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1. Uvod

Vinske destilate dobivamo postupkom destilacije, fizikalno-kemijskim postupakom kojim se
odjeljuju hlapljivi sastojci tekuéih smjesa. Postupak se temelji na zagrijavanju tekudine do tocke
vrelista, pri cemu tekuée smjese koje se odjeljuju moraju imati razli¢ite tocke vreliSta, kod

Vinske destilate dobivamo destilacijom vina proizvedenog od grozda.

Destilacija se provodi pomocu destilacijskog uredaja zvanog Alambic ili pomocéu sloZzenog
destilacijskog uredaja s kolonama. Vinski destilat dobiven destilacijom vina prema Pravilniku o
jakim alkoholnim piéima iz 2009 je jako alkoholno piée koje sadrzi manje 86 % vol. alkohola
zadrzava miris i okus koriStenog vina te se koristi kao sirovina u proizvodnji vinjaka, rakije od vina
i brandija, a takoder se koristi i u proizvodnji drugih jakih alkoholnih pi¢a prema Uredbi EZ br.

110/2008.

Vinjak se definira kao jako alkoholno piée koje se dobiva izravnim dozrijevanjem vinskog destilata
u hrastovim bac¢vama. Pojam vinski destilat ili '‘brandy' se koristi za odlezani vinski destilat i destilat
na bazi grozda. Nekad se pogresno koristi za oznacavanje drugih jakih alkoholnih pi¢a na bazi voc¢a.
Naziv vinjak mogu dobiti samo rakije od vina koje su dozrijevale minimalno jednu godinu u

hrastovim spremnicima ili Sest mjeseci u hrastovim ba¢vama volumena manjeg od 1000 L.

Jedan od najpoznatijih svjetskih vinjaka je ‘Cognac’, koji nosi naziv po istoimenom gradu u regiji
Charentes, istocno od Bordeaux-a, a proizvodi se po propisanoj i zasti¢enoj recepturi (Robinson,
1999). Tradicionalni destilacijski postupak za prozvodnju vinjaka je dvostruka destilacija pomodu
jednostavnog destilacijskog uredaja Alambic, te dozrijevanje u hrastovim bacvama. Cilj ovog rada
je utvrditi zadovoljava li proizvedeni vinski destilat od sorte grasevina sve stavke pravilnika o jakim
alkoholnim pié¢ima, te odrediti aromatski profil u svrhu odredivanja moguénosti koristenja

navedene sorte za prozvidnju vinjaka.
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2. Teorijski dio

2.1. TEHNOLOGIJA PROIZVODNIJE VINJAKA
Vinski destilat se proizvodi od bijelog ili crnog vina koje dozrijeva nakon procesa destilacije i
postaje vinjakom. Proizvodnja vinskih destilata kao Sto je prikazano na Slici 1. pocinje odabirom

sorte grozda, a zavrSava odleZzavanjem vinskog destilata u hrastovoj bacvi.

Sorta groZda j

uljanje, runjenje, maceracija i pre3anje j

Y

(
c
—
(

v

Destilacija

[ Odlezavanje destilata ]

Slika 1 Tehnoloska shema proizvodnje vinjaka (vlastita shema)

2.1.1. Sirovina za proizvodnju

Za proizvodnju vinjaka koriste se tri najznacajnije sorte bijelog grozda od kojih se dobiva bazno
vino, a te sorte su: 'Trebbiano Toscano', poznat kao 'Ugni Blanc' u Francuskoj, 'Folle Blanche' i
'‘Colombard'. U Hrvatskoj sorte koje se smatraju pogodnim za proizvodnju vinjaka su grasevina
bijela, pinot bijeli, rajnski rizling i dr. Najbitnije karakteristike kod sorte za proizvodnju vinjaka su:
kemijski sastav ploda, udio Secera i kiselina, tvari arome, a takoder i boja i zdravstvena ispravnost
ploda. Prilikom proizvodnje vinjaka, u prednosti su bijele sorte grozda pred crnim sortama, zbog

specifi¢nih karakteristika kao $to je visoka ukupna kiselost, niski pH i relativno niski udio Secera u
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mostu kako bi dobili vino niZzeg sadrzaja alkohola od 8,5 do 11 % volumnog udjela. Sorte visokog
prinosa su vrlo poZeljne, kod kojih je prinos veéi od 13 tona po hekaru. Optimalna ukupna kiselost
takvog grozda je izmedu 8 i 12 g/L, dok je optimalna pH vrijednost oko 3,0 (Banié, 2006).
Nabrojene karakteristike su bitne zbog usporavanja aktivnosti prirodno prisutnih enzima i
smanjivanje nastanka nekih nepozeljnih hlapivih spojeva kao $to je metanol. Visoka kiselost ima
viSeznacnu ulogu, jer se kod proizvodnje vinskih destilata i vinjaka ne koristi sumporov dioksid
(Mrvci¢, 2016). Takoder je vaina za mikrobioloSku stabilnost, te za prevenciju bakterijskih
aktivnosti za vrijeme prerade grozda, vrenja mosta i pohranjivanja vina do faze destilacije
(Dhiman i Attri, 2011). MikrobioloSka ispravnost se mozZe ustanoviti i pracenjem koncentracije
hlapivog spoja 1-okten-3-ol koji ukazuje na prisutnost plijesni Botrytis cinerea koja negativno
utjeCe na aromu vina ili destilata (PerSin, 2017). Sorte kasnije berbe sadrie smanjenu
koncentraciju Seéera, te se smatraju pogodnim za proizvodnju vinskog destilata. To su grasevina
bijela, pinot bijeli, rajnski rizling i dr. ‘Cognac’ je najpoznatiji vinjak u svijetu te je vaZan za
proucavanje karakteristika i parametra kako bi ga mogli usporediti s rezultatima provedenih

istrazivanje autohtonih sorti koje posjeduju potencijal proizvodnje vinjaka.

2.1.2. Berba grozda i fermentacija

Berba zdravog groZda se obavlja za vrijeme faze tehnoloske zrelosti grozda, a zapravo je stanje
grozda, koje najviSe odgovara tehnologiji proizvodnje odredenih vina. Zrelost grozda se odreduje
sukladno izgledu i trenutnom stanju vegetacije, organolepticki i po sadrzaju Seéera i kiselina, koje
se odreduju fizikalno-kemijskim metodama. Fizikalno-kemijske metode uklju¢uje mjerenje
topljive suhe tvari moStnom vagom i refraktometrom. Deset do dvadeset dana prethodno berbi
razina Seéera se mjeri svakih dva do tri dana, a na koncu svaki (Louw, 2012). Tehnoloska zrelost
je postignuta kad razina Secera ne raste, sto znaci da se berba moze provesti. Slika 2. prikazuje

grozde sorte 'GraSevina' u fazi tehnoloske zrelosti.
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Slika 2 Sorta ‘Grasevina’ (https://ordinacija.vecernji.hr/zdravi-tanjur/jedi-zdravo/znate-li-sve-o-

grasevini/)

Kako bi se groZzde maksimalno sacuvalo, potrebno je provesti brze postupke branja uz adekvatne

tehnoloske uvjete. Potrebno je osigurati tehnoloSku opremu (sva oprema mora biti Cista i
dezinficirana) i temperaturne uvjete (za bijelo grozde izmedu 10°C i 15°C) u cilju sprje¢avanja ili
usporenja procesa razgradnje sastojaka iz sirovine (Dhiman i Attri, 2011). Uslijed nedostatka
pravilnog rukovanja dolazi do ekstrakcije hlapljivih spojevi kao $to su metanol i octena kiselina
koji Stete kvaliteti buduéeg vinjaka. Za proizvodnju vinjaka, berba je ve¢inom mehanizirana sto
olakSava i osigurava dopremu cijelih i oc¢uvanih boba do vinarije. Sljedeéi koraci nakon berbe su
runjenje, muljanje i preSanje. Zbog potencijalnog razvitka plijesni koje prouzrokuju kvarenje,
presanje se provodi nedugo nakon berbe (Dhiman i Attri, 2011). Nakon preSanja, most se
transportira u bacve ili kace gdje se odvija fermentacija. Prethodno fermentaciji treba odstraniti
peteljke i siemenke s obzirom da sadrze potencijalne toksi¢ne tvari i tvari koje narusavaju okus. U
pravilu se ne dodaje sumporov dioksid kod vina od kojih se proizvodi vinski destilat, izmedu
ostalog, iz razloga jer njegov dodatak moze dovesti do poveéanog formiranja acetaldehida Sto
utjece na aromatski profil proizvoda, odnosno smanjuje njegovu karakteristicnu aromu (Lurton i

sur.; 2012).

Pobrano grozde se fermentira, da bi se proizvelo vino, koje ¢e se nadalje predestilirati za vinjak.

Provodi se alkoholna fermentacija, koju provode kvasci nizom enzimskih reakcija prilikom cega
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transformiraju Secere u alkohol, stvaraju CO; i oslobadaju toplinu. Proces fermentacije je
anaeroban proces i jedan od najbitnijih za proizvodnju vina potrebnog za dobivanje vinskog
destilata. Najvazniji parametri fermentacije su: temperatura, pH vrijednost, koli¢ina Seéera,
koli¢ina kiselina, koli¢ina kisika i vrijeme trajanja procesa (Louw, 2012). Temperatura utjece na
brzinu fermentacije, idealna temperatura fermentacije je izmedu 15°C i 20°C, ovisno o sorti i
Zeljenom stilu vina. Idealna pH vrijednost tijekom fermentacije iznosi izmedu 3,0 i 4,0 i utjece na
rast kvasaca. Na konacnu koli¢inu alkohola izravno utjece koli¢ina Sec¢era u grozdu, a viSe Seéera
znadi visi sadrzaja alkohola u vinu (Buglass, 2011). Kiseline daju osvjezavajuci okus vinima, ali ako

kiselost ostane prevelika tijekom fermentacije, shodno tome ¢e dovesti do kiselog vina.

Tijekom fermentacije koli¢ina kisika se brzo potrosi te nastaju anaerobni uvjeti. Nastali CO;
onemogucava rast plijesni i aerobnih bakterija, a nastali alkohol inhibira rast bakterija. Kvasci
zaostaju na kraju fermentacije, te njima odgovaraju takvi uvjeti. Kvasci roda Saccharomyces
cerevisiae kada se poveca koncentracija etanola dovrSavaju fermentaciju. Takoder postoje osim
kvasaca drugi mikroorganizmi koji sintetiziraju etanol, ali njihov broj je neznatan (Lurton i sur.,

2012).

Kvasci koji se koriste za fermentaciju oslobadaju uglji¢ni dioksid koji izmedu ostalog stiti vino od
oksidacije. Kada se koriste razli¢iti sojevi kvasca dobije se bogatiji aromatski profil. Najzastupljeniji
kvasaci koji su vazni za alkoholnu fermentaciju obuhvacéaju rod Saccharomyces, ostali rodovi su
Candida, Schizosaccharomyces, Kloeckera, Torulaspora, Metschnikowia. Rod Saccharomyces
obuhvaca vrste koje su glavni nosioci fermentativnog procesa (Milicevi¢, 2001). Postoje prirodni
izvori kvasaca koji se nalaze na povrsini grozda ili na opremi u vinariji,a takoder se koriste starter
kulture za provodenje fermentacije u kontroliranim uvjetima. Odnos medu kvascima na grozdu i
njihovu brojnost odredit ¢e: temperatura, oborine i drugi klimatski ¢imbenici. Uklju€ujudi
klimatske ¢imbenike, bitnu ulogu ima vrijeme berbe te stupanj zrelosti. Nadalje, na brojnost
kvasaca utjece koristenje fungicida, fizikalna oStecenja uzrokovana pticama, mikroorganizmima
i/ili insektima, te sortiment vinove loze (Orli¢ i Jeromel, 2010). Vrijeme fermentacije traje od

nekoliko dana do nekoliko tjedana.
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2.2. DESTILACIJA VINA

U vremenu izmedu fermentacije i destilacije odvijaju se kemijske reakcije, te se sastav vina
mijenja. Stoga ovo razdoblje treba biti Sto krace jer se u tom periodu sadrzaj estera od interesa
moze znacajno smanijiti, sadrZaj estera koji posjeduju aromatska svojstva kao Sto je izoamilni
alkohol, heksil acetat, etil kaprilat (Tsakiris, 2013). Vinski talog koji moze blokirati opremu za
destilaciju se uklanja prije destilacije.

Destilaciju definiramo kao fizikalnu metodu odjeljivanja hlapljivih komponenti iz tekuée smjese,
kondenzira i sakuplja kao destilat. Voda ima viSe vreliste od alkohola, te ¢e za vrijeme destilacije
para iznad tekudine biti zasicena alkoholnim parama. Relativna hlapljivost pokazuje koliko ¢e
lako,odnosno tesko biti odvajanje komponente. Ako je vrijednost realtivne hlapljivosti iznad 1
onda ¢e odvajanje biti lakSe, a ako iznosi 1 onda odvajanje nije moguce. Destilat najznacajnijim

dijelom sadrzi etanol i vodu, dok drugi spojevi arome ¢ine manji udio u destilatu (Mrvci¢, 2016).

Tradicionalni destilacijski uredaj koji se koristi kod proizvodnje vinskih destilata se zove alambic
te se izraduje od bakra i bronce. Alambic je izraden od bakrenog kotla, bakrenih cijevi, kape i
kondenzatora. Zakonom o nacinu proizvodnje i specifikaciji regija koji je donesen u Francuskoj jos
1936. godine prema portalu ‘Cognac- ton’ (mrezniizvor 3) odredeni su kapacitet, materijal, nacin
zagrijavanja i oblik alambic uredaja. Bakar je najucinkovitiji materijal prilikom izgradnje alambic
uredaja i ima odredene prednosti pred drugim materijalima kao $to je: otpornost na koroziju,
dobar je provoditelj topline, katalizira mnoge kemijske reakcije koje se dogadaju za vrijeme
destilacije, reagira s vinskim komponentama: masnim kiselinama i sumpornim spojevima.
Reagirajuéi s bakrom, masne kiseline se istalozZe i fizicki uklone ¢ime se poboljSava kvaliteta
destilata. Reakcija bakra sa sumpornim spojevima ima povoljan utjecaj na miris i okus destilata
jer bakar na sebe veZze sumporne spojeve (Guymon, 1974). Alambic uredaj se namece kao odli¢no
rieSenje za selektiranje hlapljivih spojeva za vrijeme destilacije. Dvostruka destilacija je proces koji
se provodi na jednostavnim destilacijskim uredajima, kao $to je alambic, te se sastoji od dvije
uzastopne destilacije (Lurton i sur., 2012). Za proizvodnju vinjaka koristi se ovaj tip destilacije. Kod
ovakvih tradicionalnih uredaja je potrebno provesti dvije zasebne destilacije zato da bi dobili vec¢u

koncentraciju alkohola. Kod prve destilacije se prikuplja Sto je moguce viSe alkohola iz mosta kojeg
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destiliramo. KoriSteni most odreduje alkoholnu vrijednost dobivenog destilata koji se zove sirovi
destilat. U drugoj destilaciji je cilj pojacati i procistiti alkohol. U drugoj destilaciji sirovi destilat se
ponovno destilira u tri frakcije. Prva frakcija se naziva prvijenac, na engleskom 'heads’ i ¢ini od 1
do 1, 5% ukupnog destilata. U ovoj frakciji se nalaze komponente s niskim vrelistem i uglavhom
nepozeljni spojevi koji daju oStar, neugodan i snazan okus destilatu. Vremenski traje oko 15

minuta.

Slika 3 Tradicionalni Alambic uredaj
(https://www.distilling.info/index.php?route=product/product&product id=12)

Drugu frakcija se naziva 'srce’, dok se na engleskom naziva 'heart’, a na francuskom ‘brouilius’.
Ova frakcija je nositelj ugodne i voéne arome, ima Cist okus za razliku od prve. Vrijeme trajanja
destilacije je 6 sati. Treca frakcija se zove patoka, na engleskom 'tails’, u toj frakciji nalazimo
neugodne uljne i masne spojeve, vise alkohole koji se ne otapaju u vodi, te je koncentracija

etanola niska. Vrijeme trajanja destilacije je 60 minuta (Lurton i sur., 2012).

U prvom toku ponovne destilacije koja traje oko 30 minuta je potrebno pailjivo odrediti koli¢inu
koja se odvaja jer se u tom destilatu nalaze najviSse koncentracije metanola kao i najvise

koncentracije etil acetata te drugih spojeva poput acetaldehida Stetnih za aromu destilata. U
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pravilu se odvoji do 1, 0 % od ukupne koli¢ine vina koje destiliramo. Provedena istrazivanja su
dokazala da se odjeljivanje prvijenca od srca provodi kad se postigne temperatura destilacije od
74 do 76 °C (Spaho, 2017). Najkvalitetniji dio destilata je srednji tok destilata jer sadrzi dovoljnu
koncentraciju alkohola i ostalih hlapivih sastojaka koje pogoduju kakvodi destilata. Srednji tok
destilata koji se dobije u drugoj destilaciji, se izravno koristi za formiranje destilata ili se koristi za
dozrijevanje u hrastovim bacvama. Poslije prve destilacije, srce destilata se hladi, ono sacinjava
zamucenu tekucinu, koju zovemo ,,dusa vina“ alkoholne jakosti od 27% do 30% vol. Srce destilata
se zatim redestilira u Cetiri frakcije. Te frakcije su: prva se naziva prvijenac ili ‘prvi tok’, druga je

'srce 1, treca je 'srce 2', te je Cetvrta frakcija zadnji tok ili 'patoka’.

Zadnji tok destilacije sadrzava visoki udio metanola u usporedbi na etanol, najvece koncentracije
hlapljivih kiselina i drugih teZe hlapljivih sastojaka. Prema istraZivanjima odvajanje srca od patoke
treba provesti kada temperatura destilacije dosegne 87°C — 88°C, a patoka se moze skupljati do
92 °C, nakon cega je destilacija gotova (Spaho, 2017). Odijeljeni prvi tok i patoka se redestiliraju

s novim koli¢inama vina.

Koli¢ina zadnjeg toka koja se odvaja ovisi o Stetnosti prekomjernih koli¢ina primjesa na kakvocu
destilata. O granici odjeljivanja srednjeg od zadnjeg toka destilata ovisi kakvoca destilata. Ona
ovisi o sastavu sirovine koja se destilira te se na taj nacin rjeSava problem nepozeljnog okusa,
kojeg uzrokuju visoko-zasi¢ene masne kiseline nastale u fermentaciji. One prelaze u destilat kad
se zagrije vinski talog koji tvori netopive soli sa bakrenom povrsinom kotla (Dhiman i Attri, 2011).
Jako je bitno procijeniti pravo vrijeme za prekid destilacije. Prvu i treéu frakciju moze se procjeniti
po senzorskim karakterstikama destilata. Spojevi koji daju snaZan i oStar miris, odnosno njihova
prisutnost ili odsutnost daju procjenu o kojoj je frakciji rije¢. Procjene okusa i mirisa se smatra
najpouzdanijim metodama za procjenu reza destilacije (Luci¢, 1986). Druga metoda procjene reza

destilacije je udio etanola u destilatu.

Dodatnim postupcima poput redestilacije, deflegmacije ili rektifikacije se mogu postici uvjeti za
optimalno razdvajanje pojedinih spojeva (Rose, 1985). Redestilacijom se naziva ponovna
destilacija ve¢ dobivenog sirovog destilata. Redestilacijom se povecava udio alkohola, a smanjuje

udio vode i primjesa. Redestilacija se karakterizira kao najstariji oblik proc¢is¢avanja destilata i
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pojacavanja njegove alkoholne jakosti (Luci¢, 1986). Kada je rije¢ o pojacavanju i procis¢avanju
alkohola u destilatu na slozenim kotlovima za destilaciju onda se taj pojam zove deflegmacija.
Destilacijom na uredaju s kolonama se dobije destilat velike jakosti. Kotlovi koji se koriste tijekom
ovog postupka imaju uz kondenzator i hladnjak koji zovemo deflegmator (Luci¢, 1986).
Deflegmator se sastoji od cijevi koja je omotana hladnom vodom ili rashladnom tekuéinom, tako
da se para ohladi i kondenzira prije nego Sto prode kroz cijeli sustav. Na taj nacin se smanjuje
koli¢ina vodene pare koja se nalazi u konaénom destilatu, Sto znaci da ¢e destilat imati visu
koncentraciju alkohola i vise intenzivan okus. Proces destilacije na slozenom kolonskom uredaju
gdje uz rektifikacijsku kolonu se nalazi i deflegmator za bolje procis¢avanje definira se kao proces

rektifikacije.

Za proizvodniju jakih alkoholnih pic¢a koja se baziraju na voéu uobicajeno se upotrebljava destilacija
u seriji ili serijska destilacija. Serijski tip destilacijskog uredaja ima kolonu s tavanima i
deflegmator. Destilacija pocinje tako da para hlapivih spojeva prelazi iz kotla u deflegmator. Dio
kondenzirane pare koji se vraca iz deflegmatora na tavane zove se refluks. Refluksni kondenzat je
tekucina iz deflagmatora. Alkohol iz refluksnog kondenzata nastavkom destilacije isparava para
koja prolazi kroz kolonu. Na taj nacin ostaje vise vode koja kapa prema donjim tavanima. Para se
obogacuje lako hlapivim komponentama, a tekucina teze hlapivim komponentama tijekom
protustrujnog dodira tekuéine i pare. Ako ima vise tavana u koloni bit ée veca koncentracija
alkohola, a niza nepozeljnih spojeva. Treba biti oprezan kod postupka kako ne bi doslo do
uklanjanja pozeljnih spojeva. Kod serijskog tipa proces se provodi sa stalnim omjerom refluksa

(Tsakiris i sur., 2013).

Usporedimo li kolonu za destilaciju sa Alambic uredajem tesko se dobije predodzba koji je uredaj
kvalitetniji za dobivanje destilata. Na kraju je bitnija obrada i skladistenje sirovina nego odabir
uredaja za destilaciju. Nedostatak Alambic uredaja je Sto destilacija duze traje i vise je uloZzenog
rada, ali je prednost Sto daje za destilat daje poZeljnu aromati¢nu notu (Luci¢, 1986). Slika 4.

prikazuje Sarzni destilacijski ureda;j.
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SARZNI DESTILACIJASKI UREDAJ
Slika 3 Sarzni destilacijski uredaj (Lu¢i¢, 1986)

2.3. ODLEZAVANJE VINSKOG DESTILATA

Za vrijeme procesa odlezavanja, vinski destilat postize specifi¢an okus koji se bitno razlikuje od
okusa svjezeg destilata. Vrsta drveta u kojima destilati odlezavaju utjee na okus, boju i aromu
vinskog destilata, takoder tretman drveta bacve kao $to je spaljivanje, vrijeme koristenja bacve te
vrijeme starenja vinjaka. Tijekom starenja, bacva s vinjakom je izlozena niZoj temperaturi,
umjereno vlaznim uvjetima i nije izloZzena naglim temperaturim promjenama godisnjih doba
(Lurton i sur., 2012). Takvi uvjeti osiguravaju kontroliran i dugotrajan proces dozrijevanja. Proces
odlezavanja vremenski uobicajeno traje, ovisno od vinske sorte od nekoliko mjeseci pa do
nekoliko godina (Tsakiris i sur., 2013). Tijekom dozrijevanja postize se kompleksnost arome
destilata zbog ekstrakcije karakteristi¢nih hlapljivih i nehlapljivih spojeva iz drvene bacve u
destilat. Na Slici 5. su prikazane hrastove bacve koje sluZe za odlezavanje destilata. Promjena boje
destilata ocituje se kao posljedica otapanja kemijskih komponenti iz drvenih bacava u dodiru s
destilatom tijekom dozrijevanja. Prisutnost skopoletina, se smatra dokazom da je destilat
dozrijevan u hrastovim bac¢vama (Dhiman i Attri, 2011). VaZna senzorna svojstva nose hlapljivi

spojevi ekstrahirani iz drveta kao Sto su: laktoni, furanski spojevi, derivati vanilina i derivati fenola.
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Ovi spojevi Cine znacajnu korelaciju s mirisnim komponentama. Te komponente su dim, vanilija,
preprieno i suho voce, a one Cine pozitivnu korelaciju u ukupnoj kvaliteti vinjaka (Tsakiris i sur.,
2013). Tijekom odlezavanja tanini oksidiraju i tako pojacavaju boju destilata, povecava se kiselost,
formira se acetal. Koncentracija alkohola se smanji otprilke od 6% do 8% za period od 15 godina,

a pH se smanji s 5,0 na 3,5 za period do 50 godina (Tsakiris, 2013).

Nakon ocjenjivanja vinskog destilata, on se mijesa sa drugim destilatima, taj proces se naziva
kupaZiranje. Za proizvodnju se ¢uvaju zalihe vinjaka starog godista, koji su veé odlezali u ba¢vama,
te se koristi za spajanje ili ‘blending’ sa novijim godistima (Dhiman i Attri, 2011). Zbog sve vece
potrebe za brzim stavljanjem u prodaju i zbog visoke cijene dugog dozrijevanja, destilate je
mogucde i razrijediti s destiliranom vodom. Dodavanjem demineralizirane ili destilirane vode
alkoholna jakost se spusta na Zeljenu koncentraciju. Medutim, razrjedivanje vrlo ¢esto dovodi do
zamudenja destilata zbog smanjenja topivosti estera i visih alkohola ili zbog taloZenja soli kalcija i

bakra (Mosedale i Puech, 1998).

"Boise" postupak u Francuskoj u kojem se dopusta dodatak hrastovog Cipsa ili tekucine koja se
dobije postupkom kuhanja hrastovog ¢ipsa u vodi, gdje se zatim uklanjanja Cips te lagano reducira
preostala tekucina koja poprima tamnosmedu boju i sadrzi punoéu okusa drveta i tanina. Taj
postupak dodavanja Cipsa u bacve se provodi radi poboljSanja karakteristika starenja. Ekstrakti
drvaiulja od vinskog taloga koji se dodaju, te druge mjesavine i arome, nadopunjuju drvene bacve
zbog njihovog manjka estera i ostalih kemijskih komponenti (Bouglass, 2011). Pretpostavlja se da
otprilike 80% arome vinjaka potjece od hrastove bacve u kojoj je destilat dozrijevao (Dhiman i
Attri, 2011). Ovaj postupak traje u vremenskom periodu od nekoliko mjeseci pa sve do nekoliko
godina. Drvene bacve koje su se prije koristile za proizvodnju i odlezavanje "sherryja”, takoder se
koriste se za odleZavanje vinjaka. Prije punjenja u boce, vinjak se filtrira na temperaturi od 5°C.

Dozrijevanje i starenje vinjaka zavrSava punjenjem u boce.
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Slika 4 Hrastove bacdve (https://blog.cognac-expert.com/3-cognac-finished-whiskies/)

2.4. KEMIJSKI SASTAV DESTILATA VINA

Uz primarne komponente vodu i etanol, vinski destilati sadrzavaju: metanol, viSe alkohole,
hlapljive estere, hlapljive kiseline i aldehyde. Ove komponente ¢ine osnovne hlapljive tvari u
vinskim destilatima, te imaju instrumentalnu ulogu za njihovu kakvocu. Vecina od velikog broja
hlapljivih spojeva u vinskim destilatima se nalazi u vrlo niskim koncentracijama. Prema istraZivanju
Dhiman i Attri (2011) ukupna koncentracija hlapivih spojeva u destilatu iznosi 328 mg/L. Ovi
spojevi mogu imati porijeklo iz grozda,te takoder nastaju tijekom alkoholne fermentacije mosta i
tijekom destilacije vina (Guymon, 1974). Nadalje pojavljuju se za vrijeme dozrijevanja te mogu biti
ekstrahirani iz drveta. U svjetskom najpoznatijem vinjaku ‘Cognacu’ je identificirano stotinjak
hlapljivih spojeva, dok postoje i misljenja da se u destilatima moZe detektirati vise od 500 razli¢itih

spojeva, ali od kojih samo nekoliko doprinosi senzornim svojstvima destilata (Tsakiris, 2013).

Etanol (etilni alkohol) je najzastupljeniji spoj u vinu, nakon vode. U vinu, nastaje alkoholnom
fermentacijom glukoze i fruktoze, a u vinski destilat se predestilira. Pod standardnim uvjetima
fermentacije, etanol se moze nakupiti do 14% volumnog udjela. U procesu destilacije se separira

etanol, koji pocinje isparavati na temperaturi 78,3 °C i koli¢inski je najzastupljeniji na pocetku
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destilacije, te se s vremenom koncentracija smanjuje. Etanol koji je zastupljen u visokim
koncentracijama, reagira s kiselinama i stvara estere, a sa aldehidima acetale i poluacetale. To¢no
i brzo odredivanje etanola u alkoholnim pi¢ima je vrlo vazno iz ekonomskih razloga. Tehnike koje
se koriste u tu svrhu mogu se grupirati na kemijske, fizikalne, enzimske i instrumentalne fizikalno-

kemijske metode.

Od nizih alkohola najznacajniji predstavnik je metanol. On nastaje iz pektinskih tvari djelovanjem
pektolitickih enzima, zato u destilatima koji se dobivaju iz sirovina bogatih pektinskim tvarima ima
vise metanola. Na koli¢éinu metanola utje¢u nacin prerade i fermentacija sriovine. Destilati crnog
vina sadrze vecu koli¢inu metanola od destilata iz bijelog vina. Metanol je toksi¢an, stoga je
zakonski ogranicena koncentracija u vinskim destilatima koja iznosi 2 g/L. Metanol ima vreliste na
64, 7 °Ci zato izlazi iz kondenzatora na pocetku destilacije. Pojavljuje se i u drugoj frakciji, ali se
mozZe nadi i u patocnoj vodi. Metanol izaziva sljepoc¢u i smrt u prekomjernim dozama jer je
toksic¢an. Vinski destilati sadrZe koncentraciju metanola od 300 do 700 mg/L (Ortega-Heras i sur.,

2004).

Tablica 1 Temperature hlapivih komponenti

Hlapiva komponenta Temperatura vrelista

Etanol 78,3 °C
Metanol 64,7 °C
n-Propanol 98 °C

Izobutanol 101,9 °C

Izoamilni alkohol 131,1°C
Acetaldehid 20,2 °C
Etil acetat 77,1°
Octena kiselina 118 °C

Kapronska kiselina 205,8 °C
Etil laktat 155 °C
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2.4.1. Kiseline

Od organskih kiselina najzastupljenija je hlapljiva octena kiselina. Prema istrazivanjima Tsakiris-a
i sur. (2013), koncentracija octene kiseline se kreée u rasponu 0,20 - 1,0 g/L. Ima intenzivan miris
poput octa i njezina koncentracija se znacajno povecava tijekom odlezavanja vina. Tijekom
dozrijevanja u ba¢vama, moze se proizvesti mala koli¢ina octene kiseline oksidacijom etanola ili
se moze ekstrahirati iz drvnih hemiceluloza. Nastaje oksidacijom acetaldehida, tijekom razgradnje
Seéera zbog prisustva kisika. U manjim koncentracijama je pozZeljna, dok u ve¢im koncentracijama
daje ostar i kiseli, nepoZeljni okus (Posavec, 2012). Pomocu octene kiseline se izrazavaju sve ostale
kiseline u destilatima. Starenjem destilata se poveéavaju koncentracije kiselina zbog hidrolize,
ekstrakcije i oksidacije iz sastojaka drva, Sto se pozitivno odraZzava na aromu destilata. Octena
kiselina je osim toga Sto je najzastupljenija kiselina u destilatu, takoder pokazatelj ukupne
kiselosti. Uz octenu kiselinu u vinskim destilatima nalaze se kaprilna i kaprinska kiselina koje
nastaju metabolizmom Seéera uz prisustvo kvasca. Kada je visoka razina navedenih kiselina dolazi
do neugodnog i uZzeglog mirisa Sto pokazuje da je nekvalitetan most. Kiselina iz sjemenki voéa je
cijanovodi¢na kiselina, a nastaje za vrijeme alkoholne fermentacije procesom hidrolize
cijanogenih glikozida. Ova kiselina je toksi¢na u veéim koncentracijama i zato je nepoZeljna.
Najveca dopustena koli¢ina je 5 mg/L (Tsakiris i sur., 2013). Treba paziti tijekom proizvodnje
destilata kako se postupa sa koSticama. Dodatkom kvasca za vrijeme fermentacije nastaje manje
ove kiseline nego bez dodatka kvasca. Takoder iz koStica voénih sirovina tijekom fermentacije

nastaje kancerogeni spoj etil karbamat.

Fenoli se ubrajaju u sekundarne biljne metabolite, te imaju pozitivan uc¢inak na ljudski organizam
i prisutni su kod svih biljnih tkiva. Po kemijskoj strukturi se dijele na fenolne kiseline i flavonoide.
Galna kiselina je prisutna u hidroliziranim galotaninima, a najvedi izvori elaginske kiseline su

grozde orasi i jagode (Dragovié-Uzelac, 2015).

Druge karboksilne kiseline, kao sto su propionska kiselina i maslacna kiselina takoder mogu biti
prisutni i takoder su povezani s bakterijskom aktivnoséu. Maslaénu kiselinu karakteriziraju
neugodne arome maslaca i sira te joj se koncentracija povecéava tijekom starenja. Heksanska,
oktanska, dekanska, dodekanska, miristi¢cna (14 atoma ugljika), palmitinska (16 atoma ugljika) i

stearinska (18 atoma ugljika), su kiseline koje potjecu od kvasaca (Persin, 2017).
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2.4.2. Esteri i terpeni

Esteri nastaju reakcijom alkohola i organskih kiselina. Esteri su jedan od najvaznijih aromatskih
skupina spojeva u destilatima. Oni su neutralni organski spojevi, nastaju u velikoj koli¢ini tijekom
fermentacije. Niski prag detekcije je rezultat njihovog utjecaja na kvalitetu (Spaho, 2017). Prilikom
destilacije hlapivi esteri mogu biti pod utjecajem kemijskih reakcija, te one utjecu na promjene
njihovih koncentracija. Sastav sirovine uvjetuje promjenu udjela odredenih hlapivih estera koji se
destiliraju, trajanju destilacije i pH vrijednosti. Velika veéina estera je dobro topiva u alkoholu,
zato se predestiliraju u ranim fazama procesa destilacije. Odvajanjem prvog i zadnjeg toka tijekom
destilacije se uklanjaju nepozeljne visoke koncentracije estera, jer su esteri vazni za aromu
destilata (Louw i Lambrechts, 2012). Za ugodne vocne i cvjetne arome su zasluzni esteri. Bazna
vina koja su imala duzi kontakt s talogom daju vinske destilate s ve¢im koncentracijama etil
dekanoata i etil laurata (Tsakiris i sur., 2013). Utjecaj na okus i aromu destilata esteri gube
dozrijevanjem i starenjem destilata, poveéava se njihova topivost u etanolu razvodnjenom sa

spojevima ekstrahiranih iz drveta bacve.

Kod svjezih destilata nositelji voénih aroma su esteri viSih masnih kiselina. Prisutni u visokim
koncentracijama, vazni su etilni esteri visSih masnih kiselina. Koji mogu biti zasluzni za voStane note
destilata. Slaba topivost u vodi je najveéi problem estera viSih masnih kiselina pa zbog povisenih
koncentracija uzrokuju zamucenja i flokulacije, te destabiliziraju destilat (Spaho, 2017). Etil acetat
je najznacajniji predstavnik estera, nastaje reakcijom etanola i octane kiseline. Koncentracija etil
acetata u vinskom destilatu obi¢no je veca nego u samom vinu jer se etil acetat koncentrira u
destilatu. Precizne vrijednosti etil acetata u vinskom destilatu variraju i obi¢no se kre¢u u rasponu
od 200 do 1500 mg/L (Tsakiris i sur., 2013). VaZnost etil acetata je njegov omjer s ukupnim
esterima. Omijer etil acetata s ukupnim esterima je pokazatelj kvalitete destilata, Sto je omjer vedi,
visa je kvaliteta krajnjeg proizvoda (Spaho, 2017). Prema istrazivanju Léauté-u (1990) pozeljne
koncentracije etil laktata su 27,1 — 73,6 mg/L, jer balansira snazne note drugih estera. Formiranje
estera je znacajno zbog svog utjecaja na voénu notu vinskih destilata. Od ostalih estera izoamil
acetat je pozZeljan jer ima karakteristicnu aromu banana, takoder vocni ester koji nastaje pri

niskim temperaturama izobutil acetat ima aromu maline.
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Esteri koji uz navedene, najviSe pridonose aromi su: etil heksanoat, izoamil acetat, izobutil acetat,
etil 2-metilbutanoat fenil-etil acetat, etil sukcinat, i heksil acetat. Njihove koncentracije se
povedéavaju tijekom starenja, Sto je posljedica spore esterifikacije organskih kiselina s etanolom.
Koncentracija etil butirata se moZe povecavati zbog manjka antioksidansa i drugih spojeva

antimikrobnog djelovanja (Posavec, 2012).

Terpeni su uglavnom prisutni u ljusci grozda. Njihova koncentracija je posebno visoka u
muskatnim sortama groida. U groZdu je odredeno oko 40 terpenskih spojeva. Neki od
monoterpenskih alkohola, koji imaju karakteristinu cvjetnu aromu, spadaju medu najmirisnije,
posebice linalol, a-terpineol, nerol, geraniol, citronelol i hotrienol. Pragovi olfaktorne percepcije
ovih spojeva prilicno su niski (nekoliko stotina mikrograma po litri). U muskatnim vinima terpeni
se nalaze ili slobodni ili vezani za Seéere kao glikozidi (Luki¢ i sur., 2006). Potonji se takoder
nazivaju i prekursorima arome, buduc¢i da ne mogu izraziti svoj aromatski karakter. Visoka
temperatura destilacije i nizak pH mogu medutim oksidirati terpene, sto dovodi do manje

pozitivnih ili negativnih mirisnih oblika.

2.4.3. Visi alkoholi

Visi alkoholi imaju viSe od dva ugljikova atoma, nastaju za vrijeme alkoholne fermentacije
reakcijom izmedu odredenih aminokiselina i Seéera. Ukupna koncentracija viSih alkohola iznosi
do 1544 mg/L (Dhiman i Attri, 2011). Cimbenici koji utjeu na koncentraciju visih alkohola su: soj
kvasca, pH, koli¢ina kisika i aminokiselina, temperatura fermentacije. Najpoznatiji predstavnici
skupine su: propanol, 2-butanol, izoamil alkohol, izobutanol, dok je manje zastupljen propanol

(Buglass, 2011).

Alkoholnom fermentacijom iz vanilina i Seéera nastaje visi alkohol izobutanol koji prelazi u destilat
na pocetku destilacije i s vremenom tijekom destilacije mu opada koli¢ina. Slabo je topljiv u vodi,
a dobro se otapa u alkoholu, prisutan je u eteri¢ckim uljima, doprinosi aromi alkohonih pi¢a.
Izopentanol poznat kao amilni alkohol je opticki aktivan izomer koji nastaje iz izo-leucina i
najzastupljeniji je alkohol u alkoholnim destilatima (Luci¢, 1986). Acetaldehid je nusproizvod koji
nastaje na pocetku fermentacije. U destilatima se nalazi u koncentracijama 200 - 250 mg/L

(Tsakiris i sur., 2013), dok prema istrazivanju Dhiman-a i Attri-a (2011) koncentracije iznose 60,8
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mg/L. Benzaldehid je aldehid koji je iznimno vaZzan za aromu destilata, daje aromu po orasastim
plodovima kao $to je badem. PoZeljan je u jakim alkoholima, ali ne u prevelikoj koncentraciji jer
negativno utjece na kvalitetu. Nastaje hidrolizom spoja zvanog amigdalin. Nalazimo ga u zadnjoj

frakciji destilata jer ima visoko vreliste.

Furfural je aldehid koji nastaje dehidratacijom Seéera, tj. pentoza koje zaostaju. Do stvaranja
furfurala dolazi zbog Maillardovih reakcija, oksidacije askorbinske kiseline i zagrijavanju Secera u
kiselim uvjetima. PozZeljan je u srednje viskim koncentracijama zbog arome po gorkom bademu.
Kod kolone za destilaciju ima ga viSe nego kod uporabe Alambic uredaja. Ovisno o literaturi nalazi

se koncentracijama od 0,5 do 80 mg/L (Tsakiris i sur., 2013)

2.5. SENZORIKA JAKIH ALKOHOLA
Tijekom senzorike je bitno ocijeniti boju, okus, miris i bistro¢u. Ocjenjivanje trazi odredene uvjete

kao Sto je prostor, temperatura zraka i pribor za degustaciju (Luci¢, 1986).

Senzorika je obavezna za svakog proizvodaca. Senzorska analiza piéa je danas tijekom proizvodnje
postala obvezna kako bi se pratilo stanje i kvaliteta jakih alkoholnih piéa. Zato ve¢ neko vrijeme,
procjenjivaci koriste specificnu terminologiju i pojmove za senzorsku analizu alkoholnih pica.
IzoStrena osjetila za prepoznavanje raznoraznih aroma moraju imati struc¢njaci koji se bave
senzorskom procjenom pic¢a. Ako dode do promjene izazvane u nekom od tehnoloskih procesa
oni je uocavaju. Prethodno prije senzorike uzorci se temperiraju na 15 °C, kako bi se postigao
izjednacen okus i miris. Volumni udio alkohola se spusta ispod 30 % kako bi alkoholna jakost bila
adekvatna, a time i ocjenjivanje. Za ocjenjivanje jakih alkoholnih pi¢a pogodna temperatura je

15°C -20°C (Lugié, 1986).

Procjena krece tako da bezbojne mlade vinske destilate koji su odlezali kratko vrijeme procjenimo
prema starijim, obojenim uzorcima destilata. Oblik ¢aSe ima utjecaj na senzorski dozivljaj, zato se
koriste oblik staklenih ¢asa u obliku tulipana koje su idealne za ocjenjivanje senzorskih svojstava
jakih alkoholnih pi¢a. Za ocjenjivanje boje, bistroce i konzistencije sluzi osjetilo vida. Kod destilata
koji su kratko odlezavali boja je jedva vidljiva ili nikako ne postoji. Starenjem u hrastovim bacvama
vinski destilat, ovisno o duzini odlezavanja dobiva na boji, nastaje smeda, zlatno-Zuta ili Zuékasta

boja (Buglass, 2011).
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Kao dodatak za korigiranje boje se dodaje karamela. Za ocjenjivanje bistroce ¢asa se okrece prema
blagom izvoru svjetlosti. Kako svjetlost pada indirektno se stavi Saka ispred ¢asSe, te se promatra
boja. Ako kroz ¢asu jasno se vidi boja koZe, onda je destilat koji ocjenjujemo bistar. Kad se
ocjenjuje konzistencija destilata napuni se do pola ¢ase te vrti kruznim pokretima. Za ocjenjivanja
mirisa kratkotrajno se udiSe i zadrzava miris u nosu. Kako ne bi doslo do navikavanja na jedan

miris treba brzo prijeci na sljedeci uzorak (Luci¢, 1986).

Kod testiranja uzorka prvi dojam koji se dobije je vazan. Prilikom duZeg ocjenjivanja, uzima se
kraéi prekid da bi se udahnuo disti zrak i odmorila osjetila (Luci¢, 1986). Kod mirisa je bitna
kakvoca, uravnoteZenost, Cistoca i intenzitet mirisa. Do mozga se odasilju signali za odredeni okus
kada dode do detekcije stimulansa otopljenih u vodi ili slini preko okusnih pupoljaka koji se mogu
naci na povrsini jezika, takoder i na sluznici nepca i grla. Receptori za slani okus se nalaze od
sredine do dna jezika, receptori slatkoce se nalaze na vrhu jezika, pri dnu jezika i nepca receptori

gorkog i sa strane jezika receptori za kiselo.
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3. Eksperimentalni dio

3.1. ZADATAK
Postavljen je eksperiment gdje je vinski destilat od vinske sorte ‘GrasSevina’ ostavljen odlezavati
na 6 mjeseci, te je jednom mjesecno izmjeren aromatski profil destilata. Za mjerenje je koriStena

metoda plinske kromatografije s masenim detektorom (GC/MS).

Destilati, koji obi¢no odlezavaju u hrastovim bac¢vama nekoliko godina, predstavljaju vrlo sloZzen
profil arome. Postoje stotine hlapivih spojeva identificiranih u vinskim destilatima. Neki od tih
hlapivih spojeva ve¢ su prisutni u grozdu (primarne arome), dok neki nastaju tijekom procesa
fermentacije i destilacije ili nastaju tijekom odlezavanja u hrastovoj bacvi. Medu njima su
acetaldehid, etil acetat, metanol, 1-propanol, izoamil alkohol i izobutanol prisutni su u relativno
velikim kolicinama. Kolic¢ine, opéenito izmedu 50 i 2000 mg/L (Tsakiris i sur., 2013), mogu se lako

odrediti izravno plinskom kromatografijom (GC) koristeci interne standarde.

3.2. MATERUJALI | METODE

Kod proizvodnje vinskog destilata koristena je sorta 'Grasevina', a pripadajudéi vinski destilat je
proizveden u klimatskim uvjetima isto¢ne Hrvatske. Povijest nastanka sorte 'GraSevina' se
pretpostavlja da vuce porijeklo iz srednje Europe, ali se toliko udomadila u Hrvatskoj da je

smatrana od mnogih autohtonom sortom (Mirosevic¢ i Konti¢, 2008).

Destilacija je provedena na laboratorijskom destilacijskom uredaju kapaciteta od 20 L. U
destilacijski uredaj dodalo se oko 15 litara vina. Za vrijeme prve destilacije sva koli¢ina vina je
destilirana u 2 serije. Od ukupnog destilata se odvojilo 0,5 % destilata u prvoj destilaciji i uslijedilo
je sakupljanje destilata sve dok alkoholna jakost nije pala na vrijednosti manje od 5 % vol.. Da se
utvrdi brzina padanja alkoholne vrijednosti, alkoholometrom se svakih 100 mL mjeri alkoholna
jakost. Sveukupna kolic¢ina sirovog destilata koji se destilirao nakon prve destilacije iznosilo je 7,5

litara.

Pocetkom druge destilacije odvojilo se 1 % od prve frakcije iz druge frakcije. Zadatak je bio
prikupljati destilat sve dok alkoholna jakost ne padne ispod 50 % vol. alkohola, odnosno drugu
frakciju. Svakih 100 mL se mijerila alkoholna jakost kako bi se utvrdila brzina padanja alkoholne
vrijednosti alkoholometrom. Nakon druge destilacije prikupljena je koli¢ina druge frakcije od 3,2

L. Druga frakcija je imala alkoholnu vrijednost koja je iznosila 72 % vol. alkohola. Dobiveni destilat
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se razrijedio na 55 % vol. alkohola dodatkom destilirane vode. Destilat je odlezavao u hrastovim

bacvama od 3 litre tijekom 6 mjeseci.

3.2.1 Metoda plinske kromatografije s masenim detektorom

Engleski pojam 'solid-phase microextraction' ozna¢ava metodu mikroekstrakcije na ¢évrstoj fazi.
Ova metoda se koristi za odredivanje aromatskog profila jakih alkoholnih pi¢a. Unutar uredaja se
nalazi igla u kojoj je polimerna stacionarna faza. Njena uloga je adsorpcija aromati¢nih sastojaka.
Polidimetilsiloksan-divinilbenzen od 65 um debljine je koriSten kao adsorber. Prvo je potrebno
staviti 5 g odvaganog uzorka u bocicu veli¢ine 10 mL, i dodati 1 g NaCl zbog poboljsanja

adsorpcijskih svojstava.

U bocicu zatim se stavi magnet i teflonskim ¢epom hermeticki zatvori. Kada se bocica zatvori stavi
se u vodenu kupelj. MijeSanje je potrebno da se aromati¢ne tvari adsorbiraju unutar igle. U
teflonski ¢ep se zabode igla tako da ne bi dodirnula uzorak. Uzorak se prvo promijesa i zagrije 5
minuta nakon c¢ega se igla spusti u nadprostor. Zbog bolje adsorpcije aromati¢nih sastojaka
navedeni postupak se radi zbog zasi¢enja nadprostora. Na temperaturi od 40 °C, postupak se
provodi 45 minuta. ZavrSetkom adsorpcije slijedi toplinska desorpcija zato kada se igla postavi u
injektor plinskog kromatografa. Plinski kromatograf koriSten u analizi rezultata je kromatograf

tvrtke Agilent 7890 B s maseno-selektivnim detektorom Agilent 5977 A.

Odredene su komponente arome na osnovi spektara masa i na osnovi retencijskih indeksa. Na
kromatogramu su prikazane tocke koje sadrze spektar masa, intenzitet, i vrijeme zadrzavanja. S
obzirom na bazu podataka NIST 2.0 i bazu koja je nastala na instrumentu tijekom prijasnjih analiza,
moguce je usporediti dobivene spektre masa na vrhovima kromatografskih pikova. Vrlo su sli¢ni
spektri masa komponenata. Ovi spektri ovise o instrumentu i uvjetima snimanja, te zato postoje
retencijski indeksi komponenata koji su dodatni kriterij za identifikaciju. Retencijski indeksi
komponenati se izracunaju tako da se usporedi vrijeme zadrzavanja komponenata s vremenom

zadrZavanja ravnolancanih ugljikovodika.

Unaprijed pripremljena smjesa ravnolancanih ugljikovodika duljine lanca od C7 — C20 se

pripremila u laboratoriju prema istim uvjetima analize zbog usporedbe.
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Po Formuli (1) znamo kako se racunaju retencijski indeksi komponenata te nam prikazuje kako su

odredena vremena zadrZavanja pojedinih ravnolancanih ugljikovodika.
=100 * [n + log(t'r(x) )-log(t'r(n)/ log(t'r(N) )-log(t'r(n) ) ] (1)

gdje su: | - retencijski indeks zadrzavanja,

X - heznani spoj,

n - broj C atoma u manjem n-alkanu,

N - broj C atoma u veéem n-alkanu,

t,r - prilagodeno vrijeme zadrzavanja.

S dobivenim vremenima zadrZavanja, indekse retencije usporedimo sa literaturnim vremenima
zadrzavanja. Tako potvrdujemo identifikaciju komponenti. Za izraun koncentracije pojedinih

komponenata arome koristi se mirtenol.
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4. Rezultati i rasprava

4.1. ANALIZA AROMATSKOG PROFILA

Aromatski profil vinskog destilata od sorte grozda ‘Grasevina’ prikazan je u Tablici 2. Usporedbom
aromatskog profila nakon 1. i 2. mjeseca odleZavanja moZe se uliti razilka koja se ocituje u
promjenama izoamilnog alkohola, octene kiseline, etil heksanoata i etil oktanoata i dr.. Udio
izoamilnog alkohola nakon pocetne koncentracije od 93, 07 mg/L se smanjio te se nije mogao
detektirati nakon jednog mjeseca odleZavanja, navedena promjena nije poZeljna, jer izoamilni
alkohol daje karakteristicnu aromu vinjaka (Guerrero-Chanivet i sur., 2023). U usporedbi s
rezultatatom rada (Guittin i sur., 2023), u kojem govori o vinskom destilatu od sorte grozda 'Ugni
Blanc' koncentracija izoamilnog alkohola raste s niskih pocetnih na pocetku odlezavanja na
srednje visoke nakon nekoliko mjeseca odlezavanja. NepozZeljan je u visokim koncentracijama jer
prevladava ostale spojeve. Koncentracija octene kiseline se nakon dva mjeseca odlezavanja
smanjila sa 128,08 mg/L na 105,03 mg/L, smanjenje koncentracije octene kiseline je poZeljno zbog
snizavanja ukupne kiselosti destilata, koja utjeCe na aromu finalnog proizvoda. Tijekom prvog
mjeseca odlezavanja je porastao udio etil estera. Porasle su koncentracije etil heksanoata sa 24,4
mg/L na 28,86 mg/L i etil oktanoata 63,79 mg/L na 67,35 mg/L Sto je i u skladu s ostalim
istrazivanjima (Loncaric i sur., 2022). Etil oktanoat donosi “svjeze” vo¢ne mirise poput marelice,
ananasa i kruske (Puentes i sur., 2018). Etil heksanoat takoder nosi vo¢ne mirisne note, te je u

destilatima poZeljan u $to veéim koli¢cinama (Mihaljevié-Zulj i sur., 2020).
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Tablica 2 Aromatski profil destilata od sorte 'Grasevina' nakon 1. i 2. mjeseca odlezavanja

Aromatski spoj Koncentracija (mg/L) Koncentracija (mg/L)
nakon 1. mjeseca nakon 2. mjeseca
Octena kiselina 127,08 105,03
Izoamilni alkohol 93,07 -
1-Heksanol 0,17 5,00
Fenetilni alkohol 4,25 3,10
Hotrienol 140,52 197,76
Etil heksanoat 24,40 28,86
Etil oktanoat 63,79 67,35
Fenetil acetat 1,71 1,74
Etil nonanoat 0,71 -
Metil dekanoat 1,37 1,94
Etil dekanoat 42,54 34,55
Etil cinamat 1,44 3,34
Etil laurat 5,41 4,50
Izoamil dekanoat 5,30 5,35
Diizobutil ftalat 1,22 1,99
Metil palmitat 0,57 -
Dibutil ftalat 0,36 0,99
Etil palmitat 1,12 1,18

Koncentracija etil nonanoata je pala sa 0,71 mg/L do razine ispod praga detekcije, takoder je pala
koncentracija etil dekanoata sa 42,54 mg/L na 34,55 mg/L. Posljednja dva estera imaju
karakteristicne vo¢ne mirise, poput jabuke, marelice, breskve, dok etil nonanoat ima miris sli¢an
ananasu. Tercijarni alkohol hotrienol (Human Metalobome Database) takoder ima trend porasta,
donosi vo¢ne mirise poput marelice i mirise tropskog voéa, te je pozZeljan za aromu. Koncentracija
hotrienola uvelike ovisi o sorti groZda i uvjetima fermentacije. Hotrienol se moZe pronadi u ¢aju,
a karakteristican je i za vinovu lozu ( Vitis Vinifera L.) i posjeduje antioksidativna svojstva. Takoder
nastaje kao produkt metabolizma kvasca Saccharomyces cerevisiae (Matijasevi¢ i sur., 2019).
Porast glavnih estera je jako slican porastu visih alokohola. Esteri dobiveni iz masnih kiselina poput
etil dekanoata, etil oktanoat i etil heksanoata, povecavaju svoju koncentraciju zbog nekoliko
razloga. Prema radu (Guerrero-Chanivet i sur., 2023) do povecanja koncentracije navedenih
estera moze dodi zbog zbog: propusnosti bacve, izlaska vode kroz pore bacve, prijenosa nekih
masnih kiselina iz badve. Aromatski spoj fenetil-alkohol ima poc¢etnu koncentraciju od 4, 25 mg/L

koja se postupno reducira, jer u esterifikaciji s octenom kiselinom daje fenetil acetat. Mirisna nota
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fenetilnog alkohola ¢ija se koncentracija smanijila s 4,25 mg/L na 3,10 mg/L, podsjeca na cvijet
ruze Sto je pozZeljna karakteristika. Treba naglasiti etil laurat koji nosi voé¢ne i cvjetne arome.
Njegova koncentracija od 4,5 mg/L nakon dva mjeseca odleZavanja je veca u usporedbi s radom
(Patljak, 2021) koja iznosi 2,6 mg/L, dok je manja od 23 mg/L koliko iznosi u radu (BlaZevi¢, 2021).
Prema (Guerra i sur., 2017) koncentracija etila laurata u destilatima iznosi do 160 mg/L. Jos$ je
znacajan spoj koji treba napomenuti izoamil dekanoat u koncentraciji od 5,35 mg/L, koji nosi
slatkastu i voénu aromu, a u vec¢im koncnetracijama do 100 mg/L postaje previse dominantan u
aromi i moZe preuzeti aromu ostalih estera (Raicevic¢ i sur., 2022). Metil dekanoat je ester koji
nastaje kao nusproizvod alkoholne fermentacije, te daje mirisne, slatkaste, vo¢ne arome. Njegove
se koncentracije smanjuju s vremenom odlezavanja (Luci¢, 1986). U ovom istrazivanju
koncentracija je blago narasla sa 1,37 mg/L na 1,94 mg/L nakon dva mjeseca odleZavanja. Metil
palmitat moze biti prisutan kao jedan od mnogih spojeva koji doprinose kompleksnosti i okusu
destilata, iako njegova prisutnost nije od prevelikog znacaja za aromu. Njegova koncentracija je
0,57 mg/L, te nakon drugog mjeseca odlezavanja pada ispod praga detekcije. Prema (Lukic i sur.,

2006) metil palmitate se najéesée nalazi u koncentracijama do 1 mg/L.

Tablica 3 Aromatski profil destilata od sorte 'Grasevina' nakon 3. i 4. mjeseca odleZavanja

Aromatski spoj Koncentracija (mg/L) Koncentracija (mg/L)
nakon 3. mjeseca nakon 4. mjeseca

Octena kiselina 107,62 104,33

1-Heksanol 4,09 10,83

Fenetilni alkohol 3,65 3,73

Hotrienol 131,03 206,09

Etil heksanoat 13,66 32,78

Etil oktanoat 25,90 77,42

Fenetil acetat 0,79 1,67

Metil dekanoat 0,89 1,46

Etil dekanoat 15,44 38,39

Etil cinamat 1,03 3,25

Etil laurat 2,36 5,63

Izoamil dekanoat 5,76 4,15

Diizobutil ftalat 1,20 1,32

Dibutil ftalat 0,68 0,55

Etil palmitat 0,41 -
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Nakon 3. i 4. mjeseca imamo trend rasta etil heksanoata, etil oktanoata i etil dekanoata, Sto se
moze isCitati iz Tablice 3. Koncentracije navedenih spojeva su niZe nego francuskog 'Armagnaca’
(Puentes i sur., 2018), ali koncentracije tih spojeva su uvjetovane sortnim karakteristikama i
fermentacijskim uvjetima. Kada se promatra aromatski profil vinskog destilata za vrijeme sljedeéa
dva mjeseca odlezavanja primjecuje se najveéa koncentracija hotrienola koji daje aromu po vocu
i svjeZini. Koncentraciju od 104,33 mg/L ima octena kiselina, analizirani rezultati nalaze se ispod
donje referentne granice od 200 mg/L (Tsakiris i sur., 2013), dok je gornja granica postavljena na
1000 mg/L. Etil palmitat je ester etanola i palmitinske kiseline, a nalazi se u raznim prehrambenim
proizvodima, a takoder se koristi i u kozmetic¢koj industriji. Pridonosi aromi vinskog destilata, ali
u vrlo malim koli¢inama. Koncentracija etil palmitata nakon 3. mjeseca odlezavanja iznosi 0,41
mg/L, dok se nakon 4. mjeseca i nadalje vise ne mozZe detektirati. Etil laurat je ester koji ima
karakteristiCan miris na kokos, a koristi se i u kozmetici. Njegova koncentracija varira o svim
procesima koji su prethodili stavljanju destilata u bacvu, uobicajena koncentracija je do 10 mg/L,
ali je moguce detektirati i do 150 mg/L (Cabrita i sur., 2012). Etil cinamat je prisutan u manjim
kolicinama od 5,6 mg/L, sto je u skladu s uobic¢ajenim vrijednostim do 10 mg/L (Sanchez-Gomez i

sur., 2004), jer u vec¢im koli¢inama postaje previse dominantan.

Tablica 4 Aromatski profil destilata od sorte 'Grasevina' nakon 5. i 6. mjeseca odlezavanja

Aromatski spoj Koncentracija (mg/L) Koncentracija (mg/L)
nakon 5. mjeseca nakon 6. mjeseca

Octena kiselina 100,42 108,82

1-Heksanol 9,47 5,32

Fenetilni alkohol 2,90 3,16

Hotrienol 203,02 281,35

Etil heksanoat 27,05 29,94

Etil oktanoat 52,79 53,99

Fenetil acetat 1,49 -

Metil dekanoat 3,19 6,71

Etil dekanoat 22,21 34,12

Etil cinamat 2,14 3,10

Etil laurat 3,36 5,31

Izoamil dekanoat 3,50 3,48

Diizobutil ftalat 1,16 1,51

Etil palmitat 1,02 1,43
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4. Rezultati i rasprava

Nakon Sest mjeseci odlezavanja koncentracije estera su se dodatno povecale Sto se vidi iz Tablice
4. Koncentracije pozeljnih spojeva poput etil estera: etil heksanoata, etil oktanoata i etil
dekanoata, su nastavili trend porasta. Vrijednost dibutil ftalata se ne moze detektirati, sto je
pozeljno. Diutil ftalat je plastifikator i javlja se u vinskim destilatima kao posljedica kontaminacije.
Takoder diizobutil ftalat je kontaminant koji se javlja iz raznih izvora kao $to je vrsta ambalaze i
rukovanje sirovinom. Ovi spojevi su uljaste tekucine, te su nepozZeljni i ne pridonose aromi
destilata. Za vinske destilate ne postoji specifi¢na propisana najvisa dopustena koncentracija, kao
Sto je propisano za hranu Zivotinjskog porijekla, ali se njegova razina nastoji smanjiti na sto manje
mogucu. Koncentracija metil dekanoata je porasla na 6,71 mg/L. To je ester koji nastaje reakcijom
metanola i dekanonske kiseline, takoder ima pozZeljnu voénu aromu, a njegova koncentracija
varira u odnosu na koli¢inu reaktanata njegove reakcije i na uvjete samog procesa. Nakon Sest
mjeseci odleZavanja koncentracija 1-heksanola iznosi 5,32 mg/L. Medutim utjecaj 1-heksanola na
aromu destilata ovisi o omjerima s drugim spojevima te nije moguée odrediti koja bi koncentracija
mogla biti neugodna. 1-heksanol pri niskim koncentracijama daje ugodnu aromu na orah,
bademe, zelenu jabuku, dok su veée koncentracije neugodne za aromu, daju gorak okus.
Koncentracije glavnih nositelja arome, a to su etil esteri, su porasle. Kona¢na koncentracija octene
kiseline je 108, 82 mg/L, sto je manje od pocetne koncentracije od 127,08 mg/L. lako ova kiselina
daje ostar, kiseli i nepozeljan miris i okus, njena koncentracije je u skladu s donjom referentnom
granicom kao Sto je ve¢ navedeno prema radu (Tsakiris u sur., 2013). Fenetilni alkohol se dodatno
reducirao u reakciji s octenom kiselinom, do spoja fenetil acetata. Koncentracija fenetil acetata je
ostala ispod praga detekcije. Ovaj spoj pridonosi aromi destilata sa voénim i cvjetnim aromama,
te je u visokim koncentracijama nepoZeljan. Ostali aromatski spojevi i njihove koli¢ine su u skladu
s ostalim istrazivanjima provedenim na vinskim destilatima (Puentes i sur., 2018; Loncaric¢ i sur.,

2022; Tsakiris i sur., 2013; Lukié i sur., 2006).

Zavrijeme odlezavanja, dogodile su se promjene zbog interakcije izmedu vinskog destilata i drveta
bacve, koje su obogatile i poboljsale aromatski profil vinskog destilata. Porasle su koncentracije
mirisnih estera zasluznih za miris i okus, a smanjile su se koncentracije kontaminanata i nositelja

neugodnih aroma. Promjena koncentracija aromatskih spojeva se ocituje kao posljedica razli¢itih
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kemijskih reakcija koje se dogadaju tijekom odlezavanja, ukljucujuéi oksidaciju, hidrolizu,

acetalizaciju i esterifikaciju.
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5. Zakljucak

Nakon provedenih istrazivanja u ovom radu, izvode se ovi zakljucci:

1. Na osnovi kemijske analize vinskih destilata od sorte 'Grasevina’ moze se zakljuditi kako je
navedena sorta prikladna za proizvodnju vinskih destilata.

2. Aromatski profil vinskog destilata dobiven u ovom radu pokazuje potencijal u proizvodnji
vinskih destilata, i daljnji smjer usporedbe rezultata s drugim sortama.

3. U dobivenom destilatu detektirani su spojevi pozeljni za karakteristike okusa i mirisa
vinskog destilata, poput izoamil dekanoata i etil laurata.

4. Tijekom odleZavanja destilata u hrastovoj bacvi doslo je do promjene aromatskog profila
destilata.

5. Tijekom odleZavanja destilata 6 mjeseci u hrastovoj bacvi dosSlo je do porasta
koncentracija spojeva ugodnih za aromu poput: hotrienola, etil heksanoata, etil cinamata,
etil palmitata i metil dekanoata.

6. Tijekom odlezavanja destilata 6 mjeseci u hrastovoj bacvi uofeno je i smanjenje
koncentracije spojeva koji doprinose aromi destilata: izoamil alkohola, fenetil alkohola,
etil oktanoata, etil nonanoata i izoamil dekanoata.

7. Dobiveni rezultati ukazuju na vaznost praéenja razvoj odredenih aromatskih spojeva |
promjenu njihove koncentracije tijekom procesa odlezavanja kao bi u konacnici dobili

kvallitetan finalni proizvod.
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