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SAZETAK

Zavrsnog rada studenta Jan Jakov Juri¢, naslova

FIZIKALNO-KEMIJSKA | ORGANOLEPTICKA SVOJSTVA BIERBRANDA(RAKIJE OD PIVA)

Bierbrand ili eau de vie de biere je jako alkoholno pi¢e dobiveno izravno
destilacijom svjezeg piva, tako da destilat zadrzi organoleptiCka svojstva piva. U
pregledu literature prikazan obradeni su svi osnovni postupci u proizvodnji piva.
Objasnjen je proces destilacije, destilacijski postupci u proizvodnji jakih alkoholnih
pica te dvije osnovne vrste destilacijskog uredaja koje su najzastupljenije u
proizvodnji. Obradeni su i postupci dozrijevanja destilata kao i kemijske promjene
koje se zbivaju u destilatu tijekom procesa dozrijevanja. U praktichom dijelu rada
svijeze pivo destilirano je na slozenom destilacijskom uredaju s kolonom i
deflegmatorom Cime je proizveden bierbrand. Provedena je i osnovna fizikalno-
kemijska analiza pojedinih frakcija destilata Ciji su rezultati takoder prikazani.

Klju€ne rijeci: bierbrand, destilacija, destilat, pivo



SUMMARY

Of the final work - student Jan Jakov Juri¢, entitled

PHYSICOCHEMICAL AND ORGANOLEPTIC PROPERTIES OF BIERBRAND
(BEER BRANDY)

Bierbrand or eau de vie de biere is a strong alcoholic beverage obtained
directly by distilling fresh beer, so the distillate retains the organoleptic properties of
the beer. The literature review covers all the basic procedures in beer production.
The distillation process is explained, including distillation procedures in the
production of strong alcoholic beverages, and the two main types of distillation
equipment most commonly used in production. The aging procedures of the distillate
and the chemical changes that occur in the distillate during the aging process are
also discussed. In the practical part of the work, fresh beer was distilled using a
complex distillation apparatus with a column and a dephlegmator, producing
bierbrand. A basic physicochemical analysis of individual distillate fractions was
conducted, and the results are also presented.

Keywords: bierbrand, distillation, distillate, beer



1. UVOD

Pivo je osvjezavajuce pjenuSavo pice koje je svoju popularnost zadrzalo od
doba prvih civilizacija. Prema povijesnim zapisima smatra se da su u pivu uzivale
brojne drevne civilizacije, a u doba antike pivo i dalje ostaje vrlo popularno pice.

U Pravilniku o pivu(NN 142/2011) navodi se kako je pivo proizvod dobiven
alkoholnim vrenjem pivske sladovine upotrebom Ccistih kultura pivskih kvasaca
Saccharomyces cerevisiae, a iznimno spontanim vrenjem ili uporabom mjesovitih
mikrobnih kultura. Razvitkom destilacijskih uredaja i popularizacijom destilata,
pocCelo se destilirati razne prevrele komine i pi¢a, pa tako i pivo.

Destilacijom se od alkoholno prevrelin sirovina koriStenjem razliCitih
destilacijskih tehnika dobivaju destilati. Destilati su osnova za formiranje jakih
alkoholnih pi¢a, a formirana pi¢a mogu zadrzati osnovne senzorne karakteristike
bazne sirovine ili se njihova mirisna i okusnha svojstva mogu oplemeniti
dozrijevanjem u razli€itim vrstama posuda, prvenstveno drvenog.

Bierbrand ili eau de vie de biere je jako alkoholno pi¢e dobiveno upravo
destilacijom piva kao izrazito popularnog pi¢a. Bierbrand zadrZzava senzorska
svojstva piva, ali u obliku jakog alkoholnog pic¢a (Pravilnik o jakim alkoholnim
picima NN 61/2009). Tako ,bierbrand” zadrzava primarne arome piva, kao $to su
hmeljni mirisi te arome kvasca i korice kruha.

1.1. Cilj rada ili cilj istrazivanja

Bierbrand ili eau de vie de biere (rakija od piva) spada u skupinu jakih
alkoholnih pi¢a koja se dobiva isklju€ivo izravhom destilacijom pod normalnim
tlakom svjezega piva na manje od 86 %vol. alkohola, tako da dobiveni destilat
ima senzorska svojstva piva. Cilj ovog rada je destilirati svjeZe pivo na slozenom
destilacijskom uredaju s kracom kolonom i deflegmatorom te napraviti osnovnu
fizikalno-kemijsku analizu prvog, srednjeg i zadnjeg toka destilata (ukupna
kiselost, ukupni esteri i alkoholna jakost). Takoder ¢e se provesti senzorna
procjena dobivene rakije.



2. PREGLED LITERATURE

2.1. Pivo kao bazna sirovina

Pivo je prema Pravilniku o pivu(NN 142/2011) odredeno kao proizvod dobiven
alkoholnim vrenjem pivske sladovine upotrebom Ccistih kultura pivskih kvasaca
Saccharomyces cerevisiae, a iznimno spontanim vrenjem ili uporabom mjesovitih
mikrobnih kultura. ,Pivska sladovina®“ predstavlja poluproizvod koji se dobiva
toplinskom i enzimatskom razgradnjom osnovnih sirovina odnosno je€menog i/ili
pSeni¢nog slada koji se mozZe djelomi¢no nadomjestiti drugim Zitaricama ili
proizvodima od Zitarica, raznim saharidima odnosno Secernim sirupima uz uvjet
da jodna reakcija na Skrob u pivu ostane negativha. ,Ekstrakt u osnovnoj
sladovini“ predstavlja udio suhe tvari u pivskoj sladovini prije procesa
fermentacije, uskladen na udio suhe tvari u osnovnoj sladovini gotovog proizvoda.
Kao potisni plinovi dozvoljeni su ugljikov dioksid ili duSik, odnosno moguca
kombinacija ta dva plina.

U proizvodnji piva dozvoljeno je Koristiti pivsku sladovinu, karamelni slad i
druge sladove za bojenje, hmelj i proizvode od hmelja, vodu, kulture
mikroorganizama, prehrambene aditive, potisne plinove ugljikov dioksid i dusik, te
u specijalnim tehnologijama razne voéne pulpe, voéne kase, koncentrirane vocne
kaSe te vodeni ekstrakt voca (Pravilnik o pivu NN 142/2011).

Pivo mora odgovarati odredenim zahtjevima kakvoce, a oni se odnose na
organolepticke i kemijske karakteristike. Mora biti bistro i bez taloga, osim u
slu€aju mutnog ili nefiltriranog piva. Sukladno vrsti piva boja, okus i miris trebaju
biti odgovarajué¢i. S obzirom da se primarno radi o pjenuSsavom picu, sadrzaj
ugljikovog dioksida treba iznositi najmanje 3g/l. Shodno osnovnim zahtjevima za
kakvocom moze se razvrstati u viSe kategorija, a ne od njih su ,specijalno pivo®,
.bezalkoholno pivo®, ,pSeni¢no pivo“, ,mutno pivo“, ,svijetlo pivo“, ,crno pivo"
(Pravilnik o pivu NN 142/2011).

Ovisno o vrsti glavnog vrenja pivo se oznacava sljedec¢im nazivima: ,Ale“ ili ,alt
bier* za pivo gornjeg vrenja. Oznakom ,lager® oznaava se pivo donjeg vrenja,
dok se oznakom ,spontano prevrelo® oznaCava pivo koje je prevrelo spontano,
odnosno bez inokulacije Cistim kulturama Saccharomyces cerevisiae. Kako bi se
utvrdilo zadovoljava li pivo propisani stupanj kakvocCe koriste se medunarodno
priznate metode. (Pravilnik o pivu NN 142/2011).



2.2. Tehnologija proizvodnje piva

Od slada se pivo proizvodi specijaliziranim postupcima u kojima se iz slada uz
pomoc¢ vode izdvajaju Seceri i tvari arome i boje pri ¢emu se dobiva sladovina.
Alkoholnom fermentacijom sladovine zatim nastaje pivo (Mari¢, 2009.).

Mijevenje slada predstavlja prvi korak u tehnologiji piva. Slad koji ¢e se Koristiti u
daljnjoj tehnologiji potrebno je samljeti kako bi se omogucilo prevodenje netopljivih
dijelova slada u vodotopljive te kvalitetniju enzimatsku hidrolizu (Mari¢, 2009.).

Ukomljavanje slada je kljucni tehnoloski postupak prilikom dobivanja sladovine iz
pivskoga slada. Ovom se tehnoloSskom operacijom na temperaturama optimalnim za
djelovanje enzima i u tofno odredenim vremenskim razmacima hidrolitiCkim
promjenama nastaje ekstrakt koji sluzi kao hranjiva podloga za fermentaciju uz
pomoc¢ kvasaca. Prilikom ovog procesa Skrob hidrolizira u kvascima preradiv Secer i
dekstrin, dok hidrolizom proteina nastaju peptidi i aminokiseline. Kako bi se svim
enzimima koji djeluju u ovom procesu omogucila optimalna temperatura za aktivnost,
temperatura ukomljavanja stupnjevito se podize nakon odgovarajuceg vremena
zadrzavanja odredene temperature (Mari¢, 2009.).

Tablica 1 Aktivnost pojedinih enzima pri razli¢itim temperaturama ukomljavanja.

TEMPERATURA UKOMLJAVANJA AKTIVNI ENZIMI
proteoliticki enzimi
45 -50°C
B-glukanaze
62 - 65°C B-amilaze
70 -75°C a-amilaze
78°C zavrSna temperatura(nema aktivnosti)

Filtriranje sladovine slijedi po zavrSetku procesa ukomljavanja. Cilj navedenog
postupka je odvojiti sladovinu(tekuéu frakciju) od tropa(krute frakcije). Ovaj se
postupak provodi jednostavnim ocjedivanjem kroz perforirano dno tanka za
ukomljavanje pri ¢emu pivski trop sluzi kao filtracijski materijal. Posebnim filtar
uredajima koriste se vece industrije, a oni svojim naginom filtracije ubrzavaju proces,
doprinose boljem iskoristenju te maksimalno smanjuju otapanje kisika. Sladovina
nakon filtracije obi¢no sadrzi 16-20% ekstrakta (Maric, 2009.).

Zavrsni korak u pripremi bazne sladovine koja ¢e fermentirati odnosi se na
kuhanje, hmeljenje, hladenje i filtriranje sladovine. Prilikom kuhanja nastoji se izdvoijiti
i transformirati aromatske komponente dodanoga hmelja(Humulus lupulus L.) pri
¢emu nastaje karatkeristiCan gorki okus piva. Uz organoleptiCku ulogu, gorke
komponente hmelja pridonose i stabilnosti pjene te imaju antiseptiCko djelovanje.
Najbitnije gorke tvari hmelja su alfa kiseline (humulon, kohumulon, adhumulon) i beta
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kiseline (lupulon, kolupulon, adlupulon). Vrijednost gor€ine najvise ovisi o udjelu
netopljive alfa-kiseline, koja ¢e prilikom kuhanja izomerizirati u topljive izo-alfa
kiseline. S obzirom na sadrzaj pojedinih gorkih kiselina pivari biraju hmelj koji ¢e
koristiti za pojedino pivo.(Mari¢, 2009.)

Uz sve navedeno u procesu kuhanja Ce se sladovina sterilizirati, inaktivirati ce se
enzimi te ¢e se upariti odredeni dio vode Cime se postize Zeljeni sadrzaj suhe tvari.
Tijekom kuhanja doéi ¢e i do promjene boje sladovine uslijed nastanka melanoidina
koji nastaje u reakcijama neenzimatskog posmedivanja. Formiranje melanoidina uz
izomerizaciju netopivih u topive gorke tvari, uzrokovati ¢e i snizavanje pH vrijednosti
(Mari¢, 2009.).

Po zavrSetku kuhanja, kako bi se omogucio rad kvasaca neminovno je znacajno
spustiti temperaturu sladovine. Uz pomo¢ plocastih izmjenjivaca topline, i dvostrukih
spirala u manje profesionalnim uvjetima sladovina se naglo hladi na 5-10°C. Kako bi
se izbjegao razvoj nepozeljnih mikroorganizama, snizavanje temperature potrebno je
provesti 8to brZze. Naglo hladenje uzrokovati ¢e pojavu mutnoée sladovine zbog
smanjenja topljivosti kompleksa protein-polifenol. Takva zamucenja rjeSavaju se brzo
uz pomo¢ klasi¢nih metoda bistrenja kao Sto su centrifuga, talozenje, flotacija ili
filtriranje (Maric, 2009.).

Fermentacija je skup biokemijskih reakcija u kojima od Secera kao osnovni
produkti nastaju etanol i ugljikov dioksid, a cijeli proces provodi se pomocu
kvasaca(S.cerevisiae), tj. u metabolizmu stanice kvasca. Uz navedene osnovne
produkte, nastati ¢e i velik broj drugih aromatskih spojeva koji znatno utje€u na
kvalitetu buduceg piva. Tvari arome u pivu se opcenito dijele na aromatske tvari
zelenog piva i aromatske tvari zrelog piva. Aromatske tvari zelenog piva su diacetil,
aldehidi i sumporni spojevi. Ovi spojevi uzrokuju nezrelu i neodredenu aromu piva, a
u poviSenim koncentracijama mogu uzrokovati op¢i pad kakvoce piva. 1z toga Ce se
razloga tehnoloskim dozrijevanjem viSak tih aromatskih tvari ukloniti i povecati
koncentracija aromatskih tvari zrelog piva. Aromatske tvari zrelog piva su visi alkoholi
i esteri, koji svojom zastupljenoS¢u podizu kvalitetu piva i zaokruzuju punoc¢u okusa i
arome (Maric¢, 2009.)

Pivski kvasac koji se koristi za fermentaciju sladovine dijeli se na kvasce gornjeg
i kvasce donjeg vrenja, ovisno o temperaturnom optimumu za njihovu aktivnost. U
proSlosti se smatralo da su ovo dvije zasebne vrste kvasaca, a modernim
istrazivanjima genetskog profila utvrdilo se da se radi o razli¢itim sojevima vrste
Saccharomyces cerevisiae koji uslijed pojedinih genetskih razlika imaju razliite
zahtjeve za temperaturom tijekom fermentacije (Mari¢, 2009.). (Tablica 2.)

Tablica 2 Raspon temperatura na kojima se provodi fermentacija pri koriStenju razli€itih
skupina kvasaca

KATEGORIJA KVASCA TEMPERATURE FERMENTACIJE
Kvasci donjeg vrenja 6-18°C
Kvasci gornjeg vrenja 15-25°C




Fermentacija u modernom pivarstvu traje do 20 dana ukljuCuju¢i burnu
fermentaciju i tihu fermentaciju ili doviranje. Doviranje se obi¢no provodi na nesto
nizim temperaturama, a kada Ce se temperature piva koje fermentira sniziti odreduje
se pracenjem neprevrelog ekstrakta. U proSlosti su se ovi procesi provodili u
zasebnim posudama, dok se danas provode u istom tanku s konusnim dnom.
Moderno opremljeni tankovi imaju dvostruku stijenku, a meduprostor je ispunjen
rashladnom tekuc¢inom Cime je omoguceno precizno reguliranje cjelokupnog procesa.
Za vrijeme doviranja pivo se dodatno zasicuje ugljikovim dioksidom i prolazi osnovne
procese dozrijevanja i koloidne stabilizacije. Navedeni se proces obi¢no provodi na
temperaturama od 0 - 2°C (Mari¢, 2009.)

Ovisno o tipu piva koji se proizvodi po zavrSetku fermentacije pivo se moze i ne
mora podvrgnuti procesu filtracije. lako su industrijska i standardizirana piva bila po
standardu filtrirana, popularizacijom ,craft* pivarstva iznjedrili su se razliciti tipovi piva
Cija je karakteristika boje mutnoCa. Zadrzavanje mutnoCe uvjetovano je
izostavljanjem zavrsne filtracije pri ¢emu u ovakvome pivu ostaju sitne Cestice koje
mu daju karakteristiChe arome.

Mikrobioloska stabilizacija provodi se kako bi se eliminirali mikroorganizmi koji
mogu dovesti do kvarenja piva. Neki od tih mikroorganizama su ,divlje“-
neselekcionirane vrste kvasaca (Saccharomyces diastaticus, Saccharomyces
pastorianus) i bakterije (Lactobacillus brevis, Lagtobacillus frigidus, Pediococcus
damnosus). Ovaj je postupak od presudne vaznosti za rok trajanja buduceg
proizvoda. Osnova mikrobioloSke stabilnosti postize se strogim odrzavanjem
sterilnosti kompletne opreme i tankova kao i toplinskom obradom piva procesom
pasterizacije. Razlikujemo ploCaste i tunelske uredaje za pasterizaciju, pri Cemu se
kroz ploCaste provodi samo pivo, a tunelski rade na princip zagrijavanja piva u
bocama. Tunelskim uredajima za pasterizaciju na taj se nacin izbjegava svaka
mogucénost naknadne kontaminacije mikroorganizmima izmedu postupka
pasterizacije i punjenja u ambalazu (Mari¢, 2009.).

2.3. Destilacija

Destilacija je fizikalna metoda kojom se hlapljivi sastojci odjeljuju od tekuce
smjese. Temelji se na zagrijavanju tekucine do toCke vreliSta. Para hlapljivih
sastojaka odvodi se i kondenzira, a dobiveni kondenzat zapravo predstavlja ono $to
se naziva destilatom. Hlapljivi sastojci mogu se destilacijom potpuno ili djelomiéno
odjeliti (Spaho, 2017.).

Tlak para tekucine je tlak koji uzrokuju molekule tekucine iznad njene povrsine pri
odredenoj temperaturi. Tako tlak para tekucina ovisi o jaCini medu molekulskih veza
pojedine tekucine i njenoj temperaturi. Zagrijavanjem tekuéina rasti ¢e i tlak para.
Dakle, hlapljive sastojke teku¢e smjese moguce je destilacijom odijeliti ukoliko imaju
razliCita vrelista, odnosno ako na istoj temperaturi imaju razli€it tlak para (Spaho,
2017.).



Vreliste predstavlja temperaturu na kojoj je tlak para tekucine istovjetan
vanjskome tlaku. Standardni atmosferski tlak iznosi 101 325 Pa. Normalno vreliste
tekuCine odreduje se pri standardnom atmosferskom tlaku, a s promjenom
atmosferskog tlaka proporcionalno ¢e se mijenjati i vreliSta tekuéina (Spaho, 2017.).

Na ovome principu temelji se i cijeli postupak destilacije u proizvodnji jakih
alkoholnih pi¢a. Zagrijavanjem tekuce smjese izdvajati ¢e se spojevi koji tlak para od
101 kPa postiZzu na temperaturama nizima od vreliSta vode, odnosno spojevi koji su

Tablica 3 Pregled vreliSta najzastupljenijih spojeva u destilaciji jakih alkoholnih pi¢ca

Etanol 78,3°C
Metanol 64,7°C
Acetaldehid 20,2°C
Etil-acetat 77,1°C

Opcenito razlikujemo idealne otopine, smjese tvari koje su u kemijskom pogledu
vrlo sliéne i ne idealne otopine €ije su komponente u kemijskom pogledu znatno
razliite. U proizvodnji jakih alkoholnih pi¢a uvijek se radi o destilaciji smjese
tekucina, a u smjesi su najzastupljeniji etanol i voda. Zbog jakih vodikovih veza medu
molekulama smjesa etanol — voda €ini ne idealnu otopinu (Spaho, 2017.).

Azeotropija je pojava da smjese nekih tekucina odredenog sastava, koji nazivamo
azeotropna smjesa, vriju pri stalnoj temperaturi i tlaku dajuéi pare istog sastava kao
8to ga ima tekucina. Smjesa etanola i vode koja sadrzi 95,57 % masenih etanola u
vodi Cini azeotropnu smjesu. Pri toj masenoj koncentraciji nece viSe biti moguce
izdvojiti etanol iz vode, odnosno povecati alkoholnu jakost tekucine bez obzira na
broj opetovanih destilacija (Spaho, 2017.).

Zagrijavanjem tekuce smjese dva sastojka razliitih vreliSta nastaje para koja je
bogatija hlapljivijom komponentom, odnosno komponentom nizeg vrelisSta. Po ovom
principu u procesu destilacije se izdvajaju hlapljive komponente od kojih se
frakcioniranjem tokova formira destilat. Uzastopnim provodenjem viSe postupaka
destilacije, sastojci smjese se postupno odjeljuju, a na kraju se dobiva tekucina s
visokim koncentracijama Zeljenih hlapljivih komponenata, ponajprije etanola. U
proizvodnji jakih alkoholnih pi¢a ovisno o Zeljenom sastavu destilata koristiti ¢e se
razliCiti tipovi destilacijskih uredaja, a s obzirom na vrstu i princip rada destilacijskog
uredaja biti ¢e potrebno provesti razli¢it broj destilacija (Spaho, 2017.).



2.4. Destilacijski postupci u proizvodnji jakih alkoholnih pi¢a

Prema Pravilniku o jakim alkoholnim pi¢ima jaka alkoholna pi¢a su alkoholna pica
koja su namijenjena za ljudsku potroSnju, koja imaju posebna senzorska svojstva i
sadrZze najmanje 15% vol. alkohola. Mogu biti proizvedena izravno destilacijom
prirodno prevrelih sirovina poljoprivrednog podrijetla sa ili bez dodavanja aroma.
Mogu se proizvoditi maceracijom ili slicnom preradom bilja u etiinom alkoholu
poljoprivrednog podrijetla i/ili u destilatima poljoprivrednog podrijetla. Jaka alkoholna
pica mogu se proizvoditi i dodavanjem razliCitih aroma, Secera ili mijeSanjem s
drugim alkoholnim pi¢ima, etilnim alkoholom poljoprivrednog podrijetla, destilatom
poljoprivrednog podrijetla i slicho (NN 61/2009).

U proizvodnji jakih alkoholnih pi¢a koriste se dva tipa destilacijskih uredaja, a to
su jednostavni i slozeni destilacijski uredaj. Kako sam naziv govori, slozeni
destilacijski uredaji tehnoloski su napredniji pa se provodenjem jedne destilacije
dobiva destilat visoke alkoholne jakosti. KoriStenjem jednostavnog destilacijskog
uredaja potrebno je provesti dvije uzastopne destilacije kako bi se dobio destilat
visoke alkoholne jakosti, Sto u velikim proizvodnjama predstavlja veliki gubitak
vremena i energije. Obe vrste destilacijskog uredaja imaju svoje prednosti i
nedostatke vezane za kvalitetu dobivenog destilata, a u daljnjem tekstu biti Ce
opisana konstrukcija i princip rada obje vrste uredaja.

Dvokratna destilacija je uobiCajeni postupak u proizvodnji jakih alkoholnih pica
kada se primjenjuju jednostavni destilacijski uredaji. Proces se sastoji od dvije
uzastopne destilacije. U prvoj destilaciji destilira se alkoholno prevrela sirovina (vino,
prevreli masulj, prevrela komina,...). Po zavrSetku prve destilacije dobiva se sirovi
destilat koji nije odgovarajuée alkoholne jakosti, a koja je potrebna za formiranje
jakog alkoholnog pica ili dugotrajno dozrijevanje u bacvi. |z tog razloga se sirovi
destilat ili njegove odabrane frakcije ponovno destiliraju. U drugoj destilaciji dobije se
destilat visoke alkoholne jakosti proCis¢en od nepoZzeljnih spojeva. Najbolja frakcija
destilata dobivena u drugoj destilaciji koristi se za formiranje jakog alkoholnog pi¢a
(Spaho, 2017.).

Jednostavni destilacijski uredaji koriste se tradicionalno na obiteljskim
gospodarstvima za proizvodnju rakije i drugih destilata. Naj¢eS¢e su kapaciteta 100-
200 L te su izradeni od bakra. Sastoje se od Cetiri osnovna dijela: kotla, kape, cijevi
za odvod pare i kondenzatora. Kotao je dio uredaja postavljen iznad lozista, a u
njemu se zagrijava alkoholno prevrela sirovina. Kapa je dio kotla u kojem se skupljaju
alkoholno- vodene pare koje izlaze iz kotla uslijed zagrijavanja sirovine. Cijev za
odvod pare povezuje kapu i kondenzator provodeci alkoholno- vodene pare iz kape u
kondenzator. Kondenzator je najéeSCe tank izraden od nehrdajuceg Ccelika ili
pocin€anog lima, napunjen proto¢nom hladnom vodom. U kondenzatoru je ugradena
spiralna bakrena cijev kroz koju protjecu alkoholno- vodene pare, postupno se hlade i
kondenziraju (Spaho, 2017.).

Alkoholno prevrela sirovina puni se u kotao do 2/3 njegove zapremnine zbog
moguceg pjenjenja sirovine prilikom zagrijavanja. Napunjeni kotao zatvara se kapom,
na koju se zatim postavlja cijev za odvod para. Sva spojna mjesta se hermeticki
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zatvaraju. Zagrijavanje kotla provodi se lagano kako ne bi doSlo do zagorijevanja
sirovine ili prevelikog pjenjenja. Nakon $to se sirovina u kotlu zagrije do toCke vrelista
otvara se ventil za dotok hladne vode u kondenzator. Cijeli proces destilacije provodi
se oprezno jer je izuzetno vazno kontrolirati ravhomjerno i polagano istjecanje
destilata iz uredaja. Dinamika istjecanja destilata kontrolira se podeSavanjem jacCine
zagrijavanja kotla i protoka vode kroz kondenzator. Po zavrSenoj destilaciji prekida se
grijanje kotla, skidaju se cijev za odvod para i kapa, a bezalkoholni ostatak se prazni
iz kotla (Spaho, 2017.).

Slika 1 Jednostavni destilacijski uredaj

( izvor fotografije: https://www.trgovina-ekstra.hr/hr/kotao-za-rakiju-100-litara-prevrtac-sa-
mijesalicom)

Slozeni destilacijski uredaj omogucuje provodenje jednostrukog postupka
destilacije. Svojim karakteristicnim dijelovima ovaj tip destilacijskog uredaja
omogucava da se u jednom destilacijskom procesu dobije destilat visoke alkoholne
jakosti. Destilacija se dakle provodi uz pomo¢ uredaja s posebnim dijelovima za
koncentriranje alkohola, a to su destilacijska kolona i deflegmator. Na kapu iznad
kotla nadovezuje se destilacijska kolona, a na nju se nadovezuje deflegmator
(Spaho, 2017.).

Destilacijska kolona je dio destilacijskog uredaja, cilindricnog oblika, podijeljen
na viSe jednakih dijelova koji su medusobno odvojeni podovima. Podovi mogu biti
razli€ito izvedeni, a na povrSini imaju male otvore s cjevastim nastavcima iznad kojih
se nalaze male kape — zvona. Alkoholne pare sa dna kolone prolaze kroz otvore,
usmjeravaju se u izravni kontakt s tekuc¢inom koja se razlijeva po podovima i dizu
prema vrhu kolone. Na podovima se nalaze i preljevne cijevi koje omogucuju
slijevanje tekuéine s vrha prema donjim podovima kolone. Kolone u destilacijskim
uredajima namjenjenim za destilaciju rakija su izradene od bakra. Kroz kolonu se
dizu alkoholne pare, a odredena koli€ina se kondenzira i slijeva u obliku tekucine ili
refluksa. Refluks, flegma ili kapljevina je tekucina koja nastaje kondenzacijom para
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unutar samog destilacijskog uredaja te se vraca nazad u uredaj. Na svakom podu
kolone dogada se izravni kontakt vru¢ih para s hladnijom teku¢inom pri ¢emu se
prenosi toplina. Rezultat toga je isparavanje tekucine i djelomi¢na kondenzacija para.
Tako lako hlapivi sastojci iz tekucine prelaze u paru, a u tekucini se koncentriraju
teze hlapljivi sastojci. U koloni koja ima viSe podova tako se zbiva viSe uzastopnih
reakcija isparivanja tekucéine i kondenzacije para, odnosno viSe uzastopnih destilacija
(Spaho, 2017.).

Kolona ima funkciju rektifikatora, Sto znaci da se destilacijom u koloni postize
koncentriranje alkohola i proCiS¢avanje destilata od nepoZzeljnih primjesa. Navedeni
proces rezultira nakupljanjem lako hlapljivih sastojaka (etanol, esteri, aldehidi,...) u
gornjim dijelovima kolone. U donjim dijelovima kolone koji su topliji nakupljaju se i
isparavaju teze hlapljivi sastojci (voda, hlapljive kiseline) (Spaho, 2017.).

Deflegmator je uredaj koji ima funkciju djelomi¢ne kondenzacije para. JoS se
naziva prekondenzator, kondenzator flegme ili izmjenjiva¢ topline. U deflegmator
ulaze pare iz kolone ili kotla. U njemu se dio sastojaka pare koji su teZe hlapivi
kondenzira i kao tekucina vra¢a u kotao ili kolonu s ciliem ponovne destilacije. 1z
deflegmatora odlaze prociSéene pare u kondenzator gdje se hlade i kondenziraju u
destilat. Osnovna uloga deflegmatora je rektifikacija, ¢ime se u proizvodnji jakih
alkoholnih pi¢a postize povecCanje alkoholne jakosti i proCiS¢avanje destilata od
primjesa (Spaho, 2017.).

Deflegmatori su smjesteni na vrhu ili iznad kolone, izradeni su od bakra i mogu
biti razliCitih konstrukcija. Cjevasti deflegmatori sastavljeni su od uzduznih cijevi kroz
koje prolaze pare, dok se izmedu cijevi provodi rashladno sredstvo. Rashladno
sredstvo u deflegmatoru je obi¢no topla voda koja se dovodi iz kondenzatora.
Pode$avanjem temperature vode regulira se stupanj deflegmacije. Sto je
temperatura rashladne vode u deflegmatoru niza, veéi je stupanj deflegmacije. S
povecéanjem stupnja deflegmacije dobiva se destilat s ve¢om koncentracijom alkohola
(Spaho, 2017.).

Slika 2 Slozeni destilacijski uredaj, izvor fotografije: autor
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Tijekom destilacije hlapljivi sastojci prisutni u alkoholno prevrelim sirovinama
prelaze u destilat. Postupak destilacije utjeCe na promjene sastava hlapljivih spojeva
tako Sto uslijed visokih temperatura kuhanja sirovina u destilacijskom kotlu dolazi do
razgradnje pojedinih sastojaka. Uz razgradnju pojedinih sastojaka protjeCu i mnoge
druge kemijske reakcije uslijed kojih je mogucéa tvorba novih hlapljivih sastojaka koji
prelaze u destilat (Spaho, 2017.).

Pojedine kemijske reakcije koje se zbivaju tijekom destilacije mogu utjecati na
promjene koli€ine hlapljivin estera. Moguca je sinteza etil-acetata uslijed izravne
kemijske reakcije etanola s octenom kiselinom, hidroliza etil-acetata i drugih estera
kao i ekstrakcija hlapljivih estera iz stanica kvasaca. Promjene udjela hlapljivih estera
ovise ponajprije o sastavu fermentiranih sirovina, pH vrijednosti sirovine i trajanju
samog procesa destilacije (Spaho, 2017.).

Tvorba aldehida takoder je moguca u postupku destilacije. Acetaldehid kao
najzastupljeniji predstavnik aldehida u destilatu nastaje u odredenoj koli€ini tijekom
destilacije. Uzrok ove pojave je oksidacija etanola pri visokim temperaturama
destilacije, a reakciju dodatno katalizira bakar (Spaho, 2017.).

Acetali se tvore tijekom destilacije kao produkti reakcija aldehida i alkohola.
Najzastupljeniji acetal je acetaldehid-dietilacetal. Acetali su opc¢enito tvari ugodnog
mirisa te imaju vaznu ulogu u smanjenju ostrih tonova u mirisu koje uzrokuju aldehidi
i alkohol. Pridonose znatnom poboljSanju kako mirisa tako i okusa jakih alkoholnih
pi¢a (Spaho, 2017.).

Furfural je spoj koji nastaje tijekom destilacije kao rezultat dehidracije neprevrelih
Secera pentoza. Tvorbu furfurala poti€u visoke temperature destilacije, a on nastaje
direktno u kotlu uredaja za destilaciju pri ¢emu ¢e se produzenjem postupka
destilacije, odnosno duzim zagrijavanjem alkoholno prevrele sirovine, stvarati vece
koli¢ine furfurala. Furfural je bezbojna tekucina, karakteristicnog ugodnog mirisa koji
podsje¢a na badem i karamel. Svojim prisustvom pridonosi okusu i mirisu destilata
(Spaho, 2017.).

Cilj destilacije je u Sto veéoj mjeri koncentrirati etanol i hlapljive spojeve koji
pridonose kvaliteti jakog alkoholnog pi¢a, a spojeve koji negativho utjeCu u najveco;j
mogucoj mjeri izdvojiti iz destilata. Osnovne sastojke alkoholno prevrelih sirovina Cine
voda i etanol, dok u ostale hlapljive spojeve spadaju razli€iti drugi spojevi kao $to su
metanol, visi alkoholi, hlapljive kiseline, hlapljivi esteri, aldehidi i drugi spojevi. Svi
navedeni spojevi imaju razliCite temperature vrelista, a samim time i drugaciju
Cega destilat ima veci sadrzaj alkohola od sirovine iz koje potjece. |z tog Ce razloga u
procesu destilacije prve kapi destilata koje izlaze iz destilacijskog uredaja biti najvece
alkoholne jakosti, a kako Ce proces destilacije dalje protjecati, alkoholna jakost
destilata ¢e postupno padati (Spaho, 2017.).

Dobiveni destilat uobi¢ajeno je dijeliti na tri frakcije - prvi, srednji i zadnji tok. Prvi
tok jo$ se naziva ,prvenac®, srednji tok se naziva i ,srce” jer ¢e se od njega formirati
buduce pice, a zadnji tok se jo§ naziva i ,patokom“. Nacin na koji se odjeljuju
destilacijske frakcije znatno utjeCe na kvalitetu destilata. Kakvoca destilata i sastav
alkoholno prevrelih sirovina mogu varirati pa nije moguce unaprijed propisati trenutak
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u kojemu cCe se prestati sakupljati odredena frakcija, odnosno poceti skupljati iduca.
Taj se trenutak u praksi najéeSce odreduje pracenjem mirisa destilata. lako je s
obzirom na kvalitetu sirovine i koli€inu sirovine u kotlu moguce okvirno odrediti koliko
Ce biti pojedine frakcije, ponajprije prvog toka, potrebno je kontinuirano pratiti razvitak
mirisa destilata i promjene koje nastaju u njemu. Svaka frakcija tako ima
karakteristicne mirise, odnosno skupinu spojeva Ciji su karakteristiCni mirisi nositelji
njenog mirisnog profila (Spaho, 2017.).

Prvi tok destilata odlikuju najviSe koncentracije metanola, viSih alkohola,
acetaldehida i etil-acetata. Visoke koncentracije ovih sastojaka imati ¢e negativan
utjecaj na kakvocu destilata. Iz tog razloga potrebno je prvi tok odvojiti. Osim
navedenih negativnih sastojaka, u prvom toku nalaze se najviSe koncentracije
etanola, mirisnih estera i drugih spojeva koji pozitivho utjeCu na kakvocu destilata.
Koli¢ina destilata koja se naj¢eS¢e odvaja kao prvi tok iznosi od 0,5 do 1%,
preraCunato na koli€inu sirovine u kotlu destilacijskog uredaja (Spaho, 2017.).

Sredniji tok ili druga frakcija destilata je najkvalitetniji dio destilata. Zbog sadrzaja
alkohola i drugih pozeljnih hlapljivih sastojaka koji doprinose kakvoci destilata od ove
se frakcije formira buducée jako alkoholno piée ili dozrijeva u badvama. Sredniji tok
prestaje se skupljati kada alkoholna jakost destilata na izlazu iz uredaja padne ispod
60 %vol., a temperatura para naraste na 87-88°C (Spaho, 2017.). To€an trenutak
najbolje se odreduje s konstantnim pracenjem mirisa destilata. Kada alkoholna jakost
pocne padati ispod 65 %vol. potrebno je konstantno mirisati destilat. Kada se poc€inju
javljati pato¢ni mirisi, koje karakterizira miris na kuhano voce ili kompot jasno je da
treba prestati sa skupljanjem srednjeg i zapocCeti skupljanje zadnjeg toka.

Zadnji tok ili patoka sadrzi visoke koncentracije hlapljivih kiselina i drugih teze
hlapljivih sastojaka koji imaju negativan utjecaj na kakvoc¢u destilata. Uz to sadrzi i
visoke koncentracije metanola u odnosu na sve nizu koncentraciju etanola (Spaho,
2017.). Zbog negativnih utjecaja navedenih komponenti na aromatski profil i
zdravstvenu ispravnost buduceg alkoholnog pic¢a potrebno je pravovremeno prestati
skupljati srednji tok i pocCeti sa skupljanjem zadnjeg toka. Granicu odjeljivanja
potrebno je ispravno postaviti, a ona ¢e ponajprije ovisiti o kakvoci alkoholno prevrele
sirovine koja se destilira. Zadnji tokovi se mogu skupljati i ponovno destilirati uz vece
odvajanje prvog i zadnjeg toka.

2.4.1. Dozrijevanje destilata

Mladi destilati su poprilicno ostrog i neharmoni¢nog okusa. |z tog razloga nisu
odmah pogodni za formiranje jakog alkoholnog pic¢a, ve¢ im je potrebno odredeno
vrijeme za dozrijevanje. Tijekom dozrijevanja protjecati ¢e brojne kemijske reakcije
koje su osnova za dugotrajnost i kvalitetu buduceg pi¢a. Minimalni vremenski period
koji bi destilat trebao dozrijevati je dva mjeseca, dok dozrijevanje u posebnim
uvjetima mozZe trajati od Sest mjeseci do nekoliko desetaka godina (Mihaljevi¢ Zulj
2021.).
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Tijekom dozrijevanja kemijskim reakcijama izmedu sastojaka destilata doci ¢e do
razgradnje i konverzije nepozeljnih spojeva. Tri najvaznije kemijske reakcije tijekom
dozrijevanja destilata su oksidacija, esterifikacija i acetalizacija. Oksidacija je izrazito
vazna kemijska reakcija tijekom dozrijevanja jer omogucava ,mek3anje” i formiranje
boljeg mirisa i okusa destilata. Odredeni spojevi prisutni u destilatu podlozni su
procesu oksidacije pri ¢emu prelaze u druge oblike koji su povoljniji za kasniji miris i
okus jakog alkoholnog pi¢a (Mihaljevi¢ Zulj 2021.).

Oksidacija je jedna od najvaznijih reakcija dozrijevanja jer uzrokuje ,mekSanje” i
formiranje mirisa i okusa destilata. Pojedini kemijski spojevi prisutni u destilatima
podlozni su reakcijama oksidacije i tako prelaze u druge oblike koji utje€Cu na mirisna i
okusna svojstva destilata. Acetaldehid tako oksidacijom prelazi u octenu kiselinu,
Cime se gube njegova oStra mirisna svojstva. Na sliCan nacin oksidira i etanol, koji
prvo prelazi u acetaldehid uz oslobadanje vode. Acetaldehid nastao iz etanola zatim
oksidira do octene kiseline (Mihaljevi¢ Zulj 2021.).

Esterifikacija je reakcija dozrijevanja destilata u kojoj nastaju esteri reakcijama
izmedu alkohola i kiselina. Zbog velikog udjela etanola i octene kiseline, u destilatima
esterifikacijom najCeSce nastaje etil-acetat. Na isti je nacin esterifikacija moguca za
sve kiseline i alkohole prisutne u destilatima. Nastali esteri daju destilatu ugodan
miris pa Ce se tako tijekom dozrijevanja polako izgubiti zeleni i oStri mirisi mladog
destilata (Mihaljevi¢ Zulj 2021.).

Acetalizacija je reakcija u kojoj spajanjem aldehida i alkohola nastalu acetali.
Najzastupljeniji acetal koji nastaje tijekom dozrijevanja destilata je acetaldehid-
dietilacetal, koji destilatu daje vrlo ugodan cvjetni miris. Navedeni spoj nastaje
spajanjem acetaldehida s etanolom Cime se takoder ublazuju oStrina okusa i mirisa
mladog destilata (Mihaljevi¢ Zulj 2021.).

U posebnim tehnologijama dozrijevanja razliCito je vrijeme koje ¢e biti potrebno da
destilat dozrije do Zeljene kvalitete. Uvjeti dozrijevanja i posude u kojemu dozrijevaju
destilati takoder se znatno razlikuje izmedu pojedinih vrsta poznatih alkoholnih pica.
Najzastupljenije su drvene bacve, ponajprije hrastove (Quercus sp.) uz koje su u
manjoj mjeri zastupljene i ba¢ve od drugih vrsta drveta (na primjer bagrem — Robinia
pseudoacacia). U proizvodnji baCava koriste se razliCite vrste hrasta. Hrast luznjak
(Quercus robur) ima povoljniji sastav drveta od hrasta kitnjaka (Quercus petraea) te
se zato viSe Kkoristi u proizvodnji baCava za dozrijevanje alkoholnih pi¢a. Uz hrast
luznjak u Sjedinjenim Ameri¢kim Drzavama za dozrijevanje whisky-a i ruma koriste
se bacve izradene od drva bijelog hrasta (Quercus alba). Kakvoc¢a hrastovog drva i
nacin izrade bacvi imaju izravan utjecaj na promjene okusa, mirisa i boje destilata koji
¢e u njima dozrijevati. Hrastovo drvo sastavljeno je od vode, celuloze, hemiceluloze,
lignina, tanina, minerala, ulja, proteina, smola i razli€itih pigmenata. Koli€ina i omjer
navedenih sastojaka ovise o podrijetlu, vrsti i starosti hrasta. Celuloza je polisaharid
koji nije topljiv u vodi i etanolu. Hemiceluloza u drvu je heterogeni polisaharid.
Esterificirani oblici pentoza iz hemiceluloze mogu u destilatu stvarati octenu kiselinu.
Lignin je sloZeni polimer sastavljen od polifenola, a medu njegovim sastojcima
prisutni su i aromatski alkoholi koniferil i sinapalkohol. Tanini drva su fenolni spojevi
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slozene strukture. Vecinski su zastupljeni hidrolizirajuci tanini koji su esteri glukoze
sa galnom i elaginskom kiselinom (Singleton 1995.).

Za izradu bacvi koriste se najkvalitetniji dijelovi hrastovog drveta, a oni se nalaze
u sredistu (srcu) trupca. Taj dio hrastovog drveta je najpovoljnijeg sastava, bogat
taninima i ligninom. Zbog svoje strukture je prikladan za rezanje u pravilne duzice od
kojih se kasnije izraduju ba¢ve. Nakon rezanja, hrastove duzice moraju proc¢i proces
prosusivanja. SuSenje duzica traje najmanje dvije godine, a Cesto i tri do Cetiri
godine. U prvoj godini suSenja drvo se intenzivno isusuje, dok se tijekom daljnjeg
susenja zbiva proces dozrijevanja drva. Tijekom tog perioda u drvu protje€u brojni
kemijski i mikrobioloSki procesi Cime se postizu svojstva koja imaju pozitivho
djelovanje na destilat koji ¢e u tome drvu dozrijevati. Izrada bacve provodi se tako da
se duzice pomocu metalnih obruc€a slazu u oblik ba¢ve te se nakon toga zagrijavaju
kako bi se mogle lakSe savijati. Zagrijavanje se provodi pomocCu otvorene vatre
razli¢itih intenziteta u dvije faze, prvoj koja je neophodna za oblikovanje bacve i
drugoj koja uzrokuje dodatno paljenje bacve. Tim paljenjem stvaraju se specifi¢na
mirisna svojstva drva. Jacina paljenja baCve utjeCe na senzorna svojstva destilata, pri
¢emu se razlikuju tri razine paljenja — lagano paljenje, srednje paljenje i jako paljenje.
Lagano paljene bacve daju destilatu boju vrlo sli¢nu boji koju bi dale bacve koje nisu
paljene, ali se mijenja miris destilata. Srednje paljenje uzrokuje izrazeniji i sloZeniji
miris destilata po hrastovom drvu. Jako paljenje daje izrazenije mirise dima i paljenja,
dok se mirisi na drvo smanjuju (Mosedale i Puech 1998.).

Slika 3 Sastavljanje hrastove bacve

( izvor fotografije: https://www.moja-djelatnost.hr/lzrada-bacvi-proizvoda-od-drva-i-stolova-po-mjeri-
Nedelisce/BACVARIJA-SRNEC/MMxBP4kC )

Destilati se pune u bacve zapremnina od 250 — 500 L pri ¢emu se ostavlja 5 —
10 L praznog prostora u bacvi kako bi uslijed porasta temperature Sirenje tekucine
bilo moguce. Idealni uvjeti dozrijevanja su relativna vlaga zraka od 75-85% i
temperature izmedu 18 i 22°C. Dozrijevanje u hrastovim bafvama je dugotrajan
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proces koji traje od minimalnih 6 mjeseci do nekoliko desetaka godina. U
kratkotrajnom dozrijevanju trajanja 6 mjeseci bacva neée izazvati zna¢ajne promjene
u okusu destilata, nego ¢e destilat poprimiti iskljuCivo zlatno-zutu boju. Duzim
dozrijevanjem boja destilata postaje intenzivnija, profilira se okus destilata i on
postaje mekan i harmoni€an te se formiraju prepoznatljive arome. Duljina ¢uvanja u
hrastovim bacvama na posljetku Ce trajati do postizanja optimalnih senzornih
svojstava, a $to je uvjetovano kakvocom bacve i samog destilata (Mosedale i Puech
1998.).

U destilatu tijekom dozrijevanja u drvenim bacvama protjeCu brojne kemijske
promjene koje uzrokuju promjene u mirisu i okusu destilata. Tijekom cijelog razdoblja
Cuvanja destilata ekstrahiraju se tanini iz drva. Tanini su nosioci boje destilata, a
utjeCu i na promjene u aromatskom profilu. Promjene boje i okusa ovise o vrsti i
koli€ini taninskih spojeva u drvu. Zbog velike koliCine tanina koji se ekstrahiraju u
poCetku dozrijevanja, destilati mogu biti grubog i oporog okusa. S vremenom
ekstrahirani tanini podlijeZzu reakcijama oksidacije i polimerizacije, tako da dozreli
destilati ustvari sadrze oksidirane oblike taninskih spojeva. Oksidirani oblici tanina
pridonose mekoci okusa i daju destilatu zlatno-Zutu boju (Mosedale i Puech 1998.).

Tijekom starenja destilata u drvenoj bacvi dolazi i do porasta ukupne kiselosti,
kao i povecCanja koncentracije estera. Porast ukupne kiselosti uzrokovan je
ekstrakcijom fenolnih kiselina drva i povecanjem koncentracije octene Kkiseline.
Najveéi porast ukupne kiselosti zbiva se tijekom prve godine dozrijevanja, a u
daljnjem razdoblju dozrijevanja taj je porast umjereniji. Koncentracija octene kiseline
raste uslijed oksidacije etanola i ekstrakcije octene kiseline iz drva, koja nastaje
hidrolizom hemiceluloze. Povecanje koncentracija ukupnih estera rezultat je
povecanja koncentracije etil-acetata, ujednaceno je tijekom cijelog dozrijevanja, a
nakon Cetiri godine udio ukupnih estera u destilatu mozZe se povecati za dva do tri
puta. Koncentracija ukupnih estera u dozrelom destilatu ovisi o brojnim ¢imbenicima,
a ponajprije o pocetnoj koncentraciji etil-acetata u destilatu. Kakvoéa bacve odreduje
koliko ¢e se octene kiseline ekstrahirati u destilat i potom esterificirati do etil-acetata.
Nadalje, destilati koji stare s manjim udjelom etanola imaju vecu koncentraciju etil-
acetata. Uz sve navedeno temperatura na kojoj se Cuva destilat takoder utjeCe na
stvaranje etil-acetata pa ¢e se tako pri viSim temperaturama stvarati vece koli€ine
ovog spoja (Mosedale i Puech 1998.)

2.4.2. Tipizacija destilata

Nakon dozrijevanja destilati imaju visoke koncentracije etanola, a kao takvi
nisu ispravni za konzumaciju. 1z toga ¢e razloga biti potrebno prije punjenja u boce i
konzumacije spustiti alkoholnu jakost destilata na odgovarajuéu razinu. Naj¢eSce je
to oko 40 %vol. Alkoholna jakost se spusta dodavanjem destilirane ili
demineralizirane vode, ili spajanjem s destilatima nize alkoholne jakosti (Mihaljevic¢
Zulj 2021.).

Dodatak vode u destilat mora biti postepen i u obrocima jer naglo razrjedenje
uzrokuje disharmoniju okusa i mirisa. Pri dodatku vode u destilat remeti se kemijska
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ravnoteza spojeva unutar destilata, a esteri i acetali postaju podlozniji hidrolizi. Nakon
dodatka vode u destilatu se drasti€no smanjuje koncentracija estera i acetala, dok se
znacajno povecava udio alkohola, kiselina i aldehida (Mihaljevi¢ Zulj 2021.).

U proizvodnji jakih alkoholnih pi¢a kakvo¢a vode ima znacajnu ulogu. Pri
formiranju jakog alkoholnog pica obavezno se Koristi destilirana ili demineralizirana
voda. Takoder je vazno da je voda neutralna u pogledu senzornih svojstava te da
zadovoljava sve propise zdravstvene ispravnosti vezane za kakvocu vode za pice.
Vazan pokazatelj kakvoce je tvrdoc¢a vode, €ija vrijednost mora iznositi manje od 4°D,
odnosno manje od 71,4 mg/L CaC0O5. Kako su soli kalcija i magnezija netopljive u
etanolu, postoji moguénost za pojavu nestabilnosti i zamucenja ukoliko bi se dodala
voda povecane tvrdoée (Mihaljevié Zulj 2021.).

Uz postupke prilagodbe alkoholne jakosti, biti ¢e potrebno provesti i mjere
korekcije boje destilata ukoliko se radi o neprozirnoj vrsti jakog alkoholnog pic¢a. Za tu
namjenu je dozvoljeno Kkoristiti iskljuCivo obi¢ni karamel (przeni Secer) kao prirodno
bojilo. Nakon dodatka karamela, jako alkoholno pi¢e mora odlezati bar tri mjeseca
(Mihaljevi¢ Zulj 2021.).

Kako bi proizvedeno jako alkoholno pi¢e zadrzalo sva poZeljna svojstva
potrebno je provesti postupke stabilizacije i bistrenja destilata. Destilati moraju trajno
zadrzati CistoCu iz bistro¢u te ne smije doci do pojave zamucenja i taloga. Zamucéenja
mogu izazvati razne Cestice koje su netopljive u etanolu i vodi, a koje su dosle u pice
sa strane. Takoder, do zamucenja moze doci i prilikom fizikalno-kemijskih promjena u
picu kojima se smanjuje topivost organskih i mineralnih spojeva. Bistrenje destilata
provodi se dodatkom bistrila u obliku bjelanjka jajeta, Zelatine, bentonita i drugih
preparata namijenjenih bistrenju koji su dostupni na trziStu. Po dodatku bistrila
destilat se ostavlja na taloZenju odredeno vrijeme (do 2 tjedna), nakon Cega slijedi
postupak filtriranja. Za filtraciju se koriste filtri s celuloznim ploama.

Potrebno je provesti i postupak hladne stabilizacije destilata. Taj se postupak
provodi tretmanom hladenja s ciliem postizanja odredene stabilnosti u izgledu pica.
Hladnom ¢e se stabilizacijom istaloZiti svi spojevi €ija topljivost u destilatu s padom
temperature postaje manja. Hladenje se provodi na temperaturi od -5 do -12°C, a
toCna temperatura ovisiti ¢e o tehnologiji pojedinog alkoholnog pic¢a i njegovoj
kakvoci (Mihaljevié Zulj 2021.).

2.5. Bierbrand

Bierbrand ili eau de vie de biere je jako alkoholno pice koje se dobiva
isklju€ivo izravnom destilacijom svjezeg piva pod normalnim tlakom. Pivo se destilira
na alkoholnu jakost manju od 86 %vol., a dobiveni destilat treba zadrzati senzorska
svojstva piva Bierbrand se ne smije aromatizirati, niti mu se smije dodavati razrijedeni
ili nerazrijedeni alkohol. Jedini postupak dorade koji je dozvoljen je dodavanje
obiénog karamela u svrhu korekcije boje (Pravilnik o jakim alkoholnim pi¢ima NN
61/2009).

Najveée koligine bierbranda konzumiraju se u Njemadkoj, Austriji, Svicarskoj ,
Belgiji i Francuskoj. Proizvode ga najéeS¢e male pivovare ili samostani. Kao baznu
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sirovinu najCeSce koriste vlastito pivo koje destiliraju u sklopu svojih proizvodnih
prostora ili u nekoj destileriji. Hmeljne arome u baznom pivu tijekom destilacije ¢e
precCi u destilat, a one Ce biti osnovna razlikovha komponenta koja bierbrand Cini
aromatski drugacijim od whiskeya (Vecseri-Hegyes i sur. 2005.).

Kako se navodi u literaturi, pivo koje se koristi kao bazna sirovina za
destilaciju trebalo bi biti proizvedeno po posebnoj tehnologiji. 1zbor sladova trebao bi
biti takav da sladovina nakupi maksimalan moguci ekstrakt. Na taj naCin se uz
koriStenje pogodnih kvasaca dobiva bazno pivo vece alkoholne jakosti pri ¢emu ce
se prikupiti i vece koliCine destilata $to samu proizvodnju &ini isplativijiom (Vecseri-
Hegyes i sur. 2005.).

Vecseri-Hegyes i suradnici (2005.) navode kako su u istrazivanju Koristili
metodu dvokratne destilacije. Bazno pivo proizveli su ciljano za destilaciju, pa su s
obzirom na to prilagodili sve potrebne parametre. Prilikom proizvodnje baznoga piva
u koristili su enzim glukoamilazu kako bi povecali koncentraciju fermentabilnih
Secera, a samim time i alkoholnu jakost. Autori navode da su 24h prije destilacije u
bazno pivo dodali 4 g/L NaCl kako bi sprijecili pjenjenje piva u toku zagrijavanja.
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3. MATERIJALI | METODE
3.1. Destilacija piva na slozenom destilacijskom uredaju

Kao bazna sirovina za destilaciju koriSteno je nefiltrirano pivo ,pale ale” tipa.
Alkoholna jakost piva iznosila je 5,3 %vol. U proizvodnji baznog piva koristen je slad
dobiven mijeSanjem 93% jeCama i 7% pSenice. U proizvodniji su koriStene dvije sorte
hmelja ameri¢kog podrijetla. Sorta hmelja ,centennial“ daje pivu naglasene citrusne
arome i umjerenu gorcinu, a ova sorta hmelja sadrzi 9,3% alfa kiselina. Druga sorta
hmelja koja je koriStena u proizvodnji baznog piva je sorta ,amarillo. Ova sorta
hmelja ima daje pivu takoder citrusne arome, uz naglasenije arome narance i grejpa.
Sadrzaj alfa kiselina u hmelju sorte ,Amarillo“ krece se u rasponu 8-11%. Za
fermentaciju je koriSten kvasac gornjeg vrenja namijenjen fermentiranju ,ale® piva
(Palmer 2006.).

Pivo je dopremljeno u inox bacvama pod pritiskom zapremnine 25 L. Kako bi se
pokusalo izdvoijiti Sto viSe ugljikovog dioksida, pivo je prvo istoCeno pomocu slavine u
plastiCne kante te se priCekalo da se pjena slegne. Nakon 20 minuta pjena se gotovo
u potpunosti slegla i pivo je prebaceno u kotao destilacijskog uredaja.

Pivo je destilirano na Vinogradarsko-vinarskom pokusalistu Jazbina,
Agronomskog fakulteta u Zagrebu. Za destilaciju baznog piva koristen je slozeni
destilacijski uredaj s kolonom i deflegmatorom maksimalne zapremnine kotla 80L. S
obzirom na visok udio proteina u pivu i prisutnost ugljikovog dioksida, oCekivalo se
odredeno pjenjenje u kotlu prilikom zagrijavanja. 1z navedenog razloga se destiliralo
40L baznog piva kako bi se ostavilo dovoljno prostora za izdizanje pjene i izbjeglo
dizanje pjene u kolonu destilacijskog uredaja.

Slika 4 Bazno pivo, izvor fotografije: autor
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Unato¢ poduzetim radnjama u svrhu prevencije pojave intenzivnog pjenjenja, do
izdizanja pjene je ipak doslo, zbog ¢ega je bilo potrebno u dva navrata otvoriti kotao i
ugasiti elektricne grijace kako bi se ublazilo stvaranje pjene i kako pjena ne bi usla u
destilacijsku kolonu. lzgledno je da je iz tog razloga doSlo do odredenih gubitaka
alkoholnih para, a samim time i gubitka ukupne koliine destilata.

- A

Slika 5 Pojava pjene u kotlu destilacijskog
uredaja, izvor fotografije: autor

Destilat je pocCeo istjecati iz kondenzatora u trenutku kada su alkoholne pare u
deflegmatoru dosegle 80,4°C. Kako se destiliralo 40l piva, bilo je potrebno izdvojiti
0,5% od tog volumena kao prvi tok destilata na izlazu iz kotla. Kako bi se bilo
sigurno da su svi neZeljeni spojevi odstranjeni iz destilata, uz dodatnu senzornu
procjenu odlu€eno je da se odvoji 1%. Dakle, izdvojeno je prvih 400 mL destilata i
spremljeno u zasebnu posudu zbog provedbe fizikalno-kemijske analize.

Potom se pocelo skupljati srednji tok. Na pocetku prikupljanja srednjeg
toka(srca) alkoholna jakost destilata iznosila je 85%vol. Tijekom destilacije
kontinuirano se pratilo mirisna svojstva destilata i mjerilo alkoholnu jakost destilata na
izlazu iz destilacijskog uredaja. Kada je alkoholna jakost na izlazu iz destilacijskog
uredaja pala na 70 %vol. u destilatu su se poceli javljati mirisi tre¢eg toka(patoke).
Nakon detaljne mirisne procjene odlu¢eno je da se prestane prikupljati srednji tok.
Prikupljeno je ukupno 1000 mL srednjeg toka destilata.

Nakon srednjeg toka prikupliena je i manja koli€ina tre¢eg toka(patoke) za
potrebe fizikalno-kemijske analize.
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Slika 6 Mjerenje alkoholne jakosti destilata na

izlazu iz destilacijskog uredaja, izvor fotografije:

autor

21



4. FIZIKALNO-KEMIJSKA ANALIZA DESTILATA

U laboratoriju Zavoda za vinogradarstvo i vinarstvo Agronomskog fakulteta u
Zagrebu provedena je osnovna fizikalno-kemijska analiza dobivenog destilata.
Odredena je alkoholna jakost destilata, ukupna kiselost i udio estera.

4.1. Analiza alkoholne jakosti destilata

Prema Medunarodnoj organizaciji za mjeriteljstvo alkoholna jakost alkoholnih
pica jednaka je broju litara etilnog alkohola sadrzanog u 100 litara mjeSavine
voda-alkohol koja ima istu gustoéu kao i alkohol ili alkoholno pi¢e nakon
destilacije.

Alkoholna jakost dobivenih frakcija destilata odredena je metodom
denzitrometrije. Denzitrometrija je provedena digitalnim denzitrometrom tvrtke
Anton Paar, a model uredaja je ,Snap 41“. Pomocu navedenog uredaja,
alkoholna jakost destilata mjeri se vrlo jednostavno, dok su rezultati izuzetno
precizni. Uredaj mjeri gustoCu destilata na principu loma svjetlosti, a dobivene
rezultate program uredaja automatski korigira s obzirom na izmjerenu
temperaturu tekucine.

Koristenje uredaja vrlo je jednostavno. Prvo se u uredaj pomocu posebno
dizajnirane tipke usiSe destilirana voda kako bi se uredaj isprao. Potom se usiSe
tekuCina kojoj se zeli izmjeriti alkoholna jakost. Tekucina se zatim ispusti iz
uredaja. Cilj navedenih predradnji je smanjenje mogucénosti zaostatka bilo kakvih
oneciséenja u uredaju koja bi mogla utjecati na pouzdanost dobivenih rezultata.
Nakon pripremnih radnji u uredaj se ponovo usisava tekucina kojoj se zeli odrediti
alkoholna jakost. Jednostavnim pritiskom na tipku ,start zapoCinje se mjerenje
vrijednosti te se za nekoliko trenutaka na digitalnom ekranu uredaja pojavljuju
izmjerene vrijednosti.

Slika 7 Denzitrometar Anton Paar Snap 41, izvor fotografije: autor
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4.2. Analiza ukupne kiselosti destilata

Ukupna ili titracijska kiselost prikazuje koliCine organskih kiselina u destilatu.
Metodom titracije odreduje se koliCina kiselina koja se neutralizira standardnom
otopinom NaOH. Ukupna kiselost izrazava se u mg/L ili mg/l a.a.(izrazeno kao
octena kiselina).

Odredivanje ukupne kiselosti provodi se na nacin da se u tikvicu od 200 mL
prebaci 50 mL uzroka uz dodatak 10-20 mL destilirane vode. U tako razrijedeni
uzorak dodaje se 2 kapi reagensa fenolftaleina. Uzorak se potom titrira s 0,1 M
NaOH do pojave ruZi€aste boje.

Slika 8 Titracija uzorka, izvor fotografije: autor

Ukupna kiselost potom se izraCuna prema idu¢im formulama:

1000
mlL uzorka

Ukupna kiselost (mg/L) = 6 x mL NaOH x

Ukupna kiselost (mg/L a.a.) = ukupna kiselost (mg/L) x %

Pri cemu je ,A" alkoholna jakost destilata, a ,6“ predstavlja masu octene kiseline
izrazenu u mg koju neutralizira 1 mL 0,1 M NaOH.

23



4.3. Analiza udjela estera u destilatu

Metoda kojom se utvrduje prisutnost estera u destilatu temelji se na prethodno;j
neutralizaciji kiselina i saponifikaciji estera prisutnih u uzorku. Neutraliziranom uzroku
dodaje se NaOH u suvisku, a nakon zavrSene reakcije suviSak luzine se titrira
standardnom otopinom kiseline (HCl ili H,S0,) uz fenolftalein kao indikator. U luznatoj
sredini esteri hidroliziraju, a nastale kiseline u reakciji s alkalijama tvore soli. Analiza
estera se dakle provodi u uzorku neutraliziranog destilata.

Postupak odredivanja provodi se tako da se odmjeri 50 mL destilata i uz 2 — 3
kapi fenolftaleina neutralizira s 0,1 M NaOH. Neutraliziranom uzorku se doda
odredena koli¢ina 0,1 M NaOH u suviSku nakon ¢ega se uzorak zagrijava 30 minuta
uz povratno hladilo na vodenoj kupelji. Preostala kolicina NaOH odreduje se
titracijom uzorka s 0,1 M HCI. Koli¢ina estera iskazuje se u miligramima estera
izrazenih kao etil-acetat raCunato po litri apsolutnog alkohola. IzraCun se vrSi po
sljedecoj formuli:

1000
mL uzorka

Esteri (mg/L a.a.) = esteri (mg/L) x%

Esteri (mg/L) = 8,8 x (aNaOH — bHCI) x

Pri ¢emu je ,a“ jednak volumenu 0,1 M NaOH dodanog u suviSku, ,b“ volumen
utrosenog 0,1 M HCI, ,A" alkoholna jakost destilata, a 1 mL 0,1 M NaOH saponificira
8,8 mg etil-acetata.

4.4. Tipizacija i organolepticka procjena destilata

Nakon provedene analize preostalo je 890 mL srednjeg tok destilata koji se
zatim tipizirao. Odlu€eno je da se alkoholna jakost destilata spusti s pocetnih 79,05
%vol. na 40 %vol. Destilatu je alkoholna jakost smanjena destiliranom vodom, Cija
se potrebna koli¢ina u odnosu na volumen destilata izracunala po formuli:

Uvrstenjem podataka u navedenu formulu izraCunato je da je na pocetnih 890
mL destilata alkoholne jakosti 79,05 %vol. potrebno dodati 868,9 mL destilirane vode
kako bi se alkoholna jakost spustila na 40 %vol.

Dobiveni destilat imao je zanimljive mirise piva, hmelja i banane, dok je
okusom dominiralo svjezZe pivo i hmeljne arome.
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5. REZULTATI S RASPRAVOM

Tablica 4 Vrijednosti alkohone jakosti pojedinih frakcija destilata

Frakcija destilata

Izmjerena alkoholna jakost

Prvi tok 87,82 %vol.
Sredniji tok 79,05 %vol.
Zadniji tok 48,77 %vol.

Izmjerene vrijednosti alkoholne jakosti nesto su viSe od referentnih vrijednosti
koje se navode u literaturi za pojedinu frakciju destilata. Prvi tok tako prema literaturi
iz kondenzatora izlazi alkoholne jakosti 70—87 %vol., srednji tok obi¢no ima alkoholnu
jakost 65-78 %vol., a zadniji tok ili patoka 20-30 %vol. (Spaho 2017.).

Tablica 5 Odredena ukupna kiselost prvog toka destilata

Vrijednosti Ukupna kiselost Ukupna kiselost (mg/L
a.a.)
Koli¢ina uzorka 50 mL
Utrosak 0,1 M NaOH 0,58 mL 69,6 mg/L 79,25 mg/L a.a.
Alkoholna jakost 87,82 %vol.

uzorka

Tablica 6 Odredena ukupna kiselost srednjeg toka destilata

Vrijednosti Ukupna kiselost Ukupna kiselost (mg/L
a.a.)
Koli¢ina uzorka 50 mL
UtroSak 0,1 M NaOH 0,86 mL 103,2 mg/L 130,55 mg/L a.a.
Alkoholna jakost 79,05 %vol.

uzorka

Tablica 7 Odredena ukupna kiselost zadnjeg toka destilata

Vrijednosti Ukupna kiselost Ukupna kiselost (mg/L
a.a.)
Koli¢ina uzorka 50 mL
UtroSak 0,1 M NaOH 1,45 mL 174 mg/L 356,78 mg/L a.a.
Alkoholna jakost 48,77 %vol.

uzorka

U literaturi se navodi kako se vrijednosti ukupne kiselost u Whiskyu kre¢u od 200 —

1200 mg/L a.a.( Nykanen 1986.).

U analizi je utvrdeno kako prvi tok ima ukupnu
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kiselost od 79,25 mg/L a.a. Ukupna kiselost srednjeg toka iznosi 130,55 mg/L a.a.,
dok u zadnjem toku iznosi 356,78 mg/L a.a. Na temelju rezultata dobivenih u analizi
moze se zakljuciti da prvi tok sadrzi najmanje ukupnih kiselina, dok zadniji tok sadrZi
najvise. Ovakvi rezultati su oCekivani jer se kako destilacija odmite prema kraju
destilira sve viSe spojeva koji su teZze hlapivi, a medu koje spadaju i pojedine
organske kiseline (Spaho 2017.). Vrijednosti ukupne kiselosti prvog i srednjeg toka
nize su od minimalnih vrijednosti koje se navode kao referentne za Whisky, dok se
vrijednost ukupne kiselosti zadnjeg toka nalaze unutar referentnih vrijednost koje se
navode u literaturi.

Ukupna kiselost

1400
1200
1000

800

600

a.a.

400

200 I
, I=8 H=m® N

Prvi tok Srednji tok Zadnji tok

Frakcije destilata

Vrijednosti ukupone kiselosti prikazane u mg/L

B Minimalne vrijednosti za Whisky M Bierbrand Maksimalne vrijednosti za Whisky

Graf 1 Usporedba vrijednosti ukupne kiselosti pojedinih frakcija pivskog destilata s
vrijednostima koje se navode kao referentne za Whisky
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Tablica 8 Utvrdene vrijednosti estera u prvom toku destilata

Vrijednosti Udio estera Udio estera
(mg/La.a.)
Kolic¢ina uzorka 50 mL
Koli¢ina dodanog 0,1 M 10 mL
NaOH u suvisku
1615 mg/L 1838,99 mg/L a.a.
Utrosak 0,1 M HCI 0,5 mL
Alkoholna jakost 87,82 %vol.

Tablica 9 Utvrdene vrijednosti estera u srednjem toku destilata

Vrijednosti Udio estera Udio estera
(mg/La.a.)
Koli¢ina uzorka 50 mL
Koli¢ina dodanog 0,1 M 10 mL
NaOH u suvisku
352 mg/L 445,29 mg/L a.a.
Utrosak 0,1 M HCI 8 mL
Alkoholna jakost 79,05 %vol.

Tablica 10 Utvrdene vrijednosti estera u zadnjem toku

Vrijednosti Udio estera Udio estera
(mg/La.a.)
Koli¢ina uzorka 50 mL
Koli¢ina dodanog 0,1 M 10 mL
NaOH u suvisku
308 mg/L 631,54 mg/L a.a.
Utrosak 0,1 M HCI 8,25 mL
Alkoholna jakost 48,77 %vol.

Utvrdene vrijednosti ukupnih estera poklapaju se s navodima u literaturi da se
prelazak estera iz alkoholno prevrele sirovine postupno smanjuje kako destilacija
odmiCe. Prema literaturi referentne vrijednosti za udjel estera u Whiskyu se krec¢u od
600 — 1400 mg/L a.a.(Nykénen 1986.). Analizom je utvrdeno da vrijednosti estera u
prvom toku destilata dobivenog destilacijom piva iznose 1838,99 mg/L a.a. Sto je
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znatno viSe od referentnih vrijednosti koje se navode za Whisky. Udjel estera u
srednjem toku destilata iznosi 445,29 mg/L a.a. te je znatno nizZi od vrijednosti koje se
navode za Whisky. Udio estera u zadnjem toku iznosi 631,54 mg/L a.a. te se nalazi
unutar vrijednosti koje se u literaturi navode kao referentne za Whisky. U grafu 1
prikazane su vrijednosti ukupnih estera pojedinih frakcija destilata i usporedene s
minimalnim i maksimalnim vrijednostima koje se u literaturi navode za Whisky.

Ukupni esteri
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Graf 2 Usporedba vrijednosti ukupnih estera dobivenih analizom s vrijednostima koje se
navode kao referentne za Whisky

U grafu 1. prikazane su vrijednosti ukupnih estera pojedinih frakcija destilata i
usporedene s minimalnim i maksimalnim vrijednostima koje se u literaturi navode za
Whisky.
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6. ZAKLJUCAK

Cilj rada bio je provesti destilaciju svjeZzeg piva kako bi se dobio bierbrand ili eau
de vie de biere. To je jako alkoholno pi¢e dobiveno izravno destilacijom svjezeg piva
na alkoholnu jakost manju od 86 %vol., koje nakon destilacije zadrzava osnovna
mirisna i okusna svojstva piva, po ¢emu se i razlikuje od drugih destilata zithoga
porijekla.

Destilacija je provedena na sloZzenom destilacijskom uredaju s kolonom i
deflegmatorom. Destiliralo se svjeze pivo ,ale“ tipa, te je dobiven destilat koji je
zadrzao senzorna svojstva piva, uz povecanje alkoholne jakosti. Tijekom destilacije
skupljene su sve frakcije destilata te je provedena osnovna fizikalno-kemijska analiza
pojedinih frakcija, pri €emu su odredene vrijednosti alkoholne jakosti, ukupna kiselost
i ukupni esteri. Rezultati kemijske analize takoder su prikazani u radu te usporedeni s
referentnim vrijednostima navedenim u literaturi. Vrijednosti dobivene u analizi
djelomi¢no se podudaraju s rasponom vrijednosti koji je naveden u literaturi za
pojedine parametre, osim ukupnih estera Ciji je udjel nesto viSi u prvom toku te nesto
nizi u srednjem toku. Ukupna kiselost uglavnhom se nalazi ispod minimalnih
vrijednosti koje se navode u literaturi, dok se samo ukupna kiselost zadnjeg toka
nalazi unutar raspona referentnih vrijednosti.

Od srednjeg toka destilata formiran je bierbrand tako Sto se u destilat s obzirom
na rezultate kemijske analize u obrocima dodala destilirana voda pogodna za pice.
Dobiveni bierbrand zadrzao je mirisna i okusna svojstva piva s naglaSenim hmeljnim
aromama ¢ime je cilj rada postignut.
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