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SAZETAK

Proizvodnja komovice zauzima vazno mjesto u proizvodnji jakih alkoholnih i
alkoholnih pi¢a. Komovica je jedna od najzastupljenijih vrsta rakija koje se proizvode u
Hrvatskoj, a posebice u Dalmatinskoj zagori. Takoder, ona se koristi kao najces¢a osnova
za proizvodnju ostalih vrsta rakija 1 likera. Vrlo je vazno da cijeli tehnoloSki proces
proizvodnje komovice bude ispravno proveden, pocevsi od odabira grozda, provodenja
fermentacije 1 naposljetku same destilacije prefermentirane komine grozda iz koje se
dobiva komovica. Kako bi se komovica mogla plasirati na trziSte trebaju biti zadovoljeni
odredeni fizikalno-kemijski parametri kvalitete propisani Pravilnikom o jakim
alkoholnim 1 alkoholnim pi¢ima. U ovom diplomskom radu opisan je tradicionalni
tehnoloski proces proizvodnje komovice te su uradene osnovne analize (pH, ukupna
kiselost, alkoholna jakost i hlapljive komponente) pet uzoraka komovice koje su

proizvedene prema opisanom postupku.

Kljuéne rijeci: komovica, fermentacija, destilacija, ukupna kiselost, alkoholna jakost,

hlapljive tvari



SUMMARY

The production of grape marc spirit occupies an important place in the production
of spirits and alcoholic beverages. Grape marc spirit is the most common type of brandy
produced in Croatia, especially in the Dalmatian hinterland. Also, it is mainly used as the
basis for the production of other brandies and liqueurs. Therefore, it is very important that
the entire technological process of grape marc spirit production is carried out correctly,
starting with the selection of grapes, fermentation and finally the distillation of the grape
pomace from which the grape marc spirit is obtained. In order to place grape marc spirit
on the market, certain physico-chemical quality parameters prescribed by the Ordinance
on strong alcoholic and alcoholic beverages must be met. This diploma thesis describes
the traditional technological process of grape marc spirit production and performed basic
analyses (pH, total acidity, alcohol strength and volatile components) of five samples

produced according to the described procedure.

Keywords: grape marc spirit, fermentation, distillation, total acidity, alcoholic strength,

volatile substances
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uvoD

Komovica predstavlja rakiju proizvedenu od, kao Sto joj i samo ime kaze,
prefermentirane komine grozda. Rakija komovica uvelike je zastupljena u Dalmaciji i
Dalmatinskoj zagori gdje se osim u komercijalne svrhe (industrijska proizvodnja) jako
velike koli¢ine komovice proizvode na seoskim i obiteljskim gospodarstvima i/ili za
vlastite potrebe. Takoder, komovica se vrlo ¢esto koristi kao osnova za proizvodnju
drugih rakija i likera. Proizvodnja komovice zasniva se na klasiénom procesu destilacije
u kojem zagrijavanjem prefermetirane grozdane komine dolazi do isparavanja hlapljivih
komponenti te se njihovim kondenziranjem prikuplja destilat, odnosno rakija. U ovom
radu proveden je i prikazan postupak proizvodnje komovice na tradicionalan nacin.
Nakon proizvodnje pristupilo se fizikalnim i kemijskim ispitivanjima uzoraka, a dobiveni
rezultati usporedeni su s parametrima propisanim Pravilnikom o jakim alkoholnim i

alkoholnim pic¢ima.



1. OPCIDIO

1.1. Jaka alkoholna pic¢a

Osnova postupka proizvodnje svih alkoholnih pi¢a je alkoholna fermentacija
razli¢itih biljnih sirovina koje sadrze izrazito visok udio Secera i/ili skroba. Sirovine koje
se najcesce koriste za proizvodnju jakih alkoholnih pi¢a su stoga razne vrste voca, Zitarice
ili krumpir. Fermentaciji i ostalim kemijskim promjenama koje se dogadaju tijekom ovog
procesa ne podlijezu samo Seceri ve¢ i ostali prisutni spojevi kao §to su pektini,
aminokiseline, fenolni spojevi i brojni drugi spojevi, sto u konacnici rezultira specificnim
organoleptickim odlikama pojedinog pica. [1, 2]

Jaka alkoholna pi¢a se dobivaju izravno destilacijom prefermentiranih sirovina ili
pak maceracijom sirovina u etilnom alkoholu poljoprivrednog podrijetla dobivenom
destilacijom. Ovisno o koristenoj sirovini, koli¢ini Secera, primijenjenom tehnoloskom
postupku proizvodnje i u konacnici o koli¢ini alkohola u kona¢nom proizvodu se

razlikuju tri skupine jakih alkoholnih pic¢a: [3]

- Prirodna jaka alkoholna pi¢a koja se proizvode destilacijom prefermentiranih
komina, a okarakterizirana su specificnom aromom koja potjece od sirovina iz kojih

su proizvedena. Tu spadaju voéne i Zitne rakije.

- Umjetna jaka alkoholna pi¢a koja se proizvode maceracijom sirovina u alkoholu,
destilacijom voénih sokova i/ili dodatkom rafiniranog alkohola i aromatskih tvari, i
kao takva sadrze sve karakteristike sirovina iz kojih su proizvedena i to u

oplemenjenom obliku.

- Aromatizirana vina koja se proizvode maceracijom mirodija i aroma u
prefermentiranim voénim sokovima (vinima), sa ili bez dodatka Secera i rafiniranog

alkohola.



1.1.1. Definicija jakih alkoholnih pi¢a

U Republici Hrvatskoj temeljni propisi koji se odnose na zakonsku regulativu
vezanu za jaka alkoholna pica su Pravilnik o jakim alkoholnim pi¢ima (NN 61/09, 141/09,
86/11,104/11, 118/12, 30/15, 52/21, u daljnjem tekstu Pravilnik) i Pravilnik o analitickim
metodama za jaka alkoholna i alkoholna pi¢a (NN 138/05).

Pravilnikom se ureduju op¢i zahtjevi kakvoce, definicija, opisivanje, prezentiranje
i oznacavanje jakih alkoholnih pica te zastita njihovih zemljopisnih oznaka, a njegove
Odredbe primjenjuju se na sva jaka alkoholna pica koja se nalaze na trzistu Republike
Hrvatske bez obzira gdje su proizvedena (u ili izvan Republike Hrvatske) i da li su
namijenjena za izvoz, ili ne. Odredbe ovoga Pravilnika takoder se primjenjuju i na
upotrebu etilnog alkohola i/ili destilata poljoprivrednog podrijetla u proizvodnji te na
upotrebu naziva jakih alkoholnih pi¢a kod prezentiranja i oznac¢avanja hrane.

Jaka alkoholna pic¢a u smislu ovoga Pravilnika su alkoholna pica: [4]

(a) namijenjena za ljudsku potrosnju;

(b) koja imaju posebna senzorska svojstva;

(c) koja sadrze minimalno 15% vol. alkohola;

(d) koja su proizvedena:

(i) ili izravno:

— destilacijom, sa ili bez dodavanja aroma, prirodno prevrelih sirovina poljoprivrednog
podrijetla, i/ili;

— maceracijom ili slicnom preradom bilja u etilnom alkoholu poljoprivrednog
podrijetla i/ili u destilatima poljoprivrednog podrijetla, i/ili u jakim alkoholnim
pi¢ima u smislu ovoga Pravilnika, i/ili;

— dodavanjem aroma, Secera ili drugih sladila sadrzanih u Prilogu 1. tocki 3. ovoga
Pravilnika i/ili drugih poljoprivrednih proizvoda i/ili prehrambenih proizvoda
etilnom alkoholu poljoprivrednog podrijetla i/ili destilatima poljoprivrednog
podrijetla 1/ili jakim alkoholnim pi¢ima u smislu ovoga Pravilnika,

(1) 1li mijeSanjem jakog alkoholnog pica s jednim ili viSe:

—  drugih jakih alkoholnih pica i/ili;

— etilnim alkoholom poljoprivrednog podrijetla ili destilatima poljoprivrednog
podrijetla, i/ili;

—  drugih alkoholnih pica, 1/ili pica.



Nadalje, Pravilnikom je propisano da koristeni etilni alkohol mora biti isklju¢ivo

poljoprivrednog podrijetla, te da alkoholna pi¢a ne smiju sadrzavati sintetski etilni

alkohol, niti bilo koji drugi alkohol koji nije poljoprivrednog podrijetla. [4]

1.1.2. Kategorije jakih alkoholnih pié¢a

Jaka alkoholna pica, ovisno o vrsti Sirovine i tehnoloskom postupku proizvodnje,

se svrstavaju u sljedece kategorije: [1, 2, 5]

Rakije- u koje spadaju rakije od grozda, voéne rakije, rakije od voéne komine,
specijalne rakije,

Rakije po posebnim postupcima- rakije koje se spravljaju od aromati¢nog bilja ili
plodova maceracijom ili mijeSanjem ekstrakta s nekom osnovnom rakijom (whiskey,
rum, gin, zitne rakije, rakije od aromatskog bilja, rakije od voénih macerata),

Jaka alkoholna pi¢a po posebnim postupcima- proizvodi koji se dobivaju
razrjedivanjem etilnog alkohola poljoprivrednog podrijetla, destilata ili njihovih
smjesa i mogu se aromatizirati ili posebnim postupcima samo prociscavati (votka,
domaci rum, domaci brandy, jaka alkoholna pi¢a od voca),

Likeri- specijalna skupina pi¢a koja se proizvodi od alkohola i $e¢ernog sirupa uz
dodatak aromati¢nih tvari i boje koja potjece od biljnih proizvoda ili plodova. U
likere se ubrajaju razne vrste brandya (narancin, visnjin,...), likeri od jaja, ¢okolade
i drugi.

MijeSana jaka alkoholna pic¢a (kokteli)- pi¢a koja nastaju mijeSanjem dvaju ili vise
jakih alkoholnih pi¢a, mijesanjem alkohola s voénim sokovima, aromama ili vinom.

Kokteli sadrze minimalno 15% vol. alkohola.



1.2. Osnovni tehnoloski postupci u proizvodnji rakija

Za proizvodnju rakija mogu se koristiti gotovo sve vrste voca i druge biljne
sirovine koje imaju visok udio Secera. Takoder, mogu se koristiti i ostatci (nusproizvodi)
koji se dobiju preradom navedenih sirovina, a tu se ubrajaju kom i trop voéa, vinski talog
i ostali nusproizvodi. Najpogodnije vo¢ne vrste za proizvodnju rakija su koStunjavo voce
(8ljiva, marelica, breskva, tresnja, viSnja), jezgriCasto voce (jabuka, kruska, dunja),
jagodicasto ili bobicasto voce (malina, kupina, borovnica, jagoda), vino i vinski ostatci
(vo¢no vino, fermentirana komina, fermentirani most, vinski talog), te juzno voce
(naranca, smokva, rogac). [1, 6]

Na kakvocu sirovine, a samim time i konaéni proizvod, utjeCe viSe razlicitih
¢imbenika od kojih su neki uvjetovani geografskim i klimatskim polozajem, primjenom
agrotehniCkih zahvata tijekom uzgoja, na¢inom berbe, transporta i prerade, stupnjem
zrelosti plodova i kemijskim sastavom sirovine.

Tehnoloski postupak proizvodnje rakija obuhvaca sljedece korake: [7]

a) Pripremu sirovine

b) Alkoholnu fermentaciju (vrenje)

C) Destilaciju
d) Dozrijevanje destilata
e) Formiranje destilata.

1.2.1. Pripremasirovine

Predobrada, odnosno priprema sirovine za fermentaciju obuhvacéa jedini¢ne
operacije kao Sto su branje, transport, skladiStenje, pranje, usitnjavanje, odvajanje kostica
ili peteljki, cijedenje, transport komine, itd.

Berba sirovina moze biti ru¢na ili strojna. Ru¢na berba je znatno sporija i skuplja
od strojne berbe, ali se pri ru¢noj berbi manje ostecuju plodovi $to u kona¢nici ima bolji
utjecaj na kvalitetu alkoholnog pi¢a. Vrlo je vazan i odabir trenutka berbe zbog optimalne
tehnoloske zrelosti plodova koji se preraduju.

Kao §to se moze vidjeti iz tablice 1, prema sadrzaju Secera u vo¢u, moze Se
predvidjeti udio alkohola odnosno koli¢ina rakije koja se moze proizvesti iz odredene

koli¢ine sirovine. Zbog toga se plodovi beru u fazi tehnoloske zrelosti, odnosno kada ona

5



posjeduje optimalna svojstva (razvijena sortna aroma, visok sadrzaj Secera i suhe tvari)

najpogodnija za Zeljeni proizvod. [8]

Tablica 1. Sadrzaj Secera i prinosi (randmani) ¢istog alkohola i rakije sa 40%

vol. alkohola od 100 kg voca ili grozda [8]

Voce, gronde, | Sadrzaj secera (%) Cisti alkohol (L) iz 100 kg voca Eﬁﬂglgg
poluproizvod 40% vol. iz
Variranje Prosje¢no Variranje Prosjecno 100 kg voca

Jabuka 615 10 3-6 5 12,5
Kruska 6-14 9 3-6 5 125
Kajsija 514 7 3-7 4 10
Tresnja 6-18 11 4-9 6 15
Visnja 7-14 9 3-7 5 12,5
Malina 4-6 55 25-3 3 7,5
Ribiz 4-9 - - 3,5 8,5
Kupina 4-7 55 - 3,5 8,5
Grozde 9-20 15 4-10 8 20
gKr‘(’)?(;Za : : 33-38 35 8,5
Vinski talog - - 55-6,6 55 13,5
Vino - - 9-12 10 25




Nakon berbe vazno je $to brze obaviti transport sirovine do mjesta prerade ili
skladiStenja, te, ukoliko je moguce, $to prije krenuti s preradom. Jedna od osnovnih
operacija koje prethode postupcima u kojima se tkivo sirovine dezintegrira (muljanje,
otkos¢avanje, rezanje, sjeckanje, mljevenje, itd.) je pranje. Nakon pranja (ukoliko je
potrebno) pristupa se muljanju, pasiranju ili mljevenju (ovisno o vrsti sirovine koja se
preraduje). Muljanje predstavlja postupak usitnjavanja, homogenizacije i mijesanja
sirovine kako bi se stvorili uvjeti pogodni za provodenje alkoholne fermentacije.
U izmuljanoj sirovini fermentacija krece brze, traje krace i obavlja se lakSe i potpunije.
[1,7]

1.2.2. Alkoholna fermentacija

Alkoholna fermentacija ili vrenje predstavlja biokemijski proces prevodenja

SeCera iz vocne ili grozdane komine u alkohol, pri anaerobnim uvjetima uz djelovanje

kvasaca (slika 1).

Slika 1. Kvasac iz roda Schizosaccharomyces [9]

Uloga kvasaca tijekom fermentacije je obaviti pretvorbu Seéera u alkohol, sto
potpunije, u sto kra¢em vremenskom roku i uz nastanak $to manje koli¢ine sekundarnih
produkata. Brojni vanjski ¢imbenici utje¢u na rad kvasaca, a jedan od najznacajnijih je
temperatura. Temperatura u rasponu od 15 do 22°C je najpovoljnija za njihov rad, rast i
razmnozavanje pa je u najvecem broju slucajeva upravo ta temperatura ciljana u procesu

fermentacije.



1.2.2.1. Biokemizam alkoholne fermentacije

Glavni produkti alkoholne fermentacije su etilni alkohol i ugljikov dioksid, dok
su sekundarni produkti glicerol, mlije¢na kiselina, brojni aldehidi, alkoholi, esteri i drugi
spojevi.

Godine 1815. Gay-Lussac postavlja prvu jednadzbu alkoholne fermentacije, koja

se koristi jo§ i danas, a koja glasi:

CeH1206 — 2CoHsOH + 2C0O, + 27 cal

Liebig 1845. godine postavlja kemijsku teoriju prema kojoj je fermentacija
iskljucivo kemijski proces i1 da aktivnost kvasca nije rezultat njegova zivota ve¢ njegova
raspadanja, dok 1860. godine Pasteur postavlja biolosku teoriju u kojoj objasnjava i
dokazuje da je alkoholna fermentacija rezultat rasta i razmnozavanja kvasaca. Tek 1895.
godine je Buchner donekle razjasnio proces alkoholne fermentacije otkricem da je stvarni
nositelj alkoholne fermentacije kvasac, ali posredstvom skupine enzima koji se zajednicki

nazivaju zimazama.

Kao sto je ve¢ spomenuto, alkoholna fermentacija je slozeni biokemijski proces
koji se odvija u vise stupnjeva: [1]
1°- razlaganje glukoze fosforizacijom, pri cemu nastaje glukozo-6-fosfat,
2° - glukozo-6-fosfat pod djelovanjem glukozofosfatimeraze prelazi u fruktozo-6-fosfat,
3° - fruktozo-6-fosfat uz fosfofruktokinazu i ATP gradi fruktozo-1,6-difosfat, ¢ime se
zavrSava anaerobni proces razlaganja Secera,
4° - fruktozo-1,6-difosfat se uz prisustvo iona cinka, kobalta i kalcija i uz djelovanje
enzima aldolaze razlaze na 3-fosforglicerinski aldehid i fosfordioksiaceton,
5°- fosfordioksiaceton se uz enzim izomerazu prevodi u 3-fosforglicerinski aldehid koji
u daljnjem procesu vrenja pod djelovanjem fosfoferaze, triozofosfata i NAD-a oksidira
do 1,3-difosfoglicerinske Kkiseline,
6°- 1,3-difosfoglicerinska kiselina pomocu fosfortransferaze i ADP-a gradi ATP i nastaje
3-fosforglicerinska kiselina,
7° - 3-fosforglicerinska kiselina pod djelovanjem fosforgliceromutaze izomerira u

2-fosforglicerinsku kiselinu,



8° - 2-fosforglicerinska kiselina se pomocu enzima endolaze prevodi u
fosforenolpirogrozdanu kiselinu,

9°- iz fosforenolpirogrozdane kiseline pod djelovanjem fosfortransferaze i ADP-a nastaje
enolpirogrozdana kiselina i ATP, te se enolpirogrozdana kiselina u daljnjem procesu
prevodi u pirogrozdanu kiselinu,

10° - u anaerobnim uvjetima uz djelovanje enzima piruvatdekarboksilaze odvajanjem
ugljikovog dioksida od pirogrozdane kiseline nastaje acetaldehid,

11° - posljednji stupanj nastajanja etilnog alkohola iz ugljikohidrata je taj da se

acetaldehid pod djelovanjem alkoholdehidrogenaze i NAD.H2 reducira u etilni alkohol.

Zbog slozenosti cjelokupnog kemizma alkoholne fermentacije koji je vidljiv iz
navedenog teksta, uglavnom se kod opisivanja fermentacije koriste “samo" tri osnovne
faze, i to:

a) pocetak fermentacije,

b) glavna fermentacija i

c) zavrSetak fermentacije.

U pocetnoj fazi dolazi do razmnozavanja kvasaca pri ¢emu se oslobada mala
koli¢ina ugljikovog dioksida, a zbog oslobadanja energije blago se povecava i
temperatura medija. Takoder, u ovoj fazi nastaje i mala koli¢ina alkohola, ali §to je
najvaznije, U ovoj fazi ne bi smjelo do¢i do vec¢ih temperaturnih oscilacija.

Nakon pocetne faze slijedi glavna fermentacija gdje u znatnoj mjeri nastaje
alkohol uz oslobadanje velikih koli¢ina ugljikovog dioksida, §to je vidljivo pra¢enjem
izlaska mjehuri¢a plina kroz vrenjacu (ako je postavljena), opazanjem podizanja komine
I osluskivanjem laganog Sustanja.

Treca faza ili zavr§na fermentacija se odvija znatno sporije od prethodnih faza
zbog toga $to je u mediju nakon prethodnih faza zaostalo znatno manje Secera. Kod ove

faze treba pazljiv i pravilno odrediti kraj fermentacije.
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Slika 2. Dinamika alkoholne fermentacije [3]

Vrijeme trajanja alkoholne fermentacije ovisi o vrsti sirovine, ali i o predobradi i
pripremljenosti iste. Koncentracija Secera je najvisa na pocetku fermentacije, a etanola
najniza. Daljnjim odvijanjem fermentacije koncentracija Secera se snizava, a etanola raste
(slika 2). U najpovoljnijim slucajevima fermentacija traje dva tjedna, uobi¢ajeno trajanje
je od 3 do 6 tjedana, a ponekad traje i dulje. ZavrSetak vrenja se odreduje mjerenjem
sadrzaja Secera u prevreloj komini pomoc¢u saharometra ili mostne vage. Ukoliko je
izmjerena koli¢ina neprevrelog Secera visoka, fermentacija jos nije zavrsena. [1, 3, 6, 7,
10, 11, 12, 13]

1.2.3. Destilacija

Nakon zavrsenog procesa alkoholnog vrenja, u proizvodnji jakih alkoholnih pi¢a
slijedi korak destilacije. Destilacija je fizikalno-kemijski proces odvajanja komponenti na
osnovu razli¢itih temperaturnih vreliSta na nac¢in da zagrijavanjem smjese lakse hlapljive
komponente prelaze u plinovito stanje, kondenziraju se, te se kao produkt dobiva ohladeni
destilat. Zagrijavanjem prevrelih sirovina u destilacijskom kotlu, hlapljivi sastojci
isparavaju i prelaze u parnu fazu, a nakon hladenja se kondenziraju i u vidu destilata izlaze
na kraju procesa. Cilj destilacije je proizvodnja alkoholnog pica s vi§im udjelom alkohola,
a koje takoder sadrzi optimalan omjer alkohola i primjesa kao $to su tvari arome, hlapljive
kiseline, visi alkoholi i druge tvari koje destilatu daju posebnost, kvalitetu i izvornost. [1,
6, 8, 14, 15, 16]
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1.2.3.1. Uredaji za destilaciju

Danas postoje razni uredaji i izvedbe uredaja za destilaciju, ali u osnovi, svi se
sastoje od lozista, kotla, gornjeg dijela za destilaciju koji se naziva kapa (klobuk ili
poklopac), spojne cijevi (od poklopca do hladila) i hladila (kondenzatora).

Najjednostavniji 1 najraSireniji uredaj za destilaciju naziva se alambik ili lampek uredaj
(slika 3). [7]

Parovodna cijev

J — Topla voda
Mjezalica Hiadionik
Kazan I
L Fermentisani kljuk
|
\ f Loziste Alkoholometar
Hladna voda = Destilat
| | |
|l

Slika 3. Alambik ili lampek kotao [15]

Kotao u kojeg ide sirovina, odnosno najcesce fermentirana komina ili masulj, se
postavlja iznad lozista. Zagrijavanjem sirovine koja se povremeno mijeSa (kako ne bi
doslo do zagaranja) izdvajaju se pare koje se krecu u kapu odakle pomocéu parovodne
cijevi odlaze u kondenzator. U kondenzatoru se nalaze hladila kroz koja obi¢no cirkulira
hladna voda, te nakon kondenzacije para na dnu uredaja izlazi dobiveni destilat.

Kotao je posuda cilindri¢nog ili oblika polu-lopte u koju se stavlja prevrela
sirovina. Dno Kotla je najces¢e ravno, a debljina stijenki kotla je obi¢no 4 do 10 mm,
ovisno 0 njegovoj zapremnini.

Kotlovi su uglavnom izradeni od bakra ili inoxa. Na otvor kotla se nastavlja kapa
koja predstavlja bakrenu komoru koja sluzi za sakupljanje alkoholno-vodenih para te ih
usmjerava u parovodnu cijev. Takoder, veli¢ina kape ovisi 0 zapremnini kotla. Parovodna
ili spojna cijev je obi¢no izradena od bakra, moze biti razli¢itih duljina, a njena uloga je

spajanje i prevodenje para iz kape do spiralnog hladila unutar kondenzatora.
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Hladnjak ili kondenzator je posuda cilindri¢nog oblika koja sadrzi odredenu
zapremninu vode, obi¢no dvostruko vecu od same zapremnine kotla. U hladnjaku se
nalaze hladila, odnosno bakrene cijevi koje mogu biti postavljene spiralno, cilindri¢no,
cjevasto ili cjevasto-cilindricno. Kroz njih prolazi para, a protustrujno kroz hladnjak, ili
se u njemu ve¢ nalazi, struji hladna voda. Hladna voda uzrokuje kondenzaciju para pa na
dnu hladnjaka u konac¢nici izlazi destilat. [1, 6, 7, 17, 18]

Osim osnovnih kotlova i hladnjaka, postoje i uredaji koji sadrze rektifikatore i
deflagmatore. Deflagmacija predstavlja proces proc¢is¢avanja i pojacavanja alkohola u
destilatu, a provodi se u kotlovima koji pored osnovnog hladnjaka imaju i hladnjak koji

se naziva deflagmator (slika 4).

Slika 4. Uredaj za destilaciju s deflagmatorom [19]

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

deflagmator koji pridonosi boljem proc¢is¢avanju destilata (slika 5).
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Slika 5. Uredaj za destilaciju s rektifikacijskom kolonom [20]

Prvi tok (prvijenac)

Prvi tok ili prvijenac je prvi (pocetni) dio destilata koji sadrzi velike koli¢ine
metanola i obi¢no je mutan. Takoder ima oStar i neugodan miris jer sadrzi acetaldehid,
etilni ester, metilni ester mravlje kiseline i druge spojeve negativnih organolepti¢kih
karakteristika. Odvajanje prvog toka se provodi pri temperaturama od 68 do 85°C. Kod
destilacije prvog toka tijekom kratkog vremena koncentracija alkohola se smanjuje na 68-
70% i gubi se ostar miris aldehida Sto se koristi kao organolepticka procjena kraja

destilacije ove frakcije. [14]

Drugi tok (srce, srednji tok, kvalitetna frakcija)

Destilacija drugog toka traje dosta dulje u odnosu na prvu fazu. U ovom toku
destiliraju komponente koje ¢e finalnom proizvodu dati posebnost i ukazati na podrijetlo,
odnosno sirovinu od koje je destilat proizveden. Koncentracija alkohola kod destilacije
ovog toka se dugo krece oko 68-70%, a nakon S§to koncentracija alkohola po¢ne opadati,
priblizava se kraj izdvajanja ove frakcije, destilat poprima reski miris i kod alkoholne

jakosti destilata od 50% smatra se da je destilacija drugog toka zavrsena. [14]
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Tredi tok (patoka)

Tre¢i tok, patoka ili plavi¢ je posljednja frakcija koja se hvata sve dok

koncentracija alkohola ne padne na 2-3%. U posljednjem toku je najveci udio hlapljivih

kiselina pa zbog toga ovu frakciju karakterizira neugodan miris. Treéi tok se moze

ponovno destilirati kako bi se iskoristio zaostali etanol. [2, 14]

1.2.3.2. Dinamika prelaska pojedinih sastojaka u destilat

Pomocu koeficijenata isparavanja alkohola, primjesa i rektifikacije moguce je

odrediti brzinu prelaska pojedinih sastojaka u destilat i ona se uglavnom krece sljede¢im
redoslijedom: [1, 2, 21,]

a)

b)

c)

d)

f)
9)

Etilni alkohol (etanol)- najvaznija komponenta destilata ¢ija koncentracija opada
ravnhomjerno tijekom destilacije,

Metilni alkohol (metanol)- ravnomjerno prelazi u destilat tijekom destilacije, a kako
destilacija ide kraju koncentracija mu se takoder smanjuje,

Aldehidi i etil-formijat- najzastupljeniji su u prvijencu, a nakon toga koncentracija
im naglo opada,

Etil-acetat- destilira se u prvoj frakciji uz nagli pad koncentracije, a manje koli¢ine
mogu dospjeti 1 u treci tok,

n- propanol- prelazi u prvijenac,

Hlapljive kiseline- najmanje su zastupljene u prvom, a najvise u trecem toku,
Furfural- se pojavljuje pocetkom srednjeg toka i do njegovog kraja se povecava, a

zatim mu se koli¢ina sSmanjuje u zadnjoj frakciji.

1.2.4. Odlezavanje, dozrijevanje i zavr§na dorada destilata

Po zavrsetku destilacije destilati nisu odmah pogodni za konzumaciju jer imaju

izrazen 1 jak miris, opalescentni su i nemaju razvijen svojstveni okus i aromu. Stoga je

potrebno njihovo odlezavanje i dozrijevanje. Tijekom procesa odlezavanja dolazi do

spontanog bistrenja destilata, povec¢anja koli¢ine mirisnih i aromati¢nih tvari, te samim

time i do poboljsanja njihova okusa. [22, 23, 24]
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Vrijeme dozrijevanja destilata ovisi 0 samoj vrsti destilata, a obi¢no traje 4-8
tjedana. lako je u pravilu destilat bolji $to je stariji i $to dulje vremena odlezi, neke rakije
dozriju jako brzo, kao na primjer rakija od kruski Viljamovki koja dozrije ve¢ nakon 4
tjedna. Takoder dozrijevanjem se moze utjecati i na boju destilata. Ako se zeli da destilat
ostane bezbojan, dozrijevanje ¢e se provoditi u staklenoj ili inox ambalazi, a ukoliko se
zeli da destilat dobije tamniju boju i specificnu aromu dozrijevanje se obi¢no provodi u
drvenoj ambalazi. Izbor drveta takoder utjeCe na boju destilata pa tako hrast daje
maslinasto-zelene tonove, orah jantarno-zute, dud jantarne, bagrem zute, itd. [6,15]

Arome koje se razvijaju u destilatima koji stare u drvenim posudama ovise
prvenstveno o vrsti samog drveta od kojeg su posude izradene, a dokazano najpovoljnije
karakteristike daje drvo hrasta. [25] Ekstrakcija sastojaka hrastovine, i to tanina,
hemiceluloze i lignina, pod utjecajem alkohola uz oksidaciju pojedinih sastojaka rakije,
te esterifikaciju tijekom koje nastaju esteri veoma prijatne arome, dio je kemijskih
reakcija koje se odvijaju tijekom procesa dozrijevanja i ¢uvanja destilata u drvenoj
ambalazi. [15] Jedna od najvaznijih reakcija tijekom dozrijevanja i odlezavanja destilata
je stvaranje acetaldehida iz etanola. Acetaldehid s alkoholima tvori acetale koji destilatu
daju pozeljne organolepticke note, odnosno ugodnu aromu i mekan okus. Kada je rije¢ o
esterima treba naglasiti da se tijekom procesa starenja njihov sadrzaj ne mijenja, vec¢ se
mijenja samo njihov medusobni odnos. Primjerice, dolazi do smanjenja koli¢ine estera
visih alkohola, a udio etil acetata se povecava. Starenjem se povecava i Kiselost destilata
¢ime se olaksava hidroliza hemiceluloze §to u konacnici rezultira izdvajanjem Secera koji
odlezanim destilatima daju zeljenu notu arome. [21, 23, 26, 27]

Nakon dozrijevanja destilata potrebno je napraviti njegovo formiranje. Formiranje
predstavlja postupak smanjivanja vol. % alkohola na jac¢inu koja je optimalna za pojedine
vrste destilata, zbog toga Sto preveliki udio alkohola obi¢no prekriva aromu same rakije.
Rakije kao kona¢ni proizvod obi¢no sadrze 40-50 vol. % alkohola (tablica 2). Formiranje
se provodi na nacin da se destilat mijesa sa odredenom koli¢inom destilirane vode, pri
¢emu treba znati da se mijeSanjem litre alkohola i litre vode ne dobiju dvije litre nego
nesto manja koli¢ina (1,92 litre) mjeSavine. Zbog toga postoje jednadzbe za izracun i
tablice u kojima se moze ocitati koliko je potrebno dodati vode za postizanje zeljene
alkoholne jakosti rakija. [6, 7, 9, 15]
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Tablica 2. Preporucene alkoholne ja¢ine nekih rakija od voca i grozda [8]

Rakia Konacna alkoholna jacina
(% vol.)
§ljivovica 40 — 45
Jabukovaca 40— 42
Kruskovaca 40 — 45
Breskovaca 45 - 50
Lozovaca 43 -50
Komovica 43 -50

1.3. Rakije od grozda

Izuzev vina, od grozda se moze proizvesti i niz drugih alkoholnih pica tj. jakih
alkoholnih pica, odnosno rakija. Ovisno o vrsti sirovine razlikuje se vise vrsta rakija, ali
svima je zajednicko da se proizvode destilacijom fermentiranih proizvoda od grozda.
Najpoznatije rakije od grozda su vinjak, brandy, lozovaca, komovica, drozdenka i

vinovica. [1, 5, 8]

1.3.1. Vinjak

Vinjak je jako alkoholno pi¢e dobiveno destilacijom vina, te odlezavanjem
dobivenog vinskog destilata u hrastovim ba¢vama. Zakonom je propisano da vinjak koji
se stavlja na trziSte mora imati najmanje 37,5% vol. alkoholne jakosti. Takoder, u
gotovom proizvodu ograni¢ena je i koli¢ina ukupnih hlapljivih tvari na najmanje 125
grama, te koli¢ina metilnog alkohola na najvise 200 grama na hektolitar prera¢unato na
100% vol. alkohola.

Najznacajnija jedini¢na operacija U proizvodnji vinjaka koja ga razlikuje od
obi¢nog vinskog destilata je odlezavanje destilata u hrastovim spremnicima najmanje
godinu dana ili najmanje 6 mjeseci ukoliko se koriste bacve zapremnine manje od 1000
litara. [5]
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Za dobivanje kvalitetnog vinjaka vazan je odabir odgovarajuce sorte grozda
obzirom da nije svaka sorta pogodna za proizvodnju kvalitetnog vinjaka. PoZeljno je
koristiti sorte s povoljnim omjerom Secera i Kiselina, jako je vazna i boja, okus, te miris
grozda. [2] Za proizvodnju vinjaka pogodna su vina koja imaju manju koli¢inu ekstrakta,
kao $to su bijela vina i roze. Za postizanje visoke kvalitete vinjaka mlado vino bi trebalo
sadrzavati oko 1-2% vinskog kvasca. Obzirom da sumpor pogoduje nastajanju aldehida
tijekom fermentacije ili nastanku tio-estera koji imaju neugodan os$tar miris tijekom
destilacije, mlado vino koje je namijenjeno proizvodnji vinjaka se ne bi smjelo sumporiti.
[1, 3, 28]

1.3.2. Lozovaca

Lozovaca je vinska rakija koja se dobiva destilacijom prevrelog grozdanog
masulja, a kada se stavlja na trziSte, mora imati alkoholnu jakost najmanje 37,5% vol.
Koli¢ina hlapljivih tvari u lozovaci treba biti najmanje 140 grama, a koli¢ina metilnog
alkohola najvise 400 grama na hektolitar, preracunato na 100% vol. alkohola. [5]
Tehnoloski proces proizvodnje lozovace ¢ine sljedeci koraci: berba grozda, muljanje i
odvajanje peteljki, fermentacija masulja, destilacija fermentiranog masulja, te
odlezavanje i formiranje rakije.[8] Za proizvodnju lozovace najbolje je koristiti grozde sa
10-15% Secera i 6-12% kiselina. Neke rane sorte grozda podlozne su razvoju pljesni pa
se treba voditi raCuna o zdravstvenom stanju grozda jer prerada oboljelih plodova
rezultira lozova¢om muskatnog okusa i mirisa. Takoder, lozovaca se ¢esto proizvodi i od
stolnog grozda. Lozovaca je bezbojna i stoga se ¢uva u emajliranim, staklenim ili inox
posudama. Cesto je osnova za proizvodnju razli¢itih likera i/ili travarica pa joj se Gesto
prilikom ili nakon destilacije dodaju aromati¢ne i ljekovite biljke, razni plodovi ili

eteri¢na ulja. [1, 28]

1.3.3. Komovica

Komovica je proizvod koji se dobiva destilacijom fermentirane grozdane komine
neposredno s vodenom parom ili nakon dodatka vode komini. Komini se moze dodati i

vinski talog ¢ija koli¢ina ne smije biti veca od 25 kg na 100 kg komine. Pri stavljanju na
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trziste alkoholna jakost komovice, kao gotovog proizvoda, mora biti najmanje 37,5% vol.
alkohola, koli¢ina hlapljivih tvari najmanje 140 grama, a koli¢ina metilnog alkohola
najvise 1000 grama na hektolitar, preracunato na 100% vol. alkohola. [5, 29] Komovica
se najcesce proizvodi kako bi se iskoristio nusproizvod koji nastaje pri proizvodnji vina,
iako je komovica proizvedena od kvalitetnih sorti grozda vrlo cijenjena. Ovisno o zemlji
u kojoj se proizvodi, komovica ima i razli¢ite nazive; u ltaliji je ,, grappa “, u Francuskoj
,orujo*, u Spanjolskoj ,, bagaceira“, u Grékoj ,, tsipouro “, u Portugalu ,, eau-de-vie de
marc“, itd. Od 100 kg komine koja se dobije od vina ja¢ine oko 10 vol. % alkohola, moze
se ocCekivati dobitak od oko 10-11 litara komovice jacine 50 vol. % alkohola. [8, 28]
Komovica se Cesto koristi kao temeljna rakija za proizvodnju orahovice, travarice i ostalih
likera. Ako proizvedena komovica sadrzi izrazito sortnu aromu grozda treba je cuvati u
staklenim posudama, dok se rakija od manje vrijednih sorti grozda moze Cuvati i u

hrastovim bac¢vama gdje ¢e se dodatno aromatizirati i poprimiti zlatno-zutu boju. [3]

1.4. Metode analize jakih alkoholnih pica

Analiza jakih alkoholnih pi¢a propisna je Pravilnikom o analiti¢kim metodama za
jaka alkoholna i alkoholna pi¢a (NN 138/05), te se samo tako provedena analiza, u za to
ovlaStenim ustanovama moze smatrati valjanom. Ovim Pravilnikom su propisane metode
uzorkovanja i fizikalno-kemijske metode analize jakih alkoholnih pi¢a, te navedeni i
objasnjeni 0SNOVNI POjMOVi.
Prema Pravilniku o analitickim metodama za jaka alkoholna i alkoholna pica, za
utvrdivanje sukladnosti alkoholnih pica s propisanim op¢im zahtjevima kakvoce u svrhu
sluzbene kontrole koriste se sljedece referentne fizikalno-kemijske metode analize [30]:
I.  Odredivanje stvarne alkoholne jakosti izraZzene volumenom (alkoholna jakost) u
alkoholnim pi¢ima piknometrijom, elektronskom denzimetrijom i denzimetrijom uz
upotrebu hidrostatske vage;

I1. Odredivanje ukupnog suhog ekstrakta gravimetrijskom metodom;

I11. Odredivanje hlapljivih komponenata i metanola metodom plinske kromatografije;

IV. Odredivanje trans-anetola metodom plinske kromatografije;

V. Odredivanje glicirizinske kiseline metodom tekucinske kromatografije visoke
djelotvornosti;

VI. Odredivanje kalkona metodom teku¢inske kromatografije visoke djelotvornosti;
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VII. Odredivanje koncentracije Zumanjka fotometrijskom metodom;
VIII. Odredivanje hlapljive kiselosti;
IX. Odredivanje cijanovodicne kiseline;

X. Odredivanje ukupnih Secera.
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2. EKSPERIMENTALNI DIO

2.1. Uzorci

Kao materijali u ovom radu koriSteni su uzorci rakija komovica proizvedenih na
tradicionalan nacin, za vlastite potrebe proizvodaca, u Dalmatinskoj zagori. Ukupno je
prikupljeno pet uzoraka koji su proizvedeni na tri razli¢ita kotla. Od ukupnog broja
uzoraka tri komovice su proizvedene na istom kotlu, dok su preostale dvije proizvedene
na drugim kotlovima. Destilaciju su provodile razli¢ite osobe, a proizvedene komovice
su kao sirovinu koristile prevrelu kominu razli¢itih sorti grozda, individualnih sorti i

njihovih smjesa.

Komovica 1 proizvedena je od komine koja potjece od vise od 10 sorti grozda iz starog
nasada vinograda. Kod ovog uzorka je koristena komina i bijelih i crnih sorti, a neke od

njih su: Plavac mali (Sarac), Glavinusa (Okatac), Plavina (Plavka), Vugava i druge.
Komovica broj 2 proizvedena je od komine sorti grozda Babi¢, Vranac i Merlot.
Komovica broj 3 proizvedena je od komine sorte grozda Plavac mali.

Komovica broj 4 proizvedena je od komine sorti grozda Plavina (Plavka) i Vranac.

Komovica broj 5 proizvedena je od komine sorti grozda Plavina (Plavka) i Vranac.

2.2. Tradicionalni nacin proizvodnje komovice

Kao §to je ve¢ ranije spomenuto, komovica se proizvodi destilacijom prevrele
komine grozda koja se smatra nusproduktom u proizvodnji vina. Proizvodnja kvalitetne
komovice zapravo kre¢e od samog postupka pravilne proizvodnje vina, stoga je prvi
korak pravovremena i pravilno provedena berba, te Sto brzi transport 1 prerada ubranog
grozda. Pozeljno je brati samo zdravo grozde, $to je kod tradicionalne berbe lakse jer se
ona odvija ru¢no, a ne strojno. Nakon berbe slijedi primarna prerada (muljanje i runjanje)

ubranog grozda ¢ime se dobiva masulj.
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Branje i prerada Alkoholna Otakanje mladog
grozda fermentacija vina

Ocijedivannje Priprema komine

komine za destilaciju

Gotovi proizvod:
RAKIJA

Slika 6. Tehnoloska shema proizvodnje vinskih destilata (rakija)

Masulj, ili u narodu, posebice u Dalmatinskoj zagori- mast, je izmuljano, svjeze
zgnjeceno grozde, sa ili bez peteljkovine. Tako pripremljenom masulju odredi se koli¢ina
Secera i ista regulira ukoliko je potrebno, vr$i se sumporenje, te se dodaju kvasci ¢ime
zapocCinje fermentacija. Nakon pravilno provedene fermentacije masulj se otakanjem i
cijedenjem (sSlike 7 1 8) odvaja u dvije frakcije; mlado vino i prevrelu kominu koja dalje

sluzi kao sirovina za proizvodnju komovice.
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Slika 8. Cijedenje i presanje vina koriStenjem drvene prese
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Dobivenu kominu potrebno je §to prije destilirati, a ukoliko se ne preraduje
odmah, potrebno ju je zatvoriti ili prekriti kako bi joj se u §to ve¢oj mjeri onemogucio
doticaj sa zrakom. Kod tradicionalne proizvodnje komina se uglavnom destilira odmah
nakon cijedenja ili u vremenskom periodu od 2-3 dana nakon, a za to vrijeme se ¢uva u
¢vrstim najlonskim vre¢ama Kkoje je potrebno dobro zatvoriti.

Destilacija komine i proizvodnja komovice na tradicionalan nac¢in, uglavnom za
vlastite potrebe, u Dalmatinskoj zagori provodi se na klasiénom kotlu za destilaciju koji

se sastoji od lozista, kotla, kapka, parovodnih cijevi i hladnjaka (slika 9).

Slika 9. Kotao za destilaciju rakije

Postupak destilacije odvija se tako da se u kotao prije stavljanja komine na
njegovo dno postavi malo slame koja je u ovom slucaju prekrivena jutenom vrecom (slika
10). To se uglavnom radi kod kotlova koji nemaju mijesalo kako bi se sprijecilo zagaranje
komine na stijenci kotla. Takoder, u ovu svrhu moze se dodati i odredena koli¢ina vode

u kotao.
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Slika 10. Punjenje kotla kominom

Nakon $to se kotao napuni zatvara se kapkom koji sluzi za prikupljanje para
tijekom destilacije i za njihovo usmjeravanje u parovodnu cijev koja se spaja na vrh kapka
(slika 11). Svi spojevi se dobro zabrtve da se sto vise smanje potencijalni gubitci alkohola,
aroma i ostalih hlapljivih spojeva.

Uslijed zagrijavanja kotla hlapljive komponente iz komine isparavaju, skupljaju
se u vrhu kape i odlaze u parovodnu cijev koja ih dalje provodi do hladnjaka. Hladnjak
nije nista drugo nego limena posuda cilindri¢nog oblika u kojoj se nalaze bakrene cijevi
u obliku spirale oko kojih struji ili se ve¢ nalazi hladna voda (slika 12). Parovodna cijev
se spaja direktno na spiralne bakrene cijevi. Ona dovodi paru iz kotla koja se prolazeéi
kroz cijevi hladi okolnom vodom i tako kondenzira. Na dnu hladnjaka nalazi se otvor na
kojem izlazi gotovi, hladni kondenzat, odnosno destilat ili komovica (slika 13).
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Slika 11. Zatvaranje kotla kapkom

Slika 12. Spiralne bakrene cijevi hladnjaka
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Slika 13. Gotova komovica

Priprema komine i Stavljanje komine u

kotla kotao —> AW EVEN I E

Hladenje
Isparavanje komine (kondenzacija)
i prikpljanje para alkoholnih para iz
komine

Prikupljanje
sed ohladenog destilata
tj. rakije

Mjerenje jaine

alkohola
alkoholometrom

Slika 14. Tehnoloska shema postupka destilacije
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2.3. Metode analize komovice

U ovom diplomskom radu, fizikalno-kemijskim metodama ispitivana su neka od
fizikalno-kemijskih svojstava jakih alkoholnih pi¢a. Metode koristene u ovom radu su:

1) Odredivanje pH vrijednosti,

2) Odredivanje ukupnih kiselina titracijom,

3) Odredivanje stvarne alkoholne jakosti gravimetrijski,

4) Odredivanje  hlapljivin  komponenata i  metanola  plinskom
kromatografijom.

2.3.1. Odredivanje pH vrijednosti

Princip metode:

pH vrijednost uzorka se mjeri tako da se elektroda pH-metra uroni u uzorak
konstantne temperature pazeci da ista ne dodiruje stijenke posude. Elektroda se ostavi
nekoliko minuta kako bi se izmjerena pH vrijednost stabilizirala nakon ¢ega se na zaslonu
uredaja oCita rezultat (slika 15). Prije i nakon rada potrebno je elektrodu isprati

destiliranom vodom i obrisati.

Aparatura i pribor:

o Laboratorijski stolni pH-metar

. Staklena ¢asa volumena 40 ml

. Boca strcaljka s destiliranom vodom
o Papirnati ubrusi.
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Postupak rada:

Staklena ¢asa volumena 40 ml napuni se uzorkom kojem se termometrom izmjeri
temperatura. Potom se isprana i obrisana elektroda pH-metra uroni u uzorak, te ocita
rezultat nakon sto se vrijednost stabilizira. Nakon mjerenja elektroda se ponovno dobro
ispere.

Slika 15. pH-metar [31]

2.3.2. Odredivanje ukupnih kiselina

Princip metode:

Odredivanje ukupnih kiselina temelji se na titraciji uzorka s 0,1 mol/L otopinom
natrijevog hidroksida (NaOH) uz koristenje fenolftaleina kao indikatora (slika 16). Ova

metoda Koristi se za odredivanje ukupnih kiselina kod svih vrsta alkoholnih pica.[30]

Aparatura, pribor i reagensi:

o Pipeta volumena 50 ml
o Propipeta
o Erlenmeyer tikvica volumena 250 ml
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° Bireta volumena 25 ml

o Staklena ¢aSa volumena 100 ml

o Stakleni lijevak

o Otopina natrijevog hidroksida (NaOH) (0,1 mol/L)
o Indikator fenolftalein (C20H1404) (1%).

Slika 16. Posude i pribor za titraciju

Postupak rada:

U Erlenmeyerovu tikvicu se otpipetira 50 ml uzorka komovice, doda par kapi
indikatora te titrira otopinom luzine do prve stabilne promjene boje uzorka iz bezbojne u
ruziCastu. Prema utroSenom volumenu natrijevog hidroksida za titraciju izracuna se
koli¢ina ukupnih kiselina u uzorku i ista se izrazi preko octene kiseline u mg/L uzorka ili
prema Pravilniku o jakim alkoholnim pi¢ima u g 100/L apsolutnog alkohola. Kod

mjerenja razlika izmedu rezultata dvaju paralela ne smije premasiti = 5 mg/L.[30]

Koli¢ina ukupnih kiselina racuna se prema formuli:

aXx6xfx1000

KK =
u ml uzorka

gdje je:
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e UKK- koli¢ina ukupnih kiselina (mg/L apsolutnog alkohola) utrosak 0,1 mol/L
otopine NaOH (ml)

o f- faktor otopine NaOH (f = 1).

2.3.3. Odredivanje stvarne alkoholne jakosti

Odredivanje stvarne alkoholne jakosti ukljucuje pripremu destilata te nakon
destilacije odredivanje alkoholne jakosti piknometrijom, elektronskom denzimetrijom ili
denzimetrijom uz koriStenje hidrostatske vage. U ovom radu koriStena je gravimetrijska

metoda koristenjem piknometra.[30]

a) Priprema destilata komovice

Princip metode:

Dobiveni uzorak komovice potrebno je destilirati radi odvajanja etilnog alkohola
I drugih hlapljivih spojeva. Ova metoda je prikladna za odredivanje stvarne alkoholne

jakosti u alkoholnim pi¢ima.

Aparatura i pribor:

o Vodena kupelj

o Kalota za grijanje
o Kuglice za vrenje
o Aparatura za destilaciju: tikvica s okruglim dnom i spojevima od brusenog

stakla, rektifikacijska kolona (Vigreux kolona), koljenasti konektor s dugim hladilom,
spiralna cijev za hladenje, ispusna cijev kojom se destilat dovodi do dna prihvatne

graduirane tikvice u kojoj se nalazi mala koli¢ina destilirane vode (Slika 17).
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Postupak rada:

Prije pocetka rada potrebno je znati da se za alkoholna pica ¢ija je jakost manja
od 50 % vol. odmjerava 200 ml alkoholnog pic¢a u tikvicu, a za alkoholna piéa ¢ija je

alkoholna jakost veca od 50 % vol. odmjerava 100 ml.

200 ml uzorka odmijeri se u odmjernu tikvicu i prenese u destilacijsku tikvicu s
okruglim dnom, a odmjerna tikvica se ispere s tri alikvota od priblizno 20 ml destilirane
vode. Svaki alikvot vode za ispiranje doda se u destilacijsku tikvicu i doda se par kuglica

za vrenje.

U tikvicu koja se koristi za prihvacanje destilata ulije se 20 ml destilirane vode, te
se postavi u hladnu vodenu kupelj. Destilacija se provodi tako da se izbjegava burno
vrenje sve dok razina destilata ne bude nekoliko milimetara ispod kalibracijske oznake
odmjerne tikvice. Kada temperatura destilata padne za priblizno 0,5°C pocetne
temperature tekucine, nadopuni se do oznake destiliranom vodom i dobro promijesa.
Tako dobiveni destilat sluzi za daljnji proces odredivanja stvarne alkoholne jakosti.
Takoder, treba uzeti u obzir da je jakost alkoholnih pic¢a dva puta jaca od alkoholne jakosti

destilata.[30]

Slika 17. Destilacija uzorka komovice
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b) Odredivanje stvarne alkoholne jakosti— mjerenje piknometrom

Princip metode:

Alkoholna jakost se odreduje gravimetrijski koriStenjem piknometra, mjerenjem
i usporedbom gustoce alkoholnog destilata u odnosu na gustoc¢u destilirane vode. Vazno
je pri tome da uzorak i destilirana voda budu iste temperature kod mjerenja. Na osnovu
dobivene relativne gustoce destilata, iz tablica po Osbornu ocita se udio alkohola u

uzorku.[1]

Aparatura i pribor:

o Analiti¢ka vaga s to¢nos¢u od + 0,1 mg (slika 16)
o Piknometar s bruSenim ¢epom (10 ml) (slika 16)
o Vodena kupelj s termostatom s to¢noséu £ 0,5°C.

Postupak rada:

Prije pocetka rada potrebno je bazdariti piknometar. Cisti, osuSeni i prazni
piknometar se vaze (A), nakon ¢ega se izvaze piknometar napunjen destiliranom vodom
(B). Zapremnina piknometra rac¢una se kao razlika masa piknometra s vodom i praznog
piknometra (V). Kada bi piknometar imao to¢no onoliku zapremninu koliko na njemu
piSe, onda bi tezina vode u piknometru bila umnozak 0,99823 i poznatog volumena
piknometra. Kako u praksi to bas$ i nije slu¢aj potrebno je izracunati i faktor korekcije koji
se oznacava s F [F = 0,99823 / (B-A)]. Nakon toga se mjeri tezina piknometra koji sadrzi
uzorak (C), te se potom iz dobivenih podataka izra¢una gustoca destilata preko koje se u

tablicama nade alkoholnu jakost.[1]

32



Racunanje stvarne alkoholne jakosti provodi se prema sljede¢im jednadZbama:

~0,99823
" B-A
D=(C—-A)XF

u kojima su:

e A-masa praznog piknometra (g)

e B- masa piknometra s destiliranom vodom (g)
e F- faktor korekcije (L™?)

e C- masa piknometra s destilatom (g)

e D- gustoca ispitivanog destilata (g/L)

Iz dobivene vrijednosti relativne gustoce, iz tablica po Osbornu (NN 138/2005) ocita se

koli¢ina alkohola izrazena u % vol.

Slika 18. Analiticka vaga i piknometar
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2.3.4. Odredivanje hlapljivih  spojeva  plinskom  kromatografijom-—

spektrometrija masa (GC-MS)

Princip rada:

Za odredivanje izoliranih hlapljivih spojeva u uzorcima koristi se plinski
kromatograf u kombinaciji s masenim detektorom, a prisutnost pojedinih spojeva u
uzorku potvrduje se usporedbom retencijskih indeksa pikova s kromatograma s poznatim

pikovima iz literature ili sa spektrima masa iz baze podataka. [32]

Aparatura:
o aparatura za mikroekstrakciju na krutoj fazi (SPME):
- nosac za vlakno
- plavo vlakno: s filmom polidimetilksiloksan/karboksen (PDMS/CAR)
. magnetska mijeSalica
o spregnuta tehnika plinska kromatografija-spektrometrija masa (GC-MS):
- GC 7820A Agilent Technologies
- MSD 5977E Agilent Technologies
- kolona HP-5MS J&W.

Postupak rada:

Prije upotrebe potrebno je aktivirati sivo vlakno kondicioniranjem istog tijekom
30 min pri 250°C postavljanjem SPME igle u injektor kromatografa.

U staklenu posudu od 15 ml se ulije 2 ml uzorka. Posuda se hermeticki zatvori
teflonskom PTFE/silikon septom te postavi u vodenu kupelj zagrijanu na 40°C tijekom
15 minuta. Nakon kondicioniranja uzorka, SPME igla se postavi u posudu iznad uzorka
gdje vlakno sakuplja vrsne pare tijekom 40 min (slika 19). Nakon uzorkovanja, SPME
vlakno se vrati u iglu, izvuce iz posude i odmah postavlja u GC-MS injektor (250°C, 7

min), gdje se provede toplinska desorpcija ekstrahiranih spojeva izravno u kolonu.
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Slika 19. Aparatura za mikroekstrakciju vr$nih para na krutoj fazi (HS-SPME)
[33]

Analiza izoliranih isparljivih spojeva provodi se spregnutom tehnikom plinska
kromatografija-spektrometrija masa (GC-MS) na kapilarnoj koloni HP-5MS
(5% fenil)-metilpolisiloksan; 30 m x 0,25 mm; debljina sloja stacionarne faze 0,25 pm).

Za svaki analizirani uzorak, kao rezultat GC-MS analize dobiveni su sljedeci

podaci:

e kromatogram ukupne ionske struje,

e ime spoja ili spojeva Ciji spektar ili spektri su najsli¢niji spektru nepoznate
komponente pojedinog pika iz kromatograma ukupne ionske struje; sli¢nosti spektara
koji se usporeduju izrazeni su vjerojatnoS¢u u postotcima,

e vrijeme zadrzavanja pojedine komponente,

e relativni udio pojedine komponente izrazen u postotcima.[32]
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3. REZULTATI | RASPRAVA

3.1. Proizvodnja komovice

Proizvodnja komovice je sloZzeni tehnoloski proces koji obuhvaca vise jedini¢nih
operacija koje su detaljnije opisane u poglavlju 1.2. Komovice koje su predmet
istrazivanja ovog diplomskog rada proizvedene su na tradicionalni nacin na alambik
kotlovima za destilaciju manjeg kapaciteta, odnosno kotlu namijenjenom proizvodnji
rakija za vlastite potrebe. Proizvedene komovice su uzorkovane (0,5 L) 1 koriStene u

daljnjim analizama.

3.2.  Odredivanje pH vrijednosti

U tablici 3 prikazani su rezultati odredivanja pH vrijednosti uzoraka dobiveni

mjerenjem pH-metrom pri sobnoj temperaturi od 23°C.

Tablica 3. pH vrijednost ispitivanih uzoraka komovice

UZORAK pH TEMPERATURA (°C)
1 4,55 23
2 4,54 23
3 4,56 23
4 4,52 23
5 4,33 23

Iz navedene tablice vidi se da je pH vrijednost ispitivanih uzoraka, osobito
uzoraka 1-4, vrlo sli¢na, dok je posljednji uzorak (uzorak 5) imao nesto nizu pH vrijednost
(4,33). Prema pH vrijednostima moze se pretpostaviti i zakljuciti da je grozde od koje je
proizvedena komina, odnosno rakija komovica, bilo zdravo i da je fermentacija pravilno
provedena. U slucaju nizih pH vrijednost (ne vrijedi za sve vrste rakija) rakija bi imala
manu octikavosti Sto bi ukazivalo na problem u ranijoj fazi proizvodnje, to¢nije na
provedbu fermentacije i postfermentativnih postupaka. U slucaju nepravilno vodene

fermentacije najceS¢e dolazi do povecanja koncentracije hlapljivih kiselina, osobito
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octene kiseline, koja u fazi destilacije lako prelazi u destilat i na taj nacin znatno utjece

na njegovu pH vrijednost.

3.3. Odredivanje sadrzaja ukupnih kiselina

Tablica 5. Koli¢ina ukupnih kiselina (mg/L a.a.) u uzorcima komovice

UZORAK Ukupne Kiseline (mg/L a.a.*)
1 561 +4
2 2554
3 276+ 0
4 243 +4
5 678+ 0

*a.a. apsolutni alkohol

Prema Pravilniku dozvoljena gornja granica ukupne kiselosti za komovicu iznosi
1500 mg/L apsolutnog alkohola. U tablici 5 prikazani su rezultati odredivanja koli¢ine
ukupnih Kkiselina ispitivanih uzoraka komovice, te je vidljivo da je kod svih analiziranih
uzoraka koncentracija prisutnih ukupnih kiselina zadovoljavaju¢a, odnosno unutar
propisanih granica. Raspon detektiranih vrijednosti ukupne kiselosti se u uzorcima krece
od 243 mg/L a.a. u uzorku 4 pa do 678 mg/L u uzorku 5. Visa koncentracija od propisane
upucivala bi takoder, kao i u slucaju odredivanja pH vrijednosti, ha nepravilno provedenu

fermentaciju ili kontaminaciju komine bakterijama octene Kiseline.
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3.4. Odredivanja alkoholne jakosti

Rezultati odredivanja stvarne alkoholne jakost uzoraka komovice ispitivanih u

ovom radu prikazani su u tablici 6.

Tablica 6. Stvarna alkoholna jakost ispitivanih uzorka

UZORAK | ALKOHOLNA JAKOST (% VOL.)
48
48
49
47
42

AN ENE NI o

Prema Pravilniku o jakim alkoholnim i alkoholnim pi¢ima, za stavljanje na trziSte
komovica mora imati alkoholnu jakost gotovog proizvoda najmanje 37,5% vol. U tablici
6 navedene su vrijednosti stvarne alkoholne jakosti ispitivanih uzoraka u ovom
diplomskom radu. Iz pogleda na tablicu moze se vidjeti da prema parametru o alkoholnoj
jakosti svi uzorci zadovoljavaju odredbe Pravilnika, te bi se kao takvi mogli stavljati na
trziste. Najnizu alkoholnu jakost imao je uzorak 5 (42%), dok se ista kod ostalih uzoraka

kretala izmedu 47-49% vol.
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3.5. Odredivanje hlapljivih spojeva

U tablici 7 prikazani su rezultati izolacije i identifikacije hlapljivih spojeva u

ispitivanim uzorcima koji su odredeni vezanim sustavom plinska kromatografija-

spektrometrija masa (GC-MS).

Tablica 7. Rezultati analize hlapljivih spojeva vezanim sustavom GC-MS

UZORAK | UZORAK | UZORAK | UZORAK | UZORAK

1 2 3 4 5
SPOJ RI* Udio (%)
Alkoholi
3-metil-butan-1-ol <900 39,7 54,26 55,88 60,16 34,64
2-metil-butan-1-ol <900 - - 0,43 - -
2-metil-propan-1-ol <900 - - - 8,75 -
Esteri
Etil-acetat <900 31,81 22,47 34,45 13,93 54,66
Etil-heksanoat 996 1,05 0,8 0,88 - 0,66
Dietil-sukcinat 1181 0,65 - - - -
Etil-oktanoat 1198 3,08 4,05 2,14 3,08 2,09
Etil-dekanoat 1397 7,58 10,78 2,23 8,72 5,94
3-metil-butil-acetat <900 - 0,47 - - -
Etil-dodekanoat 1593 2,08 2,97 - 1,92 1,26
Terpeni
Limonen 1035 10,91 1,73 - - -
y-terpinen 1065 - 0,33 - - -
Ukupno identificirano (%) 96,83 97,86 96,01 96,56 96,25

*RI- retencijski indeks ili retencijsko vrijeme-vrijeme zadrzavanja u koloni

U tablici 7 prikazani su detektirani hlapljivi spojevi ispitivanih uzoraka komovice.
Ocekivano su u najve¢oj mjeri zastupljeni visi alkoholi. To su alkoholi koji imaju vise od
dva ugljikova atoma i kvantitativno su najzastupljeniji spojevi u destiliranim alkoholnim
pi¢ima i u veéini alkoholnih pi¢a se nalaze u relativno visokim udjelima u odnosu na

ostale hlapljive spojeve arome.
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Najvazniji visi alkoholi za aromu alkoholnih pi¢a su 2-metilbutan-1-ol i 3-
metilbutan-1-ol (izoamilni alkohol), 2-metilpropan-1-ol (izobutanol), propan-1-ol, i 2-
feniletanol. Od navedenih visih alkohola, u svim ispitivanim uzorcima pronaden je 3-
metilbutan-1-ol koji je u svim uzorcima bio dominantan s koncentracijom koja se kretala
od 34,6% u uzorku 5 do 60,2% u uzorku 4. Od ostalih visih alkohola u uzorku 3 pronaden
je 2-metilbutan-1-ol (0,43%), a u uzorku 4 je detektirana prisutnost 2-metilpropan-1-ola
(8,75%).

Esteri identificirani u uzorcima komovice su etil-acetat, etil-heksanoat, dietil-
sukcinat, etil-oktanoat, etil-dekanoat, etil-dodekanoat i 3-metil-butil-acetat. Za alkoholna
pi¢a su najvazniji acetatni esteri, tj. esteri razli¢itih alkohola i1 octene kiseline,
najzastupljeniji ester iz ove skupine je etil-acetat sto potvrduju i rezultati dobiveni u ovom
istrazivanju. Etil-acetat je prisutan u svim uzorcima i to u vrlo visokoj koncentraciji.
Njegov udio je bio sljede¢i: 13,93% u uzorku 4, 22,47% u uzorku 2, 31,81% u uzorku 1,
34,45% u uzorku 3 te 54,66% u uzorku broj 5. Manji udjeli etil-acetata doprinose aromi
destilata vo¢nim mirisom, a zanimljivo je da se omjer ukupnih estera i etil-acetata koristi
kao indikator kvalitete jakih alkoholnih pica, ve¢im omjerom veca je i1 kvaliteta
proizvoda. Takoder se vidi jos da je etil-heksanoat jedan od zastupljenijih estera i nositelj
je voéne arome, dok su ostali zastupljeni esteri slabiji nositelji arome. Najvec¢i udio etil-
heksanoata pronaden je u uzorku 1. Dietil-sukcinat je detektiran samo u uzorku 1 itou
izrazito niskoj koncentraciji, dok je etil-dekanoat pronaden samo u uzorku broj 2. U svim
uzorcima je potvrdeno prisustvo etil-oktanoata (2,14-4,05%) i etil-dekanoata (2,23-

10,78%), dok etil-dodekanoat nije pronaden samo u uzorku 3.

U uzorku 1 i uzorku 2 neocekivano je detektirana prisutnost terpena limonena i y-
terpinena. Ova dva spoja su nosioci ugodnih mirisa i dominantni su u citrusima, a
pretpostavlja se da su se u uzorcima komovice nasli uslijed neodgovarajuceg pakiranja

uzoraka (plasti¢ne boce od sokova).
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4. ZAKLJUCAK

Tradicionalnim postupkom proizvodnje komovice dobivena je komovica jednako
dobrih karakteristika kao i komovica dobivena industijski. Sam postupak se ne razlikuje
mnogo od industrijske proizvodnje u smislu tehnoloSkih parametara. Dobivenim
uzorcima su odredeni fizikalno-kemijski parametri (pH, ukupna kiselost, alkoholna
jakost) i navedeni rezultati su bili unutar zakonskih okvira propisanih Pravilnikom o
jakim alkoholnim i alkoholnim pi¢ima te nije bilo uzoraka koji su odstupali. Analizom

hlapljivih spojeva omogucen je uvid u aromatski profil uzoraka koji je zadovoljavajué.
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