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1. UVOD

Metanol je prirodni sastojak koji se najvise pojavljuje u vo¢nim alkoholnim pi¢ima, kao Sto
su jabuke, kruske, Zestoka pic¢a od Sljive ili treSnje, ali i u jakim pi¢ima od pulpe kave
(Blumenthal i sur., 2021.). Inace ovaj spoj u jakim alkoholnim pi¢ima nastaje tijekom
fermentacije 1 naknadnog skladiStenja kasa i pulpe pod utjecajem hidroliticke enzimatske
razgradnje prirodno prisutnih pektina. Glavni problem predstavlja otrovnost metanola kada
njegova koli¢ina prijede zakonom dopustene razine, te je izrazito bitno paziti da se prilikom
proizvodnje jakih alkoholnih pi¢a ne dogodi da se prijedu maksimalno dopustene razine
alkohola metanola, te da se ta razina pazljivo prati i kontrolira. U ovom radu glavni je cilj
kroz pregled dostupnih literaturnih podataka dati sveobuhvatan prikaz i uvid u nacine

smanjenja koli¢ine alkohola metanola u voénim rakijama.



2. PREGLED LITERATURE

2.1. Jaka alkoholna pica

Proizvodnja jakih alkoholnih pi¢a zapravo je prvo zapocela u samostanima, a dobiveni
alkohol sluzio je samo u zdravstvene svrhe, da bi se kasnije poc¢eo proizvoditi u manjim
privatnim obrtima, te se ubrzo razvila i industrijska proizvodnja jakih alkoholnih pic¢a po

cijelom svijetu (Tonutti 1 Liddle, 2010).

Prema Uredbi (EU) 2019/787 Europskog parlamenta i Vijeéa, etanol koji se koristi u
proizvodnji jakih alkoholnih pi¢a mora biti isklju¢ivo poljoprivrednog podrijetla, te se ne
smije osjetiti miris 1 okus drugaciji od onoga koji potjece od upotrijebljenih sirovina. Dodani
etanol smije imati minimalnu alkoholnu jakost od 96 % v/v. Jaka alkoholna pi¢a ne smiju
sadrzavati etanol sintetiCkog podrijetla niti neki drugi alkohol koji nije poljoprivrednog
podrijetla. Navedenom Uredbom su definirani uvjeti koje pojedina jaka alkoholna pica

moraju zadovoljiti prilikom klasifikacije

Jaka alkoholna pi¢a su pi¢a namijenjena za ljudsku potros$nju, koja imaju posebna senzorska
svojstva, te sadrZze minimalno 15 % vol. alkohola i koja su proizvedena destilacijom, sa ili
bez dodavanja aroma, prirodno prevrelih sirovina poljoprivrednog podrijetla i/ili
maceracijom ili sli¢nom preradom bilja u etilnom alkoholu poljoprivrednog podrijetla, te u

destilatima poljoprivrednog podrijetla, uz dodavanje Secera ili drugih sladila.

Ona mogu biti 1 proizvedena mijeSanjem jakog alkoholnog pic¢a s jednim ili vise drugih jakih
alkoholnih pi¢a 1/ili etilnim alkoholom poljoprivrednog podrijetla ili destilatima

poljoprivrednog podrijetla.



2.2.  Vo¢ne rakije

Voéne rakije se proizvode od:

e Kosticavog voca - Sljiva, treSnja ,viSnja, marelica, breskva, rogac
e Jezgricavog voca - jabuka, dunja, kruska, oskorusa, musmula, smokva

e Bobicastog voca - borovnica, ogrozd, ribiz, jagoda, kupina, malina, brusnica

Mijesane vocne rakije se proizvode od vise vrsta voca i oznacavaju se kao vocne rakije od
mijeSanog voca. Naziv proizvoda mora biti nadopunjen nazivima upotrjebljenih voénih vrsta

navedenih prema padajuc¢em slijedu, s obzirom na koli¢inu u mjesavini.

Za dobivanje voénih rakija (Slika 1) potrebno je prethodno muljati plodove voéa da kom
brze provrije. Masulj, tj. muljani plodovi 1 njihov sok, spremaju se u kace, a posude je
potrebno pokriti da se kom ne bi ukiselio ili upljesnivio. Nakon kraceg vremena pocinje
alkoholne vrenje. Optimalna temperatura je od 20°C do 25 °C, (max. % alkohola) Optimalna
temperatura je od 20°C do 25 °C, (max. % alkohola). Kod kosticavog voca dobro je
odstraniti koStice uz pomoc¢ pasirke. Nakon odradenog alkoholnog vrenja, mozemo zapoceti

s destilacijom.

Slika 1 — Vo¢na rakija
IZVOR: https://croatia.hr/cmsmedia/Aktivnost/Hrana i pice/heroSmall sljivovica-rakija shutterstock 669961381-

EDT_sm.jpg
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2.3. Alkoholno vrenje

Alkoholno vrenje ili alkoholna fermentacija predstavlja biokemijski proces razgradnje

Sec¢era u anaerobnim uvjetima i odvija se u kvascima, to¢nije receno u stanicama kvasaca

(Slika 2).

Vecina mikroorganizama (mikroba) sa sposobnostima alkoholne fermentacije ( gljivice,
bakterije) koristi proces alkoholne fermentacije samo ako nema dostupnog kisika za
odvijanje normalnog stani¢nog disanja. KvaSCeva gljivica je tako prisiljena koristiti

monosaharide, kako bi dobila prijeko potrebnu energiju za svoj opstanak.

C6H1206 — 2 CO2 + 2 CH3CH20H + energija.

Slika 2 - Formula alkoholnog vrenja
1IZVOR: autor

Kod zestokih pic¢a koja potjeCu od fermentiranih proizvoda, gdje imamo prirodno vise

pektinskih tvari, ocekuje se postojanje veceg udjela metanola.

Koncentracije metanola u alkoholnim pi¢ima usko su povezane s enzimskim aktivnostima u
vocu prije 1 tijekom procesa alkoholne fermentacije. Aktivnost enzima pektin-metil-esteraze
moze potjecati endogeno iz samog voca, ali i tijekom alkoholne fermentacije pektin-metil-
esterazom koja nastaje metabolizmom kvasca ili iz drugih mikroorganizama Aktivnost
pektin-metil-esteraze takoder se moze pojacati dodatkom odredenih pektoliti¢kih enzimskih

pripravaka (Blumenthal i sur. (2021.).

Razina pH tijjekom fermentacije takoder ima znacajan utjecaj na sadrzaj metanola u
dobivenim alkoholnim pi¢ima. Dodavanjem limunske kiseline prije alkoholne fermentacije

mozemo smanjiti koli¢inu metanola u destilatima fermentirane komine.

Tijekom razdoblja izmedu fermentacije i1 destilacije mogu se pojaviti razliCite kemijske 1
enzimske reakcije. Posljedi¢no, sastav fermentiranog proizvoda moZze se promijeniti, obicno
s negativnim posljedicama za kvalitetu destilata. Stoga bi bilo pozeljno da se destilacija
obavi neposredno nakon zavrSetka fermentacije. Stoga je preporuka smanjiti vrijeme izmedu
fermentacije i destilacije, jer produljenjem vremena skladiStenja fermentiranog sadrzaja prije

destilacije povecava sadrzaj metanola u jakim alkoholnim pi¢ima.



2.4. Kvasci

Sve do 19. stoljeca vrlo se malo znalo o mehanizmu 1 uzroku alkoholnog vrenja. Prije vise
od sto trideset godina otkrilo se da su uzro¢nici alkoholnog vrenja mikroorganizmi nazvani

kvascima.

Kvasci su zivi jednostani¢ni mikroorganizmi, ¢iji promjer iznosi od 0,004 do 0,014 mm.
Pripadaju skupini gljiva. Stanice kvasaca su od polisaharidne opne koja sadrzava
bjelancevine, masti i enzime (fermente). Kvasci se umnozavaju pupanjem, za $to im je

potrebno 15-30 minuta. Za rast i mnozenje potrebni su im:

organske tvari topive u vodi (razlicite organske kiseline)
e spojevi tj. tvari koje sadrze dusik (razli¢ite aminokiseline i amonijeve soli)
e spojevi tj. tvari bogate fosforom (razliciti fosfati odnosno super fosfati)

e mineralne tvari 1 vitamini, a osobito vitamin B

Kvasci se pojavljuju svuda u prirodi, pa ih tako nalazimo na plodovima svih vrsta voca.
Zajedno s kvascima pojavljuju se u prirodi druge vrste mikroorganizama, primjerice razne
vrste plijesni i bakterija koje dolaze s vo¢éem u komini, umnozavaju se u soku komine uz
hranu 1 povoljne uvjete za rast. Stvaranje takvih "divljih" wvrsta kvasaca 1 drugih
mikroorganizama ovisi o vremenskim uvjetima, tako da bi takvo, tj. spontano alkoholno

vrenje, bez dodatka selekcionirane kulture kvasca vrlo dugo trajalo.

Uloga kvasaca u procesu vrenja je da pretvore sav Secer u komini u alkohol, da se ta
pretvorba obavi §to je moguce brze 1 potpunije (tj. pretvoriti Se€er samo u etilni alkohol sa
Sto manje sporednih produkata), kao 1 da sudjeluju 1 pomognu pri stvaranju potrebnih aroma
1 ostalih tvari koje daju dobar okus 1 miris. Kao 1 svi drugi mikroorganizmi 1 kvasci djeluju
u odredenom temperaturnom podrucju, a najpovoljnije temperaturno podrucje za alkoholno

vrenje je 15 - 22 °C.

Postoje posebni sojevi kvasaca (tzv. kvasci za hladno vrenje) koji su sposobni djelovati i na
nizim temperaturama, tj. do 5 °C. Takvi kvasci puno sporije rade na nizim temperaturama,
pa se preporucuje da se i oni po mogucnosti upotrebljavaju pri temperaturama od 15 -17 °C.
Nedostatak hrane za kvasac moze uzrokovati zastoje u procesu vrenja i u krajnjem slucaju
prestanak vrenja. Tada dodajemo hranu za kvasce. Pri dodatku hrane za kvasac potrebno je

pridrzavati se upute proizvodaca.



Proces alkoholnog vrenja potrebno je provoditi bez prisutnosti zraka. Sprje¢avanjem dotoka
zraka sprjecava se i razvitak svih nepozeljnih mikroorganizama kojima je za njihov razvoj
nuzno potreban kisik. Kada su kvasci ve¢ stvorili odredenu koncentraciju alkohola u komini,
taj alkohol djeluje tako da sprjecava, tj. uniStava razli¢ite mikroorganizme koji nepovoljno
utjecu na vrenje komine. Potrebno je proces alkoholnog vrenja brzo pokrenuti. U tu svrhu
mora se nuzno osigurati dovoljna koli¢ina selekcionirane kulture kvasca koja ¢e pokrenuti

brzi proces vrenja.

Prekomjerna koncentracija alkohola takoder je Stetna i za selekcioniranu kulturu kvasca koja
provodi vrenje. Kvasac prestaje biti aktivan kod koncentracije alkohola od 14 do 15 % u

komini, a samo neki posebni sojevi kvasca podnose alkohol do koncentracije od 18 %.

Temperatura komine znacajno utjece na proces vrenja. Vrenje je egzoterman proces, Sto
znaci da se tijekom vrenja oslobada toplina. Najpogodnija temperatura vrenja voéne komine
je 18 - 22 °C. Provedba procesa vrenja na visSim temperaturama ne donosi prednosti. Pri
temperaturi od 40°C kvasac prestaje biti aktivan, a do umiranja stanica kvasca dolazi pri

temperaturi od 60 °C.

Tijekom procesa vrenja nastaju osnovni sastojci:

e FEtanol
e Metanol
e Qlicerin

e Acetaldehid

e Uglji¢ni dioksid

e Patoka (pato¢no ulje)
e Octena kiselina

e Arome



2.5. Destilacija

Destilacija je proces koji ukljucuje zagrijavanje tekucine do tocke vrelista, te se tako

tekucina pretvara u paru, koja se potom hladenjem kondenzira natrag u tekuci oblik (Slika

3). Ona se koristi za odvajanje tekuéina od ne hlapljivih krutina, kao i u odvajanju alkoholnih

tekuc¢ina od fermentiranih materijala, ili u odvajanju dviju ili viSe teku¢ina koje imaju

razli¢ita vrelista.

Slika 3 - Prikaz postupka destilacije

(e
A

Grijano tijelo
(plamenik)
Posuda s
tekué¢inom za
destilaciju
Deflegmator
Termometar
Kondenzator
(hladnjak)
Posuda s
destilatom

IZVOR:https.//encryptedtbn(.gstatic.com/images ?q=tbn: ANd9GcR 10 1ybptklIhWdJiUjGam16p GviMOkbyMhsMJG 3igke

QVe50 SsCAE2ztol 6Kyv4IbYSO&usgp=CAU

Na pocetku procesa destilacije, veliki volumen etanola izlazi iz destilacijske posude zajedno

s visoko hlapljivim spojevima. Iako se vremenski volumen alkohola smanjuje, povecava se

koli¢ina vode i slabo hlapljivih spojeva.
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2.6. Destilacija voénih rakija

Tijekom cijelog procesa destilacije, destilat se reze na tri dijela ili frakcije: prvu (glavu),

srednju (srce) i zadnju (rep).

Glava sadrzi vecu koncentraciju komponenti niskog vrelista, uglavnom nepozeljnih spojeva
koji bi destilatima mogli dati neugodan, jak i oStar okus. U prvoj frakciji veca je
koncentracija nekih toksi¢nih spojeva, poput metanola, pa se stoga takva frakcija mora
odbaciti ( rezati), a taj postupak je jedan od nacina u smanjenju koli¢ine alkohola metanola

u vo¢nim rakijama.

Najvrjednija frakcija je srednji dio destilacije, poznata kao frakcija srca. Ona sadrzi visok
udio etanola, ugodan miris 1 prepoznatljive voéne arome. Zadnja frakcija je repna ili pato¢na
frakcija, bogata masnim 1 uljnim spojevima, koje treba eliminirati. Obi¢no se pato¢ne
frakcije (sa ili bez dodavanja prve (glave), skupljaju i ponovno destiliraju, jer jos uvijek
sadrze odredenu koli¢inu alkohola etanola ali i odredenih spojeva koje mogu pozitivno

djelovati na aromatiku vo¢nih rakija.

Frakcija srca pocinje izlaziti na 60 do 70 % (v/v) etanola (ovisno o tome koliko je alkoholom
bogata fermentirana voéna sirovina) i skuplja se dok se alkohol ne smanji na 40-50% (v/v).
Iznimka je rakija od kruske Williams. U proizvodnji ovog Zestokog pica, frakcija rezanja
srca od komponente repa (patoka), trebala bi biti na niZoj razini alkohola (ispod 40 %, v/v),

zbog estera etil dekanoata koji se destilira na pocetku repne frakcije.

Istrazivanja Spaho i sur, (2013.) pokazala su da se rezanje frakcije srca od frakcije patoke,
na 50 % (v/v) etanola, pokazalo boljim za aromatiku rakija napravljenih od $ljiva poput

Pozegace 1 Bilske rane koje su aromati¢nije.

SadrZaj metanola varira tijekom destilacije, s tendencijom izrazenijeg pada nakon odvajanja

prve frakcije jer ima nize vreliSte od etanola, ali ostaje prisutan tijekom cijele destilacije.
Destilaciju voénih rakija tako mozemo podijeliti na:

e Jednostruka destilacija
e Jednostruka s upotrebom deflegmatora
e Dvostruka destilacija

e Destilacija u kolonama



2.7.  Jednostruka destilacija

Kao $to nam i1 sam naziv govori, u ovom nacinu destilacije, komina se destilira samo
jedanput. Odvajamo glavu ili ,,prvijenac®, zatim se hvata srce rakije i na samom kraju dolazi
rep ili ,,patoka* koju takoder odvojimo. Jednostruka destilacija najcesce se primjenjuje
koristeci se jednostavnim (klasicnim) uredajima za destilaciju. Zato je destilat koji se dobije
takvom destilacijom loSije kvalitete 1 moZe se koristiti kao drugorazredna rakija. U
odvojenim dijelovima rakije (glave i repa) prilikom destilacije, jo$ uvijek se nalazi veéi
postotak alkohola metanola, zbog toga se te frakcije i odvajaju, no uvijek te frakcije mozemo
zajedno pomijesati i ponoviti postupak destilacije, te tako dobiti novi destilat sa manjim

postotkom metanola, ali sa puno loSijom kvalitetom proizvoda.

2.7.1. Osnovni dijelovi uredaja za jednostruku destilaciju

Osnovni dijelovi uredaja za jednostruku destilaciju su:

Loziste
Kotao
Kapa kotla
Vezna cijev

Hladnjak

AN S S

Manji kotlovi imaju izlivenu pe¢, ili su ugradeni na loZiSte, a ve¢i kotlovi su uzidani u
fiksiranu pec. Tijelo kotla ima cilindrican oblik, a moZe imati 1 ugradenu pipu za ispustanje

dzibre.



2.8. Jednostruka destilacija s uporabom deflegmatora

Deflegmator je dodatak kotlu, i u njemu dolazi do djelomi¢ne kondenzacije, tako da se
kondenzirani dio vraca u kazan, a ne kondenzirani dio odlazi u hladnjak, gdje se potpuno
kondenzira i ohladi. On je ustvari jedna vrsta kondenzatora, u kojemu se obavlja
kondenzacija djela pare sa manjom kolicinom etanola (ovdje se obavlja koncentriranje
etanola u parama koje su ostale ne kondenzirane). Ako je pojacavajuce djelovanje
deflegmatora takvo, da se direktnom destilacijom fermentiranih sirovina dobije destilat sa
prosjecnom jacinom iznad 40 % v/v, kaze se da je uredaj opremljen za jednokratnu

destilaciju.

Kao kod destilacije bez uporabe deflegmatora, postupak je isti. No uz deflegmator imamo
mogucénost boljeg odvajanja pozeljnih od nepoZeljnih spojeva. Jedni od tih su etanol 1
metanol. Etanol koji je pozeljan u destilatu kao primarni alkohol, pro¢i ¢e u obliku pare kroz
veznu cijev, u hladnjak kako bi se kondenzirao i zadrzao u naSoj glavnoj frakciji. Metanol
¢e zato uz pomo¢ nize tocke vrelista biti odvojen i1 vraéen u kazan, jer ¢e do¢i do njegove
kondenzacije na deflegmatoru. Tako pokusavamo §to je maksimalno vi§e mogucée smanjiti

koli¢inu alkohola metanola u voénim rakijama, no naravno nije ga moguce potpuno ukloniti.
Koristi se vise tipova deflegmatora, koji se razlikuju po veli¢ini i obliku:

1. Oblik soc¢iva
2. Oblik tanjura
3. Oblik kugle

Svaki od ovih razli¢itih izvedbi deflegmatora radi na principu da se hladi sa vodom, te se u
njemu kondenzira vodena para koja dolazi iz kotla, a u kondenzatu se nalazi najvise alkohola
metanola koji se vraca u kazan. Na ovaj nafin smanjujemo mu koncentraciju u gotovom

proizvodu (voénoj rakiji).
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2.9. Dvostruka destilacija

Dvostruka destilacija se sastoji od

e Prve destilacije

e Ponovljene destilacije

Osnovni cilj prve destilacije (Slika 4) je odvojiti hlapljive od ne hlapljivih tvari, a svrha
ponovljene ili dvostruke destilacije je poboljSanje kvalitete sirovog destilata i povecanje

koncentracije alkohola.

Slika 4 — Prikaz destilacije
IZVOR: hitps.//i2.wp.com/narodni.net/wp-content/uploads/2012/06/DSC06099.ipg

Poboljsanje kvalitete postize se odvajanjem sastojaka iz sirovog destilata neugodna mirisa i
okusa te odvajanjem pozeljnih aromatskih tvari od nepozeljnih. Prvi destilacija odvija se bez
rezanja frakcija dok ne odvojimo sav alkohol etanol. Nakon zavrSene prve destilacije
potrebno je dobro ocistiti uredaje za destilaciju i prijec¢i na ponovljenu destilaciju sirovog
destilata. Odvajanje se provodi frakcijskom destilacijom, tj. odvajanjem destilata u prvi (l.

tok), srednji (II. tok) 1 zadnji tok (III. tok).
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NajviSe nepozeljnih tvari koje daju kvalitetu rakijama ukljucujuéi i nepozeljni alkohol
metanol, nalazi se u 1. toku. Zbog toga je potrebno u ponovljenoj destilaciji, odvajati I. tok
od II. toka. Kao 1 pri prvoj destilaciji nije moguce to¢no ustanoviti to¢an prijelaz iz I toka u
IT tok, Zato je najbolje organolepticki tj. metodom kusanja destilata ustanoviti je li zavrSeno
odvajanje I toka. Cim se kuSanjem utvrdi da je miris i okus destilata dobar, hvata se srednji
ili II. tok. Kasnije se na isti nacin II. tok odvaja od III. jer se i u njemu takoder nalazi dio
alkohola metanola, pato¢nog ulja i nezeljenih aroma. Time je postupak destilacije rakije
zavrsen. Dobiveni destilat se ovisno o vrsti rakije prepusta procesu dozrijevanja
(odlezavanja) ili se odmah razrijedi destiliranom vodom na trazenu jacinu (uobicajeno 40-

42 vol. % alkohola).
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2.10. Kolonska destilacija

Kolonska destilacija omogu¢ava samo jednu destilaciju za postizanje visokog udjela
alkohola (Claus i1 Berglund, 2005). Ovaj nacin destiliranja je dosta prisutan u modernim
destilerijama. Kolona je zapravo uredaj za intenziviranje jacine alkohola. (Slika 5) Jednom
destilacijom na ovakvim uredajima, moze se dobiti destilat jaine do 65 %v/v. Odli¢na je za

drugu destilaciju sirovog alkohola (meke rakije).

Slika 5- Prikaz kolone
IZVOR: autor

Podovi kolone mogu biti razlicite izvedbe, ali su obi¢no zvonastog tipa. Alkoholno-vodene
pare prolaze ispod zvona kroz teku¢inu koju zagrijavaju. Para dovodi teku¢inu na podu do
vrenja, a sama se hladi. Para na svakom podu preuzima alkohol od teku€ine, i izlazi iz kolone
sa ve¢om koncentracijom alkohola, a tekuéina se spusta sa poda na pod i biva sve siromasnija
u alkoholu. Kod zvonastih podova kolone vru¢a para prolazi ispod perforiranog dijela zvona,
kroz flegmu, i dovodi do njenog isparavanja, a sama para se ohladi. Ovaj proces dogada se
na svakom podu. Iz flegme se isparavanjem oslobadaju etanol i ostali sporedni spojevi, koji
se kasnije kondenziraju u deflegmatoru kao flegma 1 idu nazad u kotao, a ve¢i dio odlazi do
hladnjaka, gdje se kondenzira u destilat. Ako imamo tri poda, flegma se spusta sa gornjeg

poda na srednji pod kroz regulator razine flegme.
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Sa svakim spustanjem na nizi pod flegma biva siromasnija u alkoholu, jer vruc¢a para prolazi
kroz nju i dolazi do oslobadanja etanola preko njegovog isparavanja. Dok se spusti do kotla

prakti¢no u sebi niti ne sadrzi vise alkohol.

Prema Matias-Guiu i sur. (2016), tradicionalna destilacija sa uredajima za jednostruku
destilaciju dopusSta samo ogranicenu intervenciju tijekom procesa destilacije u smislu
manipulacije jacine grijanja, kako bi se modificirao sastav destilata dok je znatno fleksibilniji

sustav kolonske destilacije.
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2.11. Metanol

Metanol je najjednostavniji i primarni alkohol s jednim ugljikovim atomom (CH3OH), s
vreliStem od 64,7 °C (Slika 6) Nastaje iz pektinskih tvari, koje egzistiraju u biljkama i vocu,

posebice u ¢vrstim dijelovima plodova. Bezbojan je i vrlo zapaljiv.

Metanol se izvorno proizvodio zagrijavanjem drvne sjeCke u odsutnosti zraka. Neki od
ugljikohidrata u drvu se razgraduju u metanol, a metanolne pare se zatim kondenziraju. Ovaj
proces je doveo do naziva ,,drveni alkohol* kao drugog uobicajenog naziva za metanol.
Metanol se komercijalno sintetizira katalitickom reakcijom ugljikovog monoksida (CO) s
vodikom (H 2), pod visokom temperaturom i tlakom.

300°—400° C, 200—300 atm

CO+2H, - » CH,OH
catalyst

synthesis gas methanol

Slika 6 - Sinteza metanola iz ugljikova monoksida i vodika pod odredenim reakcijskim uvjetima
1ZVOR: https://cdn.britannica.com/99/16399-004-0B5D92E0/Alcohol-Compounds-Methanol-reaction-carbon-
termperature-pressure.jpg

Mjesavina ugljicnog monoksida (Slika 7) 1 vodika potrebna za proizvodnju metanola moze
se stvoriti djelomi¢nim spaljivanjem ugljena u prisutnosti vode. Pazljivim reguliranjem

koli¢ine dodane vode moze se posti¢i to¢an omjer ugljicnog monoksida i vodika.

high temperature
3C+4H,0O > CO, +2C0O+ 4H,

Slika 7 - Generiranje ugljikova monoksida za komercijalnu proizvodnju metanola djelomi¢nim spaljivanjem ugljena
1ZVOR: https://cdn.britannica.com/98/16398-004-39B5C01C/Alcohol-Compounds-mixture-carbon-monoxide-hydrogen-

methanol.jpg

To je alkohol sa velikim rasponom industrijske primjene. Metanol se moze osloboditi iz
prirodnih izvora, poput emisija iz odredenih biljaka, kao nusprodukt razgradnje organskog
materijala, te ljudskom uporabom metanola kao otapala (Shepherd, 2005). Opisano je da
postoji u niskim koncentracijama u ljudskom organizmu i prirodno se pojavljuje u niskim
koli¢inama u vec¢ini alkoholnih pic¢a, bez opasnosti po zdravlje (Botelho, 2020). Takoder je

prirodni sastojak alkoholnih pica 1 Zestokih pi¢a. Metanol u proizvodnji rakija nastaje u
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komini tijekom procesa vrenja iz pektina, a miris i okus vrlo su sli¢ni etilnom alkoholu.
VreliSte mu je nize je od vrelista etilnog alkohola. Zato ga je teSko odjeljivati postupkom

destilacije.

Vocéni destilati sadrze uvijek malu koli¢inu metilnog alkohola jer ga je nemoguce u
potpunosti izdvojiti. Kako bi se osiguralo da je sadrzaj zaostalog metanola prisutan u

alkoholnim pi¢ima siguran, sadrzaj metanola mora se strogo nadzirati.

U alkoholnim pi¢ima metanol se moze pojaviti kroz dva glavna puta: prirodnim (razgradnja

pektina), kao 1 umjetnim (krivotvorenje nezakonitim dodavanjem metanola).

Pravilnikom (NN 61/2009) o jakim alkoholnim 1 pi¢ima definirano je da su rakije od voca
jaka alkoholna piéa, proizvedena isklju¢ivo alkoholnom fermentacijom i destilacijom
mesnatih plodova voca ili mosta od voca, bobica ili zelenih dijelova (sa ili bez kostica), te

destilirana na manje od 86% vol. alkohola, tako da imaju miris 1 okus destilirane sirovine.
Proizvode se alkoholnom fermentacijom nakon koje slijedi destilacija.

Voce je povezano s najvisSim koncentracijama metanola u krajnjem proizvodu, zbog sadrzaja
pektina, kao §to su kosti¢avo voce roda Prunus (visnje, Sljive) i jabucasto voce rodova Malus

i Pyrus (jabuke, kruske).

Na ukupnu kvalitetu Zestokog pica i na sadrzaj metanola, utjece nekoliko ¢imbenika, kao $to
su kvaliteta sirovine, uvjeti procesa fermentacije, vrijeme 1 uvjeti izmedu fermentacije 1

destilacije 1, kona¢no, tehnoloski uvjeti tijekom procesa destilacije.
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2.12. Utjecaj alkohola metanola na zdravlje

Metanol ima izvrsna svojstva kao polarno organsko otapalo i naSiroko se koristi kao
industrijsko otapalo, ali je toksi¢an za ljude, otrovniji je od etanola i moze uzrokovati
sljepocu ili smrt ako se udahne ili proguta velika koli¢ina. Konzumiranjem jakih alkoholnih
pi¢a moze do¢i do trovanja. U tijelu se metanol metabolizira u svoje toksi¢ne metabolite,

formaldehid 1 mravlju kiselinu.

Pod pretpostavkom da odrasla osoba konzumira 425 ml standardnih mjera pica koje sadrze
40% volumnog udjela alkohola tijekom razdoblja od 2 sata, najve¢a podnoSljiva
koncentracija metanola u takvom picu bila bi 2% (v/v) po volumenu (Paine i Dayan 2001).
Nasuprot tome, trenutna su opca ograni¢enja u EU-a za prirodni metanol u voénim rakijama
ovisno vo¢noj sirovini oko 10 g metanola/l etanola §to je jednako 0,4% (v/v) metanola s 40%

alkohola, Sto pruza vecu granicu sigurnosti.

Nakupljanje mravlje kiseline moze uzrokovati metaboli¢ku acidozu ukljucujuci oStecenje

mreznice, srediSnjeg ziv€anog sustava i drugih organa.

Takva trovanja se tipicno javljaju dodavanjem metanola Zestokim alkoholnim pi¢ima
(uglavnom se nalaze na ilegalnom trzistu), dok prirodni sadrzaj zbog fermentacije iz voca

obic¢no ne prelazi razine koje uzrokuju akutnu toksic¢nost.

Pri svakom Stetnom obliku doticaja osobe s metanolom, opasnim po zdravstveno stanje ili
Zivot, obavezno je izloZenoj osobi pruziti pomo¢, te obavijestiti 1 pozvati nadleznu

zdravstveno odgovornu sluzbu.

Ozbiljnost posljedica viSe je povezana s vremenom koje prode od kontakta do pruzanja
pomo¢i, nego sa samim doticajem s metanolom. Stoga je kod izloZenosti nuzno brzo
pruzanje medicinske pomoci. Specificni antidot je fomepizol koji pospjesuje uklanjanje

metaboli¢ke mravlje kiseline. Taj postupak moZze provesti iskljucivo lijecnik.

Kod udisanja metanola simptomi mogu ukljucivati vrtoglavicu, glavobolju, mucninu i
gubitak koordinacije te depresiju srediSnjeg Zziv€anog sustava. Metabolicka acidoza i
ozbiljne smetnje vida mogu se pojaviti od 8 do 24 sata nakon razdoblja latencije. Bez
pruzanja lijecnicke pomo¢i moZze nastupiti koma ili smrt zbog zatajenja disanja. Smetnje
vida mogu ukljucivati reaktivnost i povecanu osjetljivost na svjetlo, zamagljen, dvostruki ili

zamucen vid 1 sljepo¢u. Uzastopno izlaganje ovom materijalu moze dovesti do apsorpcije
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putem koze uzrokujuéi ozbiljnu opasnost po zdravlje. Opetovani i dulji kontakt s kozom
moze uzrokovati nadrazenost. Pri dodiru metanola s kozom, potrebno je isprati kozu vodom.
Dodir metanola s ofima uzrokuje jako nadrazivanje. Smetnje vida mogu ukljucivati
reaktivnost i povecanu osjetljivost na svjetlo, zamagljen, dvostruk i zamucen vid i sljepocu.
Ako je osoba progutala dozu metanola, potrebno je isprati usta. Nikako se ne smije izazivati

povracéanje.

Specificne terapijske mjere ukljucuju korekciju metabolicke acidoze natrijevim
bikarbonatom i primjenu enteralnog ili parenteralnog etanola za kompetitivnu inhibiciju
metaboli¢ke razgradnje metanola u mravlju kiselinu, a primjena folne kiseline moze biti od

koristi jer ubrzava metabolizam mravlje kiseline u uglji¢ni dioksid (Kruse, 1992.).
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2.13. Dozvoljena koli¢ina sadrZaja metanola u jakim alkoholnim pié¢ima

Sadrzaj metanola treba pazljivo pratiti u alkoholnim pi¢ima i paziti da bude u skladu s
propisima. Koncentracija metanola izrazava se u gramima ili miligramima po litri (g/L ili

mg/L).

Pravilnikom (NN 61/2009) o jakim alkoholnim i pi¢ima propisana je dozvoljena koli¢ina

sadrzaja metanola u jakim alkoholnim pi¢ima (Tablica 1).

Za vocne rakije proizvedene iskljucivo alkoholnom fermentacijom i destilacijom mesnatih
plodova voca ili mosta od voca, bobica ili zelenih dijelova (sa ili bez kostica), maksimalni

sadrzaj metanola je 1000 g po hektolitru prera¢unato na 100% vol. alkohola.

Maksimalni sadrzaj metanola od 1200 grama po hektolitru preracunato na 100% vol.
alkohola dopusten je za Sljive, mirabele (Sljiva zutica), plave Sljive, jabuke, kruske, maline,

kupine, marelice i breskve.

Maksimalno 1350 grama metanola po hektolitru preracunato na 100% vol. alkohola

dopusteno je za krusku Williams, crveni ribiz, crni ribiz, oskorusu, bazgu, dunju i borovicu.

Osim vo¢nih rakija tu su 1 ostala jaka alkoholna pic¢a, kao Sto je Drozdenka, dobivena
destilacijom vinskog taloga, ¢ija je maksimalno dopustena koli¢ina metanola najvise 400
grama na hektolitar, zatim Vinovica, ¢ija je dozvoljena koli¢ina metanola takoder najvise
400 grama na hektolitar. Brandy ili Weinbrand moZe sadrzavati maksimalnu koli¢inu
metanola od 200 grama po hektolitru. Komovica moZe sadrzavati maksimalnu koli¢inu
metanola od 1000 grama po hektolitru. Alkohola, dok rakija od vo¢ne komine moze

sadrzavati maksimalnu koli¢inu metanola od 1000 grama po hektolitru.

19



Tablica 1 - Dopustene koncentracije metanola u vocnim rakijama prema pravilniku o jakim alkoholnim pic¢ima
(Vlastiti izvor)

KATEGORIJE JAKIH MAKSIMALAN SADRZAJ
ALKOHOLNIH PICA METANOLA g/hl a.a
Rakija od vina 200
Rakija od grozdane komine ili komovica 1000
Rakija od voéne komine 1500
Rakija od voca 1000
[zuzetak:

Sljiva (Prunus domestica L.), mirabel
(Sljiva zutica, Prunus domestica L. subsp.
syriaca (Borkh.) Janch. ex. Mansf.), plava
Sljiva (Prunus domestica L.), jabuka (Malus
domestica  Borkh.),  kruSka  (Pyrus 1200
communis L.) izuzimajuci sortu viljamovka
Pyrus communis L. cv »Williams«), malina
(Rubus idaeus L.), kupina (Rubus fruticosus
auct. Aggr.), marelica (Prunus armeniaca
L.) i breskva (Prunus persica (L.) Batsch)

[zuzetak:

kruska viljamovka (Pyrus communis L. cv
»Williams«), crveni ribiz (Ribes rubrum
L.), crni ribiz (Ribes nigrum L.), oskorusa 1350
(Sorbus aucuparia L.), bazga (Sambucus
nigra L.), dunja (Cydonia oblonga Mill.) i
borovica ( Juniperus communis L. i/ili
Juniperus oxicedrus L.)




2.14. Moguénosti smanjenja sadrZaja metanola

2.14.1. Reduciranje sadrzaja metanola tijekom alkoholnog vrenja

Prije 1 tijekom alkoholne fermentacije postoji niz mjera kojima mozemo utjecati na
smanjenje sadrzaja metanola u samoj sirovini. Prema Blumenthal i sur. (2021.) kao najbolja
praksa danas pokazalo se snizavanje pH vrijednosti i upotreba selekcioniranih kvasaca pri
prilikom usitnjavanja voca. Takoder kontrolirana fermentacija kvasca pri kiselom pH ne
samo da olakSava smanjenje stvaranja metanola, ve¢ u konacnici takoder dovodi do
poboljsanja kvalitete destilata.

Posebnu pozornost treba posvetiti u slucaju jakih alkoholnih pi¢a napravljenih od
nusproizvoda kave s vrlo visokim sadrzajem metanola $to je ve¢ zabiljeZeno u prethodnim
istrazivanjima.

Kada se metanol oslobodi iz pektina voéa, on postaje sastavni dio voéne pulpe. Njegova
razina ovisi o stupnju esterifikacije pektina unutar voéa i o omjeru Secera i pektina u vocu.
Veliki industrijski pogoni Cesto koriste pektoliticke enzime tijekom prerade voc¢a kako bi
lakSe prepumpavali preradenu sirovinu do tankova za fermentaciju. Ovo je dovodilo do
povecanja metanola u pulpi i1 preko 5 puta a posljedi¢no i do povecanog sadrzaja metanola

u alkoholnom picu.

2.14.2. Kvaliteta i tretman sirovine

SadrZaj metanola izravno je povezan s vrstom ili vrstama voca koje se koriste u procesu
fermentacije (uglavnom ovisi o omjeru Secera/pektina), ali postoje 1 razlike izmedu sorti 1
godina berbe. U proucavanju destilata kruske Bartlett izmedu bilo je proizvodnih godina sa

manjom koli¢inom formiranog metanola.

Bitno je i1 u kojoj fazi razvoja se plod bere. Primjerice ranija berba tvrdih kruSaka dovela je
do visih razina metanola. Za kruSke i marelice se pokazalo da je prezrelo voce dovelo do
najniZeg. sadrzaj metanola . Ako koristimo u proizvodnji rakije §ljivovice sok, a ne kasu od
Sljiva, takoder ¢emo smanjiti sadrzaj metanola. Kase od treSanja s koSticama pokazale su

veci sadrzaj metanola od kaSa s cijelim vocem ukljucujucéi kostice.
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Budu¢i da se pektini uglavnom nalaze u pokozici ploda svako uklanjanje kozice ploda prije
fermentacije moze smanjiti razinu metanola tijekom proizvodnje alkoholnih pic¢a od grozda.
Uklanjanje sjemene loze kruSaka takoder dovodi do smanjenja metanola- Medutim, ova se

metoda smatra ekonomski neisplatljivom kod vecéine voénih vrsta.

2.14.3. Inaktivacija pektin-metil-esteraze zakiseljavanjem sirovine

Inhibicija pektin metilesteraze zakiseljavanjem pH kase jedan je od najvaznijih ¢imbenika
koji snazno utjece na aktivnost enzima. Pektin metilesteraza pokazala je optimum pri pH 5-
6 a pektin metilesteraze iz kvasca mogu imati optimalne pH vrijednosti u rasponu od 3,75
do 6. Zbog toga se predlaze podesavanje pH kasa prije fermentacije izmedu pH 2,8 i 3,3.
Brojni autori se ne slazu koja kiselina bi bila najbolja za zakiseljavanje kaSa (ortofosforna,

sumporna, jabuc¢na, ). Danas se dosta upotrebljavaju kombinacije vise kiselina.

2.14.4. Inaktivacija pektin-metil-esteraze sterilizacijom sirovine

Znacajno smanjenje metanola za 40-90 % moze se posti¢i toplinskom deaktivacijom pektin
metile esteraze. Ima raznih prijedloga u vezi temperatura pogodnih za inaktivaciju.
Sterilizacija na temperaturama vis§im od 70 C opc¢enito se smatra u¢inkovitom u sprjecavaju
proizvodnje metanola inaktivacijom pektin metilesteraze. Ovdje glavni problem c¢ine

povecani troSkovi energije za zagrijavanje kao i u¢inkoviti nacini zagrijavanja.

2.14.5. Inhibicija i zamjena pektin-metil-esteraze dodatkom drugih aditiva

Zamjena pektin-metil-liaze sa pektin liazom rezultirala je 40-88 % (Senn, 2017.). Ovdje je

problem visoka cijena aditiva.
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2.14.6. Odabir pogodnih sojeva kvasaca

Kase fermentirane bez Cistih kultura kvasca opcenito dovode do visih razina metanola.

Odabrani sojevi kvasaca mogu smanjiti sadrzaj metanola u n destilatima i do %.

2.14.7. Kontrola uvjeta fermentacije

Aktivnost enzima pektin metilesteraze izravno je povezana s temperaturom (Gonzalez i Rosso
2011.). Poveéanje temperature kaSe povecava brzinu reakcije sve dok temperatura ne
dosegne vrlo visoku razinu na kojoj enzim pocinje denaturirati. SniZavanje temperature
fermentacije s 20 °C na 12 °C uz upotrebu kvasca za hladnu fermentaciju moZze dovesti do

smanjenja otpustanja metanola u kasu.

2.14.8. Skladistenje fermentirane kase prije destilacije

Opéenito, vrijeme skladiStenja nakon fermentacije ima veliki utjecaj na otpustanje metanola.
Ovisno o kiselosti, moZe se otpustiti skoro 100 % nakon nekoliko tjedana skladiStenja.
Najbolja praksa bila bi provesti destilaciju ¢im fermentacija zavrs$i ili smanjiti vrijeme

skladiStenja Sto je viSe moguce.
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2.15. Reduciranje sadrZzaja metanola uz optimalno izvodenje destilacije

2.15.1. Reduciranje metanola na uredaju za jednostavnu destilaciju

Prema najnovijim saznanjima iako metanol ima niZe vreliSte od etanola nije ga lako izdvojiti
u prvoj frakciji jer je visoko topiv u vodi pa ga najvise ima u pari pred kraj destilacije kada
je sama para koja izlazi iz kazana bogatija vodom. Ovo dovodi do situacija da se gotovo
tijekom svih faza destilacije njegova koli¢ina ne mijenja. Odredena istraZivanja iz SAD-a
sugeriraju da ga ima viSe u patoci. Ako se zakasni sa odstranjivanjem patoke sadrzaj
metanola prema nekim istrazivanjima moze se povecati i do 20 %. Za smanjenje sadrzaja
metanola na jednostavnim uredajima za destilaciju predlaze obavezno provodenje dvostruke
destilacije 1 to uzastopne. Potrebno je na veznu cijev spojiti na vodom hladeni separator
(Slika 8) kako bi se povecao unutarnji povrat. Ako ni to nije moguce tada je potrebno

tijekom druge destilacije ohladiti veznu cijev koliko je to moguce bolje.

Slika 8 - Prikaz uredaja deflagmatora
IZVOR: autor
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2.15.2. Reduciranje metanola koristenjem demetanizacijskih kolona

Ucinkovit nain smanjenja sadrzaja metanola je uporaba demetanizacijske kolone.
Eksperimentalni rezultati sa kolonom za demetanizacijsku pokazuju da je smanjenje zavisno
od eksperimentalne varijante moguce od 45%-75% u odnosu na koli¢inu u kontrolnim

uvjetima.

Demetanizacijska kolona je uredaj koji se koristi za razdvajanje metanola (CH3-OH) od
drugih komponenti smjese. Ova kolona se Cesto koristi u procesima proizvodnje Cistog

metanola iz razli¢itih sirovina kao $to su prirodni plin, ugljen ili biomasa.

Demetanizacija je kemijski proces kojim se metanol pretvara u vodik i uglji¢ni monoksid, a
koristi se u proizvodnji sintetskog plina, kemijskih spojeva i drugih industrijskih procesa.
Metanol se Cesto koristi kao vazan industrijski otapalo i sirovina za proizvodnju plastike,

boja, ljepila i drugih proizvoda.

Demetanizacijska kolona obi¢no ima slojevitu strukturu koja omogucéuje razdvajanje
razli¢itih komponenti smjese na temelju njihovih razli¢itih tocaka klju¢anja. Metanol ima
nizu tocku kljucanja od ostalih tvari u smjesi, pa se moze ispariti i kondenzirati na vis§im

dijelovima kolone, dok ostale tvari ostaju u teku¢em obliku.

Kroz demetanizacijsku kolonu prolazi smjesa koja sadrzi metanol i druge komponente.
Pomocu topline 1 frakcijske destilacije, metanol se odvaja od ostalih tvari, te se moZze sakupiti

1 koristiti u daljnjim procesima ili proizvodnjama.
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3. METODE RADA

Ovaj pregledni rad izraden je paZzljivim konzultiranjem stru¢ne literature iz podrucja
tehnologije jakih alkoholnih pic¢a i u radu su koriSteni znanstveni i strucni ¢lanci, internetski

portali koji tematiziraju proizvodnju jakih alkoholnih pica.
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4. ZAKLJUCAK

Na temelju pregleda dostupne literature vezane uz moguénosti smanjenja sadrzaja metanola

zakljucujemo slijedece:

Sve su strozi kriteriji po pitanju maksimalno dopustenih razina alkohola metanola u
alkoholnim pic¢ima, te proizvodaci trebaju na vrijeme provesti sve propisane tehnoloske
mjere pocev od berbe, higijene i nadzora sirovine, pa preko prerade, fermentacije i
destilacije 1 Cuvanja destilata, kako bi se sadrzaj metanola u njihovim proizvodima uskladio
sa zakonskom regulativom i bio sukladan svim trazenim normama, te neopasan za zdravlje

potrosaca.

Mnogi na$i mali destileri su uvjerenja da se problem razine metanola u vo¢nim rakijama
moze rijesiti kroz postupak destilacije, zanemarujuci veliku vaznost svih tehnoloskih koraka
koji se trebaju prije same destilacije pa je neophodno ulaganje u znanje i modernu
tehnologiju za preradu sirovine i njenu destilaciju, a koja ¢e garantirati puno bolju kontrolu

nad maksimalno dopustenim razinama alkohola metanola u voénim rakijama.
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