici ukljucuju: temperaturu, oborine i druge
klimatske ¢imbenike, stupanj zrelosti grozda i1 vrijeme berbe, upotrebu fungicida, fizikalna

oSte¢enja uzrokovana pticama, mikroorganizmima 1 insektima te kultivar vinove loze (Orli¢ 1

Jeromel, 2010).

Alkoholna fermentacija je anaeroban proces, jer se kisik vrlo brzo potrosi iz mosta, a
ugljikov dioksid koji nastaje pri izlasku iz komine osigurava anaerobne uvjere i izaziva
njezino pjenjenje Sto podsjeca na vrenje. Kako alkoholno vrenje napreduje tako sintetizirani
alkohol djeluje inhibitorno na vecéinu bakterijskih vrsta te se njihov broj smanjuje. Ugljikov
dioksid koji se tijekom fermentacije nakuplja na povrSini komine onemogucava rast
plijesnima i aerobnim bakterijama. Tako stvoreni uvjeti pogoduju samo kvascima koji jedini
zaostaju na kraju fermentacije. Najznacajniji kvasci prisutni tijekom spontane fermentacije su
kvasci Klockera apiculata, Metschnikowia pulcherrima te Candida stellata koji se svrstavaju
u skupinu ne-Saccharomyces vrsta (Combina i sur., 2005). Njihova aktivnost je izrazena u
ranijim fazama fermentacije jer im je rast u kasnijim fazama fermentacije inhibiran
sintetiziranim etanolom. Kada koncentracija etanola poraste, fermentaciju preuzima i zavrSava
Saccharomyces cerevisiae. Osim kvasaca i drugi mikroorganizmi sintetiziraju etanol tijekom
rasta na ugljikohidratnim sirovinama, ali u toliko malim koli¢inama da je iskoriStenje

ugljikohidrata u odnosu na nastali etanol neznatno.



2.4.4. Destilacija

Etilni-alkohol (etanol) koji se dobiva alkoholnom fermentacijom, nalazi se u sastavu vina
od grozda, vina od voca, fermentirane melase i drugih sirovina. Pored etanola, u njihovom
sastavu se nalaze i brojne druge hlapive i ne hlapive komponente. Proizvodnja jakih
alkoholnih pi¢a se zasniva na njihovoj destilaciji na razliitim destilacijskim uredajima

(Luci¢, 1986).

Destilacija je proces separacije u kojemu se hlapivi sastojci tekucine koja sadrzi etanol 1
druge metabolite zagrijavanjem prevode u plinovito stanje, a zatim hladenjem te pare
kondenziraju u destilat koji sadrzi najve¢im dijelom etanol i vodu, a manjim dijelom druge

spojeve arome (Mrvc¢i¢, 2016).

U proizvodnji destilata za jaka alkoholna pica, cilj destilacije je izdvojiti kondenzat s
optimalnim odnosom alkohola, tvari arome i svih ostalih primjesa, koje definiraju objektivnu
kakvocéu proizvoda. U vecini slucajeva to se postize dodatnim postupcima redestilacije,

deflegmacije ili rektifikacije (Rose, 1985).

Redestilacija je ponovna destilacija ve¢ dobivenog sirovog destilata (,,meke rakije®).
Njenim postupkom se povecava udio alkohola na ra¢un smanjenja udjela vode i primjesa.

Redestilacija je najstariji oblik pojacavanja i procis¢avanja destilata (Luci¢, 1986).

Deflegmacija je proces pojacavanja i procisc¢avanja alkohola u destilatu na slozenim
kotlovima za destilaciju. To su kotlovi za destilaciju koji pored obi¢nog hladnjaka imaju i

hladnjak koji se naziva deflegmator (Luci¢, 1986).

Rektifikacija je proces destilacije vina, komine ili sirovog destilata na slozenim
kolonskim uredajima za destilaciju koji pored rektifikacijske kolone, imaju i deflegmator koji

pomaze boljem prociS¢avanju destilata ( Luci¢, 1986).

Svaki pojedini postupak ima svoje prednosti i mane, jer sastav kondenzata tijekom
destilacije ovisi o karakteristikama svake pojedine komponente, njenoj tocki vrenja,
topljivosti u alkoholu ili vodi te mijenjaju udjela alkohola tijekom destilacije. Zbog
kompleksnosti sastava prakti¢no je teSko izraCunati koeficijente isparavanja 1 rektifikacije za
svaku pojedinu komponentu i iz njih optimizirati proces destilacije vinskih destilata
(Miligevi¢, 2001).



Kotlovi za destilaciju vina u vinski destilat, napravljene su od bakrenog lima sa
specijalnim dodacima za otklanjanje sumpornih spojeva (Stehlik-Tomas i Grba, 2010).
Najvazniji uredaj u proizvodnji vinskog destilata je Alambik-Lampek (Slika 2). Destilacija
vina se odvija serijski ili kontinuirano (Tsakirisa 1 sur., 2014). Za destilaciju je vazno da tece
sporo, bez "udara". Kad se izdvoji 1/3 destilata, ili neSto viSe, smatra se da je destilacija
gotova. Takav destilat ima jakost 22-35 % vol. alkohola, a u kotlu zaostaje pato¢na voda u
kojoj ima jo$ dosta vrijednih sastojaka vina, koji se mogu iskoristiti tako Sto se u patocnu
vodu bez alkohola doda sirovi vinski destilat do 10 % i pusti se da smjesa odstoji 3-5 tjedana
u hrastovim posudama, a zatim se destilira. Tako dobiveni destilat se naziva "aromati¢na

voda" i dodaje se nakon starenja kod formiranja vinjaka (Luci¢, 1986).

Nakon $to se nakupi veca koli€ina sirovog destilata, zapocCinje se s redestilacijom uz
odvajanje frakcija, kako bi se uklonile nepozZeljne primjese kojih ima u suvisku u sirovom
destilatu. Uobicajeno se odvijaju tri toka. To je u stvari klju¢ni korak proizvodnje kvalitetnog

vinskog destilata (Luci¢, 1986).

Slika 2. Alambik-Lampek (Lugié, 1986).

2.4.4.1. Prvi tok (prvijenac)

Prvi tok (prvijenac) je dio redestilata koji se uklanja. Prve kapi redestilata obi¢no su

mutne 1 odstranjuju se. Nakon kra¢eg vremena destilat se izbistri 1 po€inje te¢i uz povecanje
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koncentracije alkohola od 75-80 % uz izraziti "bockajuc¢i" miris aldehida. Tijekom kratkog
vremena koncentracija alkohola se smanjuje na 68-70 %, oStar miris aldehida nestaje i time

zavrsava prvi tok (Luci¢, 1986).

2.4.4.2. Drugi, srednji tok (srce)

Drugi (srednji) tok traje dosta dugo. U ovom toku destiliraju se pozitivhe komponente
koje ¢e finalnom proizvodu dati posebnost i ukazati na podrijetlo, odnosno sirovinu od koje je
destilat proizveden (Krajnovi¢, 2013). Koncentracija alkohola se dugo ne mijenja i ostaje 68-
70 %. Nakon S$to koncentracija alkohola po¢ne padati, znaci da se priblizava kraj glavnog
toka, destilat dobije reski miris i kod jakosti od 50 % na izlazu iz kondenzatora glavni tok je
zavrSen (Luci¢, 1986). Razli¢iti proizvodaci variraju postotak alkohola na izlazu iz

kondenzatora pri kojem prekidaju drugu frakciju.

2.4.4.3. Treci tok (patoka)

Treci tok se hvata sve dok koncentracija alkohola ne padne na 0 %, a u kotlu zaostaje
pato¢na voda (Luci¢, 1986). U posljednjem toku je najveci udio hlapljivih kiselina. Ovaj tok
se moze ponovno destilirati kako bi se iskoristio zaostali etanol. Vracanjem tog toka na
ponovnu destilaciju, smanjuje se koli¢ina kiselina i teze hlapljivih estera, $to je povoljno za
kvalitetu vinskog destilata, jer se koristi srednji tok (Stehlik-Tomas i Grba, 2010).
Redestilacijom koja se provede na takav na¢in dobije se 1-2 % prvog toka, 30-35 % drugog ili
srednjeg toka i 15-25 % treCeg toka, racunato na volumen sirovog vinskog destilata. Svjezi
vinski destilati su oStri i mutni te se stoga ne koriste direktno u proizvodnji, ve¢ se

podvrgavaju duzem odlezavanju, odnosno starenju (Luci¢, 1986).

2.4.4.4, Dinamika prelaska pojedinih sastojaka u destilat

Pomocu koeficijenata isparavanja alkohola, primjesa i rektifikacije moguce je odrediti

brzinu prelaska pojedinih sastojaka u destilat (Luci¢, 1986).
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e Etanol i metanol — prelaze u destilat ravnomjerno tijekom cijele destilacije, s
postupnim smanjenjem sadrzaja alkohola.

e Aldehidi i etil formijat — intenzivno prelaze u destilat u po¢etku destilacije, tako da
ih najviSe ima u prvijencu te im se potom koncentracija oStro smanjuje.

e Etil-acetat - destilira se u prvoj frakciji uz nagli pad koncentracije, a manje koli¢ine
mogu dospjeti i u treci tok.

e n-propanol — u potpunosti prelazi u prvu frakciju destilata.

e Butanol, i-butanol i amilni alkohol - prelaze ve¢im dijelom u destilat u prvoj
frakciji, a koncentracija im se smanjuje tijekom destilacije.

e Furfurol - pojavljuje se u pocetku srednjeg (glavnog) toka i do njegovog kraja se

povecava, a potom se smanjuje tijekom krajnje frakcije.

e Hilapljive kiseline - najmanje se javljaju u prvom, a najvise u treCem toku.

2.4.5. Odlezavanje vinskog destilata

Starenje je jedan od najvaznijih i najskupljih ¢imbenika koje odreduje kvalitetu
destiliranih pi¢a (Van Jaarsveld 1 Hattingh, 2012). Osnovni cilj procesa starenja (odlezavanja)

destilata je poboljsanje okusa i bukea destilata. Tijekom starenja destilat postaje ugodniji,

.....

Sazrijevanje i starenje vinskih destilata odvija se u drvenim, uglavnom hrastovim
ba¢vama (Slika 3). Ovaj proces moze trajati od nekoliko mjeseci do nekoliko godina
(Tsakirisa i sur., 2014). Iako hrastove ba¢ve u prvom redu sluze za transport i skladiStenje,
vrijeme provedeno u njima bitno pridonosi kvaliteti gotovog okusa i mirisa alkoholnih pica
(Mosedale i Puech, 1998).
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Slika 3. Hrastove bacve za odlezavanje vinskih destilata (Anonymous 1).

Dobiveni vinski destilat se ocjenjuje organolepticki i analiti¢ki, a zatim se kupazira i
puni najprije u nove hrastove bacve, a kasnije se pretace u stare (Luci¢, 1986). Novi destilati
odlezavaju u bac¢vama maksimalnog kapaciteta 225-1000 L, dok stariji destilati mogu biti
pohranjeni u ba¢vama do 5000 L. Za vrijeme tog razdoblja dolazi do gubitka 2-3 % destilata
zbog isparavanja (Tsakirisa i sur., 2014). Nove hrastove bacve prethodno se isperu
pregrijanom vodenom parom i hladnom vodom. Bacve se smjeStaju u prozracne, suhe i

zamracene prostorije.

Destilat ostaje u novim bacvama sve dok ne poprimi zlatno Zutu boju i ne dobije
potrebnu koli¢inu taninskih i ligninskih tvari. Poslije toga vinski destilat se prebacuje u stare
bacve u kojima ostaje do kraja procesa starenja (Sahor, 1999). Vrijeme koje je potrebno za
zadovoljavajuce sazrijevanje, varira ovisno o kvaliteti sirovog destilata, veli¢ini, porijeklu, i
tretmanu paljenja hrastove bacve i okoline u kojoj se proces sazrijevanja odvija. Do promijene
okusa destilata dolazi zbog promijene u sastavu i koncentraciji spojeva koji utje¢u na okus i
miris. Ove promjene mogu biti uzrokovane zbog: direktne ekstrakcije drvnih komponenti;
reakcije izmedu komponenata drva (Slika 4) i sirovog destilata; reakcijama koje ukljucuju
samo ekstrakciju drva; reakcijama koje uklju¢uju samo komponente destilata; isparavanje
hlapljivih spojeva. Ekstrakcija i pretvorba spojeva u hrastovim ba¢vama ima veliku vaznost

na kvalitetu kona¢nog proizvoda (Mosedale i Puech, 1998).
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Slika 4. Kemijski sastav drva hrasta (Mosedale i Puech, 1998).

Na pocetku procesa starenja dolazi do oksidacije etanola u acetaldehid, Kkoji s
alkoholima stvara acetale, koji destilatu daju ugodnu aromu i mekan okus. Tijekom procesa
starenja ne mijenja se sadrzaj estera, ve¢ se mijenja njihov odnos. Recimo, povecava se udio
etil-acetata, a smanjuje udio estera visih alkohola. Za vrijeme starenja povecava se kiselost
destilata ¢ime se olakSava hidroliza hemiceluloze pri ¢emu se izdvajaju dekstran, ksiloza,
arabinoza, galaktoza, glukoza i fruktoza, koje odleZzanim destilatima daju izrazitu slatkocu,
mekocu 1 punoc¢u (Sahor, 1999). Koncentracija ukupnih fenola raste s viemenom odleZavanja.
Prvo povecanje koncentracije ukupnih fenola pojavljuje se u prvoj godini odlezavanja zbog

gradijenta koncentracije izmedu drva i destilata u ba¢vi (Posavec, 2012).

Na karakteristiku pi¢a koja su odlezavala u hrastovim bacvama utjece eugenol, koji
utjeCe na okus i viSak laktona za koje je utvrdeno da su izravno povezano sa ocjenom
kvalitete vinskih destilata i smatraju se pozeljnim za vecinu destiliranih pic¢a. Losa kvaliteta
viskija karakterizirana je prisutno$¢u velikog broja fragmenata glicerola i masnih kiselina
(Mosedale i Puech, 1998).
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Nakon 18-24 mjeseca odlezavanja odabiru se destilati koji idu na finalizaciju, a oni koji
su namijenjeni za daljnje starenje se egaliziraju i nastavlja se starenje. Isti postupak se
ponavlja nakon 5 godina, s tim da se tada odvajaju destilati koji nastavljaju starenje od onih
koji ¢e odmah biti koristeni. Destilati mogu odlezavati do 20 i viSe godina (Luci¢, 1986).
Klasi¢nim procesom starenja dobiva se visokokvalitetan proizvod, a problem ovog procesa je

njegova dugotrajnost i skupoca.

2.5. VAZNE KEMIJSKE KOMPONENTE VINSKIH DESTILATA

Alkoholi su derivati ugljikovodika s otvorenim ili zatvorenim lancem u kojima je
jedan ili viSe vodikovih atoma zamijenjen hidroksilnom grupom. Prema broju hidroksilnih
grupa dijelimo ih na jedno, dvo, tro i viSevalentne, a prema polozaju hidroksilne grupe na
primarne, sekundarne i tercijarne alkohole. U jakim alkoholnim pi¢ima najvise je zastupljen
etil-alkohol, zatim nizi i visi alkoholi. Od nizih alkohola zastupljen je metanol, od pato¢nih,

propanol, izobutanol, pentanol, a od viSevalentnih glicerol 1 drugi (Luci¢, 1986).

2.5.1. Etanol

Etanol — alkohol (CH3CH20H) je glavni sastojak svih alkoholnih pica, posebno
destiliranih, gdje je prisutan u visokoj koncentraciji. Kako je poznato, etanol nastaje
alkoholnom fermentacijom - vrenjem Secera u prvom redu glukoze i fruktoze iz grozda, voca i
Sumskih plodova. Slozeni Seceri: saharoza, maltoza i1 drugi ne previru ve¢ se prethodno
podvrgavaju hidrolizi na jednostavne Secere, monosaharide 1 tek tada podlijezu fermentaciji.
Vreliste etanola iznosi 78,3 °C, te je zastupljen na pocetku destilacije u najvecoj kolicini.
Tijekom destilacije dolazi do smanjenja koncentracije etanola. Kao najviSe zastupljen
sastojak, etanol stupa u reakciju s kiselinama i stvara znaCajne organske spojeve estere, a s
aldehidima acetale i poluacetale. Njegovom oksidacijom nastaje acetaldehid, ¢ijom daljnjom

oksidacijom nastaje octena kiselina (Luci¢, 1986).

Sadrzaj etanola u vinskim destilatima je uobicajeno oko 70 % vol., dok je sadrzaj

etanola u vinjaku nakon dodavanja vode oko 40 % vol. (Tsakirisa i sur., 2014).

15



2.5.2. Metanol

Metanol (CHsOH) ili metil-alkohol nastaje razgradnjom pektinskih tvari pod
djelovanjem pektolitickih enzima (pektin-esteraze). Zbog toga je metanol zastupljen vise u
destilatima dobivenih iz sirovina koje su bogate pektinskim tvarima. Njegova koli¢ina ovisi o
nacinu prerade i fermentacije sirovine. Destilat crnog vina sadrzi vecu koli¢inu metanola od
destilata bijelog vina. Vrelis§te metanola je 64,7 °C zbog Cega izlazi iz kondenzatora na
pocetku destilacije. Posto je koeficijent rektifikacije metanola manji od 1, on se pojavljuje i u
srednjem toku destilata, a koncentracija mu se postepeno smanjuje te se nalazi i u zadnjem
toku destilata (Luci¢, 1986).

Metanol se u vinskim destilatima nalazi u koncentraciji od 1-1,5 mg L™ a.a., toksi¢an je,
te izaziva slijepilo i smrt. Koristi se za denaturiranje alkohola koji se koristi u industrijske
svrhe (Luci¢, 1986).

2.5.3. Kiseline

Fermentirani proizvodi od voca sadrze veCinom ne hlapljive organske Kiseline.
Alkoholnom fermentacijom nastaju i druge organske kiseline koje su hlapljive. U destilatima
je najzastupljenija octena kiselina i zato se u destilatima kiseline izraZzavaju u obliku octene
kiseline. Starenjem destilata dolazi do povecanja koncentracije kiselina, koje nastaju kao
posljedica ekstrakcije, hidrolize i oksidacije sastojaka drveta. Povec¢anjem kiselosti destilati ne
gube, ve¢ dobivaju na mirisu 1 okusu. Tijekom destilacije koli¢ina kiselina raste, Sto upucuje
na zakljucak da kiseline ne stvaraju azeotropne smjese s etanolom i ostalim sastojcima

destilata (Luci¢, 1986).

Prema Pravilniku o vinu (1996) maksimalna koncentracija hlapljivih kiselina u vinskim

destilatima je 2 g L™, izraZenih kao octena kiselina.

2.5.4. Esteri

Esteri su neutralni organski spojevi koji nastaju medusobnom reakcijom alkohola i
organskih kiselina. Velika koli¢ina estera nastaje tijekom alkoholne fermentacije. Masulj voca
ima najvise etanola i octene kiseline te njihovom medusobnom reakcijom nastaje etil-acetat.
Koli¢ina mu ovisi o vrsti kvasaca 1 uvjetima fermentacije (Luci¢, 1986). Formiranje estera
izmedu octene kiseline 1 viSih alkohola je vazno, jer mozZe doprinijeti voénom karakteru. Na

primjer, izoamil-acetat koji ima karakteristiCan okus banana, utjece pozitivno na aromu rakije.
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Niske temperature fermentacije pogoduju sintezi voénih estera kao Sto su izoamil-acetat,
izobutil-acetat, dok viSe temperature fermentacije pogoduju sintezi estera vece molekulske

mase. Vise od 160 estera je identificirano u vinu, a veéina njih i u rakiji (Tsakirisa i sur.,
2014).

Prema Pravilniku o vinu (1996) maksimalna koli¢ina estera u vinskim destilatima,

izrazenih kao etil ester octene kiseline, iznosi od 500 do 2500 mg L.

2.5.5. Visi alkoholi

Alkoholi s vise od dva ugljikova atoma se nazivaju visi alkoholi. Nastaju tijekom
alkoholne fermentacije iz odgovaraju¢ih aminokiselina i Se¢era. Na kona¢nu koncentraciju
visSih alkohola utjece veé¢i broj faktora: soj kvasca, temperatura alkoholne fermentacije,
koli¢ina prisutnog kisika, pH, bistro¢a mosta, koli¢ina aminokiselina (Orli¢ i Jeromel, 2010).
Najzastupljeniji visi alkoholi u vinskom destilatu su: 2-butanol, propanol, izobutanol, amil

alkohol (izoamil alkohol).

Propanol ili n-propil alkohol se nalazi u malim koli¢inama. Nastaje iz amino-butanske
kiseline. To je bezbojna tekucina alkoholnog mirisa. Cijela koli¢ina izdvaja se na pocetku
destilacije. Lako se mijesa s vodom, etanolom i esterima. Smrzava na temperaturi od -126,1
°C, a isparava na temperaturi 97,2 °C. lzobutanol ili sekundarni butil-alkohol, nastaje
alkoholnom fermentacijom iz Secera i vanilina. Ima karakteristiCan miris te u destilat prelazi
najve¢im dijelom na pocetku destilacije. Koli¢ina mu se smanjuje tijekom destilacija pa ga na
kraju destilacije nema. Isparava na 108,1 °C, u vodi je slabo topljiv (10 %), vrlo dobro se
otapa u alkoholu i ulazi u sastav eteri¢nih ulja. 1zopentanol (amil-alkohol) je optic¢ki aktivan
izomer. Od visih alkohola je najzastupljeniji u alkoholnim destilatima. Nastaje iz izo-leucina.

To je uljasta tekuéina sa manje oStrim mirisom (Luci¢, 1986).

2.5.6. Fenolni spojevi

Fenolni spojevi su sekundarni biljni metaboliti prisutni u svim biljnim tkivima (vocu,
povréu). Prema osnovnoj kemijskoj strukturi dijele se na: fenolne kiseline i flavonoide
(Dragovi¢-Uzelac, 2015).

Fenolne kiseline su polifenolni spojevi nastali biosintetskim putem iz acetata preko

sikiminske kiseline. Sikiminska kiselina je prvi put izolirana 1885. godine iz biljne vrste
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[llicium anisatum L. Sudjeluje kao glavni prekursor u biosintezi aromatskih aminokiselina u
visih biljkama te mikroorganizmima, ali ne i u zivotinjskom organizmu (Posavec, 2012).
Fenolne kiseline su uglavnom prisutne kao derivati, a dijele se u dvije osnovne skupine:
hidroksicimetne i hidroksibenzojeve kiseline (Slika 5). Razlike u strukturi izmedu
pojedinacnih hidroksicimetnih ili hidroksibenzojevih kiselina posljedica su stupnja

hidroksilacije i metilacije aromatskog prstena (Dragovié-Uzelac, 2015).

Hodroksibenzojeva kiselina nastaje skra¢ivanjem prostornog lanca u fenilpropanskoj
strukturi  reakcijama  B-oksidacije. Najzastupljenije  fenolne Kiseline nastale iz
hidroksibenzojeve kiseline su: galna, elaginska, vanilinska, 4-hidroksibenzojeva,
prokatehinska te siringinska. Galna kiselina je prisutna u hidroliziranim galotaninima, a

najveci izvori elaginske kiseline su grozde, orasi i jagode (Posavec, 2012).

Cimetna kiselina nastaje deaminacijom iz fenilalanina pomocu enzima fenilalanin-
amonia-liaze. Pronadena je u svim dijelovima voca, a najveca joj je koncentracija u omotacu
zrelog ploda. Fenolne kiseline nastale iz cimetne kiseline su: p-kumarinska, kafeinska,
ferulinska te sinapinska kiselina (Posavec, 2012). U prirodi se rijetko pojavljuju u slobodnom
obliku, ve¢ uglavnom u razli¢itim konjugiranim oblicima, kao amidi te kao esteri (Dragovi¢-

Uzelac, 2015).

R1 R4

R2 COOH R3

R3 R2 R1

Slika 5. Kemijska struktura hidroksibenzojevih (1) i hidroksicimetnih (2) kiselina (Dragovi¢-
Uzelac, 2015).

Flavonoidi su spojevi koji imaju osnovnu flavansku strukturu koju tvori difenilpropanski
kostur Cis (Ce-C3-Cs) graden od dva benzenska prstena A i B povezana piranskim prstenom C

koji sadrzi kisik (Slika 6). Do danas je identificirano preko 4000 razlicitih flavonoida. Dijele
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se na: antocijane, flavonole, flavanole, flavone, flavanone, izoflavone, procijanidine i mnoge
druge. Razlike izmedu pojedinih flavonoidnih podskupina proizlaze iz razlike u broju i
rasporedu hidroksilnih skupina, stupnju nezasi¢enosti i stupnju oksidacije centralnog C-

prstena, kao i iz prirode i stupnja njihove alkilacije i/ili glikozidacije.

OH
H’*la. AIH
o ~_o N _J
Sy o
od O

Slika 6. Osnovna kemijska struktura flavonoida (Anonymous 2).

2.6. SENZORSKA PROCJENA

Godine 1975. od strane Zavoda za senzorsku procjenu Instituta za prehrambenu
tehnologiju USA dana je sljede¢a definicija: “Senzorska procjena je znanstvena disciplina
koja potice, mjeri, analizira i interpretira reakcije onih karakteristika hrane i tvari koje se

zapazaju osjetilima vida, mirisa, okusa, dodira i sluha”.

Svojstvo arome i okusa destiliranih pica predstavlja kriticnu tocku prihvacanja od strane
potrosaca, i zbog toga je pored fizikalno-kemijskih analiza potrebna i senzorska analiza
(Piggott i Macleod, 2010).

2.6.1. Senzorsko ocjenjivanje jakih alkoholnih pica

Senzorsko ocjenjivanje jakih alkoholnih pi¢a ukljucuje ocjenjivanje boje, bistroce,
mirisa 1 okusa. Za uspjesno ocjenjivanje moraju biti ispunjeni odredeni uvjeti koji ukljucuju
prostor, temperaturu zraka, pribor za degustaciju i drugo (Luci¢, 1986). Destilirana pica
predstavljaju jedinstvene izazove za senzorske analitiCare. Najveci izazov je sadrzaj alkohola,
Sto ozbiljno ogranicava koli¢inu koja se moze degustirati u toku senzorskog ocjenjivanja

(Piggott i Macleod, 2010). Broj uzoraka koji se ocjenjuju ne smije prelaziti 30 po danu.
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Senzorsko ocjenjivanje jakih alkoholnih pic¢a nije namijenjeno samo potrosacu vec je
ona obavezni dio, odnosno zadatak svakog proizvodaca. Senzorska analiza u tijeku
proizvodnje postala je dnevna rutina i ve¢ dugi niz godina procjenjivaci koriste razliite
termine i izraze da opiSu kvalitetu i1 karakter nekog pic¢a. Tako su se kroz dugogodiSnje
iskustvo ljudi koji se bave senzorskom procjenom pica izoStrili u prepoznavanju, ne samo
suptilnih razlika koje su izazvane nekom od tehnoloskih procesa, nego i promjena koje su

konkurenti napravili u svom procesu proizvodnje (Krajnovi¢, 2013).

Da bi se postigao izjednacen okus i miris uzorci se prethodno temperiraju na 15 °C.
Takoder, na ispravnost ocjenjivanja znacajan utjecaj ima i sadrzaj alkohola, te se zbog vece
objektivnosti jakost alkohola smanjuje na 25 vol. % alkohola. Smatra se da je za ocjenjivanje
jakih alkoholnih pi¢a pogodna temperatura od 15-20 °C (Luci¢, 1986). Procjena se odvija od
bezbojnih, mladih vinskih destilata kratkog vremena odlezavanja prema obojenim, starijim

uzorcima vinskih destilata.

Za senzorsko ocjenjivanje jakih alkoholnih pi¢a preporucuju se tradicionalne staklene
Case u obliku tulipana (Slika 7A). Prema Luci¢u (1986) za procjenu se koriste bezbojne,
prozirne ¢ase s drskom, i lagano konusne poput presjecenog kokosjeg jajeta. Brossard (2007)
je predstavio niz razli¢itih ¢asa za senzorsko ocjenjivanje viskija te zamolio ocjenjivace da
senzorski ocijene jednak viski iz razli€itih ¢asa. Viski koji je ocjenjivan u ¢asama u obliku
tulipana, gdje je dio caSe koji sadrZi uzorak $iri od otvora, postigao je vise rezultate od viskija
ocjenjivanog u jednostrano ravnim ¢asama, pokazujuci pri tome da je oblik ¢ase imao utjecaj

na senzorski dozivljaj.

Slika 7A. Tradicionalna staklena ¢asa za ocjenjivanje jakih alkoholnih pi¢a (Anonymous 3).
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Boja, bistroc¢a i konzistencija se ocjenjuju osjetilom vida. Mladi destilati su bezbojni ili
blago obojeni. Njihovim starenjem u hrastovim ba¢vama, ovisno o duzini odleZavanja, nastaje
zuckasta, zlatno-zuta ili smeda boja. Boja se moze korigirati dodatkom karamela. Bistroca se
najbolje ocjenjuje ako je asa sa uzorkom okrenuta prema blagom izvoru svjetlosti. Potrebno
je da svjetlost pada na ¢asu indirektno, a ispred se postavi Saka. Rakija je bistra ako se kroz
tekucinu u casi jasno vide Sare na kozi. Konzistencija se ocjenjuje kruznim pokretanjem do

polovice napunjene ¢aSe sa vinskim destilatom (Luci¢, 1986).

Miris se ocjenjuje laganim, kratkotrajnim udisajima iz CaSe i zadrzavanjem u nosu.
Nepozeljno je viSestruko ponavljanje s istim pi¢em, jer dolazi do privikavanja na taj miris.
Zbog toga je najvazniji prvi dojam. Kod duzeg ocjenjivanja radi se kraci prekid zbog udisanja
Cistog zraka i odmora osjeta (Luci¢, 1986). U mirisu se ocjenjuju ¢istoca, intenzitet, kakvoca i

harmoni¢nost (Krajnovi¢, 2013).

Osjetilo okusa sastoji se od Citavog kompleksa raznih osjeta koji jedan drugog prate.
Okusni se osjet sastoji iz perifernog i centralnog ziv€anog podrazivanja. Receptori okusa su
lokalizirani na to¢no odredenim mjestima jezika, vrhu, bazi i rubovima kao male crvene i
svijetle bradavice (Krajnovi¢, 2013). Dolazi do detekcije stimulusa otopljenih u vodi ili
pljuvacki preko okusnih ¢vori¢a koji su primarno smjeSteni na povrSini jezika, kao i na
sluznici nepca i grla. Osjet slatkoce se nalazi na vrhu jezika, sa strane jezika osjet kiselosti, od

sredine prema dnu se nalazi osjet slanosti, a pri dnu jezika i nepca gorko (Slika 7B).

SLINOVNICE|NEPCE

GORKO
KISELO

UMAMI

SLANO
SLATKO

Slika 7B. Osjetila okusa na jeziku (Anonymous 4).
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3. EKSPERIMENTALNI DIO



3.1. MATERIJAL

U ovom radu odredivani su pojedini analiticki parametri u uzorcima vinskih destilata te je

provedeno njihovo senzorsko ocjenjivanje. Od analitickih parametara odredivana je stvarna

alkoholna jakost, ukupne kiseline, ukupni esteri, metanol, visi alkoholi i polifenolni profil

uzoraka vinskih destilata.

3.1.1. Vinski destilati

Za ovaj rad koristeni su uzorci vinskih destilata firme Badel 1862 d.d. razlicitog

vremena odlezavanja. Ukupno je koriSteno 13 uzoraka vinskih destilata (Tablica 1), 8

odlezanih te 5 neodlezanih.

Tablica 1. Uzorci i nazivi vinskih destilata.

Broj uzorka

Naziv vinskih destilata
MIMI

BENKOVAC
BONOLLO
SEGESTICA
V.D.STARI 1
V.D. STARI 2
VRSAC
SEGESTICA
V.D. BENKOVAC
VRSAC
BENKOVAC desertni
BENKOVAC dp.
ALVINNESA

Karakteristike

neodlezani

odlezani
neodlezani
kratko odlezani
odleZani
odleZani
kratko odlezani
odlezani
odleZani
odleZani
neodlezani
neodlezani
neodlezani
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3.2. METODE RADA

3.2.1. Odredivanje stvarne alkoholne jakosti

Princip metode

Odredivanje koli¢ine alkohola temelji se na odredivanju relativne gustoce uzorka na
temperaturi od 20 °C u odnosu prema destiliranoj vodi temperature 20 °C. Na osnovu tako
dobivene relativne gustoce, ocita se udio alkohola iz tablica po Osbornu. Primjenjuje se u
alkoholnim pi¢ima koja ne sadrze ekstrakt ili ga sadrZe u neznatnoj koli¢ini (rafinirani etilni

alkohol, voéni destilati, vo¢ne rakije).

Aparatura i pribor

e analiticka vaga s tocnoS¢u od + 0,1 mg

e vodena kupelj s termostatom s tocnoscu + 0,05°C
e piknometar s ubrusenim ¢epom volumena 50 mL - bazdaren i oznacen piknometar

kojemu je odredena vodena vrijednost.

Postupak rada

Piknometar volumena 50 mL ispere se tri puta s uzorkom, te napuni istim nesSto iznad
oznake. Tekuéina u piknometru temperira se 30 minuta u vodenoj kupelji pri 20 °C. Nakon
temperiranja tekuc¢ina koja je iznad oznake izvadi se papirnatim Stapi¢em, a piknometar se

obriSe staniCevinom. Suhi piknometar se vaze (P1). Rezultati se iskazuju na navedeni nacin:
Relativna gustoa= P1-P2/V.V.

Gdje je:

P1 - masa piknometra s uzorkom (g)

P> - masa praznog piknometra (g)

V.V. - vodena vrijednost piknometra (interne laboratorijske tablice)

Iz dobivene vrijednosti relativne gustoce, iz tablica po Osbornu (NN 53/91) ocita se

koli¢ina alkohola izrazena u % vol.
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3.2.2. Odredivanje ukupnih kiselina

Princip metode

Princip metode za odredivanje ukupnih kiselina temelji se na titraciji alkoholnih pica s
0,1 mol L™ otopinom natrijevog hidroksida (NaOH) uz fenolftalein kao indikator. Metoda se

primjenjuje za odredivanje ukupnih kiselina kod svih vrsta alkoholnih pica.

Aparatura i pribor

e pipeta volumena 50 mL
e Erlenmeyerova tikvica volumena 250 mL

e Dbireta.

Kemikalije

e titrival 0,1 mol L** NaOH
o fenolftalein (C2oH1404; Mr 318,33).

Priprema otopina

e 1 g fenolftaleina otopa se u 70 mL 96 % alkohola i 30 mL destilirane vode.

Postupak rada

Otpipetira se 50 mL uzorka u Erlenmeyer-ovu tikvicu i titrira uz fenolftalein kao
indikator, s 0,1 mol L™ NaOH do promjene boje (bezbojno — ruzi¢asto). Na osnovu utroska
luZine za titraciju, izrazi se koli¢ina ukupne kiseline, kao octena, u mg L teku¢ine ili prema

Pravilniku o jakim alkoholnim pi¢ima (NN 61/2009) u g 100 L™ a.a.

3.2.3. Odredivanje visih alkohola (plinska kromatografija GC/FID)

Priprema uzorka za injektiranje

U odmijernoj tikvici od 100 mL uzorak se temperira u vodenoj kupelji 30 min. na 20 °C.

Uzorak se prenese u tikvicu za destilaciju, destilira se na aparaturi s povratnim hladilom.
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Destilat se hvata u istu odmjernu tikvicu od 100 mL u kojoj se uzorak temperirao. Rezimom
destilacije se odvoje hlapive komponente sadrzane u uzorku. Tako pripremljen uzorak sluzi za

kvantitativno odredivanje sadrzaja hlapivih komponenti u uzorku.

Injektiranje uzorka

Odredivanje visih alkohola provedeno je plinskom kromatografijom gdje su pripremljeni
uzorci direktno injektirani pomocu injekcione mikrolitarske igle. Plinska kromatografija
zasniva se kao i ostale kromatografske metode na diferencijalnoj sorpciji sastojaka smjese,
koja se krece u odnosu na neki kruti ili tekuéi sorbens. Kromatografska analiza sluzi za

odjeljivanje 1 kvantitativno odredivanje kemijskih sastojaka prisutnih u sloZzenim smjesama.

Princip metode

U plinskoj kromatografiji inertni plin nositelj, koji je mobilna odnosno pokretna faza,
eluira sastojke smjese iz kolone napunjene stacionarnom fazom. Stacionarna faza u plinsko-
adsorpcijskoj kromatografiji je ¢vrsta tvar velike specifi¢ne povrSine na kojoj se adsorbiraju

analizirani sastojci.

Sastojci analiziranog uzroka razdvajani su na osnovi razlicitih fizikalnih i kemijskih
interakcija s mobilnom i stacionarnom fazom. U detektoru svaka komponenta izaziva
odredenu aktivnost koja je registrirana. Odziv detektora na pisacu je zabiljezen kao
kromatogram. Kromatogram je dvodimenzionalni dijagram koji pokazuje, kao funkcija
vremena, parametre koji ovise o trenuta¢noj koncentraciji svakog pojedinog sastojka uzorka

koji izlazi iz kolone (Markovi¢, 2014).

Instrument koji je koristen za analizu je Agilent Technologies 6890N - Network GC
System (Slika 8), s ugradenim plameno — ionizacijskim detektorom (FID detector).

25



Slika 8. Plinski kromatograf Agilent Technologies 6890N - Network GC System
(Anonymous 5).

Kao plin nosioc upotrebljava se vodik Hz visokog stupnja ¢isto¢e (min 5.0 ¢istoce), a
make up plin dusik N> (min 5.0 ¢istoée). Pritisci na redukcionim manometrima su za vodik
cca 4,2 bara, dusik cca 4,5 bara i sintetski zrak cca 4 bara. KoriStena je kapilarna kolona DB
WAX, duljine 30 m, promjera kolone 0,32 mm s debljinom filma stacionarne faze 0,25 um -
kapilarna kolona. Metoda se primjenjuje za odredivanje metanola, etil-acetata te visih
alkohola 2-butanola, n-propanola, i-butanola, n-butanola, i i-amilnog alkohola (O.L.V. -
Metode analize alkoholnih pi¢a i alkohola — modificirano, 1994). Trajanje analize je 30 min.,
temperatura kolone plinskog kromatografa iznosi od 35 °C do 220 °C, a protok plina nosioca

(H2) iznosi 40 mL min™,

Postupak rada

Otopina za umjeravanje visih alkohola napravljena je kako slijedi: u odmjernu tikvicu
od 100 mL sa cca 40 mL 65 % vol. etanola redom se pipetira i zabiljezi odvaga: n-butanol
(cca 0,4 mL), izo-butanol (cca 4,5 mL), butanol-2 (cca 1,0 mL), n-propanol (cca 2,0 mL). Za
izo amilni alkohol: u odmjernu tikvicu od 50 mL sa cca 20 mL 65 % vol. etanola pipetira se

cca 8 mL izo-amilnog alkohola, zabiljezi odvaga i nadopuni do 50 mL 65 % vol. etanolom.

Nakon izrade standardne otopine i internog standarda (n-amil alkohol) zapodinje
priprema uzorka. U odmjernu tikvicu od 10 mL, trbusastom pipetom dodaje se 10 mL uzorka
i 0,1 mL internog standarda te se sadrzaj tikvice promucka. Slijedi injektiranje 1 uL

pripremljenog uzorka. Nakon zavrsetka analize GC software automatski radi kvantifikaciju, a
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rezultati se ispisuju u izvjestaju i printaju. Kvantitativna analiza temelji se na usporedivanju
visine ili povrSine analiziranog pika s visinom ili povr§inom pika standarda. PovrSina pika
proporcionalna je koli¢ini viSeg alkohola u plinu nosiocu koji ulazi u detektor
kromatografskog pika i izraGunava se integriranjem pomocu integratora u racunalu kao

najtoc¢nijim nacinom.

3.2.4. Odredivanja ukupnih fenola spektrofotometrijski pomocu Folin-Ciocalteu reagensa

Princip metode

Folin-Ciocalteu reagens je smijesa fosfovolframove i fosfomobildene Kkiseline. Pri
oksidaciji fenolnih tvari, ove kiseline se reduciraju u wolframov oksid i mobildenov oksid,
koji su plavo obojeni. Metoda se temelji na kolorimetrijskoj reakciji u kojoj svi fenolni
spojevi izreagiraju s Folin-Ciocalteu reagensom. Spektofotometrijski se odreduje intenzitet
nastalog obojenja na 765 nm, pri ¢emu je intenzitet obojenja direktno proporcionalan udjelu
fenolnih spojeva u ispitivanom uzorku. Kao standard se koristi galna kiselina (Singleton i
Rosi, 1965).

Postupak rada

Za odredivanje ukupnih fenola u uzorcima vinskih destilata u odmjernu tikvicu od 10
mL odpipetira se 300 uL uzorka, 500 puL Folin-Ciocalteu reagensa i 6 mL destilirane vode.
Dodani sastojci u odmjernoj tikvici se pomijeSaju i nakon 5 minuta se doda 1,5 mL natrijevog
karbonata (Na;COs) nakon cega se tikvica nadopuni do oznake destiliranom vodom.
Odmjerna tikvica se termostatira na 50 °C 20 min te se nakon toga mjeri apsorbancija na 765
nm. Slijepa proba se priprema na isti nacin kao i uzorak, ali se umjesto 300 pL uzorka doda
toliko destilirane vode. Na osnovu ocitane apsorbancije crta se bazdarni pravac ovisnosti

koncentracije galne kiseline (mg L) o apsorbanciji (Slika 9).
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Slika 9. Bazdarni pravac za odredivanje fenolnih spojeva spektrofotometrijski s pomocu

Folin-Ciocalteu reagensa.

3.2.5. Odredivanje fenolnih spojeva HPLC metodom

Priprema otopine standarda

Razrjedivanjem standardnih otopina kiselina (Sigma, Fluka, Aldrich) pripremljene su
otopine odredenih koncentracija fenolnih spojeva. Standardne otopine su koriStene za
odredivanje retencijskih vremena te za izradu bazdarnih pravaca (Tablica 3). Iz ovisnosti
povrsine ispod pika o masenoj koncentraciji standarda, prikazani su bazdarni pravci te

izraCunate pripadajuce jednadzbe pravaca.

Priprema uzorka

Uzorci vinskih destilata su pripremljeni prema modificiranoj metodi objasnjenoj u
radu Canas i sur. (2008). Volumen originalnog uzorka vinskog destilata od 10 mL se otpari na
rotavaporu u tikvici s okruglim dnom na temperaturi od 40 °C. Nakon S$to uzorak otpari u
tikvicu se dodaje 5 mL destilirane vode te se pH se podesi sa 2,6 M HCI na pH=2. Otopina se
prelije u plasticnu epruvetu (falcon) te se doda 5 mL etil acetata. Uzorak se potom centrifugira
6 minuta na 4000 okr mint. Nakon centrifugiranja dolazi do odvajanja faza. U gornjoj fazi, u
etil acetatu su otopljeni fenoli te se ta faza odvoji u staklenu bocicu s ¢epom, a na donju fazu

doda se novih 2,5 mL etil acetata te se ponovno centrifugira i odvoji gornja faza. Postupak s
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2,5 mL etil acetata ponovi se jo§ jednom. Nakon toga etil acetat otpari se dusikom. Na fenole

izdvojene na taj nacin dodaje se 1 mL metanola i uzorak se cuva u zamrzivacu do odredivanja

na HPLC uredaju (Tablica 2).

Tablica 2. Uvjeti rada HPLC-a.
Kromatograf
Kolona

Pokretna faza

Eluiranje
Detektor
Temperatura kolone
Vrijeme trajanja
Injektirani volumen

Vrijeme uravnoteZenja kolone

ProStar Varian 230
Nucleosil 5u C18 100A, phonomenex
Otapalo A: 0,2% orto fosforna kiselina

Otapalo B: Metanol

Otapalo C: Acetonitril
96% A, 2% B, 2% C (protok: 1,5 mL/min)
Photodiode Array
30 °C
25min
20 uL
10 min
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Tablica 3. Valne duljine, retencijska vremena i UV spektri pojedinih fenolnih spojeva

detektiranih u uzorcima vinskih destilata.

Fenolni spojevi Rt Amax Spektar
min nm
Hidroksibenzojeve kiseline
Galna £
280
51 4
OH
Vanilinska
_-H
o 260
11,1
OH
Siringinska
) l__,CII
WO 11,8 280
’l..
CH |
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http://moldb.wishartlab.com/molecules/PE000413/image.png
http://moldb.wishartlab.com/molecules/PE000420/image.png
http://moldb.wishartlab.com/molecules/PE000414/image.png

Tablica 3. Valne duljine, retencijska vremena i UV spektri pojedinih fenolnih spojeva

detektiranih u uzorcima vinskih destilata (nastavak).

ZEZ.61

Elaginska 18,7 360

201.43
36771

Hidroksibenzojevi aldehidi

Siring aldehid

215.45

30696

14,0 320

Vanilin s

@W 130 | 260
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3.2.6. Senzorsko ocjenjivanje

Senzorsko ocjenjivanje provedeno je od strane certificiranih, iskusnih 1 dugogodisnjih
ocjenjivaca U ocjenjivanju vinskih destilata. Za senzorsko ocjenjivanje vinskih destilata
koriStene su tradicionalne staklene ¢ase u obliku tulipana. Uzorci vinskih destilata alkoholne
jakosti vece od 40 % vol. razrijedeni su dodatkom destilirane vode. U staklenu ¢asu u obliku
tulipana, doda se 20 mL uzorka vinskog destilata i razrijedi dodatkom 30 mL destilirane vode.
Senzorska svojstva (vanjski izgled, miris, okus i aroma u ustima) razumljivo su opisana i

prikazana u obliku tablice u poglavlju rezultata.
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4.1. ALKOHOLNA JAKOST

Osnovni 1 zajednicki sastojak svih jakih alkoholnih pic¢a je etanol. Izrazava se kao
alkoholna jakost ili koli¢ina alkohola izrazena kao vol. % alkohola, a definira se kao omjer
volumena cistog alkohola prisutnog u proizvodu i ukupnog volumena proizvoda pri
temperaturi od 20 ‘C, izrazen u postotku (Pravilnik, 2009). Etanol je sintetiziran u prirodnim
jakim alkoholnim pi¢ima tijekom fermentacije ugljikohidrata sa kvascima i odgovoran je za
osnovni sastav alkoholnih pi¢a. Koncentracija etanola u razli¢itim tipovima alkoholnih pica
definirana je sluzbenim propisima koji su u skladu sa medunarodnim standardima (Kostik i

sur., 2013). U tablici 4 prikazana je alkoholna jakost uzoraka vinskih destilata.

Tablica 4. Alkoholna jakost uzoraka vinskih destilata.

Uzorci vinskih destilata Alkoholna jakost (% vol.)
76,57
71,89
81,77
66,96
73,58
67,16
64,66
69,98
68,48
39,86
77,05
75,23
76,99

el =
SRR B oo~ ugs~wN e

Iz rezultata dobivenih za koncentraciju etanola u uzorcima vinskih destilata (Tablica 4)
moze se vidjeti da se vrijednosti kre¢u u rasponu od 66,96 % vol. do 81,77 % vol., a izuzetak
je uzorak vinskog destilata 10 koji ima alkoholnu jakost 39,86 % vol., §to upucuje da je to
vinski destilat razrijeden na konzumnu vrijednost. Prema Pravilniku o jakim alkoholnim
pi¢ima (2009), vinski destilat sadrzi stvarnog alkohola do 86 % vol. Iz dobivenih rezultata
prikazanih tablicom 4, moze se vidjeti da svi uzorci vinskih destilata zadovoljavaju vrijednost
propisanu Pravilnikom i imaju alkoholnu jakost manju od 86 % vol. Prema Tsakirisi i sur.
(2014) sadrzaj etanola u vinskim destilatima je uobicajeno oko 70 % vol., dok je sadrzaj

etanola u vinjaku nakon dodavanja vode oko 40 % vol.
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4.2. UKUPNE KISELINE

Destilati voénih sirovina uglavnom sadrze hlapljive organske kiseline od kojih je
dominantna octena kiselina. Ona €ini, ovisno o vrsti pi¢a, od 60 do 90 % ukupne kiselosti
jakih alkoholnih pi¢a (Nykanen i sur., 1991). Nastaje kao sekundarni produkt alkoholne
fermentacije, ali i kao rezultat oksidacije alkohola uz prisustvo bakterija octene kiseline
(Spaho, 2007). U tablici 5 prikazan je udjel ukupnih kiselina u uzorcima vinskih destilata.

Tablica 5. Udjel ukupnih kiselina u uzorcima vinskih destilata.

Uzorci vinskih destilata Ukupne kiseline (g 100 L' a.a.)
11,75
36,72

7,68
8,96

134,54
26,18
52,70
81,45
53,97
37,79
37,24
82,99
19,44

el =
SREBowo~vwooswnek

Koncentracije ukupnih kiselina kod analiziranih vinskih destilata iznose od 7,68 g 100 L
a.a. do 134,54 g 100 L? aa. (Tablica 5). Prema istrazivanju Tsakirise i sur. (2014)
koncentracije octene kiseline pronadene u vinskim destilatima krecu se u rasponu od 20 g 100
L? a.a. do 100 g 100 L? a.a., $to se veéim dijelom podudara sa rezultatima dobivenima
analizom ovih vinskih destilata. U istrazivanju karakteristika vinskih destilata proizvedenih od
razlicitih sorti grozda, Mili€evi¢ (2001) navodi vrijednosti koncentracije ukupnih kiselina od
21,20 g 100 L a.a. do 64,68 g 100 L* a.a. Ako se u postupku destilacije na vrijeme ne odvoji
srednji tok od patoke odnosno dopusti mijeSanje ova dva toka, dobit ¢ée se proizvod
neugodnog kiselog mirisa i okusa, $to upucuje na nedovoljno odvajanje trece frakcije u kojoj
se nalazi octena kiselina te ima za posljedicu povecanu koncentraciju kiselina u dobivenom

destilatu (Popovi¢ i sur., 2009). Prema Pravilniku o jakim alkoholnim pi¢ima (2009) vinski
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destilat je proizvod koji sadrzi koli¢inu hlapivih tvari od najmanje 125 g 100 L a.a., gdje se

ubrajaju sve hlapive tvari osim etanola i metanola.

4.3. ODREDIVANJE HLAPIVIH SPOJEVA PRISUTNIH U UZORCIMA VINSKIH
DESTILATA

Osim etilnog alkohola, glavne aktivnhe komponente alkoholnog pica, gotovo sva
alkoholna pi¢a sadrze hlapljive i ne-hlapljive komponente. Prisutne su u razli¢itim
koncentracijama, ovisno o vrsti alkoholnog pic¢a i metodama proizvodnje (Kostik i sur., 2013).
Glavne hlapljive komponente u destilatima, osim etanola, su: metanol, etil-acetat, i-amil
alkohol, i-butanol, n-propanol, 2-butanol i n-butanol. Hlapivi spojevi u analiziranim vinskim
destilatima su analizirani plinskom kromatografijom (GC/FIS) - Agilent Technologies 6890N,

a u nastavku ovog rada prikazani su dobiveni rezultati.

4.3.1. Ukupni esteri

Ukupne estere ¢ini velika skupina sastojaka koja doprinosi senzorskoj kvaliteti
alkoholnih pi¢a. Prema Tsakirisi 1 sur. (2014) esteri daju vaZan doprinos razvoju voénih
aroma u vinskim destilatima. U tablici 6 prikazan je udjel ukupnih estera u uzorcima vinskih

destilata.

Tablica 6. Udjel ukupnih estera u uzorcima vinskih destilata.

Uzoreci vinskih destilata Ukupni esteri (g 100 L a.a.)
1 40,4
2 28,5
3 7,0
4 10,7
5 1442
6 77,6
7 63,1
8 117,6
9 4,5
10 69,8
11 15,3
12 17,0
13 26,7
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Koncentracije estera u analiziranim uzorcima vinskih destilata iznose od 4,5 g 100 L™ a.a.
do 144,2 g 100 L a.a. (Tablica 6). Prema Tsakirisi i sur. (2014) sadrzaj etil estera se u
vinskim destilatima povecava tijekom starenja, kao posljedica spore esterifikacije razli¢itih
organskih kiselina s etanolom. Nasuprot tome, neki vinski destilati sadrze osjetno manje
koliCine etil estera od drugih. Analizirajuci vinske destilate Mili¢evi¢ (2001) navodi da sadrze
ukupnih estera od 58,14 g 100 L a.a. do 108,4 g 100 L* a.a., §to je unutar Pravilnikom
(1996) definiranih vrijednosti koje iznose od 50 do 250 g 100 L a.a., ali vidljivo je da su to
neSto nize vrijednosti ukupnih estera te mogu biti posljedica povisenog udjela alkohola i
smanjene ukupne kiselosti kod vina koristenih za destilaciju. Prema Kostik i sur. (2013)
srednje vrijednosti koncentracija etil acetata za istrazivane uzorke rakija krecu se od 3,6 g 100

L1 a.a. za komovicu, do 404 g 100 L a.a. za rakiju od §ljiva.

4.4.2. Metanol

Metanol nastaje enzimskom razgradnjom metoksiliranog pektina. Opcenito, njegova
koli¢ina ovisi o koli¢ini prisutnog pektina u voéu koje se koristi za fermentaciju.
Koncentracija metanola pogodna je za dokazivanje autenti¢nosti voénih destilata (Kostik i
sur., 2013). Metanol je sastojak koji lako hlapi, tako da se tijekom destilacije moze
koncentrirati 1 do koli¢ina opasnih za ljudsko zdravlje. Zbog toga se odreduje i prati
koncentracija metanola u svakom destilatu kako ne bi preSla maksimalan udio koji je odreden
zakonskom regulativom i iznosi za vinske destilate 200 grama po hektolitru prera¢unato na

100 % vol. alkohola. U tablici 7 prikazan je udjel metanola u uzorcima vinskih destilata.
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Tablica 7. Udjel metanola u uzorcima vinskih destilata.

Uzoreci vinskih destilata Metanol (g 100 L' a.a.)
1 104,6
2 140,8
3 26,5
4 0,2
5 42,6
6 46,7
7 112,2
8 79,4
9 13,8
10 106,4
11 53,9
12 49,5
13 56

Koncentracije metanola u ispitivanim uzorcima vinskih destilata iznose od 0,2 do 140 g
100 L* a.a. (Tablica 7). Prema Pravilniku o jakim alkoholnim pi¢ima (2009) maksimalni
sadrzaj metanola u rakiji od vina iznosi 200 grama po hektolitru prera¢unato na 100 % vol.
alkohola. 1z dobivenih rezultata svi uzorci vinskih destilata zadovoljavaju zakonsku
regulativu, i imaju koncentraciju metanola manju od one propisane Pravilnikom. Prema
Tsakirisi 1 sur. (2014) koncentracija metanola u destilatima komovice kre¢e se od 30 do 70 g
100 Lt a.a. Analizirajuéi hlapljive komponente u razli¢itim uzorcima jakih alkoholnih pi¢a
Kostik 1 sur. (2013) navode da se koncentracije metanola u uzorcima rakija kre¢u u rasponu
od 2,24 g 100 L™ a.a. za lozovacu, do 1903 g 100 L™ a.a. za rakiju od §ljiva. Prema Rodriguez
Madrera i sur. (2013) prilikom odleZzavanja vinskih destilata u ba¢vama, dolazi do manjih

gubitaka metanola tijekom isparavanja.

4.4.3. Visi alkoholi

Visi alkoholi su karakteristicne komponente koje nastaju iz aminokiselina
metabolizmom kvasaca tijekom alkoholne fermentacije voca i drugih sirovina. Koli¢ine ovih
spojeva ovise o koli¢ini aminokiselina u vocu. Visi alkoholi imaju znacajan utjecaj na okus
alkoholnih pica te pripadaju tvarima sekundarne arome (Kostik i sur., 2013). Tijekom starenja

moze do¢i do smanjenja sadrzaja viSih alkohola, a moguéi razlozi su isparavanje,
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esterifikacija, reakcije oksidacije i sorpcije (Rodriguez Madrera i sur., 2013). Glavni visi
alkoholi koji se mogu pronac¢i u vinskim destilatima u najve¢im koncentracijama su: 1-
propanol (n-propil alkohol), 1-butanol (n-butil alkohol), 2-butanol (sekundarni butil alkohol),
izobutanol (2-metil-1-propanol) i izoamil alkohol (3-metil-1-butanol i 2-metil-1-butanol)
(Lachenmeier i sur., 2007). U ovom radu Koristit ¢e se trivijalna imena visih alkohola radi
lakse usporedbe dobivenih rezultata s literaturnim podacima. U tablici 8 prikazan je udjel

visih alkohola u uzorcima vinskih destilata.

Tablica 8. Udjel visih alkohola u uzorcima vinskih destilata.

Uzorci vinskih destilata Visi alkoholi (g 100 L a.a.)
1 112,5
2 268,7
3 176,8
4 245,1
5 375,9
6 378,8
7 243,0
8 370,2
9 385,5
10 259,0
11 212,0
12 2842
13 212,1

Koncentracije visih alkohola u ispitivanim uzorcima vinskih destilata iznose od 112,5 g
100 L a.a. do 385,5 g 100 L! a.a. (Tablica 8). Analizirajuéi vinske destilate razli¢itih sorti
grozda Milievié¢ (2001) navodi da se koncentracije visih alkohola kre¢u od 101,8 g 100 L*
a.a. do 243 g 100 L a.a., $to su nesto niZe vrijednosti od onih dobivenih ovom analizom.
Analiziraju¢i maksimalne koncentracije alkohola u jakim alkoholnim pi¢ima, Lachenmeier i
sur. (2007) navode srednju vrijednost visih alkohola u jakim alkoholnim pi¢ima 400 g 100 L*

a.a. te da koncentracija visih alkohola ne bi trebala preéi koncentraciju od 1000 g 100 L a.a.

4.4.3.1. i-amilni alkohol

Koncentracije i-amilnog alkohola u ispitivanim uzorcima vinskih destilata prikazane su
graficki (Slika 10) i iznose od 81,6 g 100 L™ a.a. do 286,3 g 100 L a.a. Prema Christoph i
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Bauer-Christoph (2007) smjesa 2-metil-1-butanola i 3-metil-1-butanola koja se jednim
imenom naziva i-amilni alkohol ¢ini 40-70 % sadrzaja visih (fusel) alkohola. Pridonosi
voénom okusu te koncentracija i-amilnog alkohola u vinskim destilatima iznad 480 g 100 L
a.a. ima aromatski opis "alkoholan", "sladak" ili "drazi" te moZe negativno utjecati na aromu

vinskih destilata.
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Slika 10. Koncentracije i-amilnog alkohola u uzorcima vinskih destilata odredene plinskom
kromatografijom (GC/FID).

Prema istrazivanju Kostik 1 sur. (2013) i-amilni alkohol je najzastupljeniji visi alkohol u
svim ispitivanim uzorcima destilata od groZzda i $ljiva, Sto se podudara s rezultatima
dobivenima u ovom dijelu rada, gdje je i-amilni alkohol takoder prisutan u najve¢im
koncentracijama. Prema istrazivanju Herraiz i sur. (1990) vrijednosti i-amilnog alkohola u
vinskim destilatima kreéu se u rasponu od 100 g 100 L™ a.a. do 500 g 100 L a.a. §to je unutar
vrijednosti dobivenih ovom analizom. Prema istrazivanju Versini i sur. (2009) vrijednosti i-
amilnog alkohola u destilatima jabuke kreéu se u rasponu od 213 g 100 L* a.a. do 359 g 100
L1 a.a., dok su Winterova i sur. (2008) utvrdili koncentracije i-amilnog alkohola u rakiji od
jabuka od 170,5 g 100 Lt a.a. do 422,59 100 L ! a.a.
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4.4.3.2. i-butanol

Koncentracije i-butanola u ispitivanim uzorcima vinskih destilata prikazane su graficki
(Slika 11) i kre¢u se u rasponu od 20,3 g 100 L a.a. do 67,4 g 100 L* a.a. Prema Christoph i
Bauer-Christoph (2007) najvazniji visi alkoholi, uz i-amilni alkohol, su i-butanol i n-propanol
te imaju sladni okus ili okus po spaljenom. Njihova koncentracija u destilatima moze Siroko

varirati i ovisi prvenstveno o tipu destilacije, razdvajanja i frakcioniranja.
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Slika 11. Koncentracije i-butanola u uzorcima vinskih destilata odredene plinskom
kromatografijom (GC/FID).

Analiziraju¢i vinske destilate Herraiz i sur. (1990) navode da se koncentracije i-
butanola kreéu u rasponu od 10 g 100 L1 a.a. do 100 g 100 L™ a.a. §to je unutar vrijednosti
dobivenih ovom analizom. Prema istrazivanju Versini i sur. (2009) vrijednosti i-butanola u
destilatu jabuke kre¢u se u rasponu od 45,5 g 100 L™ a.a. do 114,9 g 100 L* a.a., dok su
Winterova i sur. (2008) ustanovili da se koncentracija i-butanola u rakiji od jabuka krece u
rasponu od 39,2 g 100 L' a.a. do 96,8 g 100 L' a.a.

4.4.3.3. n-propanol

Koncentracije n-propanola u uzorcima vinskih destilata utvrdene analizom iznose od
10,2 g 100 L a.a. do 37 g 100 L? a.a. Dobiveni rezultati su prikazani grafi¢ki (Slika 12).
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Prema Dragone i sur. (2008) n-propanol moze biti indikator bakterijskog kvarenja, jer njegova
prisutnost u povisSenim koncentracijama moze biti rezultat mikrobioloskog kvarenja sirovine
tijekom skladiStenja u nepovoljnim uvjetima te se koncentracije n-propanola u destilatima
kre¢u u rasponu od 10 g 100 L™ a.a. do 200 g 100 L™ a.a.
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Slika 12. Koncentracije n-propanola u uzorcima vinskih destilata odredene plinskom
kromatografijom (GC/FID).

Prema istrazivanju Péna i sur. (2008) vrijednosti n-propanola u uzorcima vinskih
destilata kreéu se u rasponu od 12,4 g 100 L' a.a. do 22,5 g 100 L' a.a. $to su nesto nize
vrijednosti od onih dobivenih ovom analizom. U istrazivanju karakterizacije destilata jabuke
koje su proveli Versini i sur. (2009) vrijednosti n-propanola u destilatima jabuke krec¢u se u
rasponu od 43,0 g 100 L? a.a. do 53,0 g 100 L a.a. Prema Winterova i sur. (2008)
koncentracije n-propanola u rakiji od jabuka kreéu se u rasponu od 12,1 g 100 L™ a.a. do 229
g 100 L aa.

4.4.3.4. 2-butanol

Koncentracije 2-butanola u ispitivanim uzorcima vinskih destilata iznose od 0 g 100 L*
a.a. do 32,5 g 100 L a.a. (Slika 13). Prema Christoph i Bauer-Christoph (2007) grani¢ne
vrijednosti 2-butanola su visoke, i zbog toga 2-butanol ne pridonosi znacajno okusu vinskih

destilata. Vrijednosti 2-butanola veée od 50 g 100 L™ a.a. ukazuju na bakterijsko kvarenje
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sirovina koriStenih za dobivanje vinskog destilata. Prema tome, visoke koncentracije 2-

butanola mogu biti pokazatelji losih destilacijskih tehnika.
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Slika 13. Koncentracije 2-butanola u uzorcima vinskih destilata odredene plinskom
kromatofragijom (GC/FID).

Prema istrazivanju Winterova i sur. (2008) vrijednosti 2-butanola u rakiji od jabuka
kre¢u se u rasponu od 8 g 100 L a.a. do 32,3 g 100 L a.a., $to su nesto vise vrijednosti od
onih dobivenih ovom analizom. Razlog niske koncentracije 2-butanola moze biti isparavanje

ili reakcije sorpcije do kojih dolazi tijekom odlezavanja vinskih destilata.

4.4.2.5. n-butanol

Koncentracije n-butanola u ispitivanim uzorcima vinskih destilata prikazane su graficki
(Slika 14) i kreéu se u rasponu od 0,2 g 100 L™ a.a. do 5,1 g 100 L* a.a. Prema Christoph i
Bauer-Christoph (2007) n-butanol, kao i 2-butanol, ima visoke grani¢ne vrijednosti i zbog
toga ne pridonosi znacajno okusu vinskih destilata. Koncentracija n-butanola ispod 3 g 100 L
1 a.a. tipi¢na je za destilate visnje, dok kod ostalih voénih destilata koncentracija n-butanola

moze iznositi i do 100 g 100 L™ a.a.
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Slika 14. Koncentracije n-butanola u uzorcima vinskih destilata odredene plinskom

kromatografijom (GC/FID).

Prema istrazivanju Herraiz i sur. (1990) koncentracije n-butanola u vinskim destilatima

kre¢u se u rasponu od 0,5 g 100 L™ a.a. do 2 g 100 L? a.a. $to su niZe vrijednosti od onih

dobivenih ovom analizom. U istrazivanju karakterizacije destilata jabuke provedene od

Versini i sur. (2009) vrijednosti n-butanola u destilatima jabuke kre¢u se u rasponu od 7,5 g
100 L?! a.a. do 10,0 g 100 L' a.a., dok su Winterova i sur. (2008) ustanovili da se
koncentracije n-butanola u rakiji od jabuka kreéu u rasponu od 8 g 100 L™ a.a. do 20,5 g 100

Ltaa

U tablici 9 prikazane su srednje vrijednosti koncentracija viSih alkohola dobivenih

ovom analizom te su usporedene sa rezultatima dobivenih istrazivanjem drugih autora.

Tablica 9. Srednja vrijednost koncentracija visih alkohola.

Csrv.(g 100 L1 a.3)

Visi alkoholi | Uzorci vinskih destilata Literaturni podatci
35 uzoraka 20 uzoraka
13 uzoraka komovice vinjaka
i-amilni alkohol 193,01 176,6 128 Kostik i sur., 2013
i-butanol 45,8 36,7 40,8 Kostik i sur., 2013
n-propanol 23,8 42 33,2 Kostik i sur., 2013
n-butanol 1,92 3,68 1,4 Kostik i sur., 2013
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Iz dobivenih rezultata prikazanih tablicom 9, moze se vidjeti da su srednje vrijednosti
koncentracija i-amilnog alkohola i i-butanola dobivenih ovom analizom, ve¢e u odnosu na
srednje vrijednosti prikazanih literaturnih podataka. Srednja vrijednost n-propanola prema
literaturnim podatcima za 35 uzoraka komovice 1 20 uzoraka vinjaka je veca u odnosu na
srednju vrijednost n-propanola dobivenu ovom analizom, dok je srednja vrijednost provedene

analize za n-butanol unutar vrijednosti navedenih literaturnih podataka.

44. ODREPIVANJE UKUPNE KOLICINE POLIFENOLNIH SPOJEVA
SPEKTOFOTOMETRIJSKOM METODOM

Polifenoli u pice dospijevaju iz sirovine ili iz drvenih bacvi u kojima pice odlezava.
Sukladno tome, najniZe vrijednosti fenolnih spojeva prisutne su u uzorcima vinskih destilata
bez ili s kratkim vremenom odleZavanja u ba¢vama. Prema Rodriguez-Solana i sur. (2014),
identifikacija fenola je klju¢na zbog njihovog utjecaja na kemijski sastav i senzorska svojstva
koja su rezultat starenja destilata. Ove fizikalno-kemijske promjene ovisne su o nekoliko
faktora, kao Sto su botanicka vrsta drveta, tehnologija proizvodnje bacvi, njihova prethodna
namjena, uvjeti starenja, sadrzaj alkohola 1 ukupna kiselost destilata. Rezultati koncentracija
ukupnih polifenolih spojeva u uzorcima vinskih destilata izrazeni su kao ekvivalenti galne

kiseline.

U analiziranim uzorcima vinskih destilata koncentracija ukupnih fenola izrazena preko

galne kiseline kreée se od 0 mg 100 mL™* do 1861 mg 100 mL™ (Slika 15).
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Slika 15. Koncentracije ukupnih polifenolnih spojeva u uzorcima vinskih destilata odredene

spektofotometrijski s Folin-Ciocalteu reagensom.

Veca koncentracija polifenolnih spojeva posljedica je starenja vinskih destilata u drvenim
ba¢vama. Starenje vinskih destilata u drvenim ba¢vama rezultira unaprjedenjem senzorskih
karakteristika vinskih destilata te se mijenja njihov polifenolni sastav. Prema Canas i sur.
(2008) koncentracija ukupnih fenola izraZzena preko galne kiseline u odlezanim vinskim
destilatima iznosi 934 mg 100 mL™. Iz dobivenih rezultata moze se zaklju¢iti da su uzorci
vinskih destilata s koncentracijom ukupnih fenola izrazenih preko galne kiseline od 0 mg 100
mL?* do 99,6 mg 100 mL? neodlezani ili kratko odleZani vinski destilati, dok su uzorci
vinskih destilata s koncentracijom ukupnih fenola izrazenih preko galne kiseline > 200 mg
100 mL*do 1861 mg 100 mL odlezani vinski destilati.

4.5. ODREDIVANJE POLIFENOLNOG PROFILA UZORAKA VINSKIH
DESTILATA TEKUCINSKOM KROMATGRAFIJOM VISOKE DJELOTVORNOSTI

Osnovni koncept pozitivnog djelovanja veéine bioloski aktivnih spojeva na organizam je
njihovo antioksidativno djelovanje. Snazno antioksidacijsko djelovanje koje se iskazuje
hvatanjem slobodnih radikala te vezanjem metalnih iona, prekursora pri stvaranju slobodnih
radikala, prepisuje se fenolnim spojevima. Fenolni spojevi u prirodi su rijetko prisutni u

slobodnom obliku aglikona. Nalaze se uglavnom esterificirani s malim organskim kiselinama,
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konjugirani sa Se¢ernim jedinicama ili u polimernom obliku. Tako je broj mogucih struktura
vrlo velik, od jednostavnih molekula kao $to su fenolne kiseline, do visoko polimernih
spojeva, kao §to su kondenzirani tanini. Pojedina jaka alkoholna pica takoder sadrze fenolne
spojeve. Voéni i biljni likeri te travarice bogate su bioloski aktivnim komponentama Kkoje
potjeCu od sirovine (voca ili bilja) koja se macerira u vodeno-alkoholnoj bazi tijekom
pripreme likera. Bioloski aktivne spojeve sadrze i destilati koji stare u drvenim bacvama.
Prema Canas i sur. (2008) neka istrazivanja pokazuju snaznu antioksidativnu aktivnost nekih
fenolnih kiselina, posebno galne i elaginske kiseline. Konzumiranje hrane i pi¢a sa visokim
sadrzajem fenolnih spojeva povezuje se sa smanjenjem kardiovaskularnih bolesti 1 raka.
Podatak o ukupnoj koli¢ini fenolnih spojeva (TPC) ne daje kompletnu informaciju o bioloskoj
vrijednosti neke namirnice ve¢ je potrebno odrediti pojedinacne fenolne spojeve prisutne u
namirnici. Kako bi se odredilo koje se to¢no fenolne kiseline nalaze u pojedinim uzorcima
vinskih destilata i u kojim koncentracijama, koristena je tekucinska kromatografija visoke
djelotvornosti. Za odjeljivanje pojedinih fenolnih spojeva koriStena je gradijentna eluacija, a
za identifikaciju i kvantifikaciju metoda vanjskog standarda. Zbog nedostupnosti pojedinih
standarada za tumacenje rezultata koristeni su literaturni podaci o UV spektrima pojedinih
fenolnih spojeva. Neobojeni destilati ne sadrze fenolne spojeve jer su termolabilni pa se
fenolni spojevi grozda i vina raspadnu tijekom destilacije. Stoga su u ovom dijelu rada
analizirani samo obojeni destilati za koje se smatra da su odlezavali. Zbog lakSe interpretacije
rezultata, uzorci vinskih destilata podijeljeni su u 3 skupine prema koncentraciji fenolnih

spojeva:

e Uzorci vinskih destilata sa nizom koncentracijom fenolnih spojeva (Slika 16)
e Uzorci vinskih destilata sa srednjom koncentracijom fenolnih spojeva (Slika 17)
e Uzorci vinskih destilata sa najviSom koncentracijom fenolnih spojeva (Slika 18)

e Uzorak doradenog vinskog destilata (Slika 22).

Kromatogrami pojedinih uzoraka prikazani su slikama 19-21 i 23.
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Slika 16. Graficki prikaz uzorka vinskih destilata sa nizom koncentracijom fenolnih spojeva.
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Iz dobivenih rezultata prikazanih na slici 16, mogu se vidjeti znacajne razlike u
koncentraciji fenolnih spojeva izmedu prikazanih uzoraka. U svim prikazanim uzorcima
vinskih destilata dominira elaginska kiselina kao najzastupljeniji spoj. Takoder, u svim
uzorcima vinskih destilata prisutan je vanilin i siringaldehid, te su za uzorke vinskih destilata
2 i 7 karakteristi¢ne i galna kiselina, vanilinska i siringinska kiselina koje nisu identificirane u
uzorku vinskog destilata 4. Elaginska i galna kiselina te siringaldehid su jedni od uobic¢ajenih i
dominantnih spojeva u odlezanim destilatima. Prema Giménez i sur. (2000) vanilin je jedan
od aldehida koji doprinosi aromi vinskih destilata, lako se dobije na industrijskoj razini te ga
proizvodaci mogu dodavati u proizvode, stimuliraju¢i tako karakter starenja. Koncentracije
elaginske kiseline u rezultatima iznose 0,19 mg 100 mL?, 0,95 mg 100 mL i 1,08 mg 100
mL?. Prema literaturnim podatcima (www.phenol-explorer.eu, Goldberg i sur., 1999)
koncentracije elaginske kiseline kre¢u se od 0,23 mg 100 mL™? do 3,07 mg 100 mL. Prema
Jaarsveldl i Hattingh (2012) vecéa koncentracija siringaldehida ukazuje na dobru kvalitetu
alkoholnog pi¢a. Koncentracija galne kiseline iznosi 0,125 mg 100 mL* i 0,018 mg 100 mL*
u uzorcima 2 i 7, dok se rezultati drugih autora kre¢u od 0,1 mg 100 mL* do 0,47 mg 100 mL"
!, Prema Rodriguez-Solana i sur (2014) veéi omjer izmedu galne kiseline/vanilina ukazuje na
bolju kvalitetu rakija. Iz dobivenih rezultata ve¢i omjer galne kiseline/vanilina ima uzorak
vinskog destilata 2. Prema literaturnim podatcima (www.phenol-explorer.eu, Goldberg i sur.,
1999) koncentracije siringinske kiseline kreéu se od 0,04 do 0,21 mg 100 mL?, $to se
podudara sa rezultatima dobivenim u ovom eksperimentu. U uzorku vinskog destilata 7
identificiran je i fenolni spoj koniferilaldehid, koji je karakteristican za starije uzorke. 1z svega
navedenog, moZe se zakljuciti kako je uzorak vinskog destilata 4 kratko odlezavan.
Koncentracija vanilina, siringaldehida, vanilinske kiseline i siringinske kiseline koje nastaju iz
lignina rastu tijekom starenja te se moze zakljuciti kako su uzorci vinskog destilata 2 i 7

kvalitetniji 1 duZe odleZavani u odnosu na uzorak vinskog destilata 4.
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Slika 17. Graficki prikaz uzorka vinskog destilata sa srednjom koncentracijom fenolnih

spojeva.

Iz dobivenih rezultata prikazanih na slici 17, analizom je utvrdeno da uzorak vinskog
destilata 9 takoder sadrzi elaginsku kiselinu kao najzastupljeniji spoj. Za uzorak vinskog
destilata 9 Kkarakteristicna je i galna Kkiselina, siringinska, vanilin, siringaldehid, te
koniferilaldehid. Koncentracije elaginske, galne i siringinske kiseline podudaraju se sa ranije
spomenutim literaturnim podatcima. Koncentracija vanilina u uzorku vinskog destilata 9
iznosi 0,615 mg 100 mL?, dok se koncentracije vanilina u rezultatima drugih autora
(www.phenol-explorer.eu, Goldberg i sur., 1999) kre¢u od 0,02 mg 100 mL™ do 0,15 mg 100
mL?, §to je manje od rezultata dobivenih ovom analizom. Prema tome, moguée je da je
vanilin dodan naknadno, zbog njegovog doprinosa aromi vinskih destilata. Koncentracija
siringaldehida je ve¢a u odnosu na prethodna 3 uzorka vinskog destilata, te iznosi 0,207 mg
100 mL, to je u skladu sa literaturnim podatcima (www.phenol-explorer.eu, Goldberg i sur.,
1999) gdje se koncentracija siringaldehida kreée od 0,02 mg 100 mL™* do 0,27 mg 100 mL™.
Koncentracija fenolnih spojeva raste tijekom starenja vinskih destilata te se moze zakljuciti

kako je uzorak vinskog destilata 9 duZe odlezavan od prethodna 3 uzorka vinskog destilata.
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Slika 18. Graficki prikaz uzoraka vinskih destilata sa najvisom koncentracijom fenolnih

spojeva.



Iz dobivenih rezultata prikazanih na slici 18, takoder se mogu vidjeti znacajne razlike u
koncentraciji fenolnih spojeva izmedu prikazanih uzoraka vinskih destilata. Kao i u
preostalim uzorcima vinskih destilata, elaginska kiselina dominira kao najzastupljeniji spoj.
Koncentracije elaginske kiseline u uzorcima vinskih destilata iznose 5,071 mg 100 mL™,
5,031 mg 100 mL? i 6,605 mg 100 mL™, §to je vise od koncentracije elaginske kiseline
navedene u literaturnim podatcima koji su ranije spomenuti. Koncentracija galne i siringinske
kiseline u sva tri uzorka vinskog destilata takoder premasuju koncentracije ovih fenolnih
spojeva navedenih u literaturnim podacima, kao i koncentracija siringaldehida. Koncentracija
vanilina je takoder ve¢a u odnosu na spomenute literaturne navode, te je analizom utvrdeno
kako je najveca koncentracija vanilina zastupljena u uzorku vinskog destilata 8. Takoder, u
sva tri uzorka vinskih destilata identificiran je koniferilaldehid, koji je karakteristiCan za
starije uzorke. Ve¢i omjer galne kiseline/vanilina, koji ukazuje na bolju kvalitetu vinskih
destilata, posjeduje uzorak vinskog destilata 6. Kao S§to je ranije spomenuto, koncentracija
fenolnih spojeva raste sa starenjem vinskih destilata te se moze zakljuciti s obzirom na
prikazane rezultate, kako su ovi uzorci vinskih destilata najduze odlezavani te je analizom

utvrdeno da najvecu koncentraciju fenolnih spojeva posjeduje uzorak vinskog destilata 5.
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Slika 19. Kromatogram vinskog destilata odlezavanog u drvenim bac¢vama (uzorak 6)

snimljen pri 280 nm s pripadaju¢im spektrima (---- galna kiselina,

karamel,

vanilinska kiselina,

vanilin).

siringinska kiselina, ----

Na slici 19 prikazan je kromatogram uzorka vinskog destilata oznacenog brojem 6

snimljen pri 280 nm. Kromatogram prikazuje UV spektre galne, siringinske, vanilinske

kiseline, karamela i vanilina koji apsorbiraju svijetlost pri valnoj duljini od 280 nm.
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Slika 20. Kromatogram vinskog destilata odlezavanog u drvenim ba¢vama (uzorak 6)

snimljen pri 280 nm s pripadaju¢im spektrima (---- siring aldehid, elaginska kiselina).

Na slici 20 prikazan je kromatogram vinskog destilata oznacenog brojem 6 koji je
snimljen pri 280 nm. Kromatogram prikazuje UV spektre siring aldehida i elaginske kiseline s

apsorpcijom svijetlosti pri valnoj duljini od 280 nm.
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Slika 21. Kromatogram vinskog destilata odlezavanog u drvenim ba¢vama (uzorak 6)
snimljen pri 320 nm s naznac¢enim neidentificiranim pikovima u 17,9 (----) i 18,3 minuti (

predpostavka - koniferil aldehid) te u 22,8 minuti (---- derivat elaginske kiseline).

Na slici 21 prikazan je kromatogram uzorka vinskog destilata oznafenog brojem 6
snimljen pri valnoj duljini od 320 nm. Kromatogram prikazuje UV spektre s naznacenim
neidentificiranim spojevima retencijskog vremena 17,9 min i 18,3 min koji imaju sposobnost

apsorpcije svijetlosti pri 320 nm, kao i UV spektar derivata elaginske kiseline.
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e Uzorak doradenog vinskog destilata
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Slika 22. Graficki prikaz uzorka doradenog vinskog destilata.

Iz dobivenih rezultata prikazanih na slici 22, analizom je utvrdeno kako uzorak vinskog
destilata 10 sadrzi vanilin u koncentraciji od 0,512 mg 100 mL™? te karamel u koncentraciji od
2,708 mg 100 mL™. Visoke koncentracije vanilina i karamela, kao i ne postojanost ostalih
fenolnih spojeva karakteristi¢nih za odlezane destilate, dokaz su da uzorak vinskog destilata
nije odleZzavao, ve¢ su vanilin i karamel dodani naknadno (Slika 23). Vanilin je dodan kao
doprinos aromi vinskog destilata, a karamel je dodan kao pojac¢iva¢ boje, kako bi nastala boja
karakteristi¢na za destilate odlezavane u drvenim ba¢vama. Po intenzivnoj zlatno-smedoj boji
potaknutoj od karamela, zavaravaju se potrosaci da konzumiraju kvalitetni vinski destilat koji

je odlezavao.
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Slika 23. Kromatogram neodlezanog vinskog destilata (uzorak 10) obojanog karamelom i

aromatiziranog vanilinom. Kromatogram je snimljen pri 280 nm, (---- karamel,

vanilin).
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Na slici 24 graficki su prikazani rezultati koncentracije karamela u uzorcima vinskih
destilata ocitani preko povrSine za galnu kiselinu te rezultati omjera izmedu galne kiseline i

vanilina koji ukazuju na kvalitetu vinskih destilata.
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Slika 24. Graficki prikaz koncentracije karamela i omjera galne kis/vanilina u uzorcima

vinskih destilata.

Rezultati prikazani na slici 24, poredani su prema koncentraciji fenolnih spojeva u
pojedinim uzorcima vinskih destilata, od manjih prema najveé¢ima. Prema Van Jaarsveld i sur.
(2009) omjer izmedu galne kiseline 1 vanilina se povecava sa razinom tostiranja. Prilikom
proizvodnji bacvi, provodi se paljenje unutraSnjeg dijela bacve, odnosno tostiranje. Razlicite
razine tostiranja utjeCu i na aromu vinskih destilata, tako da srednje razine tostiranja (15-20
min.) daju arome tosta i vanilije, dok visoko tostiranje oslobada arome dima i zacina. Iz
prikazanih rezultata moZe se vidjeti da najve¢i omjer izmedu galne kiseline i vanilina ima
uzorak vinskog destilata 2 te analizom u uzorku vinskog destilata 2 nije identificiran karamel,
Sto ukazuje da boja vinskog destilata u potpunosti potjece od hrastove bacve u kojoj je destilat
odlezavao. Od uzoraka sa najve¢om koncentracijom fenolnih spojeva, najve¢i omjer izmedu
galne kiseline i vanilina ima uzorak vinskog destilata 6, Sto ukazuje da je to jedan od
kvalitetnijih uzoraka vinskih destilata. Analizom je utvrdeno da je najveca koncentracija
karamela prisutna u uzorku vinskog destilata 5, kao i da posjeduje najvec¢u koncentraciju

fenolnih spojeva. S obzirom na detektirane fenolne kiseline karakteristicne za drvo hrasta
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moze se zakljuciti kako su uzorci vinskih destilata odlezavali te je karamel dodan kako bi
naglasio boju pic¢a koja se inace dobiva starenjem vinskih destilata u hrastovim bacvama.
Bitno je naznaditi da je dodavanje pojacivaca boje i arome karakteristika i velikih i malih

proizvodaca jakih alkoholnih pi¢a u Republici Hrvatskoj.

4.6. SENZORSKO OCIJENJIVANJE UZORAKA VINSKIH DESTILATA

Senzorsko ocjenjivanje provedeno je na 13 razli¢itih vinskih destilata u proizvodnom

pogonu Badel 1862 d.d..

Ocjenjivanje se provodilo u tri faze:

e neodlezani vinski destilat

e vinski destilat kratkog vremenskog odlezavanja

e odlezani vinski destilat.

Senzorsko ocjenjivanje je provedeno od strane certificiranih, iskusnih i dugogodi$njih

ocjenjivaca te je opisano i prikazano u tablici 10.

Tablica 10. Senzorsko ocjenjivanje uzoraka vinskih destilata.

1. Uzorak br. 1
Mimi (76, 57% )

Neodlezan vinski destilat, ima laganu cvjetnu notu te nije

pogodan za odleZavanje.

2. Uzorak br. 3
Bonollo ( 81,77%)

NeodleZzan vinski destilat. Ima izraZeniju vinsku notu, dominira

ulje grozdanih kostica te nije pogodan za odleZavanje.

3. Uzorak br. 11
Benkovac dp. 1 (77, 05%)

Neodlezan vinski destilat. Osjeti se zelena vinska nota te
posjeduje laganu cvjetnu notu. Okusno je meksi te je pogodan za

odlezavanje, za razliku od prethodna dva vinska destilata.

4. Uzorak br. 12
Benkovac dp. 2. (75,
23%)

Sli¢an je uzorku br. 3 , s tim da u okusu ima jednu laganu notu na
vinski talog. Ovo je komercijalni vinski destilat, odnosno moze
se koristiti za razne kupaze, a ne iskljuivo za proizvodnju

vinjaka.

5. Uzorak br. 13
Alanessa (76,99%)

Vinski destilat koji je okusno intenzivniji na grozde. Ima slabije
izrazenu vinsku notu, pitak je, moZe se koristiti pri proizvodnji

vinjaka. Odlezava do jednu godinu.
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Tablica 10. Senzorsko ocjenjivanje uzoraka vinskih destilata (nastavak).

6. Uzorak br. 4
Segestica (66, 96%)

Vinski destilat koji posjeduje laganu vinsku notu. Ima slabije
izrazenu drvenastu notu te se moze koristiti za proizvodnju

Brandya. Ovo je komercijalni vinski destilat.

7. Uzorak br. 2
Benkovac (71,89%)

Odlezani vinski destilat koji je izuzetno mirisno i okusno

uskladen. Ima laganu vinsku notu po osusenim bobicama grozda.

8. Uzorak br. 7
Vrsac (64,66%)

Vinski destilat koji je na odlezavanju. Dosta je raStrkan, mirisno
prazan. Kod ovog vinskog destilata miris ne prati okus. U okusu
ima laganu vinsku notu, notu drveta i notu suhog grozda, dok se

to u mirisu vinskog destilata ne osjeti.

9. Uzorak br. 9
VD Benkovac (68,48% )

U ovom uzorku vinskog destilata se i mirisno i okusno osjeti
vinski talog dok su ostale komponente slabije izrazene. VD

Benkovac se moze koristiti u pripremi kupaza za razlicite vinjake

10. Uzorak br. 5
VD Stari 1 (hladna
stabilizacija) (73,58%)

Vinski destilat koji ima intenzivnu vinsku aromu, intenzivnu
drvenu notu te je pogodan za proizvodnju Glembaya, Hennessya

1 ostalih teskih robusnih vinjaka.

11. Uzorak br. 6
VD Stari 2 (67,16%)

Vinski destilat koji ima intenzivnu drvenu notu, odlezan preko
20 godina. Ovaj vinski destilat se moze koristiti kao vinjak samo
da se razrijedi. Godi$nji kalo mu iznosi od 7-10%, bez ikakvih je

mana. Proizvodio je se od biranih vina.

12. Uzorak br. 8
Segestica odleZzana

(69,98%)

Kupljeni vinski destilat koji posjeduje notu drveta, te je Cipsiran.
Starenje ovog vinskog destilata nije prirodno, neharmonican je te

se ne moZze koristiti samostalno nego samo u kupazama.

13. Uzorak br. 10
Vrsac odlezani (39,86%)

Kupljeni vinski destilat. Posjeduje poviSenu koncentraciju
aldehida te visoku koncentraciju sumpora. Nije proizveden od
vina koja su namijenjena za proizvodnju vinskih destilata, ve¢ od

ostataka.

Izmedu uzoraka vinskih destilata s nizom koncentracijom fenolnih spojeva, utvrdeno je

da uzorak vinskog destilata 2 ima najveci omjer galne kiseline i vanilina. Ve¢i omjer ukazuje

na bolju kvalitetu vinskih destilata te je takoder prema senzorskoj ocjeni uzorak vinskog
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destilata 2 ocjenjen kao izuzetno mirisno i1 okusno uskladen. Takoder, analizom je utvrdeno
kako najvecu koncentraciju fenolnih spojeva, koji nastaju iz lignina tijekom starenja,
posjeduje uzorak vinskog destilata 5 te je i senzorski ocjenjeno kako uzorak vinskog destilata
5 ima intenzivnu drvenu notu. Izmedu uzoraka sa najviSom koncentracijom fenolnih spojeva,
najve¢i omjer galne kiseline i vanilina ima uzorak vinskog destilata 6. Uzorak vinskog
destilata 6 najbolje je i senzorski ocjenjen, kao vinski destilat koji ima intenzivnu drvenu
notu, bez ikakvih mana te da se moze koristiti kao vinjak kad se razrijedi. Najvise
koncentracije ukupnih estera odredene su takoder u uzorcima vinskih destilata 5, 6 i 8, $to je i
oc¢ekivano buducéi da su to uzorci koji su odlezavali (Tablica 1 i 10). Iznimka je uzorak 10,
koji je takoder imao visoku koncentraciju ukupnih estera i vodi se kao odlezali vinski destilat,
ali je HPLC analiza pokazala da se radi o doradenom vinskom destilatu (Slika 22). Uzorci 5, 6
1 8 te uzorak 9 imali su i najviSu koncentraciju visih alkohola (Tablica 8) Sto takoder pridonosi

pozeljnoj aromi vinskih destilata.

Proizvodnja kvalitetnih vinskih destilata je odlucujuéi ¢imbenik za dobivanje vrhunskih
vinjaka. Odlezavanjem vinskih destilata dolazi do promjene u njihovom sastavu, Sto se
izravno odrazava na njihova senzorska svojstva i kvalitetu. U ovom radu istrazivan je utjecaj
odlezavanja vinskih destilata na njihove fizikalno-kemijske te senzorske karakteristike.
Rezultati su pokazali da se starenjem vinskih destilata znacajno povecava udio fenolnih
spojeva koji utje¢u na kvalitetu vinskih destilata. U neodlezanim vinskim destilatima nisu
identificirani fenolni spojevi zbog njihove termolabilnosti pa se fenolni spojevi grozda i1 vina
raspadnu tijekom destilacije. Odsutnost fenolnih spojeva ima izravan utjecaj i na kvalitetu
neodlezanih vinskih destilata jer fenolni spojevi imaju znacajan utjecaj na kemijski sastav 1
senzorska svojstva vinskih destilata. Ovaj rad ima znanstveni doprinos istrazivanju utjecaja
odlezavanja na sastav 1 kvalitetu vinskih destilata te poticanje proizvodnje vinskih destilata uz

odleZavanje jer se time moZe znacajno povecati njihova kvaliteta.
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5. ZAKLJUCCI



Na osnovi provedenih kemijskih analiza i senzorske procjene, dobivenih rezultata i provedene

rasprave te proucene znanstvene literature mogu se izvesti sljedeéi zakljuccei:

1. Vrijednosti koncentracije etanola u uzorcima vinskih destilata krec¢u se u rasponu od
39,86 % vol. do 81,77 % vol. te svih 13 uzoraka vinskih destilata zadovoljava

vrijednost propisanu Pravilnikom.

2. Vrijednosti koncentracija odredivanih hlapljivih komponenti u svim uzorcima vinskih
destilata vise su od minimalnih koncentracija propisanih Pravilnikom, dok su
vrijednosti metanola manje od maksimalne koncentracije metanola propisane

Pravilnikom.

3. U uzorcima vinskih destilata koji nisu ili su kratko odlezavali, fenolni spojevi nisu
detekirani ili su detektirani u niskim koncentracijama, dok je najvisa koncentracija
fenolnih spojeva (1861,4 mg 100mL™* GAL) zabiljezena u uzorku vinskog destilata

oznacenog brojem 5.

4. Galna, vanilinska, siringinska i elaginska kiselina te vanilin i siringaldehid

najzastupljeniji su fenolni spojevi u uzorcima vinskih destilata.

5. Najveéi omjer izmedu galne kiseline i vanilina koji ukazuje na bolju kvalitetu vinskog

destilata ima uzorak vinskog destilata oznacen brojem 6.
6. Analizom polifenolnih spojeva u uzorcima vinskih destilata koji su odlezavali,
moguce je odrediti da li je boja i aroma vinskih destilata formirana tijekom njihovog

starenja ili se radi o simuliranju uvjeta starenja dodatkom boje i umjetnih aroma.

7. Od trinaest uzoraka vinskih destilata, senzorski je najbolje ocjenjen uzorak vinskog

destilata oznacen brojem 6 $to se podudara sa rezultatima kemijske analize.
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