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Ocena zawartosci produktéw ubocznych weryfikujacych jakosé
spirytusu surowego

Wprowadzenie

Podczas fermentacji alkoholowej obok alkoholu etylowego powsta-
je szereg innych zwiazkow, ktore nadaja spirytusom charakterystyczny
smak i zapach, bardziej lub mniej intensywny, w zaleznos$ci od stgzenia
w jakim wystepuja. Celem badan jest stwierdzenie, jak za powstawanie
lotnych produktéw zanieczyszczajacych spirytus surowy i wpltywaja-
cych na pogorszenie jego jakos$ci odpowiadaja m. in.: zta jako$¢ uzyte-
go surowca (porazonego przez mikroorganizmy patogenne), nieprawi-
dlowe warunki fermentacji i odpgdu (ktopoty z utrzymaniem czystosci
w kadziach fermentacyjnych i na liniach przesylowych).

Spirytusy sa od wielu lat weryfikowane przez Polmosy pod wzgle-
dem zawartos$ci aldehydow, a w ostatnim czasie rowniez pod wzgledem
zawarto$ci maslanu etylu. Z tego wzgledu dla gorzelni duze znaczenie
ma ograniczenie powstawania tych zwiazkow.

Maslan etylu nalezy do grupy estrow powstajacych z polaczenia
kwasu 1 alkoholu w reakc;ji estryfikacji [1]:
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Estry sa pochodnymi kwasow karboksylowych, w ktérych atom
wodoru z grupy karboksylowej zostal podstawiony grupa alkilowa lub
arylowa. Maja one zapach owocow, kwiatow czy mydta i dlatego naj-
czg$ciej znajduja zastosowanie w przemysle kosmetycznym.

Obok zwiazkow, ktore tworza si¢ podczas fermentacji i destylacji
spirytusu surowego, wystgpuja rowniez takie zwiazki, za ktorych po-
wstawanie odpowiedzialne sa mikroorganizmy. Nalezy do nich m.in.
akroleina, charakteryzujaca si¢ bardzo intensywnym i nieprzyjemnym
smakiem i zapachem.

Akroleina (aldehyd akrylowy, allilowy czy 2-propenal) jest najprost-
szym aldehydem nienasyconym o wzorze: CH, = CH — CHO. Nalezy
do zwiazkéw karbonylowych, ktore sa pierwszym etapem utleniania
alkoholi lub ostatnia forma posrednia podczas redukcji kwasow do al-
koholi. Akroleina nalezy do substancji toksycznych o wiasciwosciach
kancerogennych, jej obecno$¢ ma duzy wptyw na pogorszenie smaku
i zapachu. Juz przy ilosci powyzej 0,5 mg/dm3 — nasila si¢ uczucie pie-
czenia, smak staje si¢ ostry, szczypiacy i piekaco-gorzki. Ze wzglgdu na
niska temperatur¢ wrzenia (52,69°C) w catosci przechodzi do spirytusu
podczas destylacji [2].

Wystgpowanie akroleiny jest zwigzane z tworzeniem si¢ w fermen-
tujacych zacierach aldehydu 3-hydroksypropionowego (3HPA), ktory
uznano za prekursora chemicznego aldehydu akrylowego. Produko-
waé go moga zaréwno bakterie przetrwalnikowe, nalezace glownie
do gatunku Clostridium (bytujace w glebie, pochodzace z mikroflory
w zanieczyszczonych surowcach), jak réwniez heterofermentatywne
bakterie kwasu mlekowego lub enterobakterie, moze on tez powstawac
w wyniku rozpadu gliceryny.

Przeksztalcenie 3HPA w akroleing zachodzi podczas destylacji zacie-
ru odfermentowanego pod wptywem nieenzymatycznego, termicznego
oddzielenia czasteczki wody [3]:
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aldehyd 3-hydroksypropionowy akroleina

Alkohol metylowy (metanol, karbinol) CH;OH, praktycznie nie ma
wplywu na cechy sensoryczne spirytusu. Enzym (metylesteraza pektyn)
zawarty w surowcu roslinnym lub pochodzacy z preparatéw enzyma-
tycznych powoduje hydrolizg pektyn do metanolu i kwasu pektowego.

Innymi produktami ubocznymi tworzacymi si¢ podczas produkcji
spirytusu sa tzw. fuzle (alkohole wyzsze). Moga one powstawaé z ami-
nokwasow w wyniku odszczepiania z nich amoniaku przez drozdze,
ktore wykorzystuja go do syntezy wlasnego biatka. Stwierdzono, ze
ilos¢ powstajacych alkoholi wyzszych jest mniejsza, jezeli nastawy zo-
staly wzbogacone w nieorganiczne pozywki azotowe.

Wyniki badan

W Samodzielnej Pracowni Gorzelniczej IBPRS w Bydgoszczy prze-
prowadzono badania spirytusow surowych (destylatow rolniczych),
uzyskanych z fermentacji zacieréw ziemniaczanych i zbozowych z su-
rowcow dobrej i ztej jakosci [4].

W destylatach alkoholowych pochodzacych z zacieréw zytnich
z surowca o zlej jakosci stwierdzono obecno$¢ akroleiny na poziomie
(0,095-0,164) mg/dm’ (Rys. 1).
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Rys. 1. Zawarto$¢ akroleiny w surowym spirytusie z Zyta zlej jakosci

Poziom wyczuwania $ladow dla akroleiny jest bardzo niski: w zapa-
chu — 0,01 mg/dm3, a w smaku — 0,05 mg/dm3, czyli uzyskane w ba-
daniach ilosci tego zwiazku przekraczaja wyzej wymienione wartosci
kilkukrotnie (smak) lub kilkunastokrotnie (zapach).

W trzech wariantach (3, 5 1 6) zaobserwowano wpltyw modyfikacji
technologii produkcji spirytusu na obnizenie zawartosci akroleiny od-
powiednio o: 37, 36 i 34% w stosunku do prob kontrolnych (Rys. 1).
Kwasowos$¢ podtozy hodowlanych dla drozdzy (tzw. przycierkow) re-
gulowano do dwoch pozioméw pH w zaleznosci od ich przeznaczenia,
a mianowicie do pH = 3,4 — w hodowlach stosowanych w kontrolnych
probach fermentacyjnych oraz do pH = 2,5 — w hodowlach stosowanych
w badanych probach fermentacyjnych. Zmiana standardowych zasad
ukwaszania zacierow i podtozy hodowlanych dla drozdzy zapobiega
przeksztatcaniu w formy wegetatywne przetrwalnikow bakterii, odpo-
wiedzialnych za powstawanie akroleiny.

Natomiast w badanych destylatach ziemniaczanych, w probach kon-
trolnych: 1, 2, 3 i 5 (Rys. 2), stwierdzono obecno$¢ akroleiny na po-
ziomie 0,071+0,200 mg/dm3. Biorac pod uwagg poziom wyczuwania
zapachu i smaku akroleiny mozna stwierdzi¢, ze oznaczone w probach
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kontrolnych zawarto$ci akroleiny przekraczaja te stgzenia wielokrotnie:
smak czterokrotnie, a zapach nawet dwudziestokrotnie.

W spirytusach ziemniaczanych, w probach 4 i 6 (kontrolnych) cha-
rakteryzujacych si¢ duza koncentracja akroleiny (odpowiednio: 5,00
mg/dm’ i 7,64 mg/dm®), w wyniku modyfikacji zwiazanej z ukwasze-
niem $rodowiska hodowli drozdzy — otrzymano o 95,4 i 97,9% mnigj
akroleiny tj. 4*: 0,228 mg/dm3 16:0,160 mg/de, (Rys. 3). W pozosta-
tych probach ilos¢ ta ulegta zmniejszeniu o (0,3+62,6)%, w stosunku do
prob kontrolnych, (Rys. 2).
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Rys. 2. Zawarto$¢ akroleiny w destylatach ziemniaczanych: 1, 2, 3, 5 — proby
kontrolne; 1°, 2%, 3", 5* — proby do$wiadczalne
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Rys. 3. Zawarto$¢ akroleiny w destylatach ziemniaczanych: 4, 6 — proby kontrolne;
4°, 6" — proby doswiadczalne

Na chromatogramie (Rys. 4) zostat przedstawiony wptyw modyfika-
cji technologii procesu na obnizenie zawartosci akroleiny, a takze pozo-
statych zanieczyszczen.

FID1 A, (SIG10603.0)

PA g\ ki
o 13
| 18
| | i
| @
a5 \ &
40
2
g |
35
||
|
| \ |
| |
| | i
2 \: é i
I
] | 3
i ° _ g
20| 8 ‘ g g o
{ s | -1 | e 2
| S I SO T
B2 9 5 & - § =
15 | %; !"'53§‘§ g%é Eﬁ»_ N8
Bl )L NSk d slRiR S
ID.
51
.
2 4 6 8 10 12 14 min

Rys. 4. Przykladowy chromatogram przedstawiajacy wplyw modyfikacji produk-
cji spirytusu na ilo$¢ powstajacego 2-propenalu w destylatach ziemniaczanych
(czas retencji 3,308, stgzenie 0,147 mg/100 cm’A )

W Samodzielnej Pracowni Gorzelniczej IBPRS w Bydgoszczy prze-
prowadzono roéwniez badania okreslajace wpltyw réznych dodatkow
zwiazkoéw azotowych, stosowanych do prob poddanych fermentacji, na
ilo$¢ zanieczyszczen w spirytusie surowym [5].

Jednym z najwazniejszych efektow jakie osiagnigto w tych bada-
niach byt wptyw dodatku azotu w formie amonowej do zacieru zytnie-
go. Spowodowatl on zmniejszenie ilosci alkoholi wyzszych z poziomu
6,488 g/dm’ (proba kontrolna) do warto$ci 3,243 g/dm’ — w przypad-
ku zastosowania wody amoniakalnej, do 3,759 g/dm3 — w przypadku
siarczanu amonu oraz do 3,140 g/dm’ — przy zastosowaniu fosforanu
dwuamonowego.

Tlos¢ tworzacych sig alkoholi wyzszych jest bardzo istotna przy pro-
dukcji bioetanolu, wige jej obnizenie o okoto 50% ma duze znaczenie.

Zastosowane dodatki miaty rowniez wptyw na obnizenie ilosci es-
trOwW w spirytusie surowym, odpowiednio o: 28, 39 i 32%, w stosunku
do proby kontrolnej, ktora zawierata 0,214% g/dm’ tych zwiazkow.

Dodanie do zacieru zytniego takich aminokwasow jak: treonina, me-
tionina, arginina oraz walina spowodowalo wytworzenie mniejszej ilo-
$ci fuzli w otrzymanym spirytusie surowym odpowiednio o ok.: 35.4;
25,5; 20,8 147,3%, w stosunku do proby kontrolnej, w ktorej ilos¢ tych
zwiazkoéw ksztattowala si¢ na znacznie wyzszym poziomie, tj. 6,488 g/
dm’. W wariantach tych odnotowano réwniez mniejsza ilo$é estrow,
odpowiednio o ok. 39, 43, 16 1 50% w stosunku do proby kontrolnej,
w ktorej ilos¢ tych zwiazkow wynosita 0,214 g/dm’.

Dodatek zwiazkéw mineralnych i aminokwaséw spowodowat obni-
zenie ilosci alkoholi wyzszych z poziomu 6,488 g/dm’ (proba kontrolna)
do wartos$ci 2,134 g/dm3 — w wariancie z dodatkiem: siarczanu amonu,
fosforanu dwuamonowego i kwasu asparaginowego, do 2,626 g/dm’ —
z dodatkiem: siarczanu amonu, fosforanu dwuamonowego i kwasu glu-
taminowego oraz do 2,698 g/dm’ — w wariancie z siarczanem amonu,
fosforanem dwuamonowym i tyrozyna.

Whioski

Na podstawie uzyskanych wynikéw stwierdzono, iz wigksze ilosci
akroleiny moga powstawa¢ w spirytusach pochodzacych z fermenta-
cji zacierow ziemniaczanych. Ma to zapewne zwiazek z bezposrednim
kontaktem bulw ziemniakdéw z gleba, w ktorej bytuja mikroorganizmy
odpowiedzialne za powstawanie akroleiny.

Modyfikacja procesu fermentacji, polegajaca na znacznym obnizeniu
pH srodowiska hodowlanego drozdzy i fermentujacego, pozwolita na
ograniczenie powstawania akroleiny.

W wariantach 4' 16" (Rys. 3), gdzie ilo$¢ akroleiny w wyniku modyfi-
kacji procesu technologicznego zmniejszyta sig 0 95,4 1 97,9%, poziom
fuzli obnizyt si¢ $rednio 0 60%. W pozostatych probach zawartos¢ tych
zanieczyszczen w poroéwnaniu z probami kontrolnymi zmniejszylta sig
srednio o (18-45)%.

Dodatek wody amoniakalnej do zacieru fermentujacego przyczynia
si¢ do powstania, nawet o potowg mniejszej w stosunku do proby kon-
trolnej, ilo$ci tworzacych sig fuzli w badanych spirytusach surowych.

Zastosowanie siarczanu i fosforanu amonu do zacieru zytniego spo-
wodowato powstawanie znacznie mniejszych ilosci alkoholi wyzszych
w uzyskanych spirytusach surowych, tj. 0 2,7-3,3 g/dm’ w stosunku do
proby kontrolnej, gtéwnie poprzez ograniczenie syntezy izobutanolu.

Zastosowanie do zacieru zytniego wybranych aminokwaséw wraz
z formami amonowymi azotu (siarczan i fosforan amonu) spowodowato
ograniczenie ilo$ci tworzacych si¢ fuzli.
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