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Evaluacija kemijskog sastava destilata
dobivenih od vina s manom

Sazetak

Cilj rada bio je evaluirati kemijski sastav destilata dobivenih od vina s manom. IstraZivan je kemijski sastav
destilata dobivenih od vina sorte Chardonnay kod kojeg je utvrdena mana oksidacije u mirisu. Destilacija

vina provedena je pomocu jednostavnog destilacijskog uredaja primjenom dvostruke destilacije uz odva-
janje razlicite kolicine prve frakcije destilata. Hlapivi spojevi vina i vinskih destilata (acetaldehid, etil-acetat,
metanol te visi alkoholi ukljucivo n-propanol, izobutanol i amilni alkoholi) odredeni su metodom plinske

kromatografije, a njihove koncentracije usporedene su s vrijednostima koje su propisane ili se preporucuju

za vinske destilate. Dobiveni rezultati ukazuju kako oksidirano vino i od njega dobiveni destilati prema

nekim parametrima kemijskog sastava odstupaju od vrijednosti koje se preporucuju u proizvodniji visoko

kvalitetnih vinskih destilata. Koncentracije acetaldehida u destilatima dobivenim dvostrukom destilacijom

bile su znatno vise od praga njegove senzorne detekcije i iznosile su 600-669 mg/L a.a. ovisno o varijanti

pokusa. Ostali parametri kemijskog sastava vinskih destilata bili su u granicama propisanih vrijednosti i u

skladu s literaturnim podacima.

Kljucne rrijeci: destilacija, vinski destilat, oksidacija vina, acetaldehid.

Uvod

Vinski destilat je alkoholna tekuc¢ina dobivena destilacijom vina koja jo$ uvijek zadrzava
miris i okus upotrijebljenog vina te predstavlja sirovinu u proizvodniji rakija od vina, vinja-
ka i brandya, a moze se koristiti i u proizvodnji drugih jakih alkoholnih pi¢a sukladno Ured-
bi EZ br. 110/2008 i Pravilniku o jakim alkoholnim pi¢ima NN 61/2009. U proizvodniji rakija
od vina i vinjaka koriste se vinski destilati dobiveni destilacijom vina ili vina pojacanog za
destilaciju na manje od 86% vol. alkohola dok sirovinu za brandy Cini rakija od vina kojoj se
moze dodati odredena koli¢ina vinskog destilata alkoholne jakosti do 94,8% vol., a kako je
to propisano Uredbom EZ br. 110/2008.

Kemijski sastav vinskih destilata ¢ini veliki broj hlapivih spojeva od kojih se ve¢ina na-
lazi u niskim koncentracijama. Ovi spojevi mogu potjecati iz grozda, nastati tijekom alko-
holne fermentacije mosta kao i tijekom destilacije vina (Guymon, 1974). Uz glavne sastojke
etanol i vodu, vinski destilati redovito sadrZze metanol te vise alkohole, hlapive kiseline,
hlapive estere i aldehide koji ¢ine osnovne hlapive tvari vinskih destilata i imaju vaznu
ulogu u njihovoj kakvoci.

Metanol je redoviti sastojak vinskih destilata. Nastaje enzimskom hidrolizom pektina
grozda uslijed aktivnosti pektolitickih enzima. Tijekom tog procesa dolazi do hidrolize me-
tiliranih karboksilnih grupa pektina (Nykanen, 1986). Bududi da metanol ubrajamo u vi-
soko toksi¢ne spojeve, njegove maksimalne koncentracije u alkoholnim pi¢ima strogo su
propisane. Prema Uredbi (EZ) br. 110/2008 najveca dopustena koncentracija metanola u
rakiji od vina iznosi 200 g/hL a.a. Nykanen (1986) navodi kako vina, cognac i whiskey sadrze
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relativno niske koncentracije metanola, manje od 500 mg/L. Prema Léautéu (1990) kon-
centracija metanola kretala se od 149 do 217 mg/L u ispitanim uzorcima jakih alkoholnih
pi¢a medu kojima je bio brandy proizveden pomocu alambica i VS Cognac, a koji su imali
40% vol.alkohola.

Visi alkoholi su kvantitativno najzastupljenija grupa spojeva arome u alkoholnim pici-
ma (Nykanen, 1986). Kvasac ih sintetizira tijekom alkoholne fermentacije izravno iz $ecera
ili iz aminokiselina preko Ehrlich-ovih reakcija. Kvantitativno, najzastupljeniji visi alkoholi
su 1-propanol, izobutil alkohol (metil-2-propanol-1) i amilni alkoholi (2-metil-1-butanol i
3-metil-1-butanol) te aromatski alkoholi od kojih je najznacajniji 2-feniletanol (Tsakiris i
sur., 2014; Nykanen, 1986). Pri nizim koncentracijama visi alkoholi pridonose kompleksno-
sti arome dok pri vis§im koncentracijama narusavaju aromatski profil destilata (Tsakiris i
sur., 2014). Na koncentracije visih alkohola u destilatima utjece nacin destilacije i frakcioni-
ranje destilata, kao i udio ovih spojeva u sirovinama koje se destiliraju (Coldea i sur., 2012).
Koncentracije pojedinih visih alkohola u vinu i vinskim destilatima mogu prili¢no varirati
$to je vidljivo iz podataka koje navode Nykdnen i Suomalainen (1983). PremaTsakirisu i sur.
(2014) vinski destilati sadrze vise alkohole u koli¢ini od 2,5 do 5,0 g/L a.a.

Hlapive kiseline, s obzirom na neugodan i intenzivan miris, negativno utje¢u na kakvo-
¢u vinskih destilata zbog ¢ega nisu pozeljne u visokim koncentracijama. Najzastupljenija
je octena kiselina. Vina za cognac imaju razmjerno nisku hlapivu kiselost koja iznosi 0,01
do 0,02 mg/L u vinima prije MLF-a i od 0,02 do 0,03 mg/L (izrazeno kao galna kiselina)
u vinima nakon MLF-a (Léauté, 1990). Prema Tsakirisu i sur. (2014) koncentracija octene
kiseline u vinima iznosi 300-700 mg/L, a u vinskim destilatima krece se u rasponu od 0,20
do1,0g/L a.a.

Hlapivi esteri najveca su grupa spojeva arome u alkoholnim pi¢ima (Nykanen, 1986).
Nastaju tijekom alkoholne fermentacije i nositelji su vo¢nog mirisa destilata (Tsakiris i sur.,
2014). Etil-acetat je najzastupljeniji ester i nastaje u alkoholnom vrenju kao i tijekom desti-
lacije u reakcijama esterifikacije octene kiseline s etanolom (Coldea i sur., 2012). Koncen-
tracije etil-acetata u vinskim destilatima variraju od 0,4 do 0,8 g/L a.a. (Tsakiris i sur., 2014).
Prema Léautéu (1990) koncentracija etil-acetata iznosila je od 156 do 214 mg/L u ispitanim
uzorcima jakih alkoholnih pi¢a medu kojima je bio brandy proizveden pomoc¢u alambica
i VS Cognac, a koji su imali 40% vol.alkohola. Autor istice da je koncentracija etil-acetata u
ovim uzorcima bila niza od praga (450-500 mg/L) njegove senzorne detekcije u cognacu
pa etil-acetat pridonosi aromi ovih pica.

Acetaldehid je najzastupljeniji medu karbonilnim spojevima vina i destilata. Nastaje
u procesu fermentacije kao i oksidacijom etanola (Tsakiris i sur.,, 2014). Aldehidi imaju
vrlo niske senzorne pragove i ve¢inom su nosioci negativnih aroma (Lea i Piggot, 2003).
Acetaldehid je izuzetno hlapljiv spoj ¢iji senzorni prag iznosi 100 — 125 mg/L (Geroyian-
naki i sur., 2007). Koncentracije acetaldehida u vinima krec¢u se od 34 do 118 mg/L pre-
ma Nykanenu (1986). Prema Tsakirisu i sur., (2014). u vinskim destilatima pronadene su
koncentracije acetaldehida od 0,20 do 0,25 g/L a.a. Iz podataka koje navode Nykanen i
Suomalainen (1983) uocljiva su visoka variranja koncentracija acetaldehida u destiliranim
pi¢ima. Autori navode razmjerno niske koncentracije (3,7-11 mg/100ml a.a) ovog sastojka
u vinskim destilatima, prosje¢no 21 mg/100 ml u cognacu, te znatno vise koncentracije u
uzorcima brandya (prosje¢no 53 mg/100 ml a.a u nekim uzorcima ili ¢ak 264 mg/L koliko
je nadeno u jednom uzorku). Ukupni sadrZaj aldehida (izraZzeno kao acetaldehid) prema
Nykdnen i Suomalainen (1983) u destiliranim pi¢ima ovisi o primijenjenom postupku
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destilacije. Acetaldehid se ubraja u tipi¢ne sastojke prve frakcije destilata na sto ukazuju
brojna istrazivanja (Guymon, 1974, Léauté, 1990; Apostolopoulou i sur., 2005; Silva i sur.,
2000). Prisutnost sumpordioksida u vinu moZze utjecati na destilaciju acetaldehida, njego-
vo oslobadanje iz vezanih oblika kao i reaktivnost tijekom destilacije (Guymon, 1974., Lé-
auté 1990).

Koncentracija hlapivih spojeva u vinskim destilatima ovisi o njihovoj zastupljenosti u
vinu kao i nacinu destilacije. Uvjeti destilacije utjecu na relativni udio sastojaka koji se jav-
ljaju u destilatu, a kao rezultat reakcija induciranih toplinom moguca je tvorba nekih spo-
jeva tijekom destilacije (Guymon, 1974). Svojstva i kemijski sastav vina imaju posebni zna-
Caj za kakvocu vinskih destilata. U proizvodnji vrhunskih vinjaka kao $to je cognac koriste
se vina odgovarajuceg kemijskog sastava, proizvedena posebnim postupcima vinifikacje
karakteristi¢cnim za dobivanje destilata visoke kakvoce. U vinarskoj proizvodnji, medutim,
Cesto ostaju vina koja se zbog odredenih nedostataka, mana u njihovim senzornim ili fizi-
kalno-kemijskim svojstvima, nisu mogla utrziti. Takva se vina ¢esto podvrgavaju destilaciji.

Medu najceS¢e mane vina ubrajamo oksidaciju koju karakterizira promjena aromat-
skog sastava vina, promjena boje vina (posmedivanje) te narusavanje opce kvalitete vina.
U takvim vinima pronadene su vece koncentracije acetaldehida koji nastaje oksidacijom
etanola (Du Toit i sur., 2006; Patrianakou i Roussis 2014).

Cilj ovog rada bio je evaluirati kemijski sastav destilata dobivenih od vina s manom.
Istrazivan je kemijski sastav destilata dobivenih razli¢itim postupcima destilacije vina kod
kojeg je utvrdena mana oksidacije u mirisu.

Materijali i metode

IstraZivanje je provedeno na vinskim destilatima dobivenim destilacijom suhog bijelog
vina sorte Chardonnay s manom oksidacije. Destilacija vina provedena je u laboratoriju
Zavoda za vinogradarstvo i vinarstvo Agronomskog fakulteta Sveucilista u Zagrebu. Vino
je destilirano pomocu jednostavnog bakrenog destilacijskog uredaja tipa alambic, kapaci-
teta 5 L postupkom dvokratne destilacije. Destilirano je po 3 L vina odvojeno u tri varijante
kako slijedi: varijanta A - bez odvajanja prve frakcije; varijanta B — odvojeno 15 mL prve
frakcije, varijanta C — odvojeno 30 mL prve frakcije destilata.

Nakon odvajanja prve frakcije, sirovi destilat je prikupljan dok alkoholna jakost nije pala
na oko 10 % vol. Prikupljeno je ukupno po 900 mL sirovog destilata te nakon odvajanja
uzoraka za analizu, koli¢ina sirovog destilata za drugu destilaciju iznosila je 800 mL po
svakoj varijanti.

Druga destilacija provedena je ujednacenim postupkom. Nakon odvajanja jednake ko-
licine prve frakcije (oko 9 — 10 mL destilata) za svaku varijantu, prikupljano je po 400 mL
druge frakcije destilata nakon ¢ega je destilacija prekinuta.

Analiticke metode

Analiza kemijskog sastava vina provedena je metodama propisanim Pravilnikom o fi-
zikalno-kemijskim metodama analize mosta, vina, drugih proizvoda od grozda i vina te
vocnih vina (N.N. 106/2004), a analiza vinskih destilata provedena je prema Pravilniku o
analitickim metodama za jaka alkoholna i alkoholna pica (N.N. 138/2005).

Koncentracije metanola, n-propanola, izobutanola, amilnih alkohola (smjesa izomera
3-metil-1-butanola i 2-metil-1-butanola), etil-acetata i acetaldehida odredene su meto-
dom plinske kromatografije (OIV, 1994) na uredaju Hewlett Packard model 5890 Series
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Il GC sa plameno ionizacijskim detektorom i split/splitless injektorom. Rezultati plinsko
kromatografske analize obradeni su pomocu integratora Hewlett Packard model HP 3396
Series Il. Kromatografsko odjeljivanje provedeno je na kapilarnoj koloni CP-WAX 57 CB,
dimenzija 50m x 0.32 mm x 0.20 um (Chrompack) s predkolonom 5m x 0.25 mm (Restek
Siltek, Guard Column). Primijenjeni su temperaturni uvjeti kromatografiranja prema OIV
(1994). Plin nositelj bio je dusik u protoku od 30 ml/min. Injektirano je 0.5 pl uzorka, split
1:50. Kao interni standard koristen je 4-metil-2-pentanol.

Rezultati i rasprava

U Tablici 1 prikazan je kemijski sastav vina sorte Chardonnay s manom oksidacije. Kon-
centracija ukupnog sumpornog dioksida u vinu iznosila je 137 mg/L pa u tom pogledu
vino odstupa od parametara koji se preporucuju (Léauté,1990) u vinu namijenjenom za
cognac.Vina za destilaciju u proizvodnji cognaca ne sadrze sumporni dioksid ili ga sadrze
samo u tragovima (Léauté, 1990). Prema istom autoru alkoholna jakost vina za destilaciju
cognaca krece se izmedu 7 i 9 %vol. po ¢emu ispitivano vino u pokusu opet odstupa s vi-
som koncentracijom od 12,8 %vol.

Koncentracija acetaldehida u vinu iznosila je 138 mg/L $to je nesto vise od koncen-
tracija ovog spoja (74 - 118 mg/L) nadenih u bijelim vinima razli¢itog podrijetla prema
Nykdnenu (1986). Razina koncentracije acetaldehida u vinu Chardonnaya visestruko je
visa od koncentracije (9,6 mg/L) koju navodi Léauté (1990) u analizi vina za cognac pa je
u tom pogledu prikladnost ovog vina za proizvodnju visoko kvalitetnog vinskog destilata
neodgovarajuca.

Koncentracija etil-acetata u istrazivanom vinu (31 mg/L) razmjerno je niska, niza je od
razine (50 — 80 mg/L) koja prema Ribéreau — Gayonu i sur. (2000) pridonosi kompleksnosti
arome vina. Dobiveni rezultati sukladni su istraZivanju Patrianakou i Roussis (2014) koji
navode utjecaj oksidacije na pad koncentracije etil-acetata i drugih hlapljivih estera arome
vina. Niska koncentracija etil-acetata je poZeljna u proizvodnji vinskih destilata za vinjak, a
prema analizi vina za cognac iznosila je 33,40 mg/L (Léauté, 1990).

Koncentracija metanola i visih alkohola u vinu (Tablica 1) u skladu je s literaturnim po-
dacima koje za bijela vina navode Nykanen i Suomalainen (1983).

Tablica 1. Kemijski sastav vina Chardonnay s manom oksidacije

Kemijski sastav vina Vrijednosti
Alkohol (%vol.) 12,8
Hlapljiva kiselost (g/L)" 0,49
Slobodni SO, (mg/L) 2
Vezani SO, (mg/L) 135
Acetaldehid (mg/L) 138
Etil-acetat (mg/L) 31
Metanol (mg/L) 33
n-Propanol (mg/L) 26
Izobutanol (mg/L) 21
Amilni alkoholi (mg/L) 220
Ukupno visi alkoholi (mg/L) 267

“izrazeno kao octena kiselina
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U Tablicama 2 i 3 prikazana je koncentracija alkohola, hlapiva kiselost te koncentracija
metanola, acetaldehida, etil-acetata i visih alkohola u uzorcima destilata A, B i C varijanti.
Primijenjenim postupkom dvokratne destilacije dobiveni su destilati razmjerno visoke al-
koholne jakosti, a kao rezultat odvajanja prve frakcije razlikovala se alkoholna jakost desti-
lata pojedinih varijanti i iznosila je 60 — 67,3 %vol. alkohola.

Hlapiva kiselost destilata dobivenih u drugoj destilaciji (Tablica 3) bila je u granicama
koncentracija koje za vinske destilate navode Tsakiris i sur. (2014).

Koncentracija metanola u destilatima vina Chardonnay bila razmjerno niska (236 — 260
mg/L a.a.) i sukladna podacima koje za kretanje ovog alkohola u vinskim destilatima navo-
de Tsakiris i sur. (2014), Léauté (1990) i Nykdnen (1986). Prema Uredbi EZ br. 110/2008 naj-
veca dopustena koncentracija metanola u rakiji od vina iznosi 200 g/hL a.a. ¢ime dobiveni
destilati u toksikoloskom pogledu zadovoljavaju. Razlike u koncentraciji metanola medu
destilatima pojedinih varijanti nisu bile izraZzene. U istrazivanjima provedenim od strane
Timbola i sur. (2012) utvrdeno je kako odvajanje prve frakcije destilata i visestruka destila-
cija nisu imali signifikantan utjecaj na smanjenje udjela metanola u destilatu.

Koncentracije ukupnih visih alkohola (Tablice 2 i 3) u pokusnim vinskim destilatima bile
su nesto nize od onih koje navode Tsakiris i sur. (2014) i Léauté (1990) dok su koncentra-
cije pojedinih visih alkohola bile u granicama koje se navode u literaturi za vinske destila-
te razli¢itog podrijetla ili srodna pica (cognac i brandy) prema Nykanenu i Suomalainenu
(1983). Razlike u koncentraciji ukupnih visih alkohola medu destilatima pojedinih varijanti,
kao i medu destilatima dobivenim u prvoj i drugoj destilaciji, nisu prelazile razinu od 5 %,
$to potvrduje njihov razmjerno ujednacen udio u odnosu na alkohol kako navodi Nykdnen
(1986).

Koncentracije acetaldehida u dobivenim destilatima, neovisno o primijenjenoj varijan-
ti pokusa, mogu se ocijeniti kao visoke. U destilatima dobivenim u drugoj destilaciji kretale
su se od 600-669 mg/L a.a $to je na razini najvisih koncentracija koje se u literaturi (prema
Nykdnenu i Suomalainenu,1983) navode za neke uzorke brandya. Koncentracije acetalde-
hida (Tablice 2 i 3) bile su vise od onih koje se u literaturi prema Nykdanenu i Suomalainenu
(1983) navode za vinske destilate i cognac te znatno vise od praga detekcije (60 - 80 mg/L)
koji za acetaldehid u cognacu navodi Léauté (1990). Dobiveni rezultati mogu se povezati
s visokom koncentracijom acetaldehida u vinu kao i prisutnos¢u sumpordioksida u vinu.
Prema Léauté, (1990) uporabom SO, tijekom vinifikacije dolazi do stvaranja vezanog ace-
taldehida u vinu koji se oslobada u procesu destilacije. Uzorci vinskih destilata svih va-
rijanti dobiveni drugom destilacijom imali su nize koncentracije acetaldehida u odnosu
na usporedne uzorke dobivene prvom destilacijom. Pretpostavlja se da je tomu razlog
odvajanje odredene kolic¢ine prve frakcije destilata dobivenog u drugoj destilaciji, a na sto
upucuju istrazivanja koje navode Guymon, (1974), Léauté, (1990); Apostolopoulou i sur.,
(2005); Silva i sur., (2000).

Koncentracija etil-acetata u svim destilatima bila je razmjerno niska (Tablice 2 i 3) $to
je pozeljno za kakvocu vinskih destilata namijenjenih za vinjak. Razlike u koncentracijama
ovog estera u destilatima pojedinih varijanti mogu se tumaciti kao rezultat odvajanja prve
frakcije destilata, a na $to upucuju rezultati Timbola i sur. (2012). Nakon druge destilacije
koncentracija etil-acetata smanijila se za 15 — 20 %, ovisno o njenoj pocetnoj razini.
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Tablica 2. Kemijski sastav sirovih destilata A, B i C varijanti

Varijanta A Varijanta B Varijanta C

Alkohol (%vol.) 40,2 39,2 36,1

Hlapljiva kiselost (mg/L a.a.)* 1135 1164 1298
Acetaldehid (mg/L a.a.) 753 714 732
Etil-acetat (mg/L a.a.) 208 191 161

Metanol (mg/L a.a.) 251 255 260
n-Propanol (mg/L a.a.) 206 205 204
Izobutanol (mg/L a.a.) 191 181 173

Amilni alkoholi (mg/L a.a.) 1912 1865 1803
Ukupno visi alkoholi (mg/L a.a.) 2310 2252 2182

“izrazeno kao octena kiselina

Tablica 3. Kemijski sastav destilata A, B i C varijanti dobivenih drugom destilacijom

Varijanta A Varijanta B Varijanta C
Alkohol (%vol.) 67,3 64,9 60,0
Hlapljiva kiselost (mg/L a.a.)* 766 795 758
Acetaldehid (mg/L a.a.) 669 600 645
Etil-acetat (mg/L a.a.) 177 146 128
Metanol (mg/L a.a.) 236 246 243
n-Propanol (mg/L a.a.) 211 211 200
Izobutanol (mg/L a.a.) 195 188 173
Amilni alkoholi (mg/L a.a.) 2019 1956 1791
Ukupno visi alkoholi (mg/L a.a.) 2424 2354 2165

“izrazeno kao octena kiselina

Zakljucak

Dobiveni rezultati ukazuju na to da oksidirano vino i od njega dobiveni destilati prema
nekim parametrima kemijskog sastava odstupaju od vrijednosti koje su pozZeljne u proi-
zvodniji visoko kvalitetnih vinskih destilata namijenjenih proizvodniji vinjaka. Koncentraci-
je acetaldehida u destilatima dobivenim dvostrukom destilacijom bile su znatno vise od
praga njegove senzorne detekcije i iznosile su 600-669 mg/L a.a., ovisno o varijanti pokusa.
Ostali parametri kemijskog sastava vinskih destilata dobivenih od oksidiranog vina bili su
u granicama vrijednosti koje se navode u literaturi.
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Evaluation of chemical composition of defect wine distillates

Summary

The aim of this study was to evaluate the chemical composition of the distillate obtained from wine with
off-flavour. The chemical composition of wine distillates obtained by distillation of Chardonnay wine with
oxidation off-flavour was investigated. Distillation of wine was carried out using a simple distillation pot
still by double distillation and separation the different portion of the first fraction. Volatile compounds of
wine and wine distillates (acetaldehyde, ethyl acetate, methanol and higher alcohols, including n-propa-
nol, isobutanol and amyl alcohols) were determined by gas chromatography and their concentration were
compared to Regulation or the other values recommended for wine distillate. The obtained results suggest
that oxidized wine and distillates obtained in this experiment, according to some chemical parameters
deviate from the values required in the production of high quality wine distillates. Concentrations of ace-
taldehyde in the resulting distillates obtained by double distillation were much higher than its sensory de-
tection threshold and varied between 600 and 669 mg/L a.a. depending of the experiment variants. The
other compounds analyzed in the experiment were within regulation limit and in accordance to the other
references.

Key words: distillation, wine distillate, wine oxidation, acetaldehyde
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