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Popis oznaka, kartica i simbola:
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1.Uvod

Jaka alkoholna pica jesu piéa s posebnim senzorskim svojstvima koja su namijenjena za ljudsku
potrodnju, te koja, prema Pravilniku o jakim alkoholnim pi¢ima (MPRRR, 2009.b), sadrze
minimalni udio alkohola od 15 % vol. alkohola. Rakije od voca jaka su alkoholna pic¢a koja se
proizvode fermentacijom i destilacijom mesnatih plodova voéa. U proizvodnji voénih rakija
mogu se upotrebljavati sve vrste vocéa koje sadrze Secer (Bani¢, 2006). Svojstva voénih rakija
ovise o kvaliteti i sastavu sirovine, procesu primarne prerade, uvjetima fermentacije, nacinu
destilacije i, naposljetku, uvjetima dozrijevanja destilata. Voéne rakije, u usporedbi s ostalim
alkoholnim pi¢ima, sadrze viSe hlapivih sastojaka, a kvantitativno najprisutniji sastojci spojevi
su iz skupine visih alkohola, hlapivih kiselina, estera i aldehida (Tupaji¢ i sur., 2007). Jabuka
(Malus domestica) pokazala se kao jako dobra sirovina za proizvodnju voc¢nih rakija. Jabuke su
bogate vitaminima, posebice vitaminom C, folnom kiselinom, beta-karoteinom, magnezijem,
kalijem, fosforom, bakrom i cinkom, a sadrzaj ukupnog Secera varira od 3 do 15 posto, ovisno
o vrsti sorte i stupnju zrelosti (Bani¢, 2006). Odredene vrste jabuke imaju idealan omjer Secera
i kiselina za proizvodnju kvalitetnog destilata. Da bi se jabuka pripremila za fermentaciju, prvo
ju treba Sto bolje usitniti kako bi se skratilo vrijeme fermentacij i poboljSala aroma destilata.
Organolepticka svojstva i kvalitetu destilata moguce je poboljsati dodavanjem pektolitickih

enzima i selekcioniranih kvasaca prije, odnosno tijekom fermentacije.

Prednost se daje koristenju kolona tijekom destilacije, radi smanjenja koncentracije Stetnih
tvari u destilatu i jednostavnije regulacije i kontrole parametara. Destilacija se provodi do oko
70 % udjela etanola, a dodavanjem vode odredenih svojstava korigira se Zeljeni udio etanola
(Subari¢, 2006). Tijekom odleZavanja destilata dolazi do procesa esterifikacije visih alkohola,
pri ¢emu nastaju poZeljne arome. Dozrijevanjem destilata u hrastovoj bacévi on poprima
zlatnozutu boju te osim boje, hrastova bacva daje cijeli niz tvari koje pozitivno djeluju na
ugodan okus i aromu (Bani¢, 2006). Promjene hlapivih komponenti koje utjeCu na kvalitetu
finalnog proizvoda se mogu pratiti plinskom kromatografijom s ionizacijsko plamenim

detektorom.

Cilj ovog rada jest utvrditi osnovne fizikalne i kemijske parametre, te pojedine hlapive spojeve
destilata, kao i pracenje utjecaja dozrijevanja rakije u hrastovoj bacvi na pojedine hlapive
spojeve i senzorska svojstva te, na temelju toga, procijeniti prikladnost dozrijevanja rakije od

jabuke u hrastovoj bacvi za kvalitetu krajnjeg proizvoda.
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2.1. Jaka alkoholna pica

Jaka alkoholna pi¢a jesu pica namijenjena za ljudsku potro$nju, s posebnim senzorskim

svojstvima i minimalnim sadrZajem alkohola 15 % vol. alkohola.

Proizvode se destilacijom, s ili bez dodavanja aroma, prirodno prevrelih sirovina s provjerenim
poljoprivrednim porijeklom, maceracijom ili slicnom preradom bilja u etilnom alkoholu te,

mijeSanjem alkoholnog pi¢a s drugim alkoholnim pi¢ima.

Pravilnik o jakim alkoholnim pi¢ima (NN 61/2009) govori da etilni alkohol u proizvodnji jakih
alkoholnih pi¢a mora biti poljoprivrednog podrijetla, te se ne smiju osjetiti strane primjese
okusa i mirisa drugaciji od onoga koji potjece od upotrijebljenih sirovina. Etanol koji se dodaje
smije imati minimalnu jakost 96%. Jaka alkoholna piéa ne smiju sadrzavati alkohol sintetickog

podrijetla.

Prema koli¢ini alkohola ili Se¢era u pi¢éima te nacinu vodenja tehnoloskog postupka jaka
alkoholna pi¢a mozemo svrstati u prirodna jaka alkoholna pi¢a, umjetna jaka alkoholna piéa i

aromatizirana vina.

Prirodna jaka alkoholna pi¢a dobivaju se destilacijom i fermentacijom prirodne sirovine, a
karakterizira ih specifi¢na aroma koja potjece od sirovine od koje se proizvodi alkoholno pice,
a nije dozvoljeno dodavanje alkohola i aroma. Prema sirovini od koje se proizvode, prirodna

jaka alkoholna pi¢a moZemo podijeliti na voéne rakije, Zitne rakije i Se¢erne rakije.

Umjetna alkoholna piéa dobivaju se maceracijom biljnih sirovina u etilnom alkoholu koji je
poljoprivrednog porijekla i destilacijom macerata, gdje se, kasnije, destilat mijeSa s etilnim

alkoholom i aromatskim spojevima.

Aromatizirana vina dobivaju se maceracijom aromati¢nih biljka. Vino koje se upotrebljava za
pripravu aromatiziranog vina mora biti prisutno u zavrSnom proizvodu najmanje 75% (Grba i

Stehlik-Tomas, 2010).
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2.1.1. Voéne rakije

Prema Pravilniku o jakim alkoholnim pi¢ima(MPRRR, NN 61/2009) rakije od vo¢ne komine se
dobivaju fermentacijom i destilacijom voéne komine na manje od 86 % vol. alkohola, sa
sadrzajem hlapivih tvari od najmanje 200 grama po hektolitru, preracunato na 100 % vol.
alkohola i maksimalnu koli¢inu metanola 1500 grama po hektolitru preracunato na 100 %
vol. alkohola, a minimalna alkoholna jakost gotovog proizvoda koji se stavlja na trziste kao
rakija od vo¢ne komine jest 37,5 % vol. alkohola. NajvaZznija karakteristika voénih rakija jest

aroma koja potjece od sirovine od koje je proizvedena rakija.
2.2. Sirovina jabuka

Jabuka (Malus domestica) najrasprotranjenije je jabucasto voce. Bogat kemijski sastav i lako
¢uvanje Cini to voée jako vrijednim jer je pogodno za konzumaciju u svjezem stanju u svako
doba godine. U proizvodnji voéne rakije od jabuke znacajno je poznavati koli¢inu i omjer Secera
i kiselina u plodovima, pa su se sorte jonatan i zatni deliSes pokazale kvalitetnima za
proizvodnju jabukovace s obzirom na to da su bogatije kiselinama i Se¢erima u odnosu na
ostale sorte jabuka (Bani¢, 2006). Jabuka kao sirovina sadrzi 20 % suhe tvari i 80 % vode, a
prosjecan sadrzaj Seéera u jabukama je izmedu 3 i 15 %, ovisno o vrsti i stupnju zrelosti (Banic,

2006).
2.3. Proizvodnja vocne rakije od jabuke

U proizvodnji rakije od vo¢a mogu se upotrebljavati sve voéne vrste koje sadrie Seler te

suSeno voce i razliCiti ostaci koji nastaju pri preradi voc¢a (kom i trop voéa, vinski talog).

Rakije se iznimno razlikuju po sastavu i kvaliteti, ovisno o koristenoj sirovini i nacinu postupaka
obrade. Kao sirovina koristi se voée koje nije prikladno za duze skladistenje, manje kvalitetno
voce i voce koje se ne moze drugacije upotrijebiti, ali za proizvodnju rakije vrhunske kvalitete

koristi se samo odabrano, tehnolosko zrelo, neosteéena i dobro ¢uvano voce (Banié¢, 2006).

Rakije od jabuke posebice bogate hlapivim tvarima u odnosu na druga alkoholna pi¢a zbog

velike koli¢ine alkohola i estera.

Faza tehnoloSkog procesa proizvodnje rakije od jabuke zapocinje berbom i pranjem jabuke,
zatim slijedi usitnjavanje sirovine, odabir i priprema kvasca, alkoholna fermentacija, destilacija

i dozrijevanje ili starenje dobivene rakije (Malnar, 2016).
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2.3.1. Berba i priprema sirovine

Berba jabuka pocinje kada jabuke dosegnu konzumnu zrelost ili djelomiéno prezrele jer tada
sadrZe najveci udio Secera i aroma jabuke najvisSe dolazi do izraZaja. Berba se odvija ru¢no kako
bi se minimalizirala fizicka oSte¢enja plodova, no uslijed nedostatka radne snage i velike
povrsine voénjaka, u primjeni je sve ¢eSée strojna berba. Prilikom berbe vaina faza jest
uklanjanje peteljki jabuke kako ne bi doslo do pojave neugodnih mirisa koji se poslije mogu
odraziti i na destilat te mu smanijiti kvalitetu. Pri prihvatu sirovine provjerava se kvaliteta
sirovine i udio Secera (plodovi moraju biti zreli i zdravi), zatim se jabuke peru kako bi se
uklonila zemlja i ostale mehanicke necistoce, kao i Stetni mikroorganizmi koji bi mogli djelovati

loSe na vrenje i uzrokovati kvarenja masulja jabuke (Bani¢, 2006).

2.3.2. Muljanje i preSanje

U posudu za vrenje ne smiju se stavljati cijeli plodovi jabuke jer bi se sok jako sporo otpustao,
stoga bi se i alkoholno vrenje sporo odvijalo, a Secer u jabukama ne bi se mogao u potpunosti
pretvoriti u alkohol. Iz tog razloga, prije ukomljavanja, vrsi se usitnjavanje i muljanje u
mlinovima za voce (Slika 1). Ako je dobiveni masulj suh, moZe se dodati malo vode, a u slu¢aju
dodavanje tople vode, moZe se namjestiti i Zeljena temperatura jabu¢nog masulja (Banic,

2006).

Slika 1 Gnjecilica i sjeckalica

Izvor(https://a-holstein.de/obstverarbeitung/obstmuser/)

2.3.3. Alkoholna fermentacija

Alkoholna fermentacija sloZzen je biokemijski proces koji se odvija anaerobno uz pomo¢
kvasaca pri cemu se monosaharidi (glukoza, fruktoza) prevode u etanol i ugljikov dioksid uz

oslobadanje energije (topline). Reakcija fermentacije moze se opisati sljede¢om jednadzbom:

4



2.Teorijski dio

CeH1206—>2C,HsOH + 2CO: + energija

Etanol je najbitniji produkt vrenja i on predstavlja alkohol koji se pije, laksi je od vode sa
specificnom masom 0,79 g/cm?3, a i Cisti etilni alkohol vrije pri temperaturi od 78,3 °C. Prije
pocetka fermentacije preporucuje se namjestanje kiselosti pomocu kiselinskih pripravaka, a
posebice ako plodovi jabuke nisu bili u potpunosti zdravi. Procesom alkoholne fermentacije,
uz nastajanje vec navedenih glavnih produkata, nastaju i drugi spojevi kao $to su esteri, visi
alkoholi i metanol, koji znacajno utje€u na kvalitetu i aromu rakije jabuke. Fermentacija se
moze odvijati spontano uz pomo¢ mjeSovitih kultura mikroorganizama koje su prirodno
prisutne u sirovini. Kontrolirana fermentacija postize se dodavanjem distih kultura kvasaca
komini, ¢ime se unapreduje ujednacenost kvalitete gotovog proizvoda. Najstariji

komercionalno upotrijebljavani kvasci jesu kvasci iz roda Saccharomyces.

Kvasac Saccharomyces cerevisiae, provodi proces fermentacije zbog posjedovanja enzima koji
su nuzni za njeno provodenje, jednostani¢ni je organizam koji je otporan na razli¢ite uvjete
sredine i brzo provodi fermentaciju te se, zbog toga, najvise primjenjuje prilikom alkoholne
fermentacije. Optimalne temperature za rast i razmnozavanje kvasca kreéu se od 25 do 28 °C.
Kvasci uslijed fermentacije oslobadaju energiju u obliku topline, pa je potrebno pripaziti na
temperaturu na pocetku procesa da ne prijede 20 °C. Osim toga, poviSena temperatura iznad
20 °C uzrokuje hlapljenje pojedinih aromatskih komponenti. PozZeljno bi bilo dodati amonijev
sulfat ili druga hranjiva u kominu, s obzirom na to da je jabuc¢na komina siromasna dusikom,
Sto usporava fermentaciju i time daje loSiju rakiju ako hranjiva nisu dodana (Luci¢, 1987).
Dodaju se dusikovi spojevi koji su topivi u vodi, te se preporucuje dodavanje 40 g amonijevog
sulfata na 100 kg jabucnog masulja i 70 g dihidrogenfosfata na 100 kg ili 40 mL 25 %-tne

otopine amonijaka. U kominu se tijekom vrenja zakonski ne smije dodavati Sec¢er (Banié, 2006).

Vrijeme potrebno za fermentaciju ovisi o prisutnoj koli¢ini Se¢era u plodu, temperaturi na kojoj
se odvija, nacinu provodenja vrjenja (otvoreno, zatvoreno), koli¢ini prisutnog kvasca koji
provodi fermentaciju te o tome korigira li se pH vrijednost komine. Alkoholna fermentacija
gotova je kada prevreli masulj pokazuje od 5 do 12 °Oe (Bani¢, 2006). Fermentacija ovisi o
puno parametara, no obi¢no traje dva do tri tjedna. Tankovi za fermentaciju (Slika 2) ne smiju
se u potpunosti hermeticki zatvarati jer tada postoji velika moguénost da dode do izbijanja

eksplozije.
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<

Slika 2 Tankovi za fermentaciju komine jabuke

Izvor(https://www.njuskalo.hr/strojevi-gospodarstvo/inox-bacva-inox-bacve-oglas-

14938677)

2.3.4. Destilacija

Nakon procesa fermentacije i uspjeSnog vrenja slijedi destilacija najvazniji postupak u
tehnoloskom procesu proizvodnje rakije. Destilaciju je najbolje provesti neposredno poslije
zavrSene fermentacije, a najkasnije 2 - 3 tjedna nakon fermentacije, da bi se sprijecio
nepovoljni utjecaj bakterija i plijesni koje uzrokuju kvarenje komine (Grba, 2009). Kvaliteta
dobivenog destilata uvelike ovisi o procesu destilacije, no i najbolje proveden postupak
destilacije ne moze pomodi ako vec prije nije pripravljena kvalitetna prevrela komina.

Destilacija se moze provoditi pod atmosferskim tlakom ili vakuumom, jednostavno, frakcijski
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itd. Pri atmosferskom tlaku kontrola se provodi na jednostavan nacin hladenjem i grijanjem,
dok se vakuumska primjenjuje za oCuvanje toplinski osjetljivih komponenti, no to se vise koristi

pri proizvodinji aroma (Jager, 2006).

Svaki proces destilacije temelji se na prevodenju tekuce faze u parnu te ponovnom
kondenziranju parne faze u tekucu. Glavni sastojci prevrele komine jesu alkohol i voda, a kako
oni imaju razli¢ita vrelista, to jest alkohol ima niZe vreliste u odnosu na vodu, viSe ¢e isparavati,
no ako se zagrijavanjem digne temperatura, voda ¢e viSe isparavati, stoga se ne trebaju
primjenjivati visoke temperature. Osim alkohola i vode isparavaju i druge hlapive tvari kao $to
su acetaldehid i esteri octene kiseline (Bani¢, 2006). Cilj je izdvajanje alkohola etanola i drugih
primjesa u povoljnom omjeru koji daje specificne karakteristike rakiji, o tom odnosu ovisi i
kvaliteta gotovog proizvoda. Jacina destilata ovisi o sadrzaju alkohola u prevreloj komini, vrsti
i konstrukciji uredaja i vrsti voéa. MoZe se provoditi kontinuirano, diskontinuirano i frakcijskom
destilacijom (Bani¢ 2006; Malnar, 2016). Za provodenje destilacije najboljima su se pokazali

bakreni kotlovi jer najbolje provode toplinu te uklanjaju sumporove spojeve (Puskas, 2011).

2.3.4.1. Uredaji za destilaciju rakije

Uredaji za izvodenje destilacije, tzv. kazani konstruirani su od Cistog elektrolitickog bakra
visoke Cistoc¢e. Bakar je dobar provodnik topline, otporan je na djelovanje organskih kiselina
koje se nalaze u prevrelom kljuku te, bolje nego bilo koji drugi metal, doprinosi Cisto¢i okusa i
mirisu rakije. Alambik kazani(Slika 3 i 4) namijenjeni su za dvostruke destilacije, odnosno
proizvodnju voéne rakije na nacin da se prvom destilacijom dobije sirova ili meka rakija koja
se ponovno podvrgava postupku destilacije da bi se dobio krajnji porizvod (Slika 3).
Unutrasnjost kazna dobro je uglacana radi lakSeg ciS¢enja, s ugradenom mjiesalicom koja se
upotrebljava za mijesanje kljuka i time sprje€ava njegovo zagorijevanje na dnu kazana. Kazan
je postavljen na loZiste, koje bi trebalo biti konstruirano desetak centimetara iznad nivoa do
kojeg dosezZe otvoreni plamen; na taj se nacin sprjeCava zagaranje na unutrasnjim zidovima
kazana. Obrnuto kruskolika kupola u kojoj se prikupljaju pare koje se usmjeravaju prema

parovodnoj cijevi, takoder kao i parovodna cijev, izradene su od bakra (Blesi¢ i sur., 2013).
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Slika 3 Tradicionalni uredaj za destilaciju, Alambik kazan

Izvor (http://www.kazanimandaric.com )

Parovodna cijev

= Topla voda

Hladionik

Mjesalica
Kazan 1
L Fermentisani kljuk

LoZiste Alkoholometar

Hladna voda = Destilat

ot L ﬁ"—l

Slika 4 Dijelovi uredaja za destilacijiu. lzvor (Blesic i sur. 2013)

Iz kvalitetnog hladionika trebao bi izlaziti destilat temperature 15 - 17 °C, a topla voda koja

izlazi iz hladionika ne bi trebala prelaziti 65 °C. Volumen kazna kreée se od 80 do 200 litara.

Takoder, za destilaciju primjenjuje se i rektifikacijski uredaji u kojima se pomocéu deflagmatora
vrsi djelomi¢na kondenzacija para, tocnije receno ciljano hladenje para(Slika 5) (Bani¢, 2006).
Upotrebom tog uredaja destilacija se odvija samo jednom i dobiva se rakija vece Cistoce i s

ve¢om koncentracijom etanola.
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Slika 5 Kotao za destilaciju s kolonom i deflegmatorom

Izvor( https://barbut.rs/proizvodi/)

2.3.4.2. Frakcijska destilacija

Sve komponente koje se nalaze u prevreloj komini sadrzane su u jednoj od triju frakcija koje

se prilikom frakcijske destilacije razdvajaju: prvijenac, srce, patoka.
Frakcija prvijenac

PoviSenjem temperature prvo dolazi do hlapljenja komponenti s nizim tockama vrelista (do
64,7 °C) koje se sakupljaju u prvoj frakciji. Zbog prisutnosti komponenti kao Sto su aldehidi,
ketoni te povecana koncentracija metanola i estera (etil-acetat) javlja se ostar miris prvijenca.
U proizvodnji voénih rakija prvijenac predstavlja 1 - 1,5 % od ukupnog destilata, ovisno o
koli¢ini pektina u pokozici sirovine. Komponente prvijenca dijelomi¢no su ili potpuno topive u
etanolu. Prva frakcija skuplja se od pocetka ukapljivanja para do 60 — 70 % vol. alkohola

(Pieper, 1993).
Frakcija srce

U frakciji srce nalaze se nize koncentracije ukupnih kiselina i estera (etil-acetat) koji pruzaju
ugodan mirs i kvalitetu krajnjem proizvodu. Kako teée proces destilacije, tako se smanjuje
koncentracija etanola, ali u frakciji srce jo$ uvijek je prisutna u veéoj koliCini. Frakcijska
destilacija ima prednost da omoguéava podeSavanje koncentracije etanola u izlaznom

destilatu pomodu alkoholometra ili odredivanjem temperature u parovodnoj cijevi gdje se
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srce skuplja do temperature od 87 °C (Spaho, 2007). Frakcija srca prestaje se sakupljati kada

koncentracija etanola padne ispod 45- 40 vol. %, no to ovisi o osobnom izboru proizvodaca.
Frakcija patoka

Patoka, posljednja frakcija destilacije, sadrZi tesko isparive komponente tzv. patocno ulje (visi

alkohol, visi esteri, kiseline itd.) neugodnog mirisa, sakuplja se do temperature od 94 °C.

Dobiveni sirovi destilat uobicajeno iznosi 1/4 do 1/3 koli¢ine voéne komine. Prva destilacija,
obavlja se minimalno dva sata, no to ovisi o obujmu kotla i vrsti uredaja za destilaciju. Meka
rakija sadrzi alkohol i vodu, te poZeljne i nepozeljne aromatske i druge tvari kao Sto su
acetaldehid i pato¢no ulje, te je obi¢no mutan i neugodna mirisa. Nakon zavrSene prve

destilacije, rakij tzv. meka rakija, odlezava, a i zatim se podvrgava drugoj destilaciji.

2.3.4.3. Proizvodnja destilata drugog toka

Kazan se mekom rakijom puni do 70 % svojeg volumena, drugom destilacijom trebao bi se
povecati sadrzaj alkohola u buduéem destilatu drugog toka, ali i izvrsiti dodatno prociséavanje
meke rakije kroz izdvajanje frakcija destilacije (Blesi¢ i sur., 2013). Kao Sto je potrebno lagano
zagrijavanje u prvoj destilaciji, u ponovljenoj destilaciji zagrijavanje treba provoditi jos
polaganije, i to tako da nakon otprilike jednog sata destilat pocne kapati iz hladila kap po kap

ili vrlo laganim mlazom (Bani¢, 2006).

Koli¢inu prvijenca koju ¢e trebati izdvojiti nakon prepecenja meke rakije ovisi o fermentaciji te
destilaciji u proizvodnji sirove meke rakije. Ako je koriSteno zdravo i zrelo voce, fermentacija
vodena u Cistim i zatvorenim posudama, a destilacija meke rakije provedena na laganoj vatri,
najcesce je dovoljno izdvojiti 0,5 litara prvijenca na 100 litara sirove meke rakije koja je ulivena
u kazan za prepeku, no sigurnim se smatra izdvajanje jedne do dviju litara u slucaju gresaka
tijekom fermentacije, ako je masulj bio pokvaren ili predugo stajao. Ako kod druge destilacije
ne izdvojimo dovoljne koli¢ine prvijenca dobiva se rakija koja pali na okusu, s ostrijim mirisom

i slabijom kvalitetom (Blesi¢ i sur., 2013).

Od velike je vaznosti i prekid sakupljanja srca, kada bezbojni destilat srca pocinje gubiti mirisne
note voc¢a od kojeg se rakija proizvodi i poprimia miris patoke. Greskom se smatra i
prikupljanje srca do Zeljene konaéne jacine destilata drugog toka, jer ¢e sadrZzavati odredene

koli¢ine patoke, Sto ¢e utjecati na njen miris i okus. Kao i kod prvijenca, preporucuje se
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izdvajanje vece koliCine patoke nego manje, frakcija patoke veéinskim dijelom sadrzava vodu,
a destilirana voda svakako se dodaje rakiji radi korigiranja jacine, tako da se ne gubi puno na

kolic¢ini rakije, a moze se znacajno dobiti na njenoj kvaliteti (Blesi¢ i sur., 2013).
2.4. Tvari arome i svojstva destilata

Kemijski sastav i karakteristi¢na organolepticka svojstva rakije od voca rezultat su utjecaja vise
faktora: sirovinskog sastava, nacina primarne prerade, uvjeta alkoholnog vrenja, tehnologije

destilacije i uvjeta dozrijevanja destilata (Tupaji¢ i sur., 2007).

Kvaliteta destilata odreduje se aromatskim spojevima koji se mogu razvrstati u Cetiri skupine:
primarni aromatski spojevi Cija se cjelokupna aroma pojavljuje jos u vocu tijekom sazrijevanja,
sekundarni aromatski spojevi koji nastaju tijekom alkoholnog vrenja, tercijarni aromatski
spojevi nastali tijekom destilacije i kvarterni aromatski spojevi nastali tijekom procesa

dozrijevanja (TeSevic¢ i sur., 2005).

U usporedbi s ostalim jakim alkoholnim pi¢ima voéne rakije imaju veci udio hlapivih sastojaka.
Najzastupljeniji hlapivi spojevi su iz grupa visih alkohola, hlapivih kiselina, estera i aldehida
(Tupaji¢ i sur., 2007). lako su visi alkoholi prisutni u najviSim koncentracijama i ostale
komponente u manjim koncentracijama igraju vaznu ulogu u stvaranju aroma, kao npr.
dugolancéane i srednje-lanc¢ane masne kiseline koje doprinose aromi kroz stvaranje estera, te
karbonilne komponente kao Sto su acetaldehid i diacetil, koji imaju vrlo nizak prag osjetljivosti
te mogu imati klju¢nu ulogu u okusu krajnjeg proizvoda. Kvasci isto mogu biti uklju¢eni u
proizvodnju sumpornih komponenti koje mogu biti od velike vaZnosti u razvitku arome

alkoholnih pi¢a (Lea i Piggott, 2003).

2.4.1. Spojevi primarne arome

Aromatski spojevi primarne arome nastaju kao sekundarni produkti metabolizma biljaka pod
djelovanjem enzima tijekom zrenja i dozrijevanja tkiva biljaka iz prekursora arome. U
neosteéenom tikvu prisutni su samo nehlapivi prekursori arome, a ukoliko dode do
mehanickog osteéenja tkiva mogu se prevesti u hlapive tvari arome karakteristicne za pojedinu

vrstu.

11
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Primarna aroma sadrzi velik udio spojeva prisutnih u razli¢itim udjelima, te prilikom
proizvodnje treba paziti da se zadrzZe u Sto vecoj kolicini (Prce, 2012). Od spojeva koji su hlapivi
bitne su terpenske i fenolne tvari, terpeni su nositelj cvjetnog mirisa, a prag osjetljivosti
relativno im je nizak (Banovi¢, 2016.; Prce, 2012). Redovit sastojak vo¢nih rakija, takoder, jest,
metanol koji nastaje enzimskom razgradnjom pektina, u potpunosti je topiv u vodi tako da
nema znacajan utjecaj na aromu destilata, te ima visok prag osjetljivosti. Udio metanola u
alkoholnim pi¢ima od velikog je znadaja zbog njegove toksi¢nosti, akutna intoksikacija
metanolom obi¢no uzrokuje glavobolju, vrtoglavicu, umor, muéninu, povracanje, zamucen vid,
a moze dovesti i do smrti. Oralna smrtonosna doza krece se u rasponu od 340 pg do 1 mg/kg

tjelesne mase (Luki¢, 2008; Wang i sur., 2003).

2.4.2. Sekundarne arome

Aromatski spojevi sekundarne arome nastaju tijekom transporta, prerade i skladiStenja
sirovine kao posljedica hidrolitickih i oksidacijskih promjena aromatic¢nih sastojaka. U kreiranju

sekundarnih spojeva arome klju¢nu ulogu ima alkoholna fermentacija (Prce, 2012).

Visi alkoholi jesu alkoholi koji sadrze vise od dvaju atoma ugljika i kvantitativnho su
najzastupljenija komponenta u destiliranim alkoholnim pi¢ima. Nastaju kao produkt alkoholne
fermentacije iz aminokiselina Erlichovom reakcijom ili metabolizmom ugljikohidrata. Na
njihovu koli¢inu utjecu sljedeéi ¢imbenici: temperatura fermentacije, koncentracija etanola,
aeracija, pH- vrijednost, udio ¢vrstih dijelova, vrsta sorte voca (Lukié, 2008; Spaho, 2010). O
visSim alkoholima ovisi aromatski profil destiliranih pi¢a, odgovorni su za ugodan miris i okus
kada su prisutni u nizim koncentracijama, dok u viSim koncentracijama imaju negativan ucinak,
doprinose oporom okusu i mirisu. Najbitniji predstavnici viSih alkohola za aromu alkoholnih
piéa jesu 2 metilbutan-1-ol i 3-metilbutan-1-ol (izoamilni alkohol), 2-metilpropan-1-ol
(izobutanol), propan-1-ol, i 2- feniletanol. Izobutanol i izoamilni alkohol nositelji su alkoholnog
mirisa te mogu odavati i miris otapala. Propan-1-ol karakterizira ugodan i slatkast miris, a u
veéim koncentracijama moZze biti pokazatelj kvarenja vo¢nog soka te podsjecati na otapalo
(Garcia Llobodanin, 2008; Luki¢, 2008; Spaho, 2017). U manjim udjelima prisutni su butanol-
1-ol, koji ukazuje na losu kvalitetu sirovog materijala te negativno utjece na okus, hekasn-1-
ol, koji takoder potice iz sirovine te u visokim koncentracijama doprinosi intenzivnoj aromi po
travi i negativno se odrazava na aromu piéa (Spaho, 2017). 2-fenilalanin, aromatski spoj koji

nastaje od L-fenilalanina pod djelovanjem kvasca, ima nizak prag osjetljivost i u nizim
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koncentracijama pridonosi ugodnom okusu i mirisu na ruze(Garcia LIbodanin, 2008;Spaho,

2017).

Esteri su spojevi koji nastaju u procesu alkoholne fermentacije, a povezuju se s ugodnom
voénom i cvjethom aromom. Stupanj sintetiziranja i omjeri udjela nastalih estera ovise o
temperaturi fermentacije, prisutnosti kisika, pH vrijednosti, vrsti i soju kvasca, udjelu
sumporovog dioksida i dr. Esteri imaju nisku tocku vreliSta, stoga treba kontrolirano i paZljivo
voditi proces destilacije kako bi se zadrzali u Zeljenim koncentracijama. U alkoholnim pi¢ima
najbitniji su acetatni esteri, tj. esteri razli¢itih alkohola i octene kiseline, najzastupljeniji ester
iz te skupine jest etil acetat. Manje koncentracije etil acetata doprinose voénim aromama
destilata, dok su visoke koncentracije pokazatelj produzenog skladistenja sirovog materijala i
vjerojatnog kvarenja bakterijama octene kiseline te mogu uzrokovati miris sredstva za
uklanjanje laka za nokte. Omjer ukupnih estera i etil acetat upotrebljavaju se kao indikator
kvalitete jakih alkoholnih pi¢a. Sto je navedeni omjer vedi, krajnji je proizvod kvalitetniji
(Banovi¢, 2016; Luki¢, 2008; Spaho, 2017). Od ostalih estera octene kiseline i visih alkohola
valjalo bi naglasiti 2-fenetil acetat koji podsje¢a na miris ruza, izoamilni acetat ima miris i okus
banane, a izobutilni acetat povezuje se sa okusom maline. Udio etil laktata povezuje se sa
malolaktickom fermentacijom i daje destilatu okus i miris po uzeglom maslacu, no pozeljan je
u niskim koncentracijama jer stabilizira miris i ublazava snazan okus pojedinih komponenata
(Luki¢, 2018; Spaho, 2017). Etilni esteri srednjelancanih masnih kiselina nastaju tijekom
fermentacije sirovog materijala, nositelji su cvjetne i voéne arome. Najzastupljeniji je etil
heksanoat koji daje vo¢nu aromu destilatu, a od ostalih etilnih estera zastupljeni su etil
oktanoat i etil dekanoat koji uglavnom imaju slabiju aromu. Etilni esteri dugolanéanih masnih
kiselina pridonose aromi destilata samo kada su prisutni u viSim koncentracijama, a imaju miris
na vosak i svijeée. Ti esteri slabo su topivi u vodi te mogu izazvati zamucenje i flokulaciju i na
taj nacin narusiti stabilnost destilata (Spaho, 2017). Aldehidi i ketoni popratni su proizvodi
alkoholne fermentacije. U alkoholnim pi¢ima najzastupljeniji spoj aldehida jest acetaldehid i
najcesce predstavlja vise od 90 % ukupnog dijela aldehida, on ima nizak prag osjetljivosti, nije
pozeljan u visokim koncentracijama jer se tada opisuje kao odbojan i iritirajuéi, dok u niskim
koncentracijama ima voénu aromu koja s povezuje sa ljeSnjacima, treSnjama i prezrelim
jabukama. Acetaldehid odgovoran je za intoksikaciju i simptom mamurluka a takoder postoje

sumnje da ima kancerogeno i mutageno djelovanje, neki autori stavili su granicu od 120 g/hl
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acetaldehida za ukupne aldehide; iznad te granice imaju znacajan utjecaj na miris i okus pica.
Kada je rije¢ o dugolancanim aldehidima, oni imaju ugodnu aromu i uglavnom su prisutni u

malim koncentracijama (Luki¢, 2008; Spaho, 2017).

Kada je rije¢ o masne kiselinama u veéini slucajeva 90 % ukupne kiselosti ¢ini octena kiselina,
koja ima karakteristi¢an kiseo okus i jak miris. Ako je poviSen udio octene kiseline to je
pokazatelj mikrobioloskog kvarenja i moZe izrazito negativno utjecati na aromu alkoholnog
piéa, a doprinosi i povisenju koncentracije nezeljenih udjela etil acetata. Kratkolan¢ane masne
kiseline (laurinska kiselina, kaprilna, kaprinksa) imaju neugodan miris na uzegli maslac i
pokvareni sir, a njihova prisutnost u visokim koncentracijama ukazuje na loSe kvalitete voénog

soka (Luki¢, 2008; Spaho, 2017).

2.4.3. Tercijarne arome

Tercijarna aroma nastaje procesom destilacije koji treba provesti Sto prije nakon fermentacije,
da se ne bi povisio udio Stetnih komponenti (metanol, kiseline, esteri itd.) i kako se ne bi
izgubile tvari sekundarne arome (Nikic¢evi¢, 2005). Procesom destilacije nastaju brojni spojevi,
a intenzitet njihovog nastanka ovisi o kvaliteti sirovine, tipu uredaja za destilaciju, te o rezimu
vodenja destilacije. Tijekom destilacije nastaju heterocikli¢ki spojevi i furfurali te spojevi sa
sumporom, kao sto je tiofen i polisulfidi. Furfural je uobicajeni sastojak voénih destilata koji
destilatu daje miris gorkih badema, a njegova povecana koncentracija poveéava osjecaj
vrucine i peckanja. Takoder dolazi do poveéanja udjela estera, posebice etil acetata, a aldehidi
se reduciraju u alkohole. Alkoholi i aldehidi reagiraju te tom reakcijom nastaju acetali koji

pridonose aromi vo¢nih destilata ugodnim okusom (Lukié, 2008; Prce, 2012; Spaho, 2017).

2.5. Dozrijevanje destilata

Prije nego se pristupi razblaZivanju srednjeg toka druge destilacije na jadinu propisanu
Pravilnikom o jakim alkoholnim pi¢ima, vo¢ne rakije dozrijevaju u razdoblju od Sest do osam
tjedana na sobnoj temperaturi. Osim topline za dozrijevanje su potrebne i manje koli¢ine
kisika. Bacva se ne puni do vrha nego do 3/4 obujma, ¢ep se ne smije zatvarati do kraja, vec je
potrebno da, pored poklopca ili ¢epa ulazi, u baévu mala koli¢ina zraka. Procesom dozrijevanja
dolazi do reakcija esterifikacije viSih alkohola pri ¢emu nastaju pozZeljne arome, dolazi do

vezanja acetaldehida (koji daje neugodan miris) s etilnim alkoholom u tvar ugodna mirisa. Svim
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tim reakcijama destilat postaje blazim i ukusom ugodnijim (Bani¢, 2006). Voéne rakije mogu
odleZzavati u drvenim bacvama, posudama od stakla i nehrdajuéeg Celika (inoxa), kao i od nekih

plasti¢nih materijala koji podnose visoke koncentracije alkohola (Bani¢, 2006).

2.5.1. Odlezavanje rakije u hrastovim bacvama

Dozrijevanje jakih alkoholnih pic¢a vrlo je bitan ¢imbenik za konacnu karakterizaciju okusa i
arome, a temelji se na ekstrakciji molekula iz drveta te njihovoj reakciji s tekué¢inom pri ¢emu
nastaju nove komponente i razgraduju se neke veé postojece. Priblizno oko 60 % aromatskih
komponenti koje se nalaze u gotovom proizvodu potjecu iz drveta (Alcarde i sur., 2014).
utjecu na okus i miris (Bani¢, 2006). Drveni materijal se vecinski sastoji od celuloze,
hemiceluloze i lignina. Tijekom razgradnje lignina nastaju aromaticni aldehidi siringin i vanilin
koji su potrebni za stvaranje specificnog profila arome starog pi¢a. Dogada se niz kemijskih
reakcija kao Sto su oksidacija i esterifikacija, tako da jedan dio acetaldehida tijekom
dozrijevanja isparava, a jedan dio veZe se s alkoholima pri ¢emu dolazi do nastanka acetala
(Alcarde i sur., 2014; Jovi¢, 2006; Prce, 2012). Drvene bacve za odlezavanje rakije moraju biti
besprijekorne Cistoc¢e. Ako se radi o novim bacvama, prije prvog koristenja potrebno ih je
ovinuti, odnosno provesti tretiranje vrelom vodom ili vodenom parom. Burad s rakijom ¢uvaju
se u prostorijama pri temperaturi od 15 do 20 °C, relativne vlaznosti zraka oko 75 %. Vrijeme
potrebno za odlezavanje rakije u drvenim bacvama treba biti takvo da doprinese kvaliteti
rakije. Prekratko odlezavanje rakije moze donijeti vise Stete nego koristi, dok takoder i
predugo odleZavanje u drvenoj badvi ugrozava voéni karakter rakije. Vrijeme odlezavanja
rakije u hrastovoj bacvi ne bi trebalo biti manje od tri mjeseca, no svakako se preporuca
povremena proba rakije i da se na taj nacin prati proces njenog odlezavanja i sazrijevanja

(Blesi¢, 2013).

Pripremanje odleZane rakije za konzumiranje zapocinje korigiranjem alkoholne jadine na
Zeljeni nivo pomocu destilirane vode. Pri razrjedivanju treba paziti da je temperatura destilata
i vode ista pa se preporucuje da se voda ostavi u prostoriji sa destilatom kako bi se izjednacile
temperature. Destilirana voda dodaje se u destilat polako i u obrocima uz stalno mijesanje

(Bani¢, 2006).
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2.6. Plinska kromatografija

Kromatografija je fizikalna metoda razdvajanja u kojoj se vrsi separacija izmedu dviju faza, od
kojih je jedna pokretna, mobilna, a druga nepokretna, stacionirana faza. Pokretna faza moze
biti plin, tekucina ili fluid pri superkriticnim uvjetima. Kromatografske tehnike koriste se za
kvantitativno i kvalitativno odredivanje spojeva u uzorku (Skoog i sur., 2007). Plinska
kromatografija metoda je separacije gdje se komponente uzoraka razdjeljuju izmedu
stacionirane i mobilne plinske faze. Kao mobilna faza upotrebljava se inertni plin, dok je
stacionirana faza selektivna tekucina velike viskoznosti ili selektivna krutina, stoga plinsku
kromatografiju dijelimo na plinsku tekudinsku i plinsku ¢vrstu kromatografiju (Piantanida i
Barron, 2014). U postupku separacije u plinskoj kromatogafiji uzorak se prevodi u paru nakon
Cega ga pokretna faza, tj. plin nosilac nosi kroz kolonu. Samorazdjeljivanje komponenti postize

se na temelju relativnog tlaka para i afinitetu prema stacioniranoj fazi.

Injektor

VA Pisad

Regulator tlaka

X
= ==

Otpad

Detektor

lzvor plina nosioca Termostatirana pec

Slika 6 Shematski prikaz plinskog kromatografa ( Piantanida i Barron, 2014.)

U plinskom kromatografu uzorak se unosi u injektor gdje isparava i prenosi se na kolonu
pomocu plina nosioca. Zatim se komponente uzorka razdvajaju izmedu mobilne i stacionirane

faze unutar kolone. Poslije izlaska iz kolone plin nosilac i analit prolaze kroz detektor koji daje
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podrazaj na neko fizikalno-kemijsko svojstvo analita pri ¢emu nastaje elektri¢ni signal, a

ravnalo daje inetgrrani kromatogram(Slika 6) (Chromacademy, 2018).
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3.Eksperimentalni dio

3.1. Zadatak

Cilj ovog rada jest utvrditi osnovne fizikalno kemijske parametre i pojedine hlapive spojeve
srednjeg toka destilata dobivenog dvostrukom destilacijom kase od jabuka. Takoder, cilj rada
jest i pratiti utjecaj dozrijevanja rakije od jabuke u hrastovoj bacvi na pojedine hlapive spojeve
i senzorska svojstva te, na temelju toga, procijeniti utjecaj dozrijevanja rakije od jabuke u

hrastovoj bacvi na kvalitetu krajnjeg proizvoda.
3.2. Materijal i Metode

Istrazivanje je provedeno na uzorku rakije od jabuke primjenom plinske kromatografije uz

plameno-ionizacijski detektor.

3.2.1. Uzorci
Rakija od jabuke prikupljena je od malog proizvodaca jakih alkoholnih pica koji rakiju proizvodi
za vlastite potrebe. Sirovina jabuka koja je koriStena u proizvodnji vo¢ne rakije jest sorta zlatni

delides, uzgojena u polju Bistrica kod Zepéa.

3.2.2. Metode

Proizvodnja vocne rakije od jabuke zapocela je branjem tehnoloski zrelih, zdravih plodova,
njihovim ciS¢enjem, uklanjanjem peteljki i, nakon toga, usitnjavanjem plodova radi
pospjesivanja fermentacije te samoukomljavanjem. Usitnjena jabuka ukomljena je u plasti¢nu
posudu, tzv. kacu od 500 L, u kojoj se odvija proces alkoholne fermentacije (Slika 6). Kaca se
ne puni do kraja nego se ostavlja odredeni prostor za pjenjenje vo¢ne komine tijekom
fermentacije. Takoder, u kacu je stavljeno plasti¢no crijevo za odvod viska CO2 koji nastaje
tijekom alkoholne fermentacije, kaca je, na kraju évrsto pokrivena poklopcem. Alkoholna
fermentacija u kaci, koja se nalaze u tamnim prostorijama u kojima je optimalna temperatura
za razvoj kvasaca, odvija se spontano pomocu divljih kvasaca pa, iz toga razloga proces

alkoholne fermentacije trajao je duze.
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Slika 6 Fermentirana komina u kaci (vlastita fotografija)

Nakon fermentacije uslijedila je destilacija. Destilacija je provedena na tradicionalni nacin
pomocu bakrenog Almabik kazana, duplom destilacijom izdvajale su se frakcije prvijenac, srce
i patoka na osnovu viSestrukih mjerenja alkoholmetrom u objema destilacijama. Prva
destilacija odvijala se u kazanu zapremnine 80 litara, a druga destilacija u kazanu od 60 litara,
postupak se odvija u dva kazna radi funkcionalnijeg lakSeg provodenja procesa destilacije
Tijekom izdvajanja frakcije srce, koriSten je instrument za dodatno izdvajanje etanola na

osnovu razli¢ite gusto¢e komponenata destilata.
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Slika 7 Instrument za dodatno izdvajanje etanola (vlastita fotografija)

Instrument se sastoji od lijevka, cilindra s trima cijevima i tocionika (Slika 7). Lijevak je izravno
povezan s prvom unutrasnjom cijevi koja se puni destilatom do vrha i prelijeva destilat u drugu
cijev koja pri dnu ima sitne Supljine kroz koje izlazi destilat i na taj nacin puni trecu cijev, gdje

izlazi kroz tocionik u posudu za skupljanje destilata. Na taj nacin dobiva se Cis¢i destilat na

temelju razli¢itih gusto¢a komponenata.
Destilat je dozrijevao u hrastovoj bacvi volumena 5 L, u razdoblju od Sest mjeseci.

Analiza uzoraka srca prve destilacije te prvijenca, srca i patoke druge destilacije provedena je
pomocu plinskog kromatografa Shimadzu GC-2010 Plus. Analiza je takoder provodena
jedanput mjesecno na istoimenom plinskom kromatografu, pra¢ene su promjene na finalnom
destilatu tijekom Sest mjeseci dozrijevanja. Koristeni uredaj za analize sastoji se od peénice s
rasponom temperature od +4 do +450 °C, auto injektora AOC- 20i, automatskog uzorkivaca

AOC- 20s i plameno- ionizacijskog detektora (FID). Sustav kromatografa spojen je s izvorima
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plinova vodika, dusika i zraka, a upravljanje se vrsi pomocu specijalnog racunalog programa
LabSoultion Gesolution (Release 2.41SU1). Hlapivi spojevi odreduju se izravnim injektiranjem
alkoholnog piéa, odnosno njegovog odgovarajuceg razriedenja uz inertni standard u
kromatograf. Odjeljivanje spojeva postize se temperaturnim programiranjem kolone uz
plameno-ionizacijski detektor. Tijekom odjeljivanja sastojaka uzorka koristena je GC kolona
InterCap Pure-Wax dimenzija 0,53 mm x 30 m, debljine filma 1,0 um. Detektor i injektor
zagrijani su na temperature od 250 i 260 °C. Injektor za uzorak volumena je 1 pL (cijepanje
1:10). Na pocetku procesa temperatura kolone iznosila je 45 °C, nakon osam minuta uslijedilo
je povecanje temperature od 15 °C/min do konacne temperature od 200 °C, na kojoj je kolona
odrZavana u vremenu od pet minuta. Kao plin nosilac koristen je dusik s protokom 2,42

mL/min.
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4.1. Fizikalno kem

ijski paramteri

Tablica 1 Fizikalno kemijski parametri i hlapivi spojevi srca prve destilacije

| destilacija

Srce
Etanol (% VOL) 19,98+ 0,42
Y ((kg/m3)) 973,5814
Acetaldehid (g/100 L a. a.) 23,83 +0,24
Metanol (g/100 L a. a.) 948,98 + 2,17
1-Propanol (g/100 L a. a.) 19,49+1
Etil-acetat (g/100 L a. a.) 1502,7 £ 5,46
2-butanol (g/100 L a. a.) 00
2-metil-propanol (g/100 L a. a.) 00
Butanol (g/100 L a. a.) 761,77 £ 5,83
Acetal (g/100L a.a.) 00
3-metil-butanol (g/100L a.a.) 186,74 +4,8
2-metil-butanol (g/100L a.a.) 48,68 +1,77

Ukupne hlapive komp(g/100 L a.a.)

2543,21+1,1

Tablica 2 Fizikalno kemijski parametri i hlapivi spojevi prvijenca, srca i patoke druge destilacije

Il Destilacija

Prvjenac Srce Patoka
Etanol (% VOL) 67,5+0,94 53,05+ 0,22 22,13+0,81
y (kg/m3) 890,8415 924,017 971,2583
Acetaldehid (g/100 L a. a.) 37,92+1,7 0+0 0+0
Metanol (g/100 L a. a.) 618,14 £ 1,69 755,77 £ 0,91 1317,16 £ 9,76
1-Propanol (g/100 L a. a.) 19,01+ 0,36 16,15+ 0,14 7,34 £ 0,08
Etil-acetat (g/100 L a. a.) 4608,2 + 3,2 492,15+ 1,88 6,51+0,3
2-butanol (g/100 L a. a.) 0+0 0+0 00
2-metil-propanol (g/100 L a. a.) 82,53 +4,7 86,23 + 0,62 4,3+0,26
Butanol (g/100 L a. a.) 28,86 + 0,68 64,89 + 0,38 257,16 £ 0,48
Acetal (g/100 L a. a.) 89,17 +0,79 10,55 + 0,08 30,06 +2,81
3-metil-butanol (g/100 L a. a.) 306,46 £+ 7,11 186,68 + 1,55 0+0
2-metil-butanol (g/100 L a. a.) 96,44 + 1,33 48,47 + 0,61 0+0
Ukupne hlapive komponente (g/100 L a. a.) | 5268,59 + 7,06 905,12 + 4,35 363 +2,8
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4.2. Udio Hlapivi komponenti tijekom odlezavanja

Acetaldehid
9
8
7
< 6
o5
o 4
o
=3
80 2
1
0
1 2 3 4 5 6
Mjeseci
Slika 9 Utjecaj dozrijevanja na acetaldehid
Metanol
740
720
© 700
m
— 680
=
S 660
T—
85 640
620
600
1 2 3 4 5 6
Mijeseci

Slika 10 Utjecaj dozrijevanja na metanol
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Slika 18 Utjecaj dozrijevanja na hlapive komponente

Tradicionalnom destilacijom i odjeljivanjem frakcija u prvom toku dobiva se srce prve
destilacije, koje smo podvrgnuli analazi plinskim kromatografom. Dobiveni rezultati analize
meke rakije nalaze se u Tablici 1, na osnovu koje moZzemo utvrditi da meka rakija na temelju
viSe parametara odstupa od Pravilnika o jakim alkohonim pi¢ima, kao Sto je nedovoljan udio
alkohola, sadrzaj acetaldehida i grani¢na vrijednost metanola te, kao takva, nije pogodna za

konzumaciju. Iz tog razloga frakcija srce prvog toka nosi naziv sirova rakija.

U Tablici 2 nalaze se analize frakcija drugog toka prvijenca, srca i patoke. U frakciji prvijenacu
najvec¢oj koncentraciji prisutni su metanol i etil-acetat. Te komponente u povisenoj
koncentraciji imaju neugodan i oStar miris, stoga se njihov udio prilikom druge destilacije

znatno smanjuje, $to se mozZe jasno vidjeti iz Tablice 2. Etil-acetat u malim koli¢inama doprinosi
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aromi rakije i njenoj kompleksnosti, dok u ve¢im koli¢inama ima lo$ utjecaj i ukazuje na
nepravilno skladiStenje i vodenje procesa destilacije. Vreliste etil-acetata jest 77,1 °C i dobro
je topiv u etanolu tako da isparava zajedno s alkoholnom parom pa se najviSe pojavljuje u
prvijencu. Analizirajuéi hlapive komponente u razli¢itim frakcijama destilata (Subari¢, 2006),
koncentracija estera u razli¢itim sortama jabuka veca je u prvijencu nego u srednjoj frakciji, a
navedeno se poklapa s dobivenim rezultatima, gdje se koncentracija etil-acetata od
4608.2/100 L a. a. smanjuje prelaskom na srednju frakciju na 492.15/100 L a. a.. U prvijencu
se nalazi i poveéani udio etanola jer su pare na pocetku zasi¢enije alkoholom. Padom
koncentracije etanola na 65 % skuplja se srednja frakcija u kojoj se izdvajaju niZe koncentracije
etanola i hlapivih tvari od onih u prvoj frakciji. Kada koncentracija etanola ispod cijevi
kondenzatora padne na 45 — 40 % vol., pocinje se skupljati posljednja frakcija, patoka. U toj
frakciji nalaze se komponente s visokim to¢kama vreliSta i neugodnim mirisom (visi alkoholi,
kiseline i esteri). Prema Pravilniku o jakim alkoholnim pi¢ima, za vo¢nu rakiju minimalna je
jakost od 37,5 % vol. alkohola. Ispitivani uzorak u konacnoj frakciji srce druge destilacije sadrzi
53,05 % vol. alkohola ¢ime je zadovoljen minimalni udio alkohola, takoder udio metanola
znatno je ispod Pravilnikom dozvoljene granice od 1200 g po hektolitru preracunato na 100%
vol. alkohola., kao i minimalni udio hlapivih tvari, najmanje 200 g, zadovoljen je udjelom od
905 g. Koncentracija metanola u rakiji, opéenito, povezana je s udjelom pektina prisutnom u
vocu koje se koristilo za proizvodnju alkoholnog pica te je pogodan ¢imbenik za utvrdivanje

autentic¢nosti jakih alkoholnih pi¢a od voéa (Luki¢ 2008).

Procesom dozrijevanja destilata dogada se niz reakcija, kao Sto je esterifikacija viSih alkohola,
pri éemu nastaju poZeljne arome, dolazi do vezanja acetaldehida (koji daje neugodan miris) s
etilnim alkoholom u tvar ugodna mirisa, Sto se moze utvrditi iz Slike 9. No, odlezavanje rakije
od jabuke u hrastovoj bacvi dosta je sloZzen proces, u kojem dolazi do niza sloZenih reakcija
izmedu hrastovog drveta i destilata. Dolazi do ekstrakcije molekula iz drveta te njihove reakcije
s teku¢inom pri cemu nastaju nove komponente i razgraduju se neke vec postojece. Kao Sto
je uodljivo iz Slike 9, doslo je do potpunog nestanka acetaldehida, koji je jednim dijelom
tijekom odlezavanja ispario, a drugim dijelom vezao se za alkohol pri ¢emu dolazi do nastanka
acetala ¢iji je porast prikazan na Slici 15. Odlezavanjem rakije od jabuka u hrastovim baévama
manjim od 1000 L kroz 6 mjeseci dobiva se jako alkoholno pice slicnih karakteristika kao

Calvados. Calvados je najvaznije alkoholno pice dobiveno od fermentiranog i destiliranog soka
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jabuke koje nosi pecat Appelation Controle (AOC). Vino dobiveno od soka jabuke se dvostruko
destilira i odleZzava u hrastovoj bacvi. Dobiveni rezultati destilata od jabuke odlezanog 6
mjeseci u hrastovim bacdvama se mogu usporediti s istrazivanjem provedenom na 8 razlicitih
Calvadosa iz Francuske. Udio etil-acetat u finalnom proizvodu iznosi 441.12 g/100 L a. a. Sto
je u granicama 63.54 - 597.37 g/100 L a. a. za analizirane uzorke Calvadosa iz Francuske
(Guichard i sur. 2003). Udio 1- propanola (19.31 g/100 L a. a.) je rastao tijekom odleZavanja ali
je detektiran u niZim koncentracijama u usporedbi s drugim uzorcima Calvadosa (51.25 -
145.31 g/100 L a. a.) (Guichard | sur. 2003). Udio 3-metil-butanol je veéi u usporedbi s 2-
metilbutanol i koncentracije oba hlapiva spoja su rasle tijekom odlezavanja. Udio 3-metil-
butanol u finalnom proizvodu iznosio je 211.3 g/100 L a. a. dok je udio 2-metil-butanol iznosio
56.99 g/100 L a. a.. Oba detektirana spoja su u granicama koncentracija koje su zabiljeZili
Guichardisur. (2003) 3-metil-butanol (148.48-519.12 g/100 L a. a.), odnosno 2-metil-butanol
(42.49 - 132.61 g/100 L a. a.). Tijekom odlezavanja destilata u ba¢vama doslo je do blagog
smanjenja etanola, za koji se jednim dijelom vezao acetaldehid, doslo je do smanjenja udjela
metanola i do znatnog povisenja udjela viSih alkohola i hlapivih sastojaka. Odlezavanjem i
ekstrakcijom polifenola iz hrastove bacve u destilatu smanjio se, pa i potpuno nestao udio
nekih nepozeljnih komponenata, dolazi do povecéanja postojecih i nastanka novih pozeljnih
tvari koje daju dodatnu novu aromu i karakteristiénu boju odlezanom destilatu u hrastovoj

bacvi.
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Na temelju rezultata istrazivanja provedenih u ovom radu, mogu se izvesti sljedeéi zakljucci:

e Za proizvodnju destilata koriSteni su kvalitetni, tehnoloski zreli, ne osteéeni plodovi jabuke,

te je pravilno proveden proces pranja, usitnjavanja, ukomljavanja sirovine.

¢ Fermentacija je provedena u prikladnim uvjetima za rast i razvoj kvasca, razgradnjom je

vecinski dio Secera proveden u alkohol.

¢ Prema kemijsko fizikalnoj analizi frakcije srce prve destilacije zaklju¢ujemo da se radi o
kvalitetnoj sirovini, te da je proces ukomljavanja i fermentacije proveden ispravno kao i sam

proces prve destilacija.

¢ Analizom svih frakcija drugog toka destilacije, dobiveni rezultati ukazuju da se u prvijencu
nalazi najvise Stetnih lako hlapljivih spojeva, koji se kroz tu frakciju izdvajaju, stoga je bitno
da se temperatura lagano podizZe, i na taj nacin pravilno izdvaja prvijenac. Prekidanje
prikupljanja frakcije srce ima takoder vaznu ulogu, $to se pri tradicionalnoj proizvodnji kroz
ovaj rad preporucuje intenzivno mjerenje alkoholne jakosti ispod cijevi hladionika, s
prekidanjem prikupljanja frakcije srca sa minimalnim pragom od 40 % vol. alkoholne jakosti.
Dobiveni destilat frakcije srca druge destilacije, po svim parametrima ukazuje da je
cjelokupan proces proizvodnje rakije voden pravilno, i da finalni proizvod po svim

parametrima zadovoljava granice odredene Pravilnikom o jakim alkoholnim piéima.

¢ Odlezavanjem rakije u hrastovoj bacvi iz dobivenih rezultata zakljuéujemo da se u konacnici
poboljsala svojstva finalnog proizvoda, samim hlapljenjem nepozeljnih komponenata i nizom
razli¢itih reakcija, nastao je znatno kvalitetniji proizvod. Prema dobivenim rezultatima
preporucuje se odlezavanje destilata u hrastovoj bacvi ne kraée od tri mjeseca, jer bi se
kra¢im odlezavanjem postigla loSija svojstva destilata. Proizvod dobiven na ovaj na¢in moze

se mjeriti sa Calvadosima proizvedenim u Francuskoj.
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