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Na podstawie przeglgdu dostepnych publikacji opisano mechanizmy
oraz przyczyny powstawania produktow ubocznych fermentacji
alkoholowej, obnizajqcych jakos¢ spirytuséw surowych. Produkty te
nalezqg do nastepujgcych grup substancji chemicznych: zwigzki
karbonylowe, kwasy karboksylowe, estry, metanol oraz alkohole
wyzsze. Wskazano réwniez na czynniki, ktore w istotny sposéb mogq
wptywac na ich nadmierng koncentracje.

1. Wstep

Proces fermentacji alkoholowej prowadzonej przy wykorzystaniu drozdzy
daje poza alkoholem etylowym takze szereg produktow ubocznych, wptywajacych
na jakos¢ otrzymywanego spirytusu. W zacierze odfermentowanym wystgpuja
zwiazki lotne oraz nielotne. Substancje nielotne tworza sucha mase zacieru,
zawierajaca w swym skiadzie, wynikajacym z rodzaju i jakosci przerabianego
surowca, nieodfermentowane cukry, celuloze, rézne zwiazki azotowe (np. biatko) oraz
sole mineralne [1]. Udziat procentowy suchej masy w zacierze odfermentowanym
waha sie w granicach 4+11%. Sposrdd substancji lotnych zacieru najwiecej jest
wody, tj. 77+87%, natomiast na drugim miejscu pod wzgledem ilosciowym znaj-
duje si¢ alkohol etylowy, w stezeniu 7+11%. Podczas fermentacji alkoholowej
powstaja rowniez produkty uboczne, ktorych ilos¢ w zacierze zazwyczaj nie
przekracza 1%. Dotychczas zidentyfikowano ok. 100 zwiazkéw chemicznych,
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przechodzacych do destylatu podczas odpedzania alkoholu z odfermentowanego
zacieru. Okoto potowy ogolnej ilosci produktéw ubocznych fermentacji alkoholowej
stanowi gliceryna, ktéra nie oddestylowuje, pozostajac w wywarze. Produktami
ubocznymi wystepujacymi w wyzszych stezeniach w zacierach odfermentowanych
sa: kwasy organiczne (kwas bursztynowy, octowy, mlekowy i inne), alkohole wyzsze
(n-propanol, izobutanol, alkohole izoamylowe i inne), mate ilosci metanolu,
aldehyddw oraz estry [1, 2].

Podczas odpedu niektére uboczne produkty procesu fermentacji nie przechodza
z zacieru odfermentowanego do destylatu, pozostajac w wywarze. Przykladem
takich zwiazkow sa: gliceryna oraz niektore kwasy, jak mlekowy. Wigkszos¢
produktow ubocznych fermentacji oddestylowuje jednak wraz z alkoholem i woda
w postaci mieszanin azeotropowych. W warunkach prowadzenia destylacji two-
rzona jest akroleina — produkt odczepienia czasteczki wody od aldehydu
3-hydroksypropionowego, wytwarzanego przez bakterie bedace wynikiem zaka-
zenia zacieréw, badz powstajacego w trakcie procesu technologicznego. Jest to
substancja toksyczna, kancerogenna i jej wystgpowanie w spirytusach jest nieko-
rzystne oraz niebezpieczne [2, 3].

W spirytusie surowym stwierdzono obecnos$¢ zwiazkéw zardwno o niskiej
temperaturze wrzenia, np. aldehyd octowy, jak i zwiazkow o temperaturze wrzenia
duzo wyzszej od temperatury wrzenia wody. Jest to mozliwe, poniewaz wiegk-
szo$¢ produktéw ubocznych fermentacji alkoholowej tworzy z woda mieszaniny
azeotropowe o temperaturze wrzenia ponizej 100°C. Niektére z nich daja z woda
i etanolem azeotropy trojsktadnikowe [2].

2. Produkty uboczne fermentacji alkoholowej

2.1. Zwiazki karbonylowe

W wyniku badan przeprowadzonych przez licznych autoréw ustalono,
ze 0 zawartosci zwiazkéw karbonylowych wystepujacych w spirytusie surowym
decyduje przede wszystkim sam proces fermentacji alkoholowej [4-9]. Na ilos¢
tych zwiazkdw w zacierze ma wpltyw pH, temperatura i stezenie cukrow.
Wymienione czynniki, mimo ze nie oddziatuja bezposrednio na synteze aldehyddéw,
moga wptyna¢ na wydajnos¢ proceséw enzymatycznych lub modyfikowaé ich
koncowy etap, prowadzacy przez aldehyd octowy lub aldehydy wyzsze do
powstania etanolu i olejow fuzlowych.

Frakcja zawierajaca zwiazki karbonylowe nadaje spirytusom czesto nieprzy-
jemny smak i aromat. Badania prowadzone przez wielu naukowcow dowiodty,
ze w skiad zwiazkoéw karbonylowych wystepujacych w spirytusie surowym
i w wyrobach alkoholowych wchodzi co najmniej szesnascie roznych zwiazkow
chemicznych. Sa to: formaldehyd, aldehyd octowy, akroleina, aceton, aldehyd
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mastowy, aldehyd izomastowy, aldehyd propionowy, aldehyd krotonowy,
2-butanon, aldehyd walerianowy, aldehyd izowalerianowy, aldehyd kapronowy,
furfural, diacetyl, acetyloaceton i glioksal [4, 10]. Poziom aldehydow wykrywanych
w spirytusie surowym zalezy od rodzaju i jakosci surowca uzytego do jego
wytworzenia, przebiegu procesu parowania surowcow skrobiowych, warunkow
scukrzania zacierow i prowadzenia fermentacji alkoholowej zacierow gorzelniczych
— miegdzy innymi od stosowanego szczepu drozdzy oraz parametrow destylacji
spirytusu surowego [11-14].

Spirytus zytni zawiera $rednio 0,07g aldehydéw/dm?® etanolu 100% obj.
Podana wartos¢ dotyczy surowca charakteryzujacego si¢ dobra jakoscia. W przy-
padku przerobu zyta wilgotnego, porosnigtego, porazonego plesnia, uzyskany
spirytus surowy zawiera czesto ponadnormatywne ilosci aldehydow i kwasow
organicznych [15-17].

Savéuk i in. [8] stwierdzili, ze zwigkszenie stezenia cukrow powyzej
12+14% w podiozu fermentacyjnym prowadzi rowniez do nadmiernej koncentracji
produktéw ubocznych: aldehydow, fuzli, estréw, przy jednoczesnym zmniejszeniu
ilosci kwasow organicznych.

Cukier ulega wieloetapowym przemianom, w wyniku ktérych przeksztatcony
zostaje do aldehydu octowego. Aldehyd ten pod wplywem Katalitycznego dziatania
dehydrogenazy alkoholowej zostaje zredukowany wedtug ponizszego schematu:

redukcja
CH3;CHO CH,;CH,OH

aldehyd octowy oH? alkohol etylowy

Rys. 1. Redukcja aldehydu octowego do etanolu

Jezeli reakcja nie przebiegnie stechiometrycznie — a stanie si¢ tak, gdy
fermentacja zostanie przerwana lub enzym wykaze obnizona aktywnos¢ — potencjat
oksydoredukcyjny srodowiska bedzie sprzyjat bardziej procesom utleniania niz
redukcji. W efekcie obserwuje si¢ podwyzszenie stezenia aldehydu octowego
w podtozu fermentujacym [18-21].

Czynnikami inaktywujacym dehydrogenaze alkoholowa moga by¢ miedzy
innymi jony metali ciezkich. Przyktadem jest otow — pierwiastek, ktory w wysokich
koncentracjach wystepuje w surowcach uprawianych w poblizu drég o wysokim
natgzeniu ruchu. Spirytusy z takich surowcow zawsze charakteryzuje podwyzszona
zawartos¢ aldehydu octowego [22, 23]. Otéw ponadto wykazuje tendencje do
kumulowania w komorkach drozdzowych. Przy przetwarzaniu surowcow, ktore
przypuszczalnie zawieraja duza ilos¢ tego metalu, celowa jest czgsta wymiana
drozdzy. Wedbtug niemieckich badan dobre efekty daje takze kapiel drozdzy
w kwasie [24, 25]. Zabieg taki ma powodowa¢ obnizenie zawartosci metali ciezkich
w drozdzach o ponad 80%, a poniewaz daje jeszcze inne znane technologom
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pozytywne efekty, zalecany jest do okresowego stosowania zawsze wtedy, kiedy
tylko istnieje jakiekolwiek podejrzenie zaburzenia optymalnej aktywnosci drozdzy.

Enzymy cyklu przemiany weglowodanow na alkohol reaguja negatywnie
nie tylko na nadmiar pewnych substancji lub jonéw, ale réwniez na niedobor
niektérych z nich. Udowodniono np. katalityczne dziatanie jonébw magnezu na
przebieg fermentacji, ktérego niedob6r moze utrudnia¢ fermentacje i prowadzié¢
migdzy innymi do nadmiernego gromadzenia aldehydow w srodowisku fermen-
towanym.

Istnieje wiele odmian drozdzy z gatunku Saccharomyces cerevisiae, rdzniacych
si¢ migdzy innymi zdolnoscia i sktonnoscia do tworzenia aldehydow. Typowe
drozdze gorzelnicze, pochodzace z wyspecjalizowanych placéwek naukowych,
w normalnych warunkach wytwarzaja tylko niewielkie ilosci aldehydow, podczas
gdy w cieczach fermentowanych przez drozdze piekarskie czy winiarskie, ilosé¢
aldehydéw moze znacznie przekracza¢ wymagania odbiorcow spirytusu [6, 26].
Na zawartos¢ aldehyddw w spirytusie wptyw ma takze dawka stosowanych
drozdzy. Jak wykazaty badania [27], zbyt duza iloé¢ drozdzy powodowata nawet
3-krotne zwigkszenie sumy aldehydéw w stosunku do prob, do ktérych
wprowadzono tylko normatywna dawke. Istnieja réwniez dowody na wytwa-
rzanie aldehydow przez pewne grupy bakterii [27].

Aldehydy obecne w spirytusie to réwniez wynik utleniania alkoholi. Na
przyktad produktem utlenienia alkoholu etylowego jest aldehyd octowy, natomiast
alkoholu metylowego — aldehyd mrowkowy (rys. 2 i 3).

utlenianie

CHgCH,OH ———» CHZCHO
+ +
NAD NADH +H

Rys. 2. Utlenienie alkoholu etylowego do aldehydu octowego

utlenianie

CHzOH ——— HCOH
+

NAD NADH + H"

Rys. 3. Utlenienie alkoholu metylowego do aldehydu mréwkowego

Procesowi utleniania podlegaja ponadto alkohole zawierajace w swoim
szkielecie wigcej niz dwa atomy wegla, czego efektem sa aldehydy: propionowy,
akrylowy, krotonowy, izomastowy, kapronowy itp. [27]. W praktyce alkohole
utleniane sa w czasie wzmozonego kontaktu z tlenem lub tlenkami metali. Nalezy
zatem unika¢ napowietrzania zacierow, szczegolnie w pdzniejszych fazach fer-
mentacji, gdy w nastawie znajduje sie juz alkohol, a takze podczas pompowania
ich do innej kadzi w sposdb kontaktujacy ciecz z powietrzem, a takze wttaczania
powietrza do zacierdw fermentowanych w celu ich wymieszania.
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Gotowy spirytus powinien by¢ przechowywany w naczyniach niezardzewiatych
wewnatrz. Stwierdzono bowiem, ze obecno$¢ rdzy w zbiornikach spirytusu moze
by¢ przyczyna nawet szesciokrotnego wzrostu stezenia niektérych aldehyddéw
(rys. 4). Zjawisko to nasila si¢ w miar¢ wzrostu temperatury przechowywania
i wzrostu stosunku powierzchni cieczy do jej objetosci [28-30].

o, 0, H,O H,0
2 FeO Fe,O04 2 FeO
2 Fe
CHSCHZOH CH3CHO CH3CH20H CHSCHO
alkohol etylowy aldehyd octowy alkohol etylowy aldehyd octowy

Rys. 4. Utlenianie alkoholu etylowego do aldehydu octowego,
katalizowane tlenkami zelaza (1) i (111)

Aldehydy wystepujace w spirytusach surowych, z wyjatkiem akroleiny, ma-
ja charakter przedgonowy. Zatem przy prawidtowo prowadzonym procesie rekty-
fikacji z tatwoscia moga by¢ oddzielone od etanolu [27, 21].

Wsrdd aldehydow szczeg6lna role spetnia akroleina — aldehyd akrylowy,
propenal 0 wzorze sumarycznym C3;H,O. Jest substancja o wtasciwosciach silnie
kancerogennych, podraznia oczy i drogi oddechowe. Ze wzgledu na niska
temperaturg wrzenia 52,69°C i znacznie wyzsza preznosc¢ par alkoholu, jesli znajdzie
sie w zacierze gorzelniczym nie da sie z niego oddzieli¢ i destylujac razem
z alkoholem w catosci przechodzi do spirytusu, wyraznie obnizajac jego jakos¢.
Akroleina nie jest produktem metabolizmu drozdzy, a wigc nie jest ubocznym
produktem fermentacji alkoholowej. Butzke i Misselhorn [31] obecnos¢
akroleiny w spirytusach surowych tlumacza odczepieniem czasteczki H,O
od aldehydu 3-hydroksypropionowego podczas destylacji zacieru odfermentowa-

nego (rys. 5).
OH - CH,, - CH, - CHO T» CH, = CH - CHO
aldehyd 3-hydroksypropionowy akroleina
H,0
Rys. 5. Powstawanie akroleiny z aldehydu 3-hydroksypropionowego
Aldehyd 3-hydroksypropionowy, uznany za prekursora akroleiny, powstaje

w wyniku mikrobiologicznego zakazenia cieczy fermentujacych bakteriami
przetrwalnikujacymi oraz heterofermentatywnymi bakteriami mlekowymi.
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2.2. Kwasy karboksylowe

Mikroflora drozdzowa oraz przede wszystkim obce drobnoustroje, obecne
w choc¢by nieznacznej ilosci w fermentowanym podtozu, wytwarzaja w procesach
metabolicznych pewne ilosci kwasow organicznych, gitéwnie mlekowego, octowego,
a sporadycznie mastowego [32].

Przy zachowaniu ostrych warunkéw higienicznych procesu technologicznego
nie dochodzi do intensywnego rozwoju niepozadanej mikroflory i przyrost
zawartosci kwasow organicznych jest na tyle maty, ze nie powoduje znacznego
obnizenia pH srodowiska. Wiekszy spadek pH podtoza fermentacyjnego, ponizej
wartosci 4,3, nie jest pozadany ze wzgledu na niebezpieczenstwo blokowania
aktywnosci amylolitycznej uzytych preparatdw enzymatycznych oraz zmniejszenie
wydajnosci alkoholu spowodowane konkurencyjnym wykorzystaniem cukrow
przez obie grupy mikroorganizmow.

Poza kwasami wytwarzanymi przez drobnoustroje w zacierach znajduje sig
pewna ilo§¢ kwasu nieorganicznego stosowanego do regulacji pH zacieru
i podtoza hodowlanego dla drozdzy [32].

W pewnych ekstremalnych sytuacjach, np. przy odmiennym sposocbie
odpedu, zachodza procesy utleniania wytworzonego etanolu do kwasu octowego.
W pierwszym etapie zachodzi odwodornienie alkoholu etylowego, a nastepnie
utlenienie wytworzonego wodoru —rys. 6 [4, 28, 33]:

o)
=
CHj - CH, - OH CH; -Cc7 7_? CH; - COOH
N
? )

+
etanol 2H aldehyd octowy H,0 ont kwas octowy

Rys. 6. Reakcja utleniania etanolu do kwasu octowego

Wedtug teorii Wielanda proces utleniania alkoholu etylowego do kwasu
octowego przebiega w trzech fazach. Posrednim zwiazkiem w tej reakcji jest
aldehyd octowy, ktdry powstaje w pierwszej fazie reakcji, przechodzac w drugiej
fazie w forme¢ uwodniong. Ostatecznie, poprzez enzymatyczne odwodornienie,
forma uwodniona przeksztatcana jest w kwas octowy (rys. 7).
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dehydrogenaza alkoholowa /O
A. CHj - CH, - OH > CHy-CZ
/ I H
etanol . + aldehyd octowy
NAD NADH +H
H,0O OH
|
B. CH; - C - OH
I
(0]
=
CHj - ¢Z H
H uwodniony aldehyd octowy

aldehyd octowy

OH
| dehydrogenaza aldehydowa

C. CH3 - C - OH CH3 - COOH
l kwas octowy
H +
uwodniony aldehyd octowy NAD NADH +H"

Rys. 7. Trzy fazy procesu utleniania alkoholu etylowego
A — utlenienie alkoholu etylowego do aldehydu octowego; B — uwodnienie aldehydu
octowego; C — utlenienie uwodnionej formy aldehydu octowego do kwasu octowego
[18, 34, 35]

Jezeli w s$rodowisku reakcji obecne sa bakterie octowe, np. Acetobacter
xylinum, majace w obecnosci alkoholu etylowego zdolnos$¢ utleniania kwasu
octowego do CO, i H,0O, woweczas nie dochodzi do nagromadzenia wiekszych
ilosci tego kwasu [33].

Jednym z najwazniejszych czynnikow warunkujacych wiasciwy przebieg
utleniania alkoholu jest obecnos¢ w srodowisku reakcji odpowiedniej ilosci tlenu.
Reakcja przebiega wowczas zgodnie ze schematem przedstawionym na rysunku 8
[36, 37].

1/2 O2
/
CH; - CH, - OH 7? CHj - C\ CH; - COOH
etanol H kwas octowy
aldehyd octowy
1/2 o, H,O

Rys. 8. Wiasciwy przebieg utleniania alkoholu etylowego do kwasu octowego



112 M. Stanisz, E. Sapirnska, K. Pielech-Przybylska

Alkohol zostaje utleniony tlenem czasteczkowym do kwasu octowego, przy
czym etapem posrednim reakcji jest aldehyd octowy. Proces ten zachodzi
w obecnosci mikroorganizméw z rodzaju Acetobacter lub drozdzy kozuchujacych
Mycoderma aceti [9, 36].

Wielu autoréw podaje [26, 38, 39], ze sklad jakosciowy oraz ilosciowy kwasow
zanieczyszczajacych spirytus surowy ma wphyw na jego smak i zapach. Czynnikiem
determinujacym jest tu przede wszystkim zastosowany surowiec. Zapach kwasow
alifatycznych o matej liczbie atoméw wegla nasila si¢ od ostrego i drazniacego,
jak kwas mrowkowy i octowy, do wyraznie nieprzyjemnego, takich jak kwas
mastowy, walerianowy oraz heksanowy. Kwasy organiczne o wickszej liczbie
atomOw wegla, a wigc 0 matej lotnosci, nie charakteryzuja si¢ specjalnie inten-
sywnym zapachem [30]. Znaczacymi komponentami aromatycznymi napojow
alkoholowych sa nastepujace kwasy: kapronowy, kaprylowy, pelargonowy,
laurynowy, enantowy. Zauwazono, ze kwasy takie, jak: laurynowy, palmitynowy,
stearynowy i oleinowy, gromadza sie w drozdzach i moga przechodzi¢ do desty-
latow w wigkszych ilosciach, o ile zaciery poddane destylacji zawieraja w swoim
sktadzie komorki drozdzy [40].

Obecnie stosowane metody analityczne umozliwiaja jedynie sumaryczne
okreslenie zawartosci tej grupy zanieczyszczen, a wynik podawany jest w postaci
wartosci kwasowosci surowych spirytusow. W wielu przypadkach brak jest
korelacji pomigdzy sumarycznie oznaczonymi ilosciami zwiazkow nadajacymi
spirytusom charakter kwasowy a ich whasciwosciami organoleptycznymi.

2.3. Estry

Obecnos¢ w srodowisku fermentacyjnym alkoholi i kwaséw prowadzi
nieuchronnie do powstawania estrow — zwiazkdéw w najwickszym stopniu wptywa-
jacych na walory zapachowe spirytuséw, gdyz wnosza one bardzo atrakcyjne
i oczekiwane doznania organoleptyczne. Przyktadowo, ester kaprynowo-etylowy
charakteryzuje przyjemny zapach koniaku, ester kapronowo-etylowy — trwaty
zapach owocowy, a laurynian etylu — aromat kwiatowy [41]. Stezenie estrow
w spirytusach surowych zalezy gtéwnie od zastosowanego surowca, a takze od
uzytego szczepu drozdzy oraz czystosci mikrobiologicznej srodowiska. Istotna
role w procesie ich tworzenia odgrywa takze pH fermentowanych zacieréw. Syn-
teza estréw jest przewaznie katalizowana przez enzymy drozdzy z grupy esteraz.
Maksymalny przyrost ich stezenia przypada na etap fermentacji burzliwej,
w wyniku reakcji estryfikacji oraz transaminacji gtéwnie kwaséw organicznych
i alkoholi (rys. 9).
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RCOOH H,0

RCOOR' RCOOR"
R'OH

R"OH R'OH
Rys. 9. Reakcje powstawania estrow z kwaséw organicznych i alkoholi [41]

Zardwno estry, jak i inne produkty uboczne fermentacji alkoholowej, znajdujace
sie w spirytusach, sa usuwane w procesie rektyfikacji. Natomiast ich poziom
w spirytusach surowych, przeznaczonych do wyrobu wédek z grupy naturalnych
(winiak, whisky), regulowany jest w procesie destylacji korekcyjnej [41].

2.4. Metanol

Metanol jest obecny we wszystkich destylatach rolniczych, z wyjatkiem
spirytusu otrzymanego z melasy. W najwigkszych ilosciach wystepuje w spirytusach
owocowych, z kolei destylaty zbozowe odznaczaja si¢ sladowymi jego ilosciami,
z uwagi na fakt, ze to pektyny sa zrdédiem metanolu. Substancje pektynowe
stanowia grupe strukturalnych roslinnych heteropolisacharydéw, odpowiedzialnych
za utrzymanie spdjnosci tkanek. Wystepuja gtownie w przestrzeni migdzykomorko-
wej oraz w $cianie komorek roslin. Gtdwnym monosacharydem wchodzacym
w skiad substancji pektynowych jest kwas D-galakturonowy, ktorego reszty sa
w réznym stopniu zestryfikowane metanolem. Reszty te sa potaczone wiazaniami
a-1,4-glikozydowymi w dtugie tancuchy o heliakalnej strukturze.

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze metanol powstaje
w wyniku dziatania enzymu — pektynoesterazy (PE, EC 3.1.1.11) — wystepujacego
w surowcu roslinnym lub pochodzacego z preparatow enzymatycznych. Hydrolizuje
on wiazania estrowe w pektynie z uwolnieniem alkoholu metylowego (rys. 10).
Jest obecny w wielu roslinach oraz drobnoustrojach, a szczeg6lnie wysoka aktyw-
nos¢ wykazuja pektynoesterazy owocdw cytrusowych oraz pomidoréw. Enzymy
te charakteryzuje wysoka specyficznos¢ wzgledem zmetoksylowanych reszt kwa-
su galakturonowego w pektynie. Potrafia rdwniez hydrolizowaé i inne wiazania
estrowe, na przyktad utworzone z udzialem alkoholu etylowego, czy tez propylowe-
go. Pektynoesterazy roslinne atakuja czasteczke pektyny od redukujacego konca, lub
tez obok wolnej grupy karboksylowej i dalej dziataja wzdtuz tancucha [42].
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H,0 H20
Hz%/‘pektynoesteraza

COOCH; COOCH; COOCH3 COOCHg
OH O_H O.H o H OH
OH O H OH H BH
CH3OH
COOH COOH COOH COOH COOH

H H H H H -
0 OH H o OH H o OH H o OH H o OH H o
. H H H H H
H OH H OH H OH H OH H OH
Rys. 10. Schemat dziatania pektynoesterazy na czasteczke pektyny; powoduje

ona hydrolityczne rozszczepienie estru metylowego kwasu poligalakturonowego
z wytworzeniem wolnych grup karboksylowych i alkoholu metylowego [42]

Innym zrodtem obecnosci metanolu w spirytusie jest sposob prowadzenia
obrébki termicznej surowca, poniewaz przy temperaturze 80-90°C dochodzi
do czesciowego zhydrolizowania substancji pektynowych, sklejajacych komorki
oraz skoagulowania albumin znajdujacych si¢ w protoplazmie komérek. Zrodtem
metanolu moze by¢ takze formalina, wprowadzana do zacieréw w celu ochrony
przed rozwojem zakazen bakteryjnych. W tym przypadku alkohol metylowy
powstaje w wyniku jej chemicznej redukciji.

Whptyw metanolu na cechy sensoryczne spirytusow jest znikomy, natomiast
utworzone z jego udziatem estry nadaja spirytusom owocowy zapach. Alkohol
metylowy jest silna trucizna, a spozycie nawet w niewielkiej ilosci powoduje
silne zatrucie, mogace doprowadzi¢ do utraty wzroku, a nawet $mierci [1, 35, 43].

2.5. Alkohole wyzsze

Alkohole wyzsze stanowia ostatnia z ww. grup produktow ubocznych
fermentacji etanolowej, ktore przechodzac podczas odpedu do destylatu, obnizaja
jakos¢ uzyskanych spirytusoéw. Skiad tej frakcji jest rézny i w duzej mierze zalezy
on od zastosowanego podioza fermentacyjnego, rasy wykorzystanych drozdzy,
metody prowadzenia fermentacji oraz destylacji, a takze od sposobu oddzielania
olejow fuzlowych [44-47]. Wystepuja w ilosciach od 0,1 do 0,7% w stosunku do
wytworzonego etanolu. W ogodlnej zawartosci fuzli najwigkszy udziat przypada
na alkohole izoamylowe (60+80%), tj. 2-metylo-1-butanol (optycznie czynny)
i 3-metylo-1-butanol (optycznie nieczynny). W mniejszej ilosci wystepuja izobutanol
(15+25%) oraz n-propanol (4+7%). Stosunek zawartosci 3-metylo-1-butanolu
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do 2-metylo-1-butanolu w spirytusie surowym, w zaleznosci od zastosowanego
surowca, ksztattuje sie¢ nastepujaco [41]:

e dla spirytuséw melasowych 1,1+1,7,

e dla spirytusow zbozowych 2,1+3,3,

e dla spirytuséw ziemniaczanych 3,7+5,1.

Alkohole wyzsze, jak i inne grupy zwiazkdéw chemicznych bedace zanieczysz-
czeniami spirytusu, w nadmiernej ilosci sa niepozadane w produkcji wddek czystych.
Stanowia natomiast cenny komponent bukietu smakowo-zapachowego wina,
koniaku czy piwa. Intensywnos¢ doznan organoleptycznych jest wprost proporcjo-
nalna do ich cigzaru czasteczkowego. Przyktadem moze by¢ aromat alkoholu
izoamylowego, ktory jest 10 000 razy silniejszy od aromatu alkoholu metylowego.
Udowodniono, ze najbardziej intensywne zapachy posiadaja alkohole o strukturze
cyklicznej. Przyktadem jest tu alkohol fenyloetylowy o zapachu rozy, a takze
tyrozol i tryptofol, ktore wedtug znawcdw zasadniczo ksztattuja bukiet zapachowy
napojow alkoholowych [27].

Oleje fuzlowe sa tematem badan juz od 1785 roku. Ich wystepowanie
po raz pierwszy udokumentowat Scheele, podczas fermentacji zacierow skro-
biowych — stad nazwa alkoholu izoamylowego [fac. Amylum, skrobia] [48].
Pochodzenie olejow fuzlowych przez diugi okres pozostawato niewyjasnione.
Przypuszczano, ze sa one produktem fermentacji bakteryjnej cukréw. Proces ten
miat przebiegac rownolegle z fermentacja etanolowa.

Pierwsza teorie poparta badaniami, z poczatku ubiegtego wieku, zaproponowat
Ehrlich [49]. Wedtug autora oleje fuzlowe powstaja na skutek dekarboksylacji oraz
dezaminacji egzogennych aminokwasow obecnych w srodowisku fermentacyjnym
(rys.11):

H 3C\
/CH -CH, - CH - COOH L-leucyna
H4C |
NH,
co, dekarboksylacja
H3C
/CH -CH, -CH, -NH, 1-amino-3-metylobutan
H3C
H,0
dezaminacja
NH,
H3C
/CH -CH, -CH, - OH 3-metylo-1-butanol
H3C

Rys. 11. Schemat syntezy 3-metylo-1-butanolu z leucyny wg teorii Ehrlich’a [50]
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Ustalono, ze z waliny powstaje izobutanol, z leucyny 3-metylo-1-butanol
(optycznie nieczynny alkohol izoamylowy), a z izoleucyny 2-metylo-1-butanol
(optycznie czynny alkohol izoamylowy).

Przeprowadzone jak dotad liczne badania doprowadzity do wysunigcia przez
naukowcow kilku teorii. Nalezy tu wymieni¢ Ehrlich’a, Neubauer’a i Fromherz’a,
Guymon’a, Sentheshanmuganathan’a, czy tez Genevois’a i Lafon’a. Mianowicie
ich synteza moze odbywac¢ si¢ na drodze szlaku katabolicznego, polegajacego na
rozktadzie aminokwasow, lub anabolicznego, w ktorym alkohole wyzsze to pro-
dukt uboczny w syntezie aminokwasow. Udowodniono m.in., ze wystepowanie
fuzli w destylatach rolniczych to efekt obecnosci w srodowisku fermentacyjnym
aminokwasOw, cukréw oraz produktow ich przemiany, gtownie aldehyddw.
Skojarzono biosynteze waliny, treoniny, izoleucyny, leucyny z odpowiednimi
alkoholami wyzszymi: 2-metylo-1-propanolem (izobutanol), n-propanolem,
2-metylo-1-butanolem (alkohol izoamylowy optycznie czynny) oraz 3-metylo-
1-butanolem (alkohol izoamylowy optycznie nieczynny). Ich synteza przebiega
kazdorazowo przez ketokwasy z kwasu pirogronowego i aktywnego kwasu
octowego. Pirogronian, kwas oa—ketomastowy i kwas o—ketoizowalerianowy
sa przeksztatcane w odpowiednie ketokwasy: o—ketoizowalerianowy,
a-ketometylowalerianowy i a-ketoizokapronowy (rys. 12). Zwiazki te moga by¢
syntetyzowane na drodze transaminacjiodpowiednich aminokwasow. Z Kkolei
a—ketokwasy (i aminokwasy po uprzedniej transaminacji) degradowane sa do
alkoholi na drodze dekarboksylacji oraz redukcji [51].

Synteza izopropanolu i 3-metylo-1-butanolu z kwasu octowego i aldehydu
octowego zostata przedstawiona na rysunku 13. Dwie czasteczki kwasu
octowego kondensuja do kwasu acetylooctowego, ktory ulega dekarboksylacji do
acetonu. Utworzony aceton jest zwiazkiem wyjsciowym do syntezy dwaoch alkoholi
wyzszych. Jego uwodornienie prowadzi do powstania izopropanolu, natomiast
kondensacja z aldehydem octowym warunkuje synteze¢ aldehydu pB-metylo-
krotonowego, a nastepnie przemiane do 3—-metylo-1-butanolu [52].

Niektdrzy autorzy twierdza jednak, ze czes¢ wyzszych alkoholi powstaje
w wyniku przemian cukrowcow przez drozdze, niezaleznie od wystepujacych
w srodowisku aminokwasow [4, 52-55]
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Rys. 12. Powstawanie wyzszych alkoholi na drodze syntezy aminokwasdw
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Rys. 13. Synteza izopropanolu i 3-metylo-1-butanolu z kwasu octowego
i aldehydu octowego

3. Podsumowanie

Proces fermentacji alkoholowej prowadzony przy wykorzystaniu specjali-
stycznych drozdzy daje poza alkoholem etylowym szereg produktéw ubocznych
wptywajacych na jakos¢ spirytusow. Czesci z nich nie mozna oddzieli¢ podczas
procesu destylacji, co wptywa na zanieczyszczenie destylatu. W zaleznosci od
jego przeznaczenia obecnos¢ wybranych zwiazkéw moze wptywac¢ korzystnie na
cechy organoleptyczne otrzymywanych wyrobow alkoholowych. Istnieje jednak
grupa zanieczyszczen, ktéra juz w sladowych ilosciach moze bardzo pogorszyé
walory smakowo-zapachowe sporzadzonych destylatéw. Wzajemny stosunek
stezenia poszczegblnych zwiazkdw stanowiacych zanieczyszczenia spirytuséw
jest determinowany przede wszystkim rodzajem i jakoscia uzytego do jego

produkcji surowca.
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CHARACTERIZATION OF CHEMICAL
CONTAMINATION EXISTING IN RAW SPIRITS

Summary

The mechanism and reasons of the by-products formation during the alcohol

fermentation, making worse the quality of raw spirits, are discussed basing
on the review of available publications. There are presented the factors having
the influences as: carbonyl compounds, carboxylic acids, esters, methanol and
higher alcohols. Factors, which can cause an exceeding concentration of this
groups of compounds in raw spirits are denoted.
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