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IDENTYFIKACJA CHEMICZNYCH ZANIECZYSZCZEN ETANOLU
UZYSKANEGO Z ZIARNA ROZNYCH ODMIAN KUKURYDZY

Streszczenie

Celem pracy byla identyfikacja zwiazkow chemicznych stanowigcych zanieczyszczenia etanolu uzy-
skanego w procesie fermentacji alkoholowej réznych odmian kukurydzy. Opisano przyczyny powstawania
w procesie fermentacji kukurydzy takich zwiazkow, ktore obnizaja jako$¢ wytwarzanego etanolu. Prze-
prowadzono identyfikacje jako$ciowsa i iloSciowa produktow ubocznych w spirytusach po zakonczonym
procesie fermentacji. Obejmowata ona grupy zwiazkow: estry, aldehydy, alkohole wyzsze oraz metanol.
Badania jakosci etanolu wykonano metoda chromatografii gazowe;j.

Zawarto$¢ zwigzkow karbonylowych w etanolu przeznaczonym na cele spozywcze jest normowana
i nie moze przekracza¢ wartosci 0,1 g/dm3 Ajgo- W badanych probkach zawierata si¢ w zakresie 0,022 +
0,087 g/dm® A,q. Najwigksza ilo$é¢ zwiazkéw karbonylowych stwierdzono w pierwszym etapie fermenta-
cji, w czasie powstawania najwigkszych ilosci etanolu. W ciggu nastepnych godzin fermentacji etanolowe;j
ilos¢ aldehydow sukcesywnie malata, przy czym najwigkszy ich ubytek obserwowano miedzy 16. a 48.
godzing. W zadnym z uzyskanych spirytusow nie stwierdzono obecnosci akroleiny, ktora ma wlasciwosci
kancerogenne. Ilo$¢ alkoholi wyzszych zawierata si¢ w do$¢ szerokich granicach, tj. 0,855 + 3,553 g/dm’
Ajoo- Na ich poziom wptyw miala ilo$¢ n-propanolu, izobutanolu, n-butanolu oraz 2-metylo-1-butanolu.
Wydajnos¢ alkoholu ze 100 kg ziarna réznych odmian kukurydzy ksztaltowala si¢ w zakresie 37,5 +
43,3 dm’. Najwieksza wydajnos¢ spirytusu uzyskano z ziarna kukurydzy odmian Euralis ES Runway oraz
Euralis ES Hattric.

Stowa kluczowe: kukurydza, skrobia, fermentacja alkoholowa, produkty uboczne fermentacji, zanie-
czyszczenia chemiczne etanolu

Wprowadzenie

Kukurydza jest jednym z najwazniejszych surowcow roslinnych w przemysle
spozywczym (w tym miynarskim i gorzelniczym) oraz paszowym, jak roéwniez
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w przemysle papierniczym czy chemicznym [9]. W gorzelnictwie najwazniejsza jest
zawarto$¢ weglowodanow w ziarnie kukurydzy, ktdora w najwigkszym stopniu zalezy
od genotypu rosliny. Decyduje ona o wydajnosci alkoholu etylowego w procesie fer-
mentacji ziarna. Skrobia zawarta w ziarnie jest rozkladana w procesie hydrolizy enzy-
matycznej do weglowodanow ulegajacych bezposrednio fermentacji etanolowe;.

Ziarno kukurydzy uznawane jest za najbardziej efektywny pod wzgledem energe-
tycznym i ekonomicznym surowiec do przerobu na etanol. Argumenty potwierdzajace
powyzsze stwierdzenie to: najwyzsza wydajno$¢ alkoholu z 1 tony surowca sposrod
gatunkow uprawianych w Polsce — ok. 36 + 43 dm’/100 kg ziarna, duza zawartos¢
skrobi podlegajacej rozktadowi do glukozy i fermentacji — ok. 55 + 70 %, ponadto
niskie koszty przerobu surowca, mozliwo$¢ uprawy w monokulturze, mozliwos¢
uprawy kukurydzy na réznych kompleksach glebowych, wysoki potencjat plonotwor-
czy [8, 18].

Odmiany kukurydzy réznia si¢ migdzy sobg z uwagi na: dtugos¢ okresu wegetacji
(wcezesne, $rednio wezesne, Srednio pozne i pozne), ksztalt ziarniaka (kulisty, owalny,
kanciasty, klinowaty), barwe, budowe wewnetrzng ziarniaka (pastewne, zwykte, cu-
krowe, skrobiowe, pekajace, woskowe, oplewione, skrobiowo-cukrowe), zawarto$c¢
skrobi oraz jej sktad. Wigkszo§¢ odmian kukurydzy zawiera w ziarnie skrobie, ktora
sktada si¢ z amylopektyny (65 + 85 %) i amylozy (15 + 35 %) [15].

Obecnie uprawiane odmiany kukurydzy wywodzg si¢ gtownie od dwoch typow —
kukurydzy szklistej (flint) oraz konskiego zeba (dent). Ziarno typu dent jest wydtuzone
i sptaszczone, z zaglgbieniem na szczycie. Charakteryzuje si¢ duza zawartoscig maczy-
stego bielma. Taki typ ziarna jest szczeg6lnie przydatny dla przemystu skrobiowego
i gorzelniczego. W ziarnie kukurydzy typu flint dominuje natomiast bielmo szkliste,
dlatego przydatne jest ono do produkcji kasz i maki oraz jako pasza treSciwa w zZywie-
niu bydta mlecznego [16].

Ocen¢ mozliwosci wykorzystania danej odmiany kukurydzy w produkcji etanolu
przeprowadza si¢ poprzez wykonanie prob fermentacyjnych, a nast¢pnie obliczenie
wydajnosci etanolu z surowca. Jak podaja Kawa-Rygielska [5] i Liszewski [6], naje-
fektywniejsze pod tym wzgledem sg pozniejsze odmiany kukurydzy, ktore charaktery-
zujg si¢ nie tylko wysokim poziomem wydajnosci etanolu w procesie fermentacji, ale
takze duzym potencjatem plonowania.

Podczas procesu fermentacji oprocz etanolu powstaje szereg zwigzkow lotnych,
przechodzacych w trakcie destylacji do spirytusu i powodujacych jego zanieczyszcze-
nie. Zwiazki te tworza si¢ podczas procesoOw biochemicznych lub sg wynikiem aktyw-
nosci metabolicznej niepozadanej mikroflory. Wyro6znia si¢ wsrod nich: metanol, estry,
aldehydy, wyzsze alkohole oraz kwasy organiczne [3, 7, 11]. Poszczeg6lne substancje
nalezace do wymienionych grup zanieczyszczen roéznig si¢ w sposob istotny progiem
wyczuwalno$ci sensorycznej. Niektoére z nich w niewielkich ilosciach wptywaja na
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zmiang cech sensorycznych spirytusow. Inne nawet w ilosciach §ladowych moga zde-
cydowanie negatywnie zmienia¢ smak i zapach spirytusow [1].

Celem pracy byla identyfikacja zwigzkéw chemicznych stanowigcych zanie-
czyszczenia etanolu uzyskanego w procesie fermentacji alkoholowej ziarna roéznych
odmian kukurydzy dost¢gpnych na polskim rynku.

Material i metody badan

Do badan uzyto ziarna 8 odmian kukurydzy:

— SY Talisman (ziarno typu flint), SY Pandoras (ziarno typu flint) — Syngenta,
Szwajcaria,

—  P8329 (ziarno o typie posrednim zblizonym do dent), P8821 (ziarno o typie po-
$rednim flint/dent) i P8307 (ziarno o typie posrednim flint/dent) — Pioneer, USA,

— ES Palladium (ziarno typu flint), ES Runway (ziarno typu dent) oraz ES Hattrick
(ziarno typu dent) — Euralis, Francja.

Ziarno wymienionych odmian kukurydzy rozdrabniano w mtynie tarczowym, typ
SEMg 71-2B (ZBPP, Bydgoszcz), do uzyskania jednorodnych probek o wielkosci cza-
stek < 0,25 mm.

W probkach rozdrobnionego surowca oznaczano wilgotno$¢ metoda wagowa we-
dlug PN-ISO 6496:2002 [19] oraz zawartos¢ skrobi polarymetryczng metodg Ewersa
wedtug PN-EN ISO 10520:2002 [20].

Z rozdrobnionego surowca sporzadzano zaciery metoda BUS w warunkach labo-
ratoryjnych i kazdorazowo w dniu rozpoczecia fermentacji.

Wydajnos¢ etanolu okre$lano na podstawie prob fermentacyjnych zgodnie z pro-
cedura okreslania wydajnosci etanolu z surowcow gorzelniczych [13]. Stezenie etanolu
oznaczano za pomocg refraktometru zanurzeniowego (Carl Zeiss Jena VEB, Niemcy),
a wynik [% (v/v)] odczytywano z tablic Wagnera. Uzyskany wynik wskazuje na mak-
symalng mozliwa do uzyskania w warunkach przemystowych wydajnos$¢ etanolu ze
100 kg surowca.

Jako$¢ etanolu badano po przeprowadzeniu préb fermentacyjnych. Stosowano
w nich proporcje ziarna do wody zgodne z zaleceniami obowigzujacymi w gorzelniach
przy przerobie surowcoOw skrobiowych metoda BUS, na poziomie ggstosci ok.
17,5 °Blg, tzn. na kazde 100 g ziarna uzywano ok. 400 cm® wody.

Uwodniong mas¢ zawierajacg skrobi¢ poddawano hydrolizie przy uzyciu prepara-
tow enzymatycznych pochodzenia mikrobiologicznego firmy Novozymes. Byly to:
Termamyl 120L" (0-amylaza) — enzym uplynniajacy skrobie, w dawce standardowej,
tj. 140 ml/t skrobi, przy ktorej aktywnos¢ preparatu wynosi 120 KNU/g oraz SAN
Extra® L (glukoamylaza) — enzym hydrolizujacy wiazania 1-4 i 1-6 glukozydowe
w uptynnionej skrobi i dekstrynach, w dawkach zalecanych przez producenta, tj.
600 ml/t skrobi. Enzymy dodawano w warunkach zalecanych przez producenta, tj.
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a-amylazeg — temp. aktywacji enzymu 85 °C, czas aktywnosci 20 min; glukoamylazg —
temp. aktywacji enzymu 65 °C, pH 5,4, czas aktywnosci 20 min. Podczas hydrolizy
mieszano i podgrzewano substraty zgodnie z wymienionymi zaleceniami producenta
preparatow enzymatycznych w celu przeprowadzenia glgbokiej hydrolizy oraz stoso-
wano regulacje pH st¢zonym kwasem siarkowym. W wyniku hydrolizy uzyskiwano
zacier, w ktorym oznaczano zawartos¢ ekstraktu [°Blg] areometrycznie.

Do zacieréw sporzadzanych z ziarna badanych odmian kukurydzy dodawano
drozdze Saccharomyces cerevisiae (szczep D-2), ktére pochodzity z kolekcji Instytutu
Biotechnologii Przemystu Rolno-Spozywczego w Warszawie. Charakterystyczne ce-
chy szczepu S. cerevisiae D-2 to: acidofilno$¢ (zdolnos¢ przystosowania si¢ do silnie
ukwaszonego $srodowiska, pH 3), termofilnos¢ (38 + 39 °C), osmofilnos¢ (do 24 °Blg)
oraz alkoholoodpornos¢ (do 14 % v/v alkoholu). Szczep D-2 stosowano w postaci
mleczka drozdzowego, ktore przygotowywano z suchego preparatu. Odwazano 5 g
drozdzy i poddawano rehydratacji z jednoczesnym odkazaniem, majacym na celu eli-
minacj¢ uszkodzonych komorek drozdzy (10 + 20 %) powstatych w wyniku suszenia
oraz ewentualnej mikroflory bakteryjnej. Do odkazania stosowano 50 cm’ wodnego
roztworu stezonego kwasu siarkowego (proporcja kwasu do wody 1 : 200) do pH ok. 2,
w temp. 30 °C. Mleczko drozdzowe mieszano przy uzyciu mieszadta magnetycznego
Electromagnetic Stirrer, typ ES 21H (WIGO, Polska), przy predkosci 500 obr./min
przez 10 min. Drozdze stosowano do zacierow w temp. 30 °C, przy pH 5,4 (poziom
uzyskany po procesie uplynnienia i scukrzenia zacierow). W tescie z blekitem metyle-
nowym potwierdzono, ze komorki drozdzy cechowaty si¢ dobrg Zywotnos$cia i aktyw-
no$cig fermentacyjna.

Zaciery kukurydziane szczepiono mleczkiem drozdzowym w ilosci 30 ml na
1500 ml nastawu, kolby zamykano korkami gumowymi zakonczonymi rurkami fer-
mentacyjnymi wypelionymi gliceryng i umieszczano w termostacie w temp. 38 °C na
trzydobowg fermentacj¢. Dane termiczne i inne parametry fermentacji etanolowej od-
zwierciedlaty technologiczne warunki stosowane w gorzelniach rolniczych, dzigki
czemu uzyskane wyniki mozna odnosi¢ do warunkow przemystowych, zaréwno
w zakresie wydajnosci etanolu, jak i jego jakosSci.

Po zakonczeniu fermentacji prowadzono destylacje odfermentowanych zacierow
w specjalnie skonstruowanym szklanym zestawie. W jego sklad wchodzity: szklana
kolumna destylacyjna wyposazona w 25 pdtek przelewowych typu kapslowego, kolba
destylacyjna o pojemnosci 2 dm’, deflegmator z plaszczem wodnym wyposazonym
w termometr kontaktowy do pomiaru temperatury par spirytusowych, chtodnica prosta
Liebiga z ptaszczem wodnym oraz elektryczny ptaszcz grzejny zasilany przez elektro-
niczny regulator mocy. W deflegmatorze utrzymywano temperatur¢ na statym pozio-
mie 80 + 81 °C. Uzyskiwano destylaty o mocy 88 + 92 % v/v etanolu.
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W celu okreslenia dynamiki zmian tworzenia zwigzkéw karbonylowych probki
destylatu pobierano po 16, 24, 36, 48, 65 1 72 h fermentacji etanolowej i oznaczano
w nich zawartos¢ aldehydow.

Analiz¢ destylatow wykonywano przy uzyciu chromatografu gazowego HP6890
serii GC System (Hewlett Packard, USA) z detektorem ptomieniowo-jonizacyjny FID,
zoptymalizowanym dla kolumn kapilarnych z uktadem EPC. Port nastrzykowy praco-
wat w temp. 210 °C, ze stosunkiem podziatu — 1 : 25, przy staltym przeplywie gazu
nosnego (hel o ci$nieniu 0,98 bara) wynoszacym 2,1 ml'min”. Do rozdziatu analizo-
wanych sktadnikow stanowigcych zanieczyszczenia etanolu uzywano kolumny Varian
Capillary Kolumn typu — CP-WAX 57CB ze zwigzang faza stacjonarng typu PEG
(high polarity polyethylene glycol) o wymiarach 50 m x 0,32 mm x 0,20 pum (Agilent
Technologies, USA). Program temperaturowy kolumny chromatograficznej przedsta-
wiat si¢ nastepujaco: temp. 40 °C przez 2 min — wzrost temp. do 80 °C z predkoscia
7°C-min" — temp. 80 °C przez 3 min — wzrost temp. do 160 °C z predkoscia
10 °C-min" — temp. 160 °C przez 4 min. Warunki pracy detektora FID byty nastgpu-
jace: temp. — 240 °C, przeptyw wodoru — 25 ml'min™', przeptyw powietrza 280 ml-min”
oraz przeplyw gazu nosnego w trybie ciggtym — 30,0 ml'min”'. Parametry integracji
sygnatu i raportowania danych zostaly zoptymalizowane przez komputerowa stacje
analityczng wyposazong w oprogramowanie ChemStation (G2070AA rev. A.05.02).

Kwasowos$¢ spirytusoOw oznaczano metoda miareczkowa zgodnie z PN-A-79528-
7:2001 [21].

Wszystkie analizy wykonywano w trzech powtdrzeniach. Uzyskane wyniki pod-
dano analizie statystycznej. Obliczano wartosci $rednie i odchylenia standardowe. Do
szacowania roznic miedzy warto$ciami Srednimi w grupach zastosowano test Tukeya
(p < 0,05). Obliczenia wykonano za pomocg pakietu statystycznego Statistica 12,0
(StatSoft).

Wiyniki i dyskusja

W tab. 1. przedstawiono charakterystyke ziarna réoznych odmian kukurydzy, po-
zyskanego od réznych producentow.

Wilgotno$¢ surowca ksztattowata si¢ na poziomie 9,44 + 12,21 %. Najmniejsza
wilgotnos$¢ stwierdzono w ziarnach kukurydzy odmian typu dent, tj. ES Runway —
9,45 %, ES Hattrick — 9,56 % i1 odmian typu posredniego flint/dent, tj. P8329 — 9,44 %,
P8821 — 9,58 % (tab. 1). Odmiany typu flint s3 wczesniejsze, o grubej warstwie bielma
szklistego, ale trudniej oddajg wodg z ziarna. Wilgotno$¢ ziarna tego typu jest na ogét
0 2 = 3 % wicksza w poréwnaniu z ziarnem typu dent [16]. Najwicksza wilgotnos¢
zaobserwowano jednak w ziarnie odmiany P8307 (12,21 %) typu posredniego
flint/dent.
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Tabela 1. Charakterystyka fizykochemiczna ziarna badanych odmian kukurydzy
Table 1.  Physical-chemical profile of grain of maize varieties
Wydajnos¢
. o L . etanolu
Producent Odmiana kukurydzy Wllg.o tnose Zawartos¢ skrobi Ethanol yield
. . Moisture Content of starch 3
Producer Maize variety 0 o [dm’/100 kg
[%] [%] surowca / raw
material]
S . SY Talisman (flint) 10,424+ 0,02 57,70 £ 0,62 37,48+ 0,23
enta
yng SY Pandoras (flint) 10,409+ 0,01 56,15+ 0,51 36,49 £ 0,19
P8329 (~dent) 9,44% + 0,01 61,69°+ 0,72 40,14°+ 0,34
Pioneer P8821 (flint/dent) 9,58+ 0,01 64,46 + 0,97 41,92% + 0,47
P8307 (flint/dent) 12,21°+£0,03 62,46°+ 0,44 40,62°+0,17
ES Palladium (flint) 9,78° + 0,02 65,08+ 0,60 4233%40,22
Euralis ES Runway (dent) 9,45+ 0,01 66,62% + 0,78 43,25°+ 0,36
ES Hattrick (dent) 9,56°+ 0,01 66,629+ 0,81 43.30°+ 0,39

Objasnienia / Explanatory notes:

W tabeli przedstawiono wartosci $rednie + odchylenia standardowe / Table shows mean values + standard
deviations; a - e — wartosci $rednie w kolumnach oznaczone réznymi literami roznig si¢ statystycznie
istotnie (p < 0,05) / mean values in columns denoted by different letters differ statistically significantly
(p<0.05); n=3.

W przebadanej grupie odmian kukurydzy najwicksza zawarto$¢ skrobi odnoto-
wano w ziarnie pochodzacym od producenta Euralis, tj. ES Palladium, ES Runway
oraz ES Hattrick — 65,08 +~ 66,62 % (tab. 1). Duza zawarto$¢ skrobi, ktora na drodze
dwustopniowe] hydrolizy enzymatycznej zostala roztozona do cukrow redukujacych,
miata wptyw na wyniki wydajnos$ci etanolu. W przypadku odmian Euralis — ES Run-
way oraz ES Hattrick — wydajnos¢ etanolu ze 100 kg surowca byta najwieksza i wyno-
sita 43,3 dm’. Na rownie wysokim poziomie plasowaly si¢ odmiany ES Palladium
(42,3 dm”) oraz Pioneer P8821 (41,9 dm®). W przypadku pozostatych odmian kukury-
dzy wydajno$é etanolu ze 100 kg ziarna zawierala si¢ w granicach 36,5 + 40,6 dm’
(tab. 1).

W spirytusach otrzymanych w wyniku destylacji zacieréw odfermentowanych
oznaczono alkohole wyzsze, metanol, estry, aldehydy, w tym akroleing oraz kwaso-
wos¢ 1 moc. Wigkszos¢ produktow ubocznych fermentacji alkoholowej tworzy z woda
mieszaniny azeotropowe, ktorych temperatury wrzenia sg nizsze niz temperatury wrze-
nia czystych sktadnikow, dlatego podczas procesu destylacji do spirytusu dostawaly si¢
takze produkty nalezace do wysokowrzacych substancji chemicznych [10].

W spirytusach zawarto$é zwiazkow karbonylowych wynosita od 0,022 g/dm’ A g
(Pioneer 8307) do 0,087 g/dm’ A4 (Syngenta SY Talisman) — tab. 2, czyli byta duzo
ponizej warto$ci normatywnej. Zgodnie z Polskg Normg [12] dopuszczalna zawartos¢
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aldehydow w spirytusach zbozowych przeznaczonych na cele spozywcze wynosi bo-
wiem 0,1 g/dm’® A . Na ogdlna sume aldehydow sktadaty sie: aldehyd octowy i alde-
hyd propionowy.

Tabela 2. Zawarto$¢ aldehydow, estrow oraz kwasowos$¢ w spirytusach uzyskanych z ziarna réznych

odmian kukurydzy po 72 h fermentacji etanolowe;j

Table 2.  Content of aldehydes in, esters in and acidity of spirits produced from grain of different maize
varieties after 72 h of ethanol fermentation
Aldehydy Estry Kwasowos¢
Producent Odmiana kukurydzy [g/dm3 Aioo] [g/dm3 Aigol [g/dm3 Aol
Producer Maize variety Aldehydes Esters Acidity
[g/dm® EtOH] [g/dm® EtOH] [g/dm® EtOH]
Syngenta SY Talisman (flint) 0,087°+ 0,013 | 0,015%+0,001 | 0,020+ 0,003
SY Pandoras (flint) 0,077°+ 0,011 | 0,008°+0,001 | 0,056+ 0,009
P8329 (~dent) 0,067+ 0,014 | 0,043°+0,003 | 0,059°+ 0,012
Pioneer P8821 (flint/dent) 0,084°+0,180 | 0,012¢+0,001 | 0,036™ + 0,080
P8307 (flint/dent) 0,022+ 0,008 | 0,004*+ 0,000 | 0,033%+0,011
ES Palladium (flint) 0,049% + 0,004 | 0,005°+ 0,000 | 0,047°+0,014
Euralis ES Runway (dent) 0,054 £ 0,011 | 0,001°+0,000 | 0,020+ 0,005
ES Hattrick (dent) 0,068+ 0,017 | 0,003*®+0,000 | 0,036+ 0,004

Objasnienia jak pod tab. 1./ Explanatory notes as in Tab. 1.

Przemiany biochemiczne podczas fermentacji alkoholowej zachodza bardzo dy-
namicznie, m.in. kwas pirogronowy podlega nieoksydacyjnej dekarboksylacji, polega-
jacej na odszczepieniu CO, przy udziale enzymu dekarboksylazy pirogronowej wspot-
dziatajacej z pirofosforanem tiaminy DPT i jonami magnezu. Powstaly aldehyd octowy
staje si¢ akceptorem atoméw wodoru z uwodorowanego NAD', w wyniku czego przy
udziale dehydrogenazy alkoholowej nast¢puje przeniesienie tych atomow i utworzenie
alkoholu etylowego [2, 4, 17]. Najwiecej tworzacego si¢ aldehydu octowego, ktory jest
dominujgcym alifatycznym zwigzkiem karbonylowym [1], zaobserwowano w pierw-
szym etapie fermentacji. Redukcja aldehydu octowego w szlaku metabolicznym do
alkoholu etylowego przy udziale dehydrogenazy alkoholowej nie nadazata poczatkowo
za jego produkcja. Dopiero w kolejnych godzinach fermentacji nagromadzony aldehyd
octowy byt wykorzystywany jako akceptor wodoru i redukowany sukcesywnie do al-
koholu etylowego, co skutkowato stopniowym zmniejszaniem jego stezenia w srodo-
wisku fermentacyjnym i przyrostem ilosci etanolu. Tak wigc najwigksza ilos¢ aldehydu
octowego, jak rowniez aldehydu propionowego, wytwarzana byta w pierwszych 16 h
fermentacji (rys. 1). W tym okresie stezenie zwigzkow karbonylowych w destylatach
w zalezno$ci od odmiany kukurydzy zawierato sie w zakresie 0,137+ 0,540 g/dm® A .
W ciaggu nastepnych godzin fermentacji etanolowej (16 + 65 h) ilos¢ aldehyddéw sukce-
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sywnie malata, jednak najwigkszy ich ubytek obserwowano migedzy 16. a 48. godzing.
W koncowym okresie po dofermentowaniu (72 h) osiggano minimalny poziom aldehy-
doéw, charakterystyczny dla danego surowca i odmiany. Ubytek zwigzkow karbonylo-
wych migdzy 16. a 72. godzing fermentacji wynosit ok. 82 + 85 %.

W Zadnym z przebadanych spirytuséw nie stwierdzono obecnosci akroleiny, ktora
ma wlasciwosci kancerogenne. Akroleina to aldehyd akrylowy, ktorego niewiclka ilos¢
w spirytusie powoduje wyczuwalne pogorszenie jego walorow zapachowych — prog
wyczuwalnosci sensorycznej wynosi 10 mg/dm’.
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Rys. 1. Zawarto$¢ aldehydéw w spirytusach uzyskanych z ziarna ré6znych odmian kukurydzy w zalezno-
$ci od czasu fermentacji etanolowej

Fig. 1. Content of aldehydes in spirits produced from grain of different maize varieties depending on
ethanol fermentation duration

Zwiazki, ktore majg decydujacy wptyw na zapach spirytusu, to estry. Ich obec-
nos¢ jest czgsciowo spowodowana aktywnosciag esterazy drozdzowej, ktora w znacz-
nym stopniu zalezy od st¢zenia glukozy i fazy wzrostu drozdzy. Niewielkg ilo$¢ tych
zwigzkoéw odnotowano w spirytusach z ziarna kukurydzy producenta Euralis, tj. ES
Runway — 0,001 g/drn3 Ao oraz ES Hattrick — 0,003 g/drn3 Aqg0. Wicksza (cho¢ nie-
znaczaca) ilos¢ estrow stwierdzono w spirytusie z ziarna P8329 producenta Pioneer —
0,043 g/dm’ A, (tab. 2).

Produktami ubocznymi, ktére wystepuja w zacierach, sg takze kwas octowy oraz
kwasy nieorganiczne zastosowane do regulacji pH zacieru podczas hydrolizy skrobi
oraz podtoza hodowlanego dla drozdzy. Kwasowo$¢ wszystkich analizowanych spiry-
tusow byta niewielka i zawierata si¢ w granicach 0,020 + 0,059 g/dm3 Ao, przy czym
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wedtug Polskiej Normy [12] kwasowo$¢ spirytusu zbozowego nie moze przekroczy¢
0,08 g/dm3 Al()().

Tabela 3. Zawartos$¢ alkoholi wyzszych w spirytusach uzyskanych z ziarna réznych odmian kukurydzy
po 72 h fermentacji etanolowe;j

Table 3.  Content of higher alcohols in spirits produced from grain of different maize varieties after 72 h
of ethanol fermentation

Alkohole wyzsze [g/dm® A o]
Odmiana kuku- Higher alcohols [g/dm® EtOH]
Producent rydzy ' 2-metylo-

Producer Maize variety n-propaol izo-butanol n-butanol 1-butanol Suma

isobutanol 2-methyl- Total

1-butanol

SY Talisman 0,854¢ 1,614¢ 0,010¢ 0,708¢ 3,186¢

S (lint) +0,021 +0,087 +0,000 +0,023 +0,041
YRgENA ey pandoras 0,909° 1,609° 0,009 0,746° 3273¢
(lint) +0,027 +0,094 +0,000 +0,030 +0,021

P8329 1,335¢ 0,808° 0,017° 0,246° 2,406°
(~dent) +0,015 +0,028 +0,001 +0,009 +0,040

Pioncer P8821 0,836° 1,746¢ 0,010¢ 0,844¢% 3,436°
(flint/dent) +0,017 +0,046 +0,000 +0,049 +0,013

P8307 0,821¢ 1,785¢ 0,008° 0,872° 3,486°
(flint/dent) +0,080 +0,055 +0,000 +0,042 +0,044

ES Palladium 0,849° 1,768¢ 0,010¢ 0,926° 3,553¢
(flint) +0,069 +0,047 +0,001 +0,031 +0,024

Euralis ES Runway 0,379° 1,134° 0,006° 0,479° 1,998°
(dent) +0,021 +0,038 +0,000 +0,024 +0,021

ES Hattrick 0,216 0,418° 0,002° 0,219 0,855°
(dent) +0,011 +£0,017 +0,000 +0,015 +0,019

Objasnienia jak pod tab. 1./ Explanatory notes as in Tab. 1.

Metanol wystepowal we wszystkich badanych spirytusach w niewielkiej ilo$ci
0,001 g/100 cm® Ajgp. W procesie fermentacji alkoholowej oprocz metanolu i etanolu
tworza si¢ rowniez alkohole wyzsze, tzw. oleje fuzlowe. Dowiedziono kilku drég po-
wstawania alkoholi wyzszych. Zwigzki te powstaja w wyniku dezaminacji aminokwa-
sow, gtownie izoleucyny, leucyny i waliny. Drozdze, wykorzystujac odszczepiony
z aminokwasOow amoniak, syntetyzuja wiasne biatko. Aminokwasy ulegaja przy tym
dezaminacji i dekarboksylacji, a powstate alkohole wyzsze wydzielane sg z komorki.
Tworzy si¢ w ten sposob izobutanol z waliny, 3-metylobutanol z leucyny,
2-metylobutanol z izoleucyny itd. [14]. lo$¢ alkoholi wyzszych w otrzymanych spiry-
tusach zawierala sic w do$¢ szerokich granicach 0,855 + 3,553 g/dm® A g, przy czym
najnizsze ich stezenie odnotowano w spirytusic wytworzonym z ziarna Euralis ES
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Hattrick (tab. 3). Na poziom fuzli wptyw miata ilo§¢ n-propanolu, izobutanolu,
n-butanolu oraz 2-metylo-1-butanolu.

‘Whioski

1.

(6]

(7]

Wydajnos¢ etanolu mozliwa do uzyskania ze 100 kg surowca powinna decydowac
o wyborze ziarna kukurydzy przeznaczonego do produkcji spirytusu. W przepro-
wadzonych badaniach najwickszg wydajno$¢ etanolu uzyskano z ziarna odmian
Euralis: ES Runway oraz ES Hattrick — 43,3 dm’/100 kg surowca.

Zawartos¢ zwigzkow karbonylowych (tj. aldehydu octowego i propionowego)
w destylatach uzyskanych z ziarna roéznych odmian kukurydzy zawierala si¢
w przedziale 0,022 + 0,087 g/dm’- Ao i nie przekraczata dopuszczalnej ilosci al-
dehydow w spirytusach zbozowych przeznaczonych na cele spozywcze.
Najwigksza zawarto$¢ zwigzkow karbonylowych w destylatach stwierdzono
w pierwszych godzinach fermentacji. W kolejnych godzinach aldehydy byty redu-
kowane do etanolu, co skutkowato stopniowym zmniejszaniem ich st¢zenia w $ro-
dowisku fermentacyjnym. Warto$ci minimalne odnotowano mig¢dzy 65. a 72. go-
dzing procesu.

Stwierdzono, ze na ogo6lng sume alkoholi wyzszych sktadaty si¢: n-propanol,
izobutanol, n-butanol oraz 2-metylo-1-butanol. Najwyzsze stezenie fuzli
(3,553 g/drn3 -Ajg0) odnotowano w spirytusie uzyskanym z ziarna odmiany Euralis
ES Palladium, a najnizsze (0,855 g/dm’ A ) — Euralis ES Hattrick.
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IDENTIFICATION OF CHEMICAL IMPURITIES IN ETHANOL PRODUCED FROM GRAIN
OF VARIOUS MAIZE VARIETIES

Summary

The objective of the research study was to identify chemical compounds that are impurities in ethanol
obtained in the process of alcoholic fermentation of various maize varieties. There were described reasons
for the formation of such compounds in the fermentation process of maize, which reduce the quality of
ethanol produced. There was carried out a qualitative and quantitative identification of by-products in the
spirits after the completed fermentation process was carried out. It included the following groups of com-
pounds: esters, aldehydes, higher alcohols and methanol. The quality analysis of ethanol was performed
using a gas chromatography method.

The content of carbonyl compounds in the ethanol intended for food purposes is regulated by stand-
ards and cannot exceed the value of 0.1 g/dm® of EtOH. In the samples analysed it ranged 0.022 +
0.087 g/dm® of EtOH. The highest amount of carbonyl compounds was found during the first stage of
fermentation, when the highest quantities of ethanol were formed. During the subsequent hours of ethanol
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fermentation the amount of aldehydes gradually decreased, with the highest decrease observed between
the 16™ and 48™ hour. In any of the spirits produced there was not found acrolein, which has carcinogenic
properties. The amount of higher alcohols was within the fairly wide limits, i.e. 0.855 + 3.553 g/dm’ of
EtOH. Their level was impacted by the amount of n-propanol, isobutanol, n-butanol and 2-methyl-1-
butanol. The yield of alcohol produced from 100 kg of grain of various maize varieties ranged 37.5 +
43.3 dm’. The highest yield of spirit was reported in the case of the Euralis ES Runway and Euralis ES
Hattric varieties.

Key words: maize, starch, alcoholic fermentation, by-products of fermentation, chemical impurities of
ethanol
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