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Zanieczyszczenia chemiczne spirytusow surowych
zwigzkami karbonylowymi

Wprowadzenie

Fermentacja alkoholowa jest to beztlenowa przemiana cu-
kréow prostych (glukoza, fruktoza, mannoza) na etanol. Prze-
miany te katalizowane sa przez kompleks enzymoéw (zyma-
za), wystepujacych najobficiej w drozdzach. Celem pracy jest
odpowiedZ na pytanie: jaki wplyw ma kazdy z enzyméw wy-
stepujacy w tym kompleksie na przemiany cukréw na alkohol
i efekty uboczne.

Etapy procesu fermentacji

Gay-Lussac w XIX wieku zinterpretowal przemiane cukru
prostego (glukozy) na alkohol nastepujacym rownaniem:

CeH,,04 — 2 C,H.0H + 2 CO, + 92 kJ

glukoza alkohol etylowy

Chemizm fermentacji jest jednak bardziej ztozony od przed-
stawione] przez Gay-Lussaca reakcji. Proces ten przebiega
w 14 etapach, katalizowanych przez prawie tyle samo enzy-
méw [1]. Bardzo upraszczajac proces ten mozna przedstawic
za pomoca schematu na rys. 1.

Na proces fermentacji 1 zawarto$§¢ zanieczyszczen w spiry-
tusie ma wplyw wiele czynnikéw: rodzaj surowca, pH, tempe-
ratura fermentacji, rasa i wielko§¢ wysiewu drozdzy, zakaze-
nie przez drobnoustroje, obecno§¢ w zacierze metali ciezkich
iinne [2]. Z rys. 1 wynika, ze kilka etapdéw przemiany cukru
na alkohol etylowy przebiega tak samo jak przemiana na
kwas mlekowy lub gliceryne.
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Rys. 1. Etapy procesu fermentacji alkoholowej

Produkty niepozadane

Nieumiejetno$¢ sterowania procesem fermentacji moze po-
wodowacé przetworzenie czeéci cukréw na produkty nie-
pozadane przy produkcji etanolu. Cukier pochodzacy najcze-
$ciej z enzymatycznej hydrolizy skrobi zawsze przeksztatcony
zostaje w aldehyd octowy. Aldehyd ten pod wptywem katali-
tycznego dziatania dehydrogenazy alkoholowej redukuje sie
do etanolu.

Jesli rekcja ta nie przebiegnie stechiometrycznie w spirytu-
sie surowym znajdzie sie podwyzszona ilo$¢ aldehydéw. Moze
to wystapié gdy fermentacja zostanie przerwana a potencjat
oksydo-redukcyjny érodowiska bedzie sprzyjat bardziej proce-
som utleniania niz redukcji [2].

Alkohol surowy moze byé¢ zanieczyszczony produktami
ubocznymi fermentacji, do ktérych zaliczamy m.in. zwiazki
karbonylowe (aldehydy, ketony), fuzle, pétacetale, acetale,
metanol, kwasy organiczne, estry i inne.

Zwiazki karbonylowe wystepujac w spirytusach surowych
nadajg im nieprzyjemny zapach i smak. W sklad zwiazkow
karbonylowych wchodzi co najmniej siedemnascie réznych
zwigzkéw (formaldehyd, aldehyd octowy, akroleina, aldehyd
propionowy, mastowy, walerianowy, aceton i inne). Oznacza
sie je lacznie, a wyniki przelicza sie na zawarto$é aldehydu
octowego. Obecnoéé aldehydu octowego stwierdza sie przez
caty okres fermentacji, poniewaz otrzymywanie alkoholu ety-
lowego poprzedzone jest powstaniem aldehydu octowego
(Rys. 1). Potwierdzaja to badania kinetyki powstawania za-
nieczyszczen w gorzelni rolniczej w Niewieécinie przez SPG
w Bydgoszczy [3].

Aldehydy, to zbiorcza nazwa grupy zwiazkéw chemicznych
zawierajacych w czasteczce grupe aldehydowa —COH [4].
Aldehydy moga powstawaé¢ w wyniku utlenienia alkoholi wg
nastepujacego schematu:

CH,CH,0H — CH,-CHO + H,
alkohol etylowy aldehyd octowy

Réwniez alkohole wyzsze, czyli zawierajace w czasteczce
wiece] niz dwa atomy wegla, podlegaja utlenieniu. Efektem
tego procesu sg miedzy innymi nastepujace aldehydy: propio-
nowy, akrylowy (akroleina), krotonowy, izomastowy, waleria-
nowy, izowalerianowy 1 inne oraz bardziej zlozony aldehyd
furylowy (furfural). Furfural w surowych spirytusach wyste-
puje w bardzo malych iloSciach w miligramach lub ulamkach
miligraméw na litr.

W praktyce gorzelniczej aldehydy moga powsta¢ w czasie
wzmozonego kontaktu alkoholu z tlenem lub tlenkami meta-
li. Gotowy spirytus surowy powinien by¢ magazynowany
w czystych, bez §ladéw korozji (tlenki zelaza), stalowych
zbiornikach. Stwierdzono, ze w spirytusie przechowywanym



Prosimy cytowac jako: Inz. Ap. Chem. 2009, 48, 2, 031-032

Str. 32

INZYNIERIA I APARATURA CHEMICZNA

Nr 2/2009

w zbiornikach zardzewialych zawarto$¢ niektérych aldehy-
déw wzrasta nawet 6-krotnie. Zjawisko to nasila sie w miare
wzrostu temperatury w zbiorniku magazynowym [5]. Tlenki
zelaza utleniaja spirytus surowy wg nastepujacych reakeji:

2Fe + O, — 2FeO
2FeO + O, + CH,CH,0OH — Fe,0, + CH,CHO + H,0O
Fe, 0, + CH,CH,0OH — 2FeO + CH,CHO + H,O

Na zawarto$¢ aldehydéw w spirytusie surowym wpltyw ma
takze obecnoéé w zacierach pewnych grup bakterii. Obecno$é
bakterii w zacierze zalezy od metody produkeji spirytusu.
Bardziej w stosunku do zacieréw przygotowanych metoda
Henzego (parowanie), na zakazenia bakteriami narazone sa
zaciery sporzadzone metoda BUS (bezciénieniowa). W tej
technologii pozbywamy sie czynnika zabijajacego bakterie,
czyli wysokiej temperatury (152°C), ktéra panuje w parniku.
Zakazenie zacier6w fermentujacych bakteriami przetrwalni-
kujacymi oraz bakteriami heterofermentatywnymi kwasu
mlekowego przyczynia sie do powstania aldehydu nienasyco-
nego — akroleiny [6]. Akroleina powstaje w wyniku odczepie-
nia czasteczki wody od aldehydu 3-hydroksypropionowego,
podczas destylacji zacieru odfermentowanego w rekcji:

HO-CH,CH,-CHO — CH,=CH-CHO + H,0

aldehyd 3-hydroksypropionowy  akroleina

Akroleina ma wtasciwosci kancerogenne 1 jest trudna do
usuniecia ze spirytusu surowego rutynowa metoda destylacji.
Pozbycie sie jej wymaga stosowania specjalnych zabiegéw
w trakcje rektyfikacji.

Opis badan

Zaciery stodkie (gestoéé 16,1-17,6°Blg, pH od 4,4 do 5,5)
w gorzelni rolniczej Niewieécin sporzadzono metoda ciénie-
niowa z ziemniakéw (zawarto$é skrobi od 14 do 15%). Do
uptynnienia i scukrzenia skrobi uzyto enzymoéw holender-
skich: Maxamyl (bakteryjna alfa-amylaza) 1 Amigase (amylo-
glukozydaza). Fermentacje prowadzono systemem trzydobo-
wym, przy udziale drozdzy D-2 (suszone), w cylindrycznych
kadziach stalowych, wyposazonych w mieszadla z motore-
duktorami, w dwéch wariantach rézniacych sie temperatura
poczatkowa fermentacji (31 1 28°C). W pierwszym wariancie
na konicu fermentacji temperatura wynosita 35°C, koncentra-
cja etanolu 7,98% obj., gesto$é pozorna 1,2°Blg i pH 4,5. Nato-
miast w drugim wariancie temperatura koncowa wynosita
34°C, koncentracja 7,57% obj., przy gestoéci pozornej zacieru
1,3°Blg i pH 4,5. Fermentacja przebiegala bez zaklécen. Za-
cier fermentujacy badano w odstepach 6-8-godzinnych az do
zakonczenia fermentacji (72 h). Destylacje zacieru do$wiad-
czalnego prowadzono na specjalnie skonstruowanym szkla-
nym zestawie, ze szklana kolumna wyposazona w 26 pélek
przelewowych typu kapslowego. Destylacje prowadzono w ta-
kich samych warunkach dla zapewnienia poréwnywalno§ci
wynikéw, tj. w zakresie od 85 do 89°C. Moc destylatow wyno-
sita §rednio 91%. Do analizy probek spirytusu wykorzystano
chromatograf gazowy GC 6890 HP, wyposazony w detektor
FID.

Dyskusja wynikow

W wyniku przeprowadzonych badan w 8. godzinie fermen-
tacji odnotowano najwieksza zawarto§¢ zwiazkéw karbonylo-

wych. Wynosita ona odpowiednio: 0,213 g/dm®— pierwszy wa-
riant i 0,231 g/dm® — drugi wariant. Wyniki te znacznie prze-
kroczyly dopuszczalng wartoéé 0,1 g/dm® podana w Polskiej
Normie. W ciagu dalszych 14 godzin trwania fermentacji dy-
namika tego procesu malala, co znalazto swoje odbicie w uzy-
skaniu nizszych wartoéci zwiazkéw karbonylowych (Rys. 2).
Obserwowane zmiany $wiadcza o tym, ze w poczatkowym
okresie fermentacji przy intensywnej produkcji etanolu tylko
cze$é aldehydu octowego jest redukowana do alkoholu etylo-
wego. Dopiero gdy maleje dynamika fermentacji, réwnowaga
reakcji metabolicznych komérek drozdzy zostaje przesunieta
w kierunku dalszej redukcji aldehydu octowego. Znajduje to
potwierdzenie w zawartosci aldehydéw w zacierze w 22 godzi-
nie fermentacji. Byla ona o polowe nizsza od poczatkowej
1 wynosita odpowiednio od 0,112 do 0,109 g/dm3, a wiec
zblizyla sie do granicy dopuszczane] przez Polska Norme.
W ciggu nastepnych godzin fermentacji nastepowal sukce-
sywny spadek zawartoéci aldehydéw. Na koncu fermentacji
(po 72. godzinie) stwierdzono spadek zawartosci aldehydow
do wartoéci 0,05 g/dm® w obu wariantach fermentacji.
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Rys. 2. Zmiany zawartosci aldehydow w trakcie trzydobowej
fermentacji zacieré6w ziemniaczanych

Podsumowanie

Na obecno§é zanieczyszczen w spirytusie ma wpltyw dobér
wlasciwych drozdzy, poniewaz sg one zrédlem enzymoéw odpo-
wiedzialnych za przemiane cukréw w alkohol. Typowe droz-
dze gorzelnicze (Saccharomyces cerevisiae), pochodzace z wy-
specjalizowanych placéwek naukowych, w normalnych wa-
runkach wytwarzaja tylko niewielkie ilo$ci aldehydow [5].

W artykule przedstawiono tylko najwazniejsze przyczyny
powstawania zwiazkéw karbonylowych w spirytusie suro-
wym. Na ich obecno$é wplyw maja takze metale ciezkie, kwa-
sowo§é zacieréw fermentujacych, wielko§é wysiewu drozdzy
iinne.

LITERATURA

1. . Paluch: Podstawy mikrobiologii przemystowej, Warszawa, WNT,
1991.

2. B. Lqczyriski: Przem. Ferm. i Owoc.-Warz., nr 8, 15, (1995).

3. B. Czupryriski, G. Ktosowski, W. Gwizdala-Roézycka: Przem. Ferm.
i Owoc.-Warz., nr 10, 13, (1995).

4. R.T. Morrisom, R.N. Boyd: Chemia organiczna, Warszawa, PWN,
1998.

5. B. Czupryriski, G. Ktosowski, K. Kotarska: Przem. Ferm. i Owoc.-
Warz., nr 4, 14, (1991).

6. C. Butzke, K. Misselhorn: Die Branntweinwirtschaft, 132, 354-356,
(1992).



	2-09 I_p

