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postupci za snizavanje njihovih koncentracija. Brojnim istraZivanjima razvijene su analitiCke metode
za odredivanje koncentracija ovih spojeva ¢ime se moZe odrediti zadovoljavaju li kona¢ni proizvodi
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1. UvOD

Jaka alkoholna pic¢a ve¢ su stolje¢ima dio ljudske svakodnevice te se konzumiraju u razlicitim
prigodama, bilo uz hranu, bilo sama. PocCetak proizvodnje jakih alkoholnih pi¢a moze se
pronaci u 11. stoljecu kada je otkriveno da se hladenjem mogu kondenzirati lakse hlapljivi
spojevi. Time je otkriven postupak destilacije koji se smatra primarnim na¢inom proizvodnje
jakih alkoholnih pi¢a. Jaka alkoholna pi¢a popularna su diljem svijeta, no u odredenim
drzavama odredena pica proizvode se 1 konzumiraju u ve¢im koli¢inama pa se zato smatraju
karakteristi¢énim za tu drzavu. Tako se, primjerice, uz Meksiko veze tekila, uz Jamajku rum, uz
slavenske drzave §ljivovica te uz Rusiju votka. Isto tako, ista vrsta jakih alkoholnih pi¢a moze
se razlikovati po sadrzaju sastojaka od drzave do drzave zbog razlicitih postupaka proizvodnje,
sirovina, klimatskih uvjeta, tradicija, zakona i drugih ¢imbenika koji mogu utjecati na sam
proizvod (Grba i Stehlik-Tomas, 2010).

Osim etilnog alkohola, kao glavnog sastojka, jaka alkoholna pi¢a mogu sadrzavati brojne druge
sastojke, koji mogu potjecati od sirovina, biti nusproizvodi fermentacije, destilacije ili pak
nastajati tijekom odlezavanja jakih alkoholnih pi¢a. Neki od tih sastojaka mogu doprinositi
aromi 1 organoleptickim svojstvima te sveukupno pozitivno utjecati na kvalitetu pic¢a, no
postoje 1 sastojci koji u previsokim koncentracijama narusavaju kvalitetu proizvoda te mogu
cak biti 1 Stetni za ljudsko zdravlje.

U ovome su radu opisani upravo takvi sastojci, koji, ako se u jakim alkoholnim pi¢ima nadu u
previsokim koncentracijama, predstavljaju opasnost za potroSace. Kemijski kontaminanti koji
¢e biti obradeni su etil karbamat, cijanovodic¢na kiselina, metanol, visi alkoholi, patulin i ftalati.
Zbog Stete koju mogu uzrokovati za ljudsko zdravlje, izrazito je vazno da njihove koncentracije
u jakim alkoholnim pi¢ima budu strogo regulirane te da se u gotovim proizvodima provodi
analiza njihovih sadrzaja kako bi se osiguralo da njihove koncentracije ne prelaze maksimalno
dopustene razine. Sukladno ¢e tome u radu, uz opis samih spojeva, biti opisana i zakonska
regulativa u Republici Hrvatskoj, metode odredivanja njihovih koncentracija te metode

redukcije istih.



2. TEORIJSKI DIO

2.1. Definicija i podjela jakih alkoholnih pic¢a

Prema Pravilniku, jakim alkoholnim pi¢ima mogu se smatrati sva pica koja su namijenjena
ljudskoj potrosnji, koja imaju posebna senzorska svojstva, sadrze minimalno 15 % alkohola te
su proizvedena ili izravno (destilacijom, maceracijom ili dodavanjem aroma, Secera ili sladila)
ili mijesanjem jakog alkoholnog pi¢a s drugim alkoholnim pi¢ima (NN 61/2009).

Jaka alkoholna pi¢a mogu biti podijeljena na puno nacina, prema razli¢itim kriterijima. Prema
Mrv¢i€ i sur. (2012), jaka alkoholna pi¢a mogu se, prema vrsti i nacinu proizvodnje, podijeliti
na Ciste destilate te na likere i mijeSana pica. Drugi je nacin podjele, prema Grba i Stehlik-
Tomas (2010), na temelju sadrzaja alkohola i Secera u konacnom proizvodu te vrsti sirovine i
tehnoloskog postupka. Tada se jaka alkoholna pica dijele na prirodna jaka alkoholna pica,
umjetna jaka alkoholna pi¢a i aromatizirana vina. Prirodna jaka alkoholna pica proizvode se
destilacijom fermentiranih sirovina. Ovisno o vrsti sirovine, ona sadrze karakteristi¢ne arome
te se dijele na vocne, Zitne, Se€erne i aromatizirane rakije. Vo¢ne rakije najceS¢e dobivaju svoja
imena prema vocu koje se koristi kao sirovina za proizvodnju pa tako i postoje Sljivovica,
jabukovaca, kruskovaca, lozovaca i mnoge druge. Karakteristi¢no za proizvodnju zitnih rakija
je upotreba amilolitickih enzima za hidrolizu Skroba, koji je glavni sastojak sirovine Zitnih
rakija. Time se iz Skroba dobivaju monosaharidi i disaharidi, Seceri koje kvasci, za razliku od
Skroba, mogu fermentirati do etanola. Primjer Zitnih rakija su viski, vodka, genever i gin.
Secerne rakije se proizvode iz sirovina kao $to su melasa $eéerne trske ili Seéerne repe, koje
sadrze samo saharozu ili glukozu i fruktozu. U ovu skupinu jakih alkoholnih pi¢a spadaju rum
1 arrack. Aromatizirane rakije, kao travarica, komovica 1 orahovica, dobivaju se
aromatiziranjem rakija razli¢itim dodacima kao S$to su voce, aromatsko bilje i sli¢no (Grba i
Stehlik-Tomas, 2010).

Kao $to je vec reCeno, karakteristicno za sva prirodna jaka alkoholna pica je da se proizvode
destilacijom prevrelih komina. To znaci da se sirovina prvo fermentira pomocu kvasaca te se
dobivena komina zatim destilira. Alkoholna fermentacija je biokemijski proces kojim se
fermentabilni Seceri prevode u etanol i CO, pomocu kvasaca. Taj proces moze biti spontan
(odvija se pomocu mikroorganizama prisutnih u sirovinama) ili kontroliran (koriste se kulture
mikroorganizama). Najcesc¢e koristeni kvasci u proizvodnji jakih alkoholnih piéa su kvasci

roda Saccharomyces, a pogotovo vrsta Saccharomyces cerevisiae.



Destilacija, koja slijedi nakon fermentacije, je proces u kojem se hlapljive komponente
tekucine zagrijavanjem prvo prevode u plinovito stanje, a zatim se hladenjem kondenziraju u
destilat. Cilj ovog procesa tijekom proizvodnje jakih alkoholnih pica je izdvajanje etanola u sto
vecem udjelu, zajedno s pozeljnim, hlapljivim tvarima arome, kako bi se postigao kvalitetan
konacan proizvod. Tradicionalni uredaj za provodenje destilacije je alambik kotao, koji sadrzi
kotao za zagrijavanje tekuéine i hladilo (kondenzator) u kojem se pare ponovo prevode u tekuce
stanje te iz kojeg izlazi destilat. Kotao sadrzi i ,,glavu‘ koja sluzi za skupljanje para te ,,lulu®
za prenosSenje para do hladila. Budu¢i da tvari koje nastanu tijekom fermentacije nisu sve
pozeljne, tijekom destilacije one se nastoje izdvojiti tako da ne narusavaju kvalitetu 1 okus
konacnog destilata. S tim se ciljem destilacija ¢esto provodi dvokratno te frakcijski. Prva
frakcija koja se hvata naziva se prvijenac te sadrzi velik udio etanola, ali i nepozeljnih, Stetnih
spojeva kao §to su aldehidi 1 metanol. Nakon nje slijedi glavni dio destilata, takozvano srce,
koje predstavlja kvalitetnu frakciju s najmanje nepozeljnih supstanci. Zadnja frakcija koja se
izdvaja, patoka, sadrzi puno visih alkohola i organskih kiselina koji nisu pozeljni u konacnom
proizvodu jer mu narusavaju kvalitetu. Ako se Zeli posti¢i posebna Cistoca alkohola, kao,
primjerice, pri proizvodnji vodke, moze se za destilaciju koristiti kotao s kolonom u kojem se
provodi rektifikacija. To podrazumijeva visekratni kontakt izmedu pare 1 tekucine, gdje se na
svakom ,,podu‘ kolone dio pare, s teze hlapljivim komponentama, kondenzira, a dio tekucine,
s lakSe hlapljivim komponentama, isparava. Na taj se nacin osigura da se vece koli€ine, lakse
hlapljivog etanola nadu u destilatu, dok mnogi nepoZeljni i teze hlapljivi spojevi zaostanu u
kotlu, te se dobije pic¢e vece Cistoce, nego kada se koristi klasi¢ni alambik kotao.

Umjetna jaka alkoholna pi¢a mogu se proizvesti na viSe nacina. MoZe se provoditi maceracija
sirovina u alkoholu 1 destilacija macerata, ¢esto uz dodatak etilnog alkohola 1 tvari arome.
Alkohol koristen za maceraciju je u pravilu rafinirani etilni alkohol poljoprivrednog porijekla,
a macerirati se mogu voce, aromatsko i ljekovito bilje, za¢ini 1 slicne sirovine. Ova pica sadrze
svojstva karakteristicna za sirovine iz kojih su proizvedena, ali mogu biti 1 oplemenjena na
razliite naCine. Aromatizirana vina (npr. vermut i1 bermet) proizvode se pak dodavanjem
aromatskih supstanci fermentiranim voénim sokovima s ili bez dodatka etilnog alkohola i
Secera (Grba i Stehlik-Tomas, 2010).

Kako bi se poboljsala kvaliteta konacnog proizvoda, jaka alkoholna pi¢a prolaze kroz jedan
zadnji korak obrade, tj. dozrijevanje ili starenje. To je proces kojim se pi¢e oplemenjuje

prirodnim putem te se moze provoditi u razliitim vrstama posuda pa se tako ¢esto provodi i u



drvenim ba¢vama. Ovim postupkom, s vremenom, dolazi do procesa esterifikacije Cime se
dobivaju razli¢ite pozeljne tvari arome. Ako proizvod dozrijeva u drvenim bac¢vama, §to je
cesto kod viskija, ruma i vinjaka, dolazi do obogacdivanja proizvoda komponentama iz drva,
kao Sto su razliciti fenolni spojevi, laktoni, Seceri 1 sli¢no. Time se osim arome, mijenjaju i okus
1 boja pica.

Uz etilni alkohol, gotova jaka alkoholna pi¢a imaju i mnoge druge sastojke koji utjeCu na
njihovu kvalitetu i pojedine znacajke. Tako uz etanol i vodu, koja najcesce Cini najveci udio
proizvoda, mogu se naci i razlicita sladila te tvari arome i boje, koji se mogu dodavati tijekom
proizvodnje. Takoder, brojne sastojke ¢ine razliCiti nusproizvodi alkoholne fermentacije, kao
Sto su glicerol, razli¢iti karbonilni spojevi (acetaldehid, diacetil itd.), organske kiseline (octena,
mlijecna, propionska itd.), visi alkoholi (izoamil alkohol, izobutanol, butanol, propanol itd.),
masne kiseline (kapronska, kaprinska itd.), esteri (etil acetat, izobutil acetat itd.), metanol, etil
karbamat i mnogi drugi. Kod proizvoda koji se dobivaju destilacijom vazno je naglasiti da ce,
uz etanol, dio gore spomenutih nusproizvoda fermentacije takoder prijeci u destilat te samom
destilacijom mogu cak i nastati neki novi sastojci (npr. aldehidi, etil acetat, furfural...). Kao sto
je gore ve¢ spomenuto, u jakim alkoholnim pi¢ima razni se novi sastojci mogu formirati i
tijekom faze dozrijevanja.

Od svih sastojaka koji se nalaze u kona¢nom proizvodu brojni se smatraju pozeljnima jer
pozitivno utjeCu na aromu, okus 1 cjelokupnu kvalitetu pica, ali su brojni 1 nepozeljni jer
narusavaju kvalitetu pica ili su ¢ak i $tetni za ljudsko zdravlje. Cesto se moze dogoditi da su
neki sastojci pozeljni u niskim koncentracijama i tako, primjerice, poboljSavaju aromu
proizvoda, dok su u viSim koncentracijama nepozeljni 1 Stetni (npr. etil acetat, acetaldehid, visi
alkoholi...).

Razli¢ite komponente gotovih jakih alkoholnih pi¢a mogu se smatrati nepozeljnima zato Sto
narusavaju aromu, okus, boju ili op¢enitu kvalitetu proizvoda, ali one kojima ¢e se ovaj rad
baviti takoder mogu biti 1 Stetne za ljudsko zdravlje te su zato 1 nazvane kemijskim opasnostima
koje se mogu naci u jakih alkoholnim pi¢ima. Postoji mnogo takvih sastojaka, no one na koje
je ovaj rad fokusiran su sljedece: etil karbamat, cijanovodi¢na kiselina, metanol, visi alkoholi,
patulin 1 ftalati. Budu¢i da ti sastojci mogu naruSavati ljudsko zdravlje, izrazito je vazno da
njihove koncentracije u jakim alkoholnim pi¢ima budu pomno pracene i regulirane. 1z tog
razloga u velini drzava postoji zakonska regulativa koja tocno odreduje dopustene

koncentracije ovih sastojaka u pojedinim pi¢ima.



2.2. Kemijske opasnosti u jakim alkoholnim pi¢ima

U jakim alkoholnim pi¢ima tijekom proizvodnje mogu nastati razne kemijske opasnosti u
obliku sastojaka koji, u previsokim koncentracijama, ugrozavaju ljudsko zdravlje. Ti kemijski
kontaminanti mogu nastati u razli¢itim fazama proizvodnje, a neki od naj¢esc¢e zastupljenih i
koji se opisuju u ovome radu su etil karbamat, cijanovodi¢na kiselina, metanol, visi alkoholi,

patulin i ftalati.

2.2.1. Etil karbamat

Etil karbamat je etilni ester karbaminske kiseline, koji moze nastati kao nusproizvod
fermentacije i obrade hrane i pi¢a. Zato se naziva i procesnim kontaminantom. Za razliku od
hrane, u kojoj se etil karbamat obi¢no nalazi u nizim koncentracijama, alkoholna pi¢a ga mogu
Cesto sadrzavati u poviSenim koncentracijama. Takoder, iako etil karbamat moZe nastati na vise
razli¢itih nacina, glavni nacin nastajanja je reakcijom etanola s razli¢itim tvarima. Iz ovih su
razloga vecina istrazivanja o nastajanju etil karbamata fokusirana na njegovu pojavu u
alkoholnim pi¢ima (Abt i sur., 2021).

Provodenjem opseznih istraZivanja pokazalo se da bi etil karbamat mogao biti humani
kancerogen. Medunarodna agencija za istraZivanje raka (IARC) je 1974. klasificirala etil
karbamat kao kancerogen Grupe 2B (moguci kancerogen), a zatim ga je 2007. proglasila
kancerogenom Grupe 2A (vjerojatni kancerogen) (EFSA, 2007). Zbog njegovog Stetnog,
odnosno kancerogenog ucinka na ljudski organizam, razvijene su razlicite analiticke metode
za detekciju etil karbamata te redukciju njegove sinteze tijekom proizvodnje jakih alkoholnih
pica, ali 1 drugih proizvoda. Takoder se, iz istog razloga, javila i potreba za regulacijom njegove
koncentracije 1 odredivanjem dopuStenih granica u hrani 1 pi¢ima (Abt i sur., 2021).

Etil karbamat nastaje u reakciji izmedu etanola i raznih tvari, kao $to su cijanovodi¢na kiselina,
urea, citrulin, cijanogeni glikozidi i spojevi s funkcionalnom grupom estera karbamata. Sinteza
etil karbamata moze se katalizirati pomocu topline, pH, UV zracenja, odredenih metala i uvjeta
skladiStenja (Abt 1 sur., 2021). Prisutnost pojedinih prekursora etil karbamata ovisi o
mikroorganizmima koji se koriste tijekom fermentacije. Razgradnjom arginina pomocu
kvasaca dobiva se urea, koja reagira s etanolom i daje etil karbamat (slika 1). Cesti prekursori

etil karbamata su takoder cijanogeni glikozidi, kao §to je, primjerice, amigdalin. Oni nastaju u



kosticama plodova koStunjicavog voca, koja se Cesto koriste u proizvodnji jakih alkoholnih
pi¢a. Enzimskom hidrolizom cijanogenih glikozida nastaje cijanovodi¢na kiselina (slika 1).
Ona se zatim oksidira do hidrogen cijanata koji u reakciji s etanolom stvara etil karbamat
(Gowd 1 sur., 2018). Zbog velike koli¢ine cijanogenih glikozida u kosSticama, jaka alkoholna
pic¢a proizvedena iz koStunji¢avog voca imaju viSu koncentraciju etil karbamata od drugih jakih

alkoholnih pica.

enzimska oksidacija
R—C=N =222, perN sidaclja HO—C=N

reakcija hid llanat
cijanogeni glikozid cijanovodicna kiselina Idrogen cljana
‘l S+ H"C\/D‘~H

H etanol

c._ O
e O~y

1
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Slika 1. Sinteza etil karbamata iz etanola i hidrogen cijanata (gore) ili iz etanola i uree (dolje)

(prema EFSA, 2007)

Kao sto je ve¢ spomenuto, etil karbamat je proglasen kancerogenim spojem te je iz tog razloga
Europska komisija zatraZila od Europske agencije za sigurnost hrane (EFSA) da procijene
koliki rizik za zdravlje potroSaca predstavljaju etil karbamat i cijanovodi¢na kiselina, kao
prekursor etil karbamata, u hrani 1 pi¢ima, a specifi¢no u alkoholnim pi¢ima. EFSA je provela
istrazivanje u kojemu su ispitivali koncentracije etil karbamata i cijanovodi¢ne kiseline u
uzorcima hrane 1 pi¢a podnesenih od strane velikog broja drzava diljem svijeta. Tako su sedam
zemalja ¢lanica Europske unije, Odbor za kontrolu alkoholnih pi¢a u Ontariju te Vinski institut
Kalifornije podnijeli rezultate analiza etil karbamata iz vremenskog razdoblja od 1998. do
2006. godine. Tri zemlje Clanice EU podnijele su 1 podatke o cijanovodi¢noj kiselini u
alkoholnim pi¢ima. EFSA je primila preko 33 000 rezultata analize alkoholnih pi¢a. Od toga
su za 93 % uzoraka piva, 42 % uzoraka vina i manje od 15 % uzoraka jakih alkoholnih pi¢a
podneseni rezultati etil karbamata bili ispod razine detekcije. Izra€unati medijan razine etil
karbamata je iznosio do 5 pg/L za pivo i1 vino, 21 pg/L za jaka alkoholna pica, izuzev voénih

rakija, te 260 pg/L za voéne rakije. Od svih podnesenih uzoraka najvise razine etil karbamata



imale su vo¢ne rakije, pogotovo one proizvedene od koStunji¢avog voca. 68.9 % rezultata iz
voc¢nih rakija bilo je iznad 100 pg/kg, 20.2 % iznad 1000 pg/kg i sedam rezultata iznad 10 000
ng/kg. Kod ostalih jakih alkoholnih pi¢a 10.4 % uzoraka imalo je vrijednosti etil karbamata
iznad 100 pg/kg, a samo 0.7 % iznad 1000 pg/kg.

Na temelju rezultata ovog istrazivanja procijenjena je izloZenost potrosaca etil karbamatu te
njegov prosjecni dnevni unos. Zakljuceno je da procijenjeni dnevni unos etil karbamata samo
kroz hranu ne predstavlja veliki rizik. Medutim, kada je procijenjen dnevni unos kroz hranu i
alkoholna pi¢a zajedno, zakljuceno je da etil karbamat predstavlja opasnost za zdravlje
potrosaca, s naglaskom na jaka alkoholna pic¢a proizvedena iz koStunjicavog voca. 1z tog je
razloga potrebno regulirati njegove koncentracije u raznim proizvodima, pa tako i jakim
alkoholnim pi¢ima, te je potrebno provesti razne mjere kako bi se njegove koncentracije

tijekom proizvodnje takoder reducirale (EFSA, 2007).

2.2.2. Cijanovodicna kiselina

Cijanovodi¢na kiselina, ¢esto zvana i hidrogeni cijanid, je slaba kiselina koja, kao $to je ve¢
ranije opisano, nastaje enzimskom hidrolizom cijanogenih glikozida. Sami cijanogeni
glikozidi, kao §to su amigdalin i prunazin, prirodni su i relativno netoksi¢ni sastojci raznih
biljaka, ukljucujuci i koStunjicavo voce. Oni se nalaze u koSticama tog voca te su u samoj
stanici fizicki odvojeni od specifiénih enzima, B-glukozidaza, koje kataliziraju njihovu
razgradnju. To znaci da opasna cijanovodi¢na kiselina ne ¢e nastajati sve dok se koristi cijelo,
neunisteno voc¢e. Samim procesom obrade voca, njegovim gnjeenjem 1 mljevenjem dolazi do
razbijanja kostica te iniciranja enzimske hidrolize cijanogenih glikozida (Balcerek i Szopa,
2012). Cijanovodi¢na kiselina moZe se osloboditi i iz neo$tecenih kostica tijekom dugotrajnog
skladiStenja prevrele komine. Vrijedno je naglasiti da se tijekom destilacije koncentracija
cijanovodicne kiseline moze povisiti u svim frakcijama (EU, 2016).

Cijanovodic¢na kiselina, odnosno cijanidi sami su po sebi toksicni za ljude, ali glavni razlog
regulacije njihovih koncentracija je, kao $to je ve¢ spomenuto, ¢injenica da je cijanovodi¢na
kiselina jedan od glavnih prekursora za sintezu etil karbamata, poznatog kancerogena. 1z tog
je razloga kod proizvodnje jakih alkoholnih pic¢a potrebno ukloniti kostice prije obrade voca
kako bi se koncentracije cijanovodic¢ne kiseline zadrzale ispod granica. Neki proizvodaci ipak

ne uklanjaju kosStice iz voca, zato §to time moZe do¢i do promjene aromatskog profila pica te



oni preskakanjem ovog koraka Stede na vremenu i novcu tijekom proizvodnje. Posljedica toga
moze biti poviSena koncentracija cijanovodi¢ne kiseline, a time i kancerogenog etil karbamata
u proizvodu. Ova pojava je Cesta u drzavama u kojima je popularna domaca proizvodnja kod
koje ne postoji stroga kontrola. U takvim drzavama u Europi, kao Sto su Madarska, Litva,
Poljska, Rusija i Ukrajina, provedena su istrazivanja koja su pokazala da su razine etil
karbamata presle dozvoljene granice. Osim u koStunji¢avom vocu, cijanogeni glikozidi mogu
se naci i u drugim sirovinama koriStenim za proizvodnju jakih alkoholnih piéa, kao §to su
Zitarice, Secerna trska i manioka (Abt i sur., 2021).

U istrazivanju koje je Europska agencija za sigurnost hrane provela na zahtjev Europske
komisije kako bi se utvrdio rizik koji etil karbamat i cijanovodi¢na kiselina predstavljaju za
zdravlje potrosaca, i o kojem je rijeC ve¢ bila u poglavlju o etil karbamatu, ispitana je
koncentracija cijanovodiéne kiselina u odredenom broju uzoraka. Od 716 analiziranih uzoraka
njih 685 bilo je od vo¢nih rakija, koje inace pokazuju viSe razine cijanovodi¢ne kiseline. U
ispitanim uzorcima razine cijanovodi¢ne kiseline bile su raznolike. Tako je u jednom uzorku
viskija koncentracija bila 13 pg/kg, u jednom uzorku vina 149 pg/kg, u jednom uzorku cachace
300 pg/kg, u osam uzoraka vinjaka izmedu 130 — 880 pg/kg, u Cetiri uzoraka destilata 120 —
5000 pg/kg 1 u voénim rakijama 25 — 70 000 pg/kg. U dva uzorka, odnosno 0.3 % ispitanih
uzoraka razina cijanovodicne kiseline bila je viSa od trenutno maksimalno dozvoljene. Na
temelju ovih rezultata te buduc¢i da je cijanovodi¢na kiselina jedan od prekursora kancerogenog
etil karbamata, zaklju€eno je da je i njene razine potrebno regulirati s ciljem odrZavanja

kvalitete 1 sigurnosti jakih alkoholnih pi¢a (EFSA, 2007).

2.2.3. Metanol
Metanol je najjednostavniji alifatski alkohol koji tijekom proizvodnje jakih alkoholnih pica
nastaje prirodnim putem, ali je u viSim koncentracijama, zbog svoje toksi¢nosti, nepozeljan.
Konzumiranjem 10 mL ¢istog metanola moze do¢i do trajne sljepoce, dok konzumiranje 30
mL moZe dovesti do smrti (Pang i sur., 2017). Simptomi trovanja metanolom su gubitak
svijesti, vrtoglavica, slabost i potesko¢e u disanju, zamuceni vid i sljepoca, gubitak tezine,
glavobolja, bolovi u abdomenu, mucnina, dijareja i povracanje. U vecini jakih alkoholnih pi¢a
metanol je prisutan u niskim koncentracijama 1 ne izaziva nikakve probleme u zdravlju ljudi,

ali se iz razlicitih razloga ta koncentracija moze povisiti i uzrokovati razne potesSkoce pa cak 1



smrt. Zato je potrebno provoditi kontinuiranu kontrolu proizvodnje jakih alkoholnih pi¢a kako
bi koncentracija metanola ostala unutar dozvoljenih granica (Ohimain, 2016).

U ljudskom se organizmu razgradnjom metanola dobivaju toksi¢ni metaboliti, formaldehid,
mravlja kiselina 1 formijat (slika 2). Djelovanjem enzima alkohol dehidrogenaze iz metanola
nastaje formaldehid te zatim pomocu aldehid dehidrogenaze iz njega nastaje mravlja kiselina
(Destanoglu i Ates, 2019). Ovi su metaboliti jako opasni, pogotovo za ziv¢ani sustav te opticki
zivac 1 tkiva. Oni mogu dovesti do ostecenja optickog zivca, zatajenja diSnog sustava, kome,

cerebralnog edema ili smrti (Vaskova, 2014).

Metanol + alkohol dehidrogenaza
"'Ll-._-—""
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Slika 2. Proces konverzije metanola u ljudskom tijelu (prema Vaskova, 2014)

Najces¢i izvor metanola u jakim alkoholnim pi¢ima je sirovina koja se koristi u proizvodnji.
Metanol nastaje iz pektina, koji je sastavni dio voca, pa kada je u vocu prisutna veca koli¢ina
pektina dobiva se 1 veca koli€ina metanola u kona¢nom proizvodu. Pektini su heterogeni
polisaharidi koji se javljaju u unutarstani¢énim regijama te stani¢nim stijenkama u vecini voca
i povrca. Posebno velike koli¢ine pektina prisutne su u citrusima, kao §to su narance, grozde,
limeta i limun. Djelovanjem pektolitickih enzima dolazi do razgradnje pektina, pri ¢emu
pektoliticke enzime moZemo razdvojiti na esteraze i depolimeraze (liaze i hidrolaze).
Razgradnjom pektina pomoc¢u liaza nastaju oligo- i monogalakturonati, dok su pektinska
kiselina i metanol produkti hidrolize pektina pomocu esteraza, kao $to je pektin metil esteraza
(PME). Pektoliticki enzimi nalaze se u samom vocu te se s vremenom, kako voce sve vise

sazrijeva, oni aktiviraju te djelovanjem pektin metil esteraze dolazi do hidrolize pektina i



nastajanja metanola. Ako se kao sirovina koristi prezrelo voce povecana je SansSa za
razgradnjom pektina pektolitickim enzimima prirodno prisutnim u voéu i poviSenom
koncentracijom metanola. Pektoliticke enzime, osim samih biljaka, proizvode i
mikroorganizmi. Ti su enzimi prisutni u veéini patogenih i saprofitnih bakterija i gljiva pa tako
1 kvasaca koji se koriste tijekom fermentacije. Iz tog je razloga moguce da ¢e se metanol razviti
kao nusproizvod fermentacije djelovanjem kulture mikroorganizama koja se koristi za
dobivanje etanola. Na proizvodnju metanola moze utjecati koli¢ina i starost sirovina,
temperatura sterilizacije, sadrzaj pektina te aktivnost pektolitickih enzima, odnosno,
najvaznije, aktivnost pektin metil esteraze (Ohimain, 2016).

Metanol moze u jakim alkoholnim pi¢ima biti prisutan u visim koncentracijama i kada se
fermentacija provodi pomocu mjesovite kulture, koja uz kvasac Saccharomyces cerevisiae
sadrzi i druge mikroorganizme. Oni dovode do sinteze vise koncentracije razli¢itih
nusproizvoda fermentacije, kao $§to je primjerice metanol. Takoder je nakon provedenih
istrazivanja ustanovljeno da odredeni sojevi kvasca Saccharomyces cerevisiae imaju malo
drugaciji metabolizam te proizvode metanol u ve¢im koli¢inama (Ohimain, 2016).

Dodatan problem u vezi metanola, koji se dogada tijekom proizvodnje, je Cinjenica da je
metanol jako hlapljiv te ima nizu temperaturu vrenja (65 °C) od etanola (78 °C). Zbog toga se
mora posebno paziti tijekom provodenja destilacije kako bi se metanol $to vise odvojio od
etanola, budu¢i da ¢e se metanol koncentrirati 1 zato u destilatu nalaziti u previsokoj
koncentraciji za ljudsku potro$nju (Ohimain, 2016).

Mrv¢i€ i sur. (2021) proveli su istraZivanje u kojem su analizirali kemijska i senzorska svojstva
47 voénih rakija s podrucja jugoistocne Europe. Oni su, uz sadrzaj visSih alkohola 1 estera,
analizirali 1 sadrzaj metanola. Prikupljeni uzorci su bili iz pet drZzava jugoistocne Europe
(Hrvatska, Srbija, Bosna i Hercegovina, Slovenija i Crna Gora) te ih je 12 bilo proizvedeno u
industrijskim postrojenjima, a 35 u malim destilerijama. Koncentracija metanola je u svim
uzorcima bila ispod maksimalno dopustene razine postavljene u Europskoj uniji, a tako 1 u
Republici Hrvatskoj. Prosje¢na koncentracija metanola u svim je uzorcima, uz neke iznimke,
bila izmedu 400-650 g/hL (preracunato na 100 % vol. alkohola). Najvece odstupanje od te
prosjecne koncentracije metanola pokazivale su rakije od kruSke viljamovke. Njene prosjecne
koncentracije bile su u rasponu 777.72-1271.38 g/hL (preracunato na 100 % vol. alkohola), Sto
je 1 dalje ispod maksimalne razine koja je zakonom propisana na 1350 g/hL (preraunato na

100 % vol. alkohola). Osim nekih iznimki, rezultati ovog istraZzivanja odgovarali su podacima
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u literaturi 1 iz drugih istrazivanja na trzistu. To ukazuje na ¢injenicu da su na trzistu uglavnom
prisutni proizvodi dobre kvalitete u kojima se koncentracije metanola odrzavaju ispod granica,
no to ne znaci da treba popustiti oprez prilikom proizvodnje jakih alkoholnih pi¢a. Vrlo je vazno
da se tijekom proizvodnje kontinuirano vodi racuna o mogu¢im opasnostima te da se reguliraju

koncentracije opasnih spojeva kao §to je metanol.

2.2.4. Visi alkoholi
Alkoholna fermentacija, osim etanola kao glavnog proizvoda, ima mnoge nusproizvode.
Izmedu ostalih tako nastaju i visi alkoholi. Kao i drugi nusproizvodi, visi alkoholi imaju veliki
utjecaj na aromu jakih alkoholnih pica te su oni zato nuzni sastojci. Koliko su vazni moze se
vidjeti 1 po tome da u nekim drzavama postoje minimumi sadrzaja viSih alkohola u jakim
alkoholnim pi¢ima. Visi alkoholi su zapravo svi alkoholi koji imaju vise od dva ugljikova
atoma, a u jakim alkoholnim pi¢ima najcesce su prisutni propanol, butanol, izobutanol i izoamil
alkohol (Pang i sur., 2017).
Dok u niskim koncentracijama vis$i alkoholi mogu biti pozZeljne tvari arome, u viSim
koncentracijama oni mogu imati toksi¢no djelovanje te biti Stetni za zdravlje ljudi. Visi alkoholi
uzrokuju glavobolje, zed i druge simptome nakon konzumiranja jakih alkoholnih pi¢a (Sun i
sur., 2021). Takoder, visoke koncentracije viSih alkohola u jakim alkoholnim pi¢ima mogu
uzrokovati povecano oStecenje jetre (Lachenmeier i sur., 2008).
Visi su alkoholi, kao nusproizvodi alkoholne fermentacije, istrazivani i proucavani vec
stolje¢ima. Isprva se mislilo da oni nastaju kao metaboliti zbog bakterijske kontaminacije jakih
alkoholnih pi¢a. Kasnije, pocetkom 20. stolje¢a, Ehrlich je ustanovio da su visi alkoholi
prirodni metaboliti kvasaca proizvedeni iz aminokiselina (Lachenmeier 1 sur., 2008). Daljnjim
je istraZzivanjima utvrdeno da se visi alkoholi sintetiziraju razli¢itim metaboli¢kim putevima.
Potvrdeno je Ehrlichovo otkrice da se visi alkoholi sintetiziraju katabolickim putem iz
aminokiselina, ali je utvrdeno da se sintetiziraju 1 anabolickim putem, kao nusproizvodi sinteze
aminokiselina iz piruvata. Koncentracije viSih alkohola koje ¢e biti proizvedene tijekom
alkoholne fermentacije ovise o mnogo faktora. To su vrsta sirovine, soj kvasca, volumen
inokuluma, temperatura, razne tvari koje se dodaju hranjivoj podlozi, kao S§to su minerali,
vitamini, masne kiseline i aminokiseline, te mnogi drugi (Pietruszka i sur., 2010).

Tako visi alkoholi, kada su u jakim alkoholnim pi¢ima prisutni u viS§im koncentracijama,
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predstavljaju opasnost za zdravlje ljudi, u nizim koncentracijama oni su poZzeljni jer doprinose
ukupnoj aromi tako da joj daju pozeljne, voéne note. Takoder treba naglasiti da uz Stetu na
zdravlje u visim koncentracijama oni daju neugodnu aromu na otapalo.

Lachenmeier i suradnici (2008) proveli su istrazivanje na europskom trzistu te su analizirali
290 uzoraka iz svih grupa jakih alkoholnih pi¢a karakteristi¢nih za to podrucje. Odredivanjem
koncentracije viSih alkohola ustanovili su da ona u prosjeku iznosi 400 g/hL (prera¢unato na
100 % vol. alkohola) te da u vecini slucajeva ne prelazi 1000 g/hL (preracunato na 100 % vol.
alkohola), Sto po njima predstavlja odgovaraju¢i maksimum koncentracije viSih alkohola u
jakim alkoholnim pi¢ima. Od svih uzoraka samo je njih pet prelazilo taj maksimum od 1000
g/hL (preracunato na 100 % vol. alkohola). Iz tih podataka oni su zakljucili da visi alkoholi u
jakim alkoholnim pi¢ima u pravilu ne predstavljaju opasnost, buduci da njihove koncentracije
uglavnom ne prelaze maksimalnu granicu. Naravno, unato¢ tome i dalje postoji potreba za
strogom kontrolom jakih alkoholnih pica tijekom proizvodnje te regulacijom koncentracije

visih alkohola, kao i drugih kontaminanata.

2.2.5. Patulin

Mikotoksini su sekundarni metaboliti koje proizvode organizmi iz carstva Fungi te koji mogu
predstavljati opasnost za zdravlje ljudi i Zivotinja. Patulin je mikotoksin kojeg najceSce
proizvode plijesni rodova Penicillium, Aspergillus 1 Byssoclamys. On se moZe na¢i na
plodovima razli¢itog voca, kao §to su jabuke, kruske, grozde i glog, koje se koristi u proizvodnji
jakih alkoholnih pica te tako uzrokovati njihovu kontaminaciju (Pang 1 sur., 2017).

Nakon njegovog otkri¢a u 1940-ima, patulin se isprva smatrao potencijalnim antibiotikom jer
je inhibitorno djelovao na rast gram-pozitivnih i gram-negativnih bakterija. Tek je 60-ih godina
20. stoljeca otkriveno da je on toksican i za zivotinjske 1 biljne stanice, a ne samo za bakterijske,
te je zato proglasen mikotoksinom. On moZze uzrokovati razne neuroloske, imunoloske i
gastrointestinalne poremecaje i bolesti. Kao i za ostale kemijske kontaminante jakih alkoholnih
pica, 1 za patulin su regulatorne agencije postavile maksimalne dopustene koncentracije te se u
proizvodnji provode razli¢ite metode redukcije koncentracije patulina. Unato¢ tome, u jakim
alkoholnim pi¢ima patulin je i dalje Cesto prisutan u koncentracijama koje prelaze dopustene
granice (Ioi i sur., 2017) .

Golge 1 sur. (2021) su u periodu od 2018. do 2020. godine s podrucja Turske sakupili 120
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uzoraka jakih alkoholnih pi¢a i 40 uzoraka sokova od jabuke te ih analizirali kako bi odredili
koncentraciju patulina u njima. U 26.7 % uzoraka sokova od jabuke koncentracija patulina bila
je odredena u rasponu od 5.8-66.4 ng/L te je samo jedan uzorak imao razinu patulina iznad
maksimalno dopustene. Koncentracija patulina je bila odredena do 42.6 ug/L za 11 od 25
uzoraka konjaka, 5 od 40 uzoraka likera, i 1 od 10 uzoraka viskija, dok ni u jednom uzorku
vodke patulin nije bio detektiran. Kao §to se iz rezultata moze vidjeti, u dijelu uzoraka svih
pica, osim vodke, patulin je bio detektiran te iako te koncentracije nisu jako visoke niti se
nalaze u svim uzorcima, sama prisutnost patulina u nekima ukazuje na potrebu njegove

regulacije radi zastite zdravlja svih potroSaca.

2.2.6. Ftalati

Ftalati su esteri ftalne kiseline 1 alifatskih alkohola. Oni su sinteti¢kog porijekla te se dodaju
plastici kako bi se poboljsala njena mehani¢ka svojstva, kao $to su mekoca, savitljivost i
rastezljivost. Cesto se mogu naéi u proizvodima za opéenitu uporabu, primjerice u igrackama,
razliitim otapalima, ljepilima, pesticidima, plasticnim pakiranjima za hranu i pi¢e te mnogim
drugima.

Mnoga su istraZivanja pokazala da ftalati imaju Stetno djelovanje na ljudsko zdravlje, posebice
na reproduktivni sustav te razvoj ljudi. Ftalati mogu uzrokovati poremecaje endokrinog
sustava, zastoje u plodnosti, poremecaje fetalnog razvoja te povecani rizik od astme, alergija
te tumora (Karaconji 1 sur., 2017). Iz tih su razloga razlic¢ite medunarodne zdravstvene
organizacije klasificirale ftalate medu prioritetna zagadivala. Tako su, primjerice, dibutil ftalat
(DBP), benzil butil ftalat (BBP) te bis(2-etilheksil)ftalat (DEHP), od strane Europske unije,
stavljeni na listu spojeva s negativnim utjecajem na endokrini sustav (Jurica i sur., 2013).
Ftalati se ne vezu kemijski za plastiku, stoga lako prelaze iz plastike u okoli§ pa tako 1 u hranu
1 pice, posebice onu s visokim udjelom masti i alkohola. Uz plasti¢na pakiranja proizvoda, Cesti
izvori kontaminacije ftalatima u jakim alkoholnim pi¢ima, ali i u drugim pi¢ima te hrani, su
cijevi, pumpe, tankovi, sinteticki ¢epovi i drugi plasti¢ni i gumeni dijelovi opreme koriSteni u
proizvodnji. Jo§ jedan izvor kontaminacije ftalatima koji valja spomenuti su jaka alkoholna
pica domace 1 ilegalne proizvodnje u kojima se dietil ftalat dodaje za denaturaciju etilnog
alkohola.

Budu¢i da ftalati lakSe prelaze u pic¢a s visokim udjelom etanola, jaka alkoholna pi¢a Cesto
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imaju viSe koncentracije ovih kontaminanata u odnosu na vodu i bezalkoholna pica. Iz tog je
razloga posebice vazno da se razine ftalata u jakih alkoholnim pi¢ima prate i strogo reguliraju
(Karaconji i sur., 2017).

Tijekom godina provedena su razna istrazivanja s ciljem detekcije ftalata u jakim alkoholnim
pi¢ima. Tako su u 20 uzoraka Sljivovice s podrucja srediSnje i1 istocne Europe detektirani dietil
ftalat (DEP), diizobutil ftalat (DIBP), DBP, BBP i DEHP, dok dimetil ftalat (DMP) i dioktil
ftalat (DOP) nisu detektirani u tim uzorcima. DEP je detektiran u koncentraciji od 16.7 pg/L,
DIBP 38.3 ng/L, DBP 414.5 pg/L, BBP 78.9 pg/L, a DEHP 423.8 ng/L. Iz rezultata se vidi da
su najvise koncentracije imala dva i1 inaCe najzastupljenija ftalata, DBP i DEHP (Karaconji i
sur., 2017). Zbog prisutnosti raznih ftalata u jakim alkoholnim pi¢ima, kao $to ova studija i
pokazuje, potrebno je u proces proizvodnje jakih alkoholnih pi¢a uvesti metode koje ¢e njihove

koncentracije sniziti te nastaviti strogu kontrolu proizvoda prije pustanja na trziste.

2.3. Zakonska regulativa jakih alkoholnih pié¢a

Jaka alkoholna pi¢a sadrze velik broj razli¢itih sastojaka, od kojih su veéina potrebni za
postizanje zeljene kvalitete kona¢nog proizvoda. Medutim, odredeni sastojci, kao, primjerice,
oni spomenuti u ovome radu, kada su prisutni u viSim koncentracijama, mogu negativno
utjecati na ljudsko zdravlje. Iz tog se razloga razvila potreba za reguliranjem koncentracija tih
sastojaka, odnosno kemijskih kontaminanata, pomocu razli¢itih zakona 1 uredbi. Diljem svijeta
razli¢ite drzave 1 internacionalne organizacije postavile su svoje standarde 1 maksimalne razine
za pojedine kontaminante te se one ¢esto medusobno razlikuju. To je zato Sto se od drZave do
drzave razlikuje i sam proces proizvodnje, sirovine, svojstva proizvoda te koli¢ina potros$nje u
prehrani potroSaca.

Odredeni standardi 1 granice, koji se mogu primjenjivati na internacionalnoj razini, postavljeni
su od strane Komisije Codex Alimentariusa, internacionalnog tijela zajednic¢ki osnovanog od
strane Organizacije za hranu i poljoprivredu Ujedinjenih naroda (FAO) i Svjetske zdravstvene
organizacije (WHO). U Europskoj uniji koncentracije kemijskih kontaminanata u jakim
alkoholnim pi¢ima regulirane su razli¢itim uredbama i propisima, koji su uvedeni uz pomo¢
Europske agencije za sigurnost hrane (EFSA). U Sjedinjenim Americkim Drzavama za ovaj

aspekt zakona odgovorna je Americka agencija za hranu i lijekove (FDA), dok je u Kanadi za
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to odgovorno regulatorno tijelo Health Canada te Kanadska agencija za inspekciju hrane
(CFIA). Na podru¢ju Australije i Novog Zelanda djeluje zajedni¢ko regulatorno tijelo
Standardi hrane Australije i Novog Zelanda (FSANZ) (Pang i sur., 2017).

Kao ¢lanici Europske unije, zakoni i propisi Republike Hrvatske na temu regulacije sadrzaja
kemijskih kontaminanata u jakim alkoholnim pi¢ima uskladeni su s onima u Europskoj uniji.
Pravilnik o jakim alkoholnim pi¢ima (NN 61/2009) odreduje maksimalne razine nekih
kemijskih kontaminanata spomenutih u ovome radu te se taj Pravilnik nadovezuje na Uredbu
(EZ) br. 110/2008 Europskog parlamenta i Vijec¢a. lako je Uredba (EZ) br. 110/2008 stavljena
izvan snage nakon uvodenja nove Uredbe (EU) br. 2019/787 Europskog parlamenta i Vijeca,
sam Pravilnik o jakim alkoholnim pi¢ima nije mijenjan. Medutim, maksimalne dopustene
koli¢ine spojeva o kojima se govori u ovome radu ne razlikuju se u ove dvije navedene uredbe.
Za Republiku Hrvatsku je tako u Pravilniku odreden niz granica za kemijske kontaminante u
jakim alkoholnim pi¢ima. Za sam etilni alkohol poljoprivrednog porijekla (96 % vol.), koji se
moze koristiti u proizvodnji, odredena je maksimalna razina metanola, koja iznosi 30 g/hL
(preracunato na 100 % vol. alkohola), te visih alkohola (izrazenih kao 2-metilpropan-1-ol),
koja iznosi 0,5 g/hL (preracunato na 100 % vol. alkohola).

Maksimalna razina metanola odredena je Pravilnikom, pri ¢emu su za razli¢ite vrste pica
postavljene razliCite granice (tablica 1). Tako London gin smije sadrzavati samo 5 g
metanola/hL (preracunato na 100 % vol. alkohola), vodka 10 g/hL (preracunato na 100 % vol.
alkohola), rakija od vina i brandy 200 g/hL (preracunato na 100 % vol. alkohola), rakija od
vocéne komine 1500 g/hL (preracunato na 100 % vol. alkohola) te komovica, rakija od jabu¢nog
vina, rakija od kruSkovog vina i rakija od voc¢a smiju sadrzavati samo 1000 g/hL (preracunato
na 100% vol. alkohola). Kod rakija od voca postoje dvije iznimke od propisanih 1000 g/hL, a
to su maksimalna razina metanola od 1200 g/hL (preracunato na 100% vol. alkohola) za rakije
od §ljiva, mirabela, plavih §ljiva, jabuka, krusaka (osim viljamovke), malina, kupina, marelica
1 breskvi te maksimalna razina metanola od 1350 g/hL (preracunato na 100% vol. alkohola) za
rakije od kruSaka viljamovki, crvenih 1 crnih ribiza, oskoruSa, bazgi, dunja 1 borovica.

U Pravilniku je takoder postavljena maksimalna razina cijanovodi¢ne kiseline od 7 g/hL
(preracunato na 100% vol. alkohola) za rakije od voéne komine te rakije od voca, ako se kao
sirovina koristi kosStunji¢avo voce (tablica 3).

U Republici Hrvatskoj te Europskoj uniji nema postavljenih maksimalnih razina visih alkohola

u jakim alkoholnim pi¢ima (osim ve¢ spomenute granice za vise alkohole u etilnom alkoholu
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poljoprivrednog porijekla). Dapace, na temelju Pravilnika o jakim alkoholnim pi¢ima za neka
pic¢a postoje minimalne koncentracije hlapljivih spojeva, a njih najve¢im dijelom i ¢ine visi
alkoholi (tablica 2). U rumu se mora nalaziti minimalno 225 g hlapljivih spojeva/hL
(preradunato na 100% vol. alkohola), u voénim rakijama, rakijama od voéne komine, od
jabuc€nog vina te od kruSkovog vina 200 g/hL (prera¢unato na 100% vol. alkohola), u komovici
140 g/hL (preracunato na 100% vol. alkohola), a u rakiji od vina i brandyu 125 g/hL
(preracunato na 100% vol. alkohola) (NN 61/2009).

Europska unija, a tako onda i Republika Hrvatska, trenutno nema odredenu maksimalnu razinu
etil karbamata u jakim alkoholnim pi¢ima. No neke drzave Clanice te drzave izvan Europske
unije ipak su odredile maksimalne razine etil karbamata (tablica 3). Tako primjerice Ceska i
Francuska imaju postavljeni maksimum na 150 pg/L za destilirana jaka alkoholna pi¢a, dok za
voéne rakije Ceska ima granicu na 400 pg/L, Francuska na 1000 pg/L, a Njemacka na 800 ug/L
(EFSA, 2007). Takoder je vazno naglasiti da je Europska komisija donijela preporuku da se
provode razne mjere snizavanja koncentracije etil karbamata s ciljem postizanja najnize
moguce razine etil karbamata od 1 mg/L (EU, 2016).

Prisutnost patulina u hrani i pi¢ima sve se viSe detektira te se zato razvila 1 potreba za
postavljanjem granica kako bi se zastitilo zdravlje potrosac¢a. Europska je komisija 2006.
godine donijela Uredbu (EZ) br. 1881/2006 kojom je postavila maksimalne razine odredenih
kontaminanata te je njome odredila 10 pg/kg kao maksimalnu razinu patulina u soku od jabuke
te 50 pg/kg kao maksimalnu razinu patulina u jakim alkoholnim pi¢ima, jabu¢nim vinima 1
ostalim fermentiranim pi¢ima dobivenim od jabuka (tablica 3) (EC, 2006).

Kao ni za etil karbamat, ni za ftalate trenutno nije odredena maksimalna razina u jakim
alkoholnim pi¢ima na podru¢ju Europske unije (tablica 3). Medutim, njihove koncentracije u
jakim alkoholnim pi¢ima mogu se indirektno ogranic¢avati propisima i uredbama za materijale
koji dolaze u kontakt s hranom 1 pi¢ima, budu¢i da tako ftalati prelaze u sve proizvode. Tako
je Europska komisija Uredbom (EU) br. 10/2011 postavila granice specifi€éne migracije (SML)
za neke ftalate. Primjerice, za dibutil ftalat (DBP) granica specificne migracije je 0,3 mg/kg,
za benzil butil ftalat (BBP) je 30 mg/kg, a za bis(2-etilheksil)ftalat (DEHP) je 1,5 mg/kg (EC,
2011).
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Tablica 1. Maksimalne razine metanola u jakim alkoholnim pi¢ima prema Pravilniku o jakim

alkoholnim pi¢ima (NN 61/2009)

KATEGORIJE JAKIH ALKOHOLNIH
PICA

MAKSIMALNA RAZINA METANOLA
(g/hL preracunato na 100% vol. alkohola)

London gin

5

Vodka

10

Rakija od vina i brandy

200

Rakija od vo¢ne komine

1500

Komovica, rakija od jabu¢nog vina, rakija
od kruskovog vina i rakija od voca

1000

Iznimke: Sljiva (Prunus domestica L.),
mirabel (8ljiva Zutica, Prunus domestica L.
subsp. syriaca (Borkh) Janch. Ex. Mansf),
plava Sljiva (Prunus domestica L.), jabuka
(Malus domestica Borkh.), kruska (Pyrus
communis L.), malina (Rubus ideaus L.),
kupina (Rubus fruticosus auct. Aggr.),
marelica (Prunus armeniaca L.), breskva
(Prunus persica (L.) Batsch)

1200

Iznimke: dunja (Cydonia oblonga Mill.),
borovica (Juniperus communis L.), kruska
sorte Williams (Pyrus communis L. cv
,»Williams*), crni ribiz (Ribes nigrum L.),
crveni ribiz (Ribes rubrum L.), bobice bazge
(Sambucus nigra L.),oskorusa (Sorbus
aucuparia L.)

1350

Tablica 2. Maksimalne 1 minimalne razine visih alkohola u jakim alkoholnim pi¢ima prema

Pravilniku o jakim alkoholnim pi¢ima (NN 61/2009)

MAKSIMALNA RAZINA MINIMALNA RAZINA
KATEGORIJE JAKIH VISIH ALKOHOLA VISIH ALKOHOLA
ALKOHOLNIH PICA |  (g/hL preracunato na 100% vol. (g/hL preratunato na 100% vol.
alkohola) alkohola)

Rakija od vina i brandy - 125

Komovica - 140

Rakije od voéne komine,

od jabucnog i kruskovog - 200

vina, vo¢ne rakije

Rum - 225
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Tablica 3. Maksimalne razine etil karbamata, cijanovodi¢ne kiseline, patulina i ftalata u jakim

alkoholnim pi¢ima na podruc¢ju Republike Hrvatske i Europske unije

VRSTA KONTAMINANTA MAKSIMALNA RAZINA

EU i RH: -
(Ceska i Francuska za destilirana
Etil karbamat JAP: 150 pg/L, za voéne rakije
Ceska: 400 pg/L, Francuska: 1000
pg/L i Njemacka: 800 pg/L)

7 g/hL (preracunato na 100% vol.

Cijanovodic¢na kiselina
alkohola)

Patulin 50 pg/kg

Ftalati -

2.4. Metode odredivanja koncentracije kemijski opasnih komponenti u jakim
alkoholnim pi¢ima

Za kvalitetu konacnog proizvoda te zdravlje potrosaca iznimno je vazno da se koncentracije
kemijskih opasnosti u jakim alkoholnim pi¢ima strogo reguliraju. Iz tih su razloga odredene
maksimalne razine pojedinih kontaminanata, a kako bi se osiguralo da su njihove koncentracije
u kona¢nim proizvodima ispod tih granica, vazno je 1 da se proizvodi prije puStanja na trziste
analiziraju te da se ispitaju sadrzaji kemijskih kontaminanata u njima. Za to je, naravno,

potrebno poznavati analiti¢ke metode za odredivanje tih spojeva u jakim alkoholnim pi¢ima.

Za odredivanje etil karbamata u jakim alkoholnim pi¢ima, kao 1 drugim proizvodima, postoji
velik niz razli¢itih metoda. NajceSce koriStena analiticka metoda je plinska kromatografija
(GC). Ona se moze koristiti u kombinaciji sa sustavima za detekciju kao Sto su plameno-
ionizacijski detektor (FID), detektor elektroliticke vodljivosti (ECD) 1 maseni spektrometar
(MS) (Ryu i sur., 2015).

Najpopularnija metoda, 1 sluzbena AOAC International metoda, je GC-MS. Ova metoda ima
prednost pred drugima zbog svoje robusnosti te moguénosti detekcije etil karbamata ne samo

u jakim alkoholnim pi¢ima, ve¢ i u drugim pi¢ima i hrani. Granica detekcije etil karbamata u
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jakim alkoholnim pi¢ima za ovu metodu je 50 ug/L. Prije provodenja same GC-MS analize
potrebno je ekstrahirati i pripremiti uzorak, Sto se najcesc¢e radi pomocu ekstrakcije u ¢vrstoj
fazi (SPE). Ovaj nadin pripreme uzorka je dugotrajan i predstavlja jedan od nedostataka ove
metode detekcije etil karbamata. Iz tog se razloga Cesto koristi mikroekstrakcija u ¢vrstoj fazi
(SPME), koja znatno smanjuje vrijeme pripreme uzorka. Osjetljivost i specificnost GC-MS
metode nastoji se konstantno poboljsati. Uporabom tandem masene spektrometrije (GC-
MS/MS) postignuta je veca osjetljivost, selektivnost i pouzdanija identifikacija analita (Abt i
sur., 2021).

Osim plinske kromatografije, za detekciju etil karbamata moze se koristiti 1 tekucinska
kromatografija u kombinaciji s detekcijom fluorescencije ili s MS-om. Ona zahtjeva krace
vrijeme pripreme uzorka $to joj daje odredenu prednost na plinskom kromatografijom (Abt i
sur., 2021). Cesto koristena metoda je i tekucinska kromatografija visoke djelotvornosti
(HPLC), zbog svoje jednostavnosti, niske vremenske zahtjevnosti te jeftinosti (Gowd i sur.,

2018).

Kako bi se odredila koncentracija cijanovodi¢ne kiseline u jakim alkoholnim pi¢ima, moZze se
koristiti kemijska metoda u kojoj cijanovodi¢na kiselina i cijanidi formiraju cijanogene kloride
nakon reakcije s kloraminom T. Nastali cijanogeni kloridi mogu reagirati s barbiturnom
kiselinom i piridinom te nastaje crveno-ljubi¢asto obojenje koje se moZe detektirati
apsorpcijskom spektroskopijom na valnoj duljini od 570 nm. Ova metoda ima neke nedostatke,
kao Sto su potreba da kloramin T bude star bar 1 sat prije koriStenja te potreba da barbiturna
kiselina bude svjeza 1 da se mora pohranjivati u smedim bocama, budu¢i da inace tijekom
skladiStenja pokazuje smeckasto obojenje. Takoder je jako vazno da se pri formiranju kona¢nog
obojenja cijela reakcijska smjesa dobro mijesa (Brereton i sur., 2003). Cijanogeni kloridi,
nastali reakcijom cijanida i1 kloramina T, mogu dalje reagirati 1 s mjeSavinom piridina i
pirazolona. Time nastaje plavo obojenje koje se detektira spektrofotometrom pri 490 nm.
Ukupna koncentracija cijanovodi¢ne kiseline, dakle koncentracija slobodne 1 vezane
cijanovodicne kiseline zajedno, moZze se dobiti oslobadanjem vezane cijanovodi¢ne kiseline

kiselom hidrolizom (Balcerek 1 Szopa, 2012).

Koncentracija metanola u jakim alkoholnim pi¢ima moze se odrediti na puno nacina s

razli¢itim ucestalostima koriStenja. Koriste se metode kao $to su kolorimetrijska metoda s
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kromotropnom kiselinom (CA), titrimetrijska metoda, enzimska metoda, biosenzorna
detekcija, tekuéinska kromatografija visoke djelotvornosti (HPLC), NIR spektroskopija i
plinska kromatografija (GC) (Wang i sur., 2004).

uporabi. Prilikom odredivanja metanola plinskom kromatografijom za detekciju se moze
koristiti masena spektrometrija (MS), detektor toplinske vodljivosti (TCD) i plameno-
ionizacijski detektor (FID) (Destanoglu i Ates, 2019; Tulashie i sur., 2017; Vaskova, 2014).
Nazalost, ova metoda ima neke nedostatke, kao $to je njena visoka cijena te potreba za velikim
znanjem 1 iskustvom prilikom upotrebe. 1z tog su razloga razvijene neke jeftinije i jednostavnije
metode, kao, primjerice, modifikacija kolorimetrijske metode s kromotropnom kiselinom.
Ovom se metodom na jednostavan nac¢in moze odrediti relativan odnos metanola i etanola, $to
ne daje informaciju o samoj koncentraciji metanola, ali daje vaznu informaciju o toksi¢nosti
nekoga pica. To je mogucée buduci da toksi¢nost pic¢a pri konstantnoj koncentraciji metanola
raste smanjivanjem koncentracije etanola (etanol u jetri ima veéi afinitet za vezanje na enzim
alkohol dehidrogenazu, ¢ime se sprjeava metabolizam metanola) (Zamani i sur., 2019).
Zbog svoje brzine, jednostavnosti i jeftinosti, Cesto su koriStene i razlicite spektroskopske
metode. S vremenom se sve viSe, umjesto jednodimenzionalne spektroskopije, koristi
dvodimenzionalna korelacijska spektroskopija, koja ima visoku rezoluciju, u sklopu NIR, IR,

Raman 1 drugih spektroskopskih tehnika (Yang i sur., 2016).

Zbog njihove jako hlapljive prirode, najpopularnije metode za odredivanje koncentracije viSih
alkohola iste su kao i1 kod drugih hlapljivih organskih spojeva (VOC), kao §to su metanol,
acetaldehid 1 sli¢ni. Jedna takva metoda je plinska kromatografija (GC) najces¢e u kombinaciji
s masenom spektrometrijom (MS) ili s plameno-ionizacijskim detektorom (FID). Uzorak
alkoholnog pi¢a moze se direktno injektirati u plinski kromatograf, ali postoje i druge metode
za ekstrakciju koje se mogu primjenjivati prije same detekcije viSih alkohola. Tako se moze
prvo provoditi ekstrakcija tekucéina-tekuc¢ina (LLE), mikroekstrakcija u ¢vrstoj fazi (SPME),
destilacija te dinamicko i staticko headspace uzorkovanje (Chung i sur., 2015). Navedena
metoda direktnog injektiranja uzorka u plinski kromatograf s plameno-ionizacijskim
detektorom (GC-FID) je takoder opisana kao referentna metoda za analizu jakih alkoholnih

pica u uredbi Europske komisije (EC 2000).
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Patulin se moze identificirati 1 kvantificirati na razne nacine te ne postoji niti jedan sluzbeni,
no metoda koja je Cesto koriStena i na temelju koje se razvijaju razne nove je tekucinska
kromatografija visoke djelotvornosti (HPLC) uz UV detektor ili detektor s nizom dioda (DAD).
Prije same analize patulin se naj¢esce ekstrahira ekstrakcijom tekucina-tekucina (LLE) pomocu
otapala, kao §to je etil acetat. Nedostatak ove metode ekstrakcije je potrosnja velike koliCine
organskog otapala te koli¢ina vremena potrebna za pripremu uzorka. Alternativno se mogu
koristiti ultrazvucna tehnika te disperzivna mikroekstrakcija tekuce-teku¢e (DLLME). Ako je
uzorak zamucen moze do¢i do vezanja patulina na proteine prisutne u ¢vrstim ¢esticama uzorka
te se time gubi velik dio patulina tijekom analize. Kako bi se to sprijecilo, pozeljno je
hidrolizirati pektin enzimom pektinazom prije ekstrakcije te se time prinos patulina povecéava.
Uz HPLC metodu sve se vise razvijaju 1 koriste metode kao Sto su plinska i tekuéinska
kromatografija uz masenu spektrometriju (GC-MS 1 LC-MS) te metoda molekularno otisnutih
polimera (MIP). MIP metoda koristi posebne polimere na kojima je tijekom njihovog
formiranja ,,otisnuto* vezno mjesto za patulin te se oni tako selektivno vezu na patulin u uzorku

(Notardonato i sur., 2021).

Kao i kod mnogih drugih do sad spomenutih kemijskih kontaminanata, i ftalati se mogu
detektirati 1 kvantificirati koriStenjem plinske kromatografije uz masenu spektrometriju (GC-
MS). Ekstrakcija ftalata iz alkoholnih pica, potrebna za provodenje analize, mozZe se 1zvrsiti
pomocu organskih otapala, ekstrakcijom u ¢vrstoj fazi ili mikroekstrakcijom. Za kalibraciju
tijekom kvantifikacije ftalata naj¢eS¢e se koristi standardna adicijska metoda, no ona je
vremenski zahtjevna jer je potrebna kalibracijska krivulja za svaki uzorak. Umjesto ove metode
moze se koristiti metoda internog standarda u kojoj se koristi standard oznacen izotopom. Time
se povecava preciznost i tocnost metode, bududi da ti oznaceni standardi imaju ista fizikalna i
kemijska svojstva kao njihovi analozi u uzorku (Karaconji i sur., 2017).

Lv 1 sur. (2013) identificirali su i kvantificirali ftalate u uzorcima jakih alkoholnih pica
koristenjem GC-MS metode, pri ¢emu su ovu metodu optimizirali izdvajanjem etanola prije
ekstrakcije ftalata organskih otapalom, to¢nije n-heksanom. Budu¢i da su ftalati jako topljivi u
etilnom alkoholu, koriStenjem organskog otapala ekstrakcija ne bi bila jako ucinkovita.
Uklanjanjem dijela etanola prije ekstrakcije povecavaju se njeni prinosi. Ova je metoda jako
osjetljiva, tocna, jednostavna 1 brza te se iz tih razloga ¢esto koristi.

Druge metode koje se znaju koristiti za odredivanje ftalata su plinska kromatografija uz
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plameno-ionizacijski detektor (GC-FID) te UV-VIS i NMR spektroskopija. Takoder je vazno
naglasiti potrebu za oprezom tijekom analize kako ne bi doSlo do kontaminacije uzoraka

ftalatima prisutnima u laboratorijima za analizu (Karaconji i sur., 2017).

2.5. Metode snizavanja koncentracije kemijski opasnih komponenti u jakim
alkoholnim pi¢ima

Sve kemijske tvari spomenute u ovome radu u previsokim koncentracijama predstavljaju
opasnost za ljudsko zdravlje. 1z tog su razloga zakonom uvedene granice, odnosno maksimalno
dopustene koncentracije ovih tvari u jakim alkoholnim pi¢ima. Sukladno time, tijekom
proizvodnje izrazito je vazno da se koncentracije tih tvari zadrze unutar zadanih granica te su
se zato razvile razli¢ite metode te postupci dobre proizvodacke prakse koji se trebaju slijediti

kako ne bi doslo do ugrozavanja potrosaca.

Postoje razlicite metode za snizavanje koncentracije etil karbamata u jakim alkoholnim pi¢ima,
a one se ¢esto fokusiraju na snizavanje koncentracija prekursora etil karbamata, primarno uree
1 cijanovodicne kiseline (o njoj Ce rije¢ biti kasnije). Jedna od metoda je enzimska razgradnja,
bilo samog etil karbamata, bilo njegovih prekursora. Enzim ureaza Cesto se koristi jer katalizira
razgradnju uree na CO> 1 amonijak i time sprjecava sintezu etil karbamata. Enzim uretanaza se
pak moze koristiti za direktnu razgradnju etil karbamata na etanol i amonijak. KoriStenje
enzima za regulaciju etil karbamata je jako pogodno 1 ucinkovito, ali moZe biti skupo te ovisi
o uvjetima okoline, kao $to je primjerice pH, koji utjecu na aktivnost enzima (Gowd 1 sur.,
2018).

Osim enzimske metode, moguce je 1 koriStenje geneticki modificiranih kvasaca ¢iji su
metaboli¢ki putevi optimizirani te je time sinteza etil karbamata i njegovih prekursora sniZena.
Pazljivim provodenjem destilacije te prakticiranjem frakcioniranja takoder je moguce sniziti
koncentraciju etil karbamata. Budu¢i da se najvise koncentracije etil karbamata nalazi u prvoj
1 zadnjoj frakciji (prvijenac i patoka), srednja frakcija (srce) trebala bi se jako pazljivo odvajati
kako bi §to manje etil karbamata preslo u nju. Takoder, viSekratno destiliranje moze biti
poZeljno kako bi se povecala Cistoca destilata. Metoda regulacije etil karbamata koju je vazno
spomenuti je kontroliranje uvjeta skladiStenja, budu¢i da na sintezu etil karbamata utjecu

visoke temperature te izloZenost svjetlu 1 UV zracenju (Abt 1 sur., 2021).

22



Kako bi se snizila koncentracija cijanovodi¢ne kiseline u kona¢nom proizvodu, a time 1 etil
karbamata, ¢iji je ona prekursor, moze se provoditi niz postupaka i slijediti niz preporuka
tijekom proizvodnje. Sirovine, odnosno u ovom kontekstu kostunji¢avo voce, koje se koristi te
nacin njihove obrade trebao bi biti takav da dolazi do minimalnog oslobadanja cijanovodicne
kiseline. To znaci da voce treba biti visoke kvalitete, mehanicki neoSte¢eno te mikrobioloski
nekontaminirano. PoZeljno bi bilo da su kostice uklonjene, a ako nisu da se voce njezno gnjeci
kako bi se sprijecilo razbijanje koStica. Fermentirani masulj trebao bi se prije destilacije
skladistiti Sto krace da ne bi doslo do otpustanja cijanovodicne kiseline iz neoStecenih kostica.
Destilacija bi se trebala provoditi tako da Sto manje cijanovodi¢ne kiselina prijede u
destilat. Takoder bi se tijekom destilacije trebali koristiti bakreni kataliticki konverteri ili bi se
u fermentirani masulj trebali dodavati bakreni spojevi zato §to oni vezu cijanovodi¢nu kiselinu
i sprjecavaju njen prijelaz u destilat (EU, 2016). Tretiranjem voénog masulja prije fermentacije
visokim tlakom ili toplinom takoder se moZe smanjiti koncentracija cijanovodicne kiseline. To
je zato Sto se ovim postupkom inaktiviraju enzimi koji kataliziraju razgradnju cijanogenih

glikozida iz kojih se dobiva cijanovodi¢na kiselina (Pang i sur., 2017).

Sadrzaj metanola u jakim alkoholnim pi¢ima mora se odrZavati ispod dopusStenih granica kako
bi se osigurala sigurnost potrosaca te se to moZe raditi na niz nacina. Mogu se koristiti manje
koli¢ine sirovina, kao §to je voce, koje imaju poviSene koli¢ine pektina, glavnog izvora
metanola. Uvjeti skladiStenja (npr. pH, temperatura, vlaznost) trebali bi se strogo kontrolirati
kako bi se sprijecilo kvarenje voca te spontana razgradnja pektina. Zakiseljavanjem komine
inhibiraju se pektoliticki enzimi te se inhibira rast mikroorganizama kvarenja koji bi taj enzim
mogli sintetizirati. Takoder, sterilizacijom komine, dakle djelovanjem visih temperatura moze
do¢i do denaturacije i tako inaktivacije pektolitickih enzima. Isto tako, pazljivom kontrolom
temperature moze se tijekom fermentacije regulirati aktivnost pektolitickih enzima, a tako i
koncentracije metanola. Odvijanjem fermentacije na nizim temperaturama moze se reducirati
sinteza metanola jer se poviSenjem temperatura povecCava i aktivnost enzima sve do
temperature na kojoj kre¢e njihova denaturacija. Smanjivanje vremena trajanja fermentacije te
vremena skladiStenja komine izmedu fermentacije i1 destilacije jedan je od najefektivnijih
postupaka redukcije koncentracije metanola (Blumenthal i sur., 2021; Pang i sur., 2017).

Kao §to je ranije ve¢ spomenuto, metanol ima nizu temperaturu vrenja od etanola te stoga

tijekom destilacije izlazi u prvoj frakciji, odnosno prvijencu. Pazljivim provodenjem destilacije
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poZeljno je onda ukloniti Sto visSe metanola iz kona¢nog destilata (Pang 1 sur., 2017).

Kako bi se snizila koncentracija metanola, mogu se primijeniti i mikrobioloske metode. To
znaCi provodenje kontrolirane fermentacije, gdje se inokulira ¢istim, komercijalnim starter
kulturama, kako bi se sprijecilo nastajanje metanola kao nusproizvoda kod spontane
fermentacije. Takoder se mogu Koristiti i metilotrofni kvasci (npr. Pichia methanolica,
Candida boidinii) koji mogu asimilirati pektin i metanol te tako ne ¢e do¢i do njegova

nakupljanja (Ohimain, 2016).

Koncentracije viSih alkohola mogu se regulirati, kako ne bi postale toksicne, strogom
kontrolom procesa fermentacije. Mnogo ¢imbenika moZze utjecati na nastajanje visih alkohola
tijekom fermentacije pa se tako njihovom kontrolom visi alkoholi mogu odrzati ispod zadanih
granica. To znaci paZljivi izbor sirovina (s niskim sadrzajem proteina), kvasaca (s niskom
aktivno$¢u enzima proteaza) i volumena inokuluma (budué¢i da povecanjem volumena
inokuluma raste i koncentracija visih alkohola), kontrola temperature tijekom fermentacije te
kontrola sadrzaja razliitih suplemenata hranjive podloge. PoviSenje, odnosno snizenje
koncentracija odredenih minerala, vitamina i drugih suplemenata moze dovesti do redukcije
sinteze viSih alkohola. Tako, primjerice, dodavanjem anorganskog dusika ili mjeSavine
minerala, kao S$to su amonijev 1 magnezijev sulfat te magnezijev hidrogenfosfat, kao 1
dodavanjem vitamina piridoksina te inhibitora rasta kvasaca, moze se smanjiti sadrzaj viSih
alkohola. S druge strane, dodavanjem vitamina tiamina te odredenih aminokiselina dolazi do
stimulacije sinteze visih alkohola pa je zato potrebno odrzavati niske koncentracije ovih tvari
kako bi se 1 koncentracije viSih alkohola odrzale ispod granica (Pang i sur., 2017; Pietruszka 1

sur., 2010).

Tijekom cijelog postupka proizvodnje jakih alkoholnih pi¢a mogu se poduzimati razli€iti
koraci kako bi se koncentracija patulina snizila na zadovoljavaju¢u razinu. Prevencija rasta
plijesni koje proizvode patulin jako je vazan korak te se stoga preporucuje koriStenje fungicida
te skladiStenje sirovina, na kojima ta plijesan raste, u odgovaraju¢im uvjetima (temperatura
manja od 10 °C ili skladistenje u periodu manjem od 48 sati). Takoder se preporucuje fizicko
uklanjanje plijesni i patulina, bilo odvajanjem oste¢enog voca, bilo njegovim pranjem, buduéi
da je patulin topljiv u vodi. Mogu se koristiti i postupci kao $to su filtracija, pasterizacija i

destilacija te samom fermentacijom dolazi do razgradnje patulina.
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Nijedna od navedenih metoda sama za sebe nije u potpunosti ucinkovita te je potrebna
kombinacija niza metoda kako bi se razina patulina u kona¢nom proizvodu zadrzala ispod
granica. Takoder, uz navedene klasi¢ne metode regulacije, sve se vise novih, modernih metoda
istrazuje i razvija s ciljem §to bolje prevencije kontaminacije proizvoda patulinom. Razvijaju
se razli¢ite bioloske (koriStenje mikroorganizama), kemijske (koristenje kemikalija, kao $to su
askorbinska kiselina, amonijak, ozon i sli¢ne) i fizicke metode (UV zraCenje, pulsirajuce
svjetlo, visoki hidrostatski tlak). Iako jo§ mozda nisu u potpunosti istrazene, one pokazuju

veliki potencijal i moguénost zamjene tradicionalnih metoda (Ioi i sur., 2017).

Zbog stetnog djelovanja ftalata na ljudski organizam vazno je regulirati njegove koncentracije
u jakim alkoholnim pi¢ima. Budu¢i da on prelazi u pice iz plasticne ambalaze ili drugih oblika
plastiéne opreme koja se koristi u proizvodnji, preporucuje se koriStenje alternativnih

materijala koji ne sadrze ftalate kako bi se smanjio rizik (Karaconji i sur., 2017).
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3. ZAKLJUCCI

1. Jaka alkoholna pic¢a sadrze velik broj sastojaka, od kojih neki mogu u previsokim
koncentracijama biti opasni po zdravlje potrosaca.

2. Najces¢i kemijski kontaminanti u jakim alkoholnim pi¢ima su etil karbamat,
cijanovodicna kiselina, metanol, visi alkoholi, patulin i ftalati.

3. Zbog opasnosti koju predstavljaju za zdravlje potrosac¢a, njihove koncentracije moraju
biti regulirane zakonima i propisima te je potrebno provoditi odredene mjere kako bi se
njihove koncentracije u kona¢nom proizvodu snizile.

4. Maksimalne razine kemijskih kontaminanata u jakim alkoholnim pi¢ima na
internacionalnoj razini rijetko su jednake te se uglavnom razlikuju od drzave do drzave
zbog razlika u proizvodnji te razlika u ukupnoj potrosnji jakih alkoholnih pica u
pojedinim drzavama.

5. Metode za snizavanje koncentracije kemijskih kontaminanata u jakim alkoholnim
pi¢ima specificne su za svaki spoj te se mogu koncentrirati na razli¢ite aspekte
proizvodnje ovisno o tome u kojoj fazi proizvodnje taj spoj najvise nastaje.

6. Kako bi se osiguralo da su koncentracije tih kontaminanata ispod zadanih granica,
potrebno je provoditi strogu kontrolu procesa proizvodnje.

7. Takoder je potrebno analizirati dobivene proizvode, odnosno odredivati koncentracije

kontaminanata u njima s ciljem osiguranja kvalitete proizvoda prije puStanja na trziste.
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Izjava o izvornosti

Ja Ema Curin izjavljujem da je ovaj zavrs$ni rad izvorni

rezultat mojeg rada te da se u njegovoj izradi nisam koristio/la drugim izvorima, osim onih koji

su u njemu navedeni.
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