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Sledovanie zloZenia vinnyeh destilitov plynovou chromatografiou

BIBIANA SEDLACKOVA — ANDREJ DOBOS
ANGELA MATUSOVA

Sthrn. Metédou plynovej chromatografie sa sledovalo zloZenie vinnych desti-
ldtov pri réznom obsahu vinnych kalov v destilovanom materidli. Obsah kalov
ovplyviioval chemické zlozenie vinnych destildtov. So stupajacim obsahom vin-
nych kalov sa zvySoval v destildte obsah kyselin a esterov. Nezistila sa stvislost
medzi obsahom kvasniénych kalov a obsahom vyssich alkoholov. Na zdklade vy-
sledkov sa navrhla uprava doteraz pouzivanej technolégie vyroby destildtu. Ply-
nové chromatografia sa ukézala ako vhodnd metéda na stanovenie zastupenia
charakteristickych zloziek arémy vinnych destildtov.

Vinne destilaty patria k najstariim a stdle
pri zvysSenej spotrebe bezfarebnych distilatov
najmé vo forme brandy v popredi zaujmu kor

Vinarska vyroba poskytuje suroviny na vy
trum destilatov vyrabanych z vin a vedIajsic ] e ;
je velmi 8iroké —od surovych vinnych liehov cez biele a farehrs Tranis a2
k tym najkvalitnej$im znatkovym brandy. Zékladnou surovin :
vinnych destildtov si kvapalné vinne kaly s obsahom vina £0—20 . %
v mensej miere sa spracivaju vina nevhodné na priamy konzum a v posi=i-
nych rokoch sa spractvaja aj vyluhy zo sladkych vyliskov, ktoré predsta~u:=
dalsi velky zdroj etanolu.

Vo vinach pripravenych Speciélne na vyrobu vinnych destilatov byva 5—7 ©
kvasniénej biomasy, ktord zostdva vo vine po skonceni kvasenia mustu. Tieto
vina sa destilujd priamo s prislusnym mnozstvom kvasni¢nych kalov, éim sa
vytvara typicky charakter vinnych destilatov. O tejto problematike existuje
v literattre dost udajov [1—5].

Pre trvaly nedostatok vin na pilenie vyrabaji sa u nis vinne destildty aj
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zo surovin, ktoré obsahuji znacné mnozstvo kalov (az 50 %, tuhej fazy). Terto
materidl sa ziskava hlavne po prvom stoleni vina a jeho mnozstvo sa pohyhu =
v medziach 4—6 9, na objem vyrobeného vina; po druhom stoceni vina pred-
stavuje ich objem 0,56—1 9%,. Celkové objemy vzniknutych kalov st teda znacne
[1, 6]. Vinne kaly cbsahujt okrem znacéného podielu vina (40—60 9,) aj tuhs
zlozkku — usadeninu, ktord zostdva vo vine po jeho prekvaseni a vy

o

Tato pozostéva vo velkej miere z kvasni¢nych buniek, ktoré uz skondili svo]
¢innost, z vyzrazanych vinanov, volnych kyselin, bielkovin a pektinoyv [6
? J 2 o ) X

V nafich podmienkach sa kaly priamo destilujd, preto mé ziskany cesiilis

typické organoleptické vlastnost
oddeleni vina filtréciou, pricom hlavnym cielom spracovania je ziskat k-
vinnu. Preto sa o tejto problematike v literatire nediskutuje.

V nagich pokusoch zameranych na sledovenie kvality vinnych destiictc
z hladiske vplyvu obsahu biomasy v destilovancm materidli sme ckrem pred-
pisanych metéd [7] aplikovali aj plynovia chromatografiu, aby sme hibsic
poznali obsah a zloZenie prchavej zlozky. Pouzitie plynovej chromatografic
v problematike vinnych destilatov nie je novinkou. Plynové chromatografiz
ako analytickd metdda v lichovarnictve sa zadala pouzivatl koncom pétdesia-
tvech a zaciatkom festdesiatych rokov [8]. Analyzou vinnych destildtov ply-
novou chromatografiou sa stanovili vyssie alkoholy, jednotlivé estery, podarilo
sa urcit, ktoré latky st najdoélezitejfie pri zreni vinnych destilatov v dubovych
sudoch, aké procesy pritom prebiehajid, komplexnejsie boli urcené zlczky pred-
kvapu, jadra i dokvapu pri destilacii [8—10].

=

.V zahraniti sa spractvajt iba tuhé kel

Experimentalna Cast

Materidlom pre pokusy boli surové vinne destility ziskané z medelovych
zmesi s réznym obsahom tuhej frdzy. Na pripravu modelovych kvasniénych
kalov s prislus$nou koncentréaciou kvasniénej bicmasy sa pouzili kvasniéné kaly
z prevadzky VZ Raca. Kaly obsahovali asi 30 9, vina s obsahom etanolu 10 9,
obj. Kvasnitné kaly sa najprv cdstredili, kvapalny podiel sa doplnil zmescu vi-
na a tak sa pripravili modelové zmesi kvasniénych kalov s rézrnou kencentré-
ciou tuhej fazy. Koncentracia tuhej fazy sa pohybovala od 5 do 50 %, obj.
s odstupnovanim po 5 9 obj. Pripravené modelové zmesi sa po dékladnem
zhomogenizovani destilovali na kontinudlnej laboratérnej destila¢nej koldne.
Odber destilatu a spatného toku sa reguloval tak, aby sa ziskali destilaty s ob-
sahom 30—35 %, obj., ¢o je poziadavkou pre obsah etanolu v surovych desti-
latoch. Ziskané destilaty a frakcie sa analyzovali precdpisanymi metédami pre
analyzu liehovin [7], ktorymi sa stanovil sumérny cbsah aldehydov, vyssich
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alkoholov, esterov a prchavych kyselin. Zasttpenie jednotlivych vyigich alko-
Lolov, niektorych charakteristickych esterov a pomerné zastiipenie mastnych
kyselin sa stanovilo metédou plynovej chromatografie.

Na stanovenie vyssich alkoholov a esterov sa pouzila metdda priemeho
néstreku vzorky. Pri analyze sa pouZila sklenend koléna dizky 3,8 m, nepine-
n& 10 9%, Carbowaxom 20 M na Chromosorbe W AW zrnitosti 80—100 mesh.
Pracovalo sa za pouzitia kompenzaénej kolény, programované teplota: €5 °C
izotermicky, potom 3,56 °C/min po 210 °C, kcnetnéd teplota ponechans cite
30 min. Nosny plyn dusfk tlaku 0,15 MPa na vstupe do kolény. Teplota injek-
tera 190—2060 °C, teplcta detektora 230—240 °C. Velkost néstreku 1,5 pl.
Detekcia plametioveionizainym detektorem. Kvantitativne vyhodnotenie sa
robilo metédou vntitorného $tandardu. Ako vnttorny §tandard sa pouZil meiyl-
pelargondt chromatografickej ¢istoty. Chromatografické zéznamy sa vyhodno-
covali manudlne. Citlivost zapisovaca 2.1071 a% 2.16-2 plnej citlivosti. Za
uvedenych podmienok trvala analyza asi 46 min, ¢o je ¢as potrebny na elticiu
2-fenyletanolu.

Na zistenie zasttipenia karboxylovych kyselin sa pouzila sklenens kapildrna
koléna dliky 70 m, impregnovensd diétilénglykolsuckindtom (DEGS), 1 °
DEGS + 0,1 9, H,PO, v aceténe 1 : 10, 5—100°
teplotny gradient 4 °C min. Detekcia pls
vyhodnotenie sa pouzil integrétor

gramované teplota: 65—10¢

Visledky a diskusia

Vysledky stanovenia vys§ich alkoholov st v tabulke 1. Pouzl
sa stanovili vyssie alkoholy: l-propanol (m-propanol), 2-met:
(i-butanol), 2-metyl-1-butanol (opticky aktivny p-amylalkchol). =
tanol (i-amylalkohol) (obidva sa zvycajne uvadzaji pod spoloir
i-amylalkoholy); 2-fenyletancl a estery kaprylan etylovy, ka
a lauran etylovy.

Analyzované vzorky obsahovali pomerne velké mnozstvo vyssich ks
So sttpajiucou koncentréciou kalov sa obsah vys$ich alkcholov ren i
noznacne. Pri rozliénej koncentracii kalov obsah vyssich alkcholos =
Pri koncentracidch kalov do 10 9%, obj. je cbsah vy&fich alkoholov ckole 23
g.dm~3 etanolu. Najvyssie obsahy sa zistili v rozsahu kencentré :
15—30 9, obj. Pri vysokej koncentracii kalov — 35 9, obj. a vys
vyssich alkoholov nezvysil, naopak, je o nie¢o niz&i ako v predc
skupine vzoriek. Vysoky obsah vygsich alkcholov je neziadtci, najma i<z
2-metyl-1-butanolu a 3-metyl-1-butanolu. Avfek ani ich dplné odsirirenie




Tabulka 1. ZloZenie vyssich alkoholov v pokusnych destilatoch z kvasniénych kalov
Table 1. The composition of higher alcohols in the experimental distillates from lees

Kone. kalov 1 2 3 4 Stdet?
[% obj. - uce
[g.dm™? etanolu]®

5 0,768 0,284 1,492 0,109 2,653
10 0,784 0,248 1,356 0,096 2,484
15 0,912 0,528 2,492 0,084 4,016
20 1,016 0,536 2,256 0,104 3,912
25 1,068 0,260 1,532 0,108 2,968
30 1,628 0,472 2,328 0,068 4,396
35 0,776 0,492 2,124 0,084 3,476
40 0,608 0,400 1,972 0,068 3 3,048
45 1,076 0,408 2,236 0,068 3,788
50 0,860 0,532 2,312 0,084 3,788

1 — 1-propanol, 2 — 2-metyl-1-propanol, 3 — 2-metyl-1-butanol, 3-metyl:1-butanol, 4 — 2-fenyl-
etanol.

1 — 1l-propanol, 2 — 2-methyl-1-propanol, 3 — 2-methyl-1-butanol, 3-methyl-1-butanol, 4 —
2-phenylethanol.

1Lees concentration [vol. 9], 2Total; 3[g dm~* of ethanol].

Tabulka 2. Obsah charakteristickych esterov v pokusnych surovych vinnych destilatoch
Table 2. The content of characteristic esters in experimental raw wine distillates

II::]I(I;; Kapryla.g etylovy? Kaprina.g etylovy?® La.umncetylovy‘ G < By, 5 10y
9 obj.J! 8 10 12
[g.dm™® etanolu]®
5 0,012 0,060 0,039 0,111
10 0,013 0,064 0,042 0,119
15 0,032 0,088 0,037 0,157
20 0,048 0,120 0,076 0,244
25 0.052 ‘ 0132 0,084 0,268
30 0.056 0,152 0,088 0,296
35 0.064 0,164 0,088 0,316
40 0,063 [ 0,164 0,096 0,328
45 0,063 ‘ 0,168 0,096 0,332
50 | 0,076 0,176 0,112 0,364
| |

1Lees concentration [vol. 9,]; 2Ethyl caprylate; 3Ethyl caprate; “Ethyl laurate; 5[g dm=> of
ethanol].

nie je tcdelnd, lebo uréité mnozstvo vvssich alkoholov zachoviva charakter
destilatov [11].

Obsah vyssich alkoholov v destilate priamo poukazuje aj na obsah inych
litok, ktoré sa bezne klasickymi analytickymi metéddami nestanovuji, pretoze
ich koncentricie s 10—100-krat mensie, pri¢om v8ak, pre charakter vinnych
destilatov st velmi délezité. St to najmé niektoré estery, ktoré tvoria tzv.
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konakovy olej [12, 13]. Ich obsah moZno stanovit plynovou chromatografiou.
Obsah tychto esterov, ktory sme stanovili v pokusnych vinnych destilitoch
uvédza tabulka 2.

Uvedené estery kaprylan etylovy, kaprinan etylovy a lauran etylovy, si
pre destilat urditého povodu velmi charakteristické. Pochddzaji z kvasnié-
nych buniek, preto je pochopitelné, Ze so zvysenim obsahu biomasy sa zvysi
aj ich obsah. Ttto skutoénost potvrdzuje obrazok 1, ktory zndzoriiuje zdvislost
obsahu kaprylanu [1], kaprinanu [2], lauranu [3] a ich stétu [4] od obsahu
kvasniénej biomasy. Medzi tymito hodnotami existuje tizka korelacia, ktord
potvrdili zistené hodnoty korelaénych faktorov:

Tay1 = 0,959; 7, 4 = 0,959; r,, 5 = 0,935; r,, , = 0,961

Na zéklade tychto hodndt sa vypoéitali koeficienty regresnych priamok a ich
rovnice v tvare: y = 0,009 -+ 0,001z pre obsah kaprylanu; y = 0,052 4 0,003z

KONC. 4 _——
ETANOLU T

[o-dnt]

0,41

0,21

011

0" 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 KONC.KALOV
[o83.%]

Obr. 1. Zévislost charakteristickych esterov enantového éteru od obsahu kvasni¢nej bio-

masy. 1 — kaprylan etylovy, 2 — kaprinan etylovy, 3 — lauran etylovy, 4 — ich stcet.

Fig. 1. Dependence of the characteristic esters of enantic ether on the yeast biomass

content. 1 — ethyl caprylate, 2 — ethyl caprate, 3 — ethyl laurate, 4 — total. [z dm~*
of ethanol]; ?[vol. 9, of lees].
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pre obsah kaprinanu; y = 0,030 4 0,002x pre obsah lauranu a y = 0,091 —
— 0,0062 pre ich stcet.

S rastom obsahu kalov od 5 do 50 %, obj. zvySoval sa aj obsah sledovanych
etylesterov: kaprylan etylovy o 85 %, kaprinan etylovy o 96,4 %, lauran ety-
lovy o 65,3 9, a ich sihrnny obsah o 87,1 9.

Drubtd najvacsiu skupinu mincritnych latok, ktoré sa nachddzajt v destilo-
vanych liehoch, tvoria alifatické kyseliny a ich etylestery. MnoZstvo suvsypen-
dovanych kvasni¢nych buniek vo vine v Case destildcie vyrazne ovylyviiuje
mnozstvo karboxylovych kyselin a esterov v destilate. Kyseliny vinnych desti-
létov tvorl najmé kyselina octova. V niziich koncentricidch sa vysky
ryselina maslové, propiénové, valérova, kaprénové, kaprylovd, kap
laurova a dalsie. Pomerné zasttipenie mastnych kyselin v pokusnych surov
vinnych destilitoch stanovenych plynovou chromatografiou na kapild
koléne uvadza tabulka 3.

Obsah kyselin (pri analyze destilatov ide obvykle o prchavé kyseliny) sa
nepokladd za charakteristicky pre vinne destilaty, ich obsah sa posudzuje
vzdy v stlade s ostatnymi zlozkami a senzorickym hodnotenim. Celkove sa
ukéazalo, Ze so stipajicim obsahom kvasnitnych kalov v destilovanom mate-

Tabulka 3. Pomerné zasttpenie jednotlivych karboxylovych kyselin v surovych vianych
destilatoch
Table 3. Relative occurrence of individual carboxyl acids in the raw wine destillates

Kone. kalovt 5 9 obj.2 25 9, obj.3 50 9 obj.t
Karboxylové kyseliny:3
octova (C,)® 64,51 54,02 57,99
ra (C 2,54 2,65 2,90
1,67 1,16 0,61
3.81 3,563 2,86
S, & 0.94 0,88 0,63
izovaléro 1;13 1,11 0,86
valérova (C.)1 - — 0,02
kaprénova (Ug)t3 5,92 5,11 4,13
enantova (C, ) — 0,01
kaprylova (Cg)ts 11,76 14,46 10,80
pelargénova (Cy)e — — 0,02
kaprinovd, (;,)17 6,84 14,50 15,74
laurova (Cy,)1® 0,89 2,31 3,21
myristové (Cp,)* —— 0,27 0,24
Sucetto 100,01 100,00 100,02

1Lees concentration; 25 vol. 9 ; 25 vol. %; *50 vol. 9%; *Carboxylic acids; ®Acetic acid; “Pro-
pionic acid; #Butyric acid; *Isobutyric acid; 1°Antheisovaleric acid; “Isovaleric acid; 2Valeric
acid; *Caproic acid; Enathic acid; **Caprylic acid; **Pelargonic acid; Capric acid; ¥Lauric
acid; ¥Myristic acid; 2Total.
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riali klesalo v ziskanom destilite pomerné zastiipenie kyselin s meniim poé-
tom uhlikov (Cg—Cs) a stiipalo zastiipenie kyselin s vacsim poctom uhlikor
({;"10_—012)'

Obsah pribudliny je jednym z kritérii pre posudzovanie kvality destilizu.
Pribudlinu tvoria najméa vysSie alkoholy. Plynovou chromatografiou bola vo
vinnych destilatoch dokézana pritomnost 1-propanolu, 2-metyl-1-propanolu.
1-butanolu (n-butanolu), 2-metyl-1-butanolu, 3-metyl-1-butanolu, 1-hexanolu
(n-hexanolu) a 1-heptanolu (n-heptanolu), pricom podstatni ¢ast tvoria 2-me-
tyl-1-butanol a 3-metyl-1-butanol [9, 14].

Na celkovom zlozeni sa vyssie alkoholy zt¢astiiuji vieobecne iba niekolkymi
desatinami percenta, avSak ich organolepticky vyznam je znaény. Vinne desti-
laty patria do skupiny so strednym a vyssim obsahom pribudliny. Literdrne
udaje o ich mnozstve st velmi rozdielne [1, 14]. Obsah vyssich alkoholov by
nemal prekro¢if hodnotu 3,5 g.dm=3 etanolu [1], pretoZze vinne destilty
svojim charakterom patria k velmi jemnym pélenkdm. Vysoky obsah vy$sich
alkoholov je neziaduci a liehoviny s vysokym obsahom vyssich alkoholov st
spravidla podradnej akosti [11].

Z aromatickych alkoholov je pritomny v destildtoch 2-fenyletanol [15, 16].
Jeho obsah sa zvySuje Casom zrenia a v 20-roénych destilitoch méze dosiahnut
az 60 mg.dm-3, v mladych 2—7-ro¢nych sa zistilo 3—7 mg.dm=3.

Nage stanovenia potvrdili, Ze nie je vzt ah medzi obsahom kvasnié
v destilovanom materidli a obsahom sich alkoholov v zi
toch. Obsah jednotlivych vyssich alkoholov, al
s koncentréaciou kalov.

Obsah vyssich alkoholov v destilite poukazuje aj nepriamo na chsah lazok
z hladiska kvality omnoho vyznamnejsich. St to najma niektoré esters bor
kového oleja. Ide najméa o estery — etylkaprylat, etylkaprindt a etvllzur-
V kotiakovom oleji tvori etylkaprylat okolo 20 9, etylkapriniat 54 = = =+ -
laurdt 14 9, [12, 13].

Bstery kotiakového oleja pochédzaji z kvasniénych buniek z ktorych =a
uvolniuji pocas destilacie a destiluji najmé v predkvapovej frakeii pri vyssich
koncentracidch etanolu. Zvyseny obsah kvasni¢nej biomasy zvysuje koncentra-
ciu zloziek enantového éteru a tym zjemnuje destilaty. Nadmerny obsah tychto
esterov v destildtoch moZe zapricinit ich neobvyklé a netypické organoleptické
vlastnosti.

Mnozstvo suspendovanych kvasni¢nych buniek vo vine v Case destildcie
vyrazne ovplyviiuje mnozstvo karboxylovych kyselin a esterov v destildte.
Kyseliny a estery vyssej molekulovej hmotnosti st tesne viazané na bunky
kvasiniek, kym kyseliny a estery nizsej molekulovej hmotnosti majd tendencin
byt vylu¢ované do roztoku [17]. Kyselina octova tvori 50—75 9, prchavych
kyselin. Nykénen a kol. [18] uvddzaji zastipenie ostatnych kyselin takto:

i
e N

297



(6N 2,7 % Cyo 30,4 %

i-C, 3,6 % Cyy 8,6 %
04 356 0//0 C14 1’6 0//
i-Cy 3,39 3 1,19,
Cs stopy =Cye 0,5 %
Cs 8.2 % Cys 0,1%
Cy 35,0 %, Ca 0,5 %

C22 0:7 0/0

Vacsia cast karboxylovych kyselin zostéva pri destilacii kvasu vo vypalkoch.
St beznymi zlozkami destilovanych i nedestilovanych alkoholickych napojov.
Malé mnoZstvo neprchavych kyselin sa tvori v destiladtoch pocas zrenia.

Z prchavych kyselin je v destildtoch pritomnd kyselina mravéia, vznikaja-
ca pdsobenim baktérii v kvase a rozkladom neskvaseného cukru pri destildcii;
a kyselina octové vznikajtica vplyvom octovych baktérii pri kvaseni. Tvori sa
aj pri uloZeni destildtov oxiddciou acetaldehydu a etanolu [1].

A% dobn ch destildtoch byva celkovy obsah kyselin 20—100 mg/100 ml eta-
nolu. vvjadrenych ako kyselina octova. Pri obsahu 200—300 mg/100 ml eta-

ob - destildtoch kyslu chut a vplyvaji aj na porusenie pravej
chuti vinny Lh de\tllatov

Na zdklade uvedeného mozno konstatovat, ze obsah suspendovanych kalov
v destilovanom materidli ovplyviiuje chemické zlozenie ziskanych destilatov.
So sttipajicim obsahom kalov sa zvySoval obsah kyselin a esterov v destilate.
Zvysovalo sa najméa mnozstvo kaprylanu etylového, kaprinanu etylového a lau-
ranu etylového. Nezistila sa stvislost medzi obsahom kvasniénych kalov a ob-
sahom vyssich alkoholov.

Na zéklade nagich vysledkov sme uvazovali o vhodnosti doteraz pouziva-
nej technoldgie, pripadne o jej tpravach.

7 hladiska dosiahnutia pozadovaného chemického zlozenia a kvality desti-
latov vyrdbanych z kvasniénych kalov so zvySenym obsahom vina, neodportca
sa ich priama destilacia. Tento sposob, aj ked je jednoduchy po technickej
stranke, treba pokladat iba za nidzové riesenie. Obsah kalov v destilovanom
materi4li by bolo mozné znizit z pévodnych 40—50 9, obj. na hodnotu okolo
10 9%, obj. Potrebné zniZenie obsahu kalov sa d& docielit pouzitim vhodnych
odstrediviek, namieste doteraz pouzivanej filtracie. Odstredené kaly by sa sice
museli spractivat osobitne, zlepsi to viak kvalitu destilatu vyrdbaného z kvas-
ni¢nych kalov.
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HMecnenoBanne cocTaBa BUHHBIX JHCTILLIATOB ¢ MOMOIILI Ta30Boil
xpomarorpadri

Peswowme

€ IOMOII(bI0 TA30BOI XPOMATOrPAIIL MCCICIOBAICS COCTAB BUHHLIX JTUCTIVLIATOB € Das-

JUYABIM  COJIEPIRAIMEM BHHHLIX OCAJIROB B JUICTH/IIMPOBAHHOM Matepuasie. Cojepmansie
OCaJ{KOB BILIfSIJIO HA XUMIUCCKUIL COCTAaB BUHHBIN JUICTHIIIATOB. ( IIOBLIIEHNCM COICPARaHilsL
BHFHLIX OCQ[KOB IOBBILIAJIOCH B JUICTILIATE CojlepAaHue KucjaoT 1 aupos. Baaumoorno-
MIEHIC MEKY COJIePIKAHHEeM JPOMKCBHX OCAIKOB If COjlepsKanueM BBICIIHX ajKkorosell ne
Op110  oOmapyseno. Ha ocHoBanm Pe3ysbTaToB Oblll IPEACTABICH ITPOEKT 00padoTiit
COBPEMEHHOI TEeXHOJIOIHII IPOM3BO;(CTBA JICTH LIATA. 'a3oBasg xpoMaTorpadusa oRrasals b
TOJIXOJAMIM METOI0M JUIA OIPEC/ICHIA HAIMUIA XaPaRTePHCTHUCCRIX COCTABIAKIILIY
apoMaToB BUHHBIX TUCTU/IATOB.
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Study of the wine distillates, composition by gas chromatography

Summary

The composition of wine distillates was studied in distilled material with the different
content of wine sludges using the method of gas chromatography. The content of lees
affected the chemical composition of wine distillates. With the growing content of wine
sludges the content of acids and esters in distillate was increased as well. No connection
has been found between the content of yeast sludges and the content of higher alcohols.
Based on the results, the adjustment of the recently used technology of distillate produc-
tion was proposed. The gas chromatography proved to be a suitable method for determi-
ning the occurrence of the characteristic components of wine distillates’ aroma.
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