FERMENTACJA ALKOHOLOWA I DESTYLACJA PROSTA

Cwiczenie nr 1

a) Fermentacja alkoholowa (¢wiczenie wykonywane w przeciggu calego tygodniu w celu
przygotowania surowca dla destylacji prostej tj. ¢wiczenia b)

b) Destylacja prosta - rozdzial i oczyszczanie substancji (Cwiczenie podstawowe dla
wszystkich grup)

Cel ¢wiczenia:

Okreslenie wydajnosci otrzymywania w procesie fermentacji alkoholowej etanolu oraz
wydzielenie go z otrzymanej surowki (przefermentowanego zacieru/nastawu) na drodze
destylacji prostej 1 wyznaczenie jego stezenia w otrzymanym destylacie.

Wstep

Przemyst fermentacyjny, do ktérego zalicza si¢ przemyst fermentacji alkoholowej dostarcza
na rynek duze ilosci wyrobdw takich jak: wino, piwo i spirytus. Przy wyrobie tych napojow
wykorzystuje sie funkcje zyciowe komorek drozdzy, przeksztatcajacych cukry w etanol.
Fermentacj¢ alkoholowa przeprowadzaja drozdze takie jak: Saccharomyces cerevisiae,
Saccharomyces uvarum, Saccharomyces sake, Kluyveromuces fragilis. Surowce, z ktorych
otrzymuje si¢ alkohol musza zawiera¢ odpowiednie cukrowce. Drozdze fermentuja heksozy i
niektore oligosacharydy (sacharoza, maltoza).

Podstawowymi surowcami przemystowego otrzymywania etanolu sa melasa, ziemniaki i
zboza (skrobia). Drozdze ze wzgledu na fakt, ze nie rozkladajg skrobi i1 celulozy konieczne
jest przeprowadzenie hydrolizy tych sacharydow, do tzw. cukrow fermentujacych, gtownie
cukréw prostych i dwucukréw — metabolizowanych przez drozdze.

Drozdze piekarnicze w procesie fermentacji pozwalaja na uzyskanie okoto 14% alkoholu. Ich
uzycie jest dos¢ dyskusyjne, cho¢ nalezg one do tego samego rodzaju co szlachetne drozdze
winne i gorzelnicze. Mozna za ich pomoca (np. Saccharomyces bayanus) uzyskaé 19%
stezenie etanolu w przeciggu 2-3 tygodni. Drozdze winne nie wprowadzaja do
zacieru*/nastawu** dodatkowego charakterystycznego aromatu i sg catkowicie obojetne
smakowo 1 zapachowo. Sg opinie, ze to nie typ drozdzy, ale sposob prowadzonej fermentacji,
odpowiednie oczyszczanie zacieru i destylacja decyduja w gtownej mierze o jakosci produktu
finalnego. Optymalny zakres temperatur dla rozwoju drozdzy wynosi 20 - 25 °C, a w
temperaturze powyzej 30 °C drozdze obumierajg, w temperaturze ponizej 10 °C nastepuje
spowolnienie tempa ich rozwoju, a w temperaturze 4 °C drozdze przestaja sie rozmnazaé.
Podczas fermentacji zacier/nastaw powinien mie¢ okreslone pH. Nie mniej niz 4,8 1 nie
wiecej niz 5,3. Nizsze pH wplywa na wzrost produkcji gliceryny, wyzsze powoduje znaczne
wzbogacenie zacieru/nastawu w aldehydy i glicerol. Tworza one tzw. fuzle, ktore sa
produktami metabolizmu fermentacyjnego drozdzy, moga one zawieraC: propanol, 2-
butanodiol, 2-metylopropanol, pentanom, 3-metylobutanol, metanol, kwas mastowy i
bursztynowy, mlekowy oraz liczne aldehydy i estry. Kwasny odczyn ma jeszcze jeden
pozytywny aspekt, hamuje rozwo] niekorzystnej mikroflory, ktora mogtaby zagrozi¢
fermentujgcemu zacierowi. Zakwaszanie najprosciej przeprowadzi¢ przez dodatek kwasku
cytrynowego. Orientacyjna jego ilo$¢ to okoto 5 gramoéw na 10 litrow.

Duze stezenie cukru w zacierze/nastawie wpltywa ujemnie na site pracy drozdzy. Teoretycznie
nie powinno ono przekracza¢ wartosci 300 g/dm’, a w praktyce przyjmuje sie, ze warto§é
graniczng 200-250 g/dm’. 1 kg cukru daje w przyblizeniu 0,6 1 etanolu

*zacier — mieszanina cukru pochodzqgcego z owocow, wody i drozdzy, poddana fermentacji, stuzy do otrzymywania etanolu,
lub zhydrolizowana przy uzyciu enzymow zawartych w stodzie skrobia z ziemniakéw lub zboza
** pastaw — mieszanina cukru lub cukréw z owocow z wodg
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C12H»,0¢; + H,0 — 4 C;H;0H + CO,

W przebiegu fermentacji mozemy rozrozni¢ trzy podstawowe fazy:

e zafermentowanie

e fermentacje burzliwa

e dofermentowanie
W pierwszej fazie nastgpuje intensywne namnazanie wprowadzonych drozdzy, czego
objawem jest charakterystyczne zmetnienie cieczy. Wydzielanie sie dwutlenku wegla jest w
czasie tej fazy bardzo mate.
Druga faza charakteryzuje si¢ intensywnym wydzielaniem pecherzykéw dwutlenku wegla.
Zawarto$¢ cukru w nastawie gwaltownie maleje, a stezenie etanolu rosnie. Po
przefermentowaniu wiekszosci cukru intensywnos¢ procesu stabnie 1 zaczyna si¢ faza ostatnia
- dofermentowanie, inaczej zwana fermentacja cichg.
Wiadomo, ze alkohol etylowy nie jest jedynym produktem, jaki otrzymujemy w procesie
fermentacji. W fermentujacym roztworze znajduja sie dodatkowo inne alkohole, aldehydy,
estry i kwasy. Mimo, ze ich stezenie jest stosunkowo mate, to sg one przyczyna specyficznego
smaku 1 zapachu zwanego ,,bimbrowym”.

Wykonanie ¢wiczenia
Przygotowanie surowki (uruchomienie fermentacji alkoholowej)

e Przegotowa¢ w czajniku elektrycznym 3,0 dm’ wody, po to aby pozabijaé
drobnoustroje w niej zyjgace, a nastepnie zawarto$¢ ostudzi¢ do temperatury ok. 30 °C

e 100 g $wiezych drozdzy nalezy rozpusci¢ w 1,0 dm’ cieplej, przegotowanej wody.
Woda nie moze by¢ za goraca, gdyz drozdze moga tego nie przezy¢ i doda¢ 0,5 g
fosforanu amonowego dwuzasadowego (NH4),HPO4
lub
przygotowa¢ matke drozdzowa z 17 g drozdzy suszonych (takimi sg drozdze
winiarskie) w kilku porcjach rozpuszczajac przez mieszanie drozdze, dodac tyzeczke
cukru, calo$¢ wymieszac 1 zatka¢ korkiem z waty

e Do butli o pojemnosci ok. 5-6 dm® wprowadzi¢ 700 g sacharozy (cukru) i zala¢ 2000
cm’ wody przegotowanej o temperaturze <30 °C

e Zawartos¢ miesza¢, az do rozpuszczenia si¢ cukru, nastgpnie dodal przygotowang
zawiesing drozdzy lub matki drozdzowej

e Butle zatka¢ korkiem gumowym z rurka fermentacyjna zalanag woda lub woda
wapienng

e Po ok. czterech dniach 300 g cukru rozpusci¢é w 1 dm’ ostudzonej, przegotowanej
wody 1 roztwor wprowadzi¢ do butli z fermentujacym roztworem sacharozy

e Po ustaniu bulgotania w rurce fermentacyjnej (znak, ze drozdze obumarly -
obserwujemy to po ich osadzeniu si¢ na dnie butli), Sciggamy roztwor znad osadu. Jest
to tzw. surowka, ktora bedzie uzyta do destylacji prostej.

Przygotowanie matki drozdzowej

Porcje drozdzy winiarskich (17 g) nalezy wlozy¢ do czystej , uprzednio wyparzonej i
wysuszonej kolby stozkowe] o pojemnosci 1 litra. Zagotowaé 1 litra wody (czajnik lub
garnek), najlepiej demineralizowanej i ostudzi¢ do temperatury pokojowej (okoto 20 stopni
C), zala¢ drozdze w kilku etapach woda rozpuszczajac je przez mieszanie i stopniowe
uzupelnianie wody do objetosci 1 litra, zatka¢ kolbe kawatkiem bawetniane; waty, a po
uptywie doby dodac pot tyzeczki cukru (zbyt duze stezenie cukru hamuje rozwoj komorek
drozdzy) znow zatka¢ watg 1 ustawi¢ w cieptym (ale nie goracym i nie na stoncu) miejscu.
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Jesli wszystko przebiega poprawnie, drozdze rozwijaja si¢ szybko i po 2 - 4 dniach mozemy
juz je wykorzysta¢ do fermentacji sacharozy.

Odczynniki:
sacharoza — 1000 g lub soki owocowe (nie konserwowane chemicznie), melasa (odpowiednio

przeliczona ilos¢)

drozdze swieze — 100 g, lub 17 g drozdzy winnych:
woda demineralizowana, przegotowana — 3000 cm’ + 1000 cm’
Sprzet:

czajnik

zlewki 100, 250 i 500 cm’

butla 5000 dm”

korek gumowy z dziurka

rurka fermentacyjna

waga laboratoryjna

cylindry 250 i 1000 cm’

kolba stozkowa 1000 cm’

b) Destylacja prosta - rozdzial i oczyszczanie substancji

Wstep

Destylacja jest operacja jednostkowg i1 polega na czesciowym odparowaniu, w danych
warunkach cisnienia 1 temperatury, cieklej mieszaniny oraz skropleniu w chlodnicy
wytworzonej pary i zebraniu jej w formie cieklego destylatu. Powstajaca podczas ogrzewania
para jest zawsze bogatsza w zwiazki bardziej lotne niz mieszanina wyjsciowa (surowiec),
ktora podczas przebiegu procesu wzbogacana jest o substancje mniej lotne. W prowadzonym
W ten sposob procesie surowiec (S) rozdzielany jest na dwa produkty- destylat (D) - bogatszy
w sktadnik bardziej lotny i ciecz wyczerpang (W) o wiekszej zawartosci niz w (S) substancji
mniej lotnej. llo$¢ destylowanej cieczy (S) powinna zajmowac od potowy do dwéch trzecich
objetosci kolby.

Para

Krzywa kondensacji

T,
T,
/
» Krzywa wrzenia
Ciecz
Sklad cieczy Sklad pary
2 1 2 i1
=4 Sklad X,=0
Xy=0 Xy=1

Rys.1. Wykres rownowagowy ciecz- para T-x, P=const. mieszaniny dwusktadnikowe;
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Na wykresie rownowagowym temperatura — sktad przy statym ci$nieniu (T-x, P=const.) (rys.
1) przeanalizujmy najprostszy przypadek destylacji- destylacje réwnowagowa mieszaniny
dwusktadnikowej (w naszym przypadku etanol-woda).

W wyniku ogrzewania cieczy o sktadzie ,,1” (x;) w zamknigte] kolbie pod cisnieniem
atmosferycznym obserwuje sie¢ wzrost jej temperatury, az do temperatury wrzenia Ty, ktorej
wartos¢ okreslona jest na krzywej wrzenia (pojawia si¢ pierwszy pecherzyk pary, az do
catkowitego odparowania mieszaniny majacego miejsce w ty). Temperatura wrzenia jest stala
w okreslonych warunkach sktadu cieczy i cisnienia. Ciecz wrze w momencie, gdy preznosé
pary osiggnie warto$¢ ci$nienia zewnetrznego (w naszym przypadku atmosferycznego). Sktad
1 preznos$¢ pary nad roztworem jest zdeterminowana przez sktad roztworu, a od preznosci
zalezy temperatura wrzenia. Sktad par otrzymanych w wyniku wrzenia cieczy o sktadzie ,,1”
obserwowany na krzywej kondensacji, okreslony bedzie przez punkt ,17 (sktad pary). W
wyniku odparowania czesci sktadnika lotnego, sktad cieczy w kolbie bedzie sie zmienial,
podwyzszeniu ulega¢ bedzie temperatura wrzenia cieczy. Na krzywej wrzenia obserwujemy
temperature T, 1 sklad cieczy wrzacej okreslony punktem ,,2” (x;). Odparowana ciecz o
sktadzie ,,2” wytworzy par¢ o sktadzie okreslonym punktem ,,2” (x;) (sktad pary) o znacznie
nizszym stezeniu sktadnika bardziej lotnego w stosunku do punktu ,,17.

Zmiang zakresu temperatur wrzenia roztworu o sktadzie xag przedstawiono na oddzielnym
wykresie o identyczne] zalezno$ci jak wyze] (rys.2). Temperatura t, — pojawienie si¢
pierwszego pecherzyka pary, t, — temperatura rGwnowagowa, ty — temperatura catkowitego
odparowania roztworu o sktadzie xas. Sktad destylatu oraz fazy cieklej- ciecz wyczerpana
wynosza odpowiednio Xaw 1 Xap sktadnika bardziej lotnego.

A S S E——

0 iw Xas  NEN 1
%X

Rys.2. Wykres rownowagowy ciecz- para mieszaniny dwusktadnikowej

Skiad destylatu, jak i cieczy wyczerpane] w zakresie temperatur (od t, do t) bedzie si¢ stale
zmieniat podczas trwania procesu Surowka bedzie ubozsza w substancje bardziej lotna,
ktorej stezenie bedzie wigksze w destylacie, natomiast wzrasta¢ bedzie stezenie substancji,
mniej lotnej, co spowoduje wzrost temperatury wrzenia mieszaniny.

Ogodlny bilans masowy destylacji rownowagowe;j ;

S=D+W [cm’]
gdzie:
S —ilo$¢ surowki [cm’]
W — ilo$é cieczy wyczerpanej [cm’]
D —ilo$é destylatu [cm’]
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Bilans masowy sktadnika nizej wrzacego:
S'xs=W-xw + D-yp
gdzie:
xs — udzial molowy sktadnika nizej wrzacego w suréwce
xw - udzial molowy sktadnika nizej wrzacego w cieczy wyczerpanej
yp . udzial molowy sktadnika nizej wrzacego w fazie gazowej (parowe;j)

Z w/w réwnan wyznaczamy stopien oddestylowania w postaci zaleznosci:

Z=D/S = Xs - Xw/ Yp - Xw
Odczynniki:
suréwka (mieszanina etanol — woda) — pobieramy 300 cm’
smar silikonowy
Sprzet:
kolba okragtodenna ze szlifem na 500 cm’
chtodnica z ptaszczem wodnym (szlif)
nasadka destylacyjna (szlif)
przedtuzacz do chltodnicy (szlif)
cylindry miarowe na 25, 50, 100 cm’
zamykane butelki 25 — 50 cm’ na przedgon
termometr zakres do 100°C — 2 szt.
kosz grzejny z regulacja mocy grzania
stojak, taczniki, tapy
podnosnik
kamyczki wrzenie (drobinki porcelany)

Wykonanie ¢wiczenia b:

UWAGA!
W wolnych chwilach studenci wykonuja poszczegolne czynnoSci ¢wiczenia a -
koordynuje prowadzacy zajecia

Cwiczenie b wykonywane jest w zespotach 2 osobowych.

Suréwke przed rozpoczeciem destylacji nalezy doktadnie odmierzy¢ i oznaczy¢ zawartosé
alkoholu metoda piknometryczng i areometryczna.

Kolbe destylacyjna kulista 1, zawierajaca surowke w ilosci 300 ecm’ (i 2-3 kamyczkow
wrzennych - zapobiegaja przegrzewaniu si¢ wrzacej cieczy) umieszcza si¢ w plaszczu
grzejnym. W kolbie destylowana ciecz powinna zajmowa¢ od polowy do dwéch trzecich
objetosci kolby. Montujemy nasadke destylacyjng 2, chtodnice wodng 3 (dtugos¢ zalezna od
temperatury wrzenia cieczy) oraz u jej wylotu odbieralnik 4 stuzacy do zbierania destylatu. W
kolbie umieszczamy termometr ze szlifem Ty, a w szyjce nasadki destylacyjnej T,.

Chlodnice wodna podtacza sie¢ do ujecia wody w taki sposob, aby woda wptywatla nizej, a
wyptywata wyzej potozonym wyprowadzeniem zakonczonym oliwka. Termometr mierzacy
pary umieszcza si¢ w ten sposob, aby zbiorniczek rteci znajdowat si¢ naprzeciw wlotu par do
chtodnicy 1 winien by¢ catkowicie omywany para, tj. kulka termometryczna ma znajdowac sie
nieco nizej bocznej rurki nasadki destylacyjne;j.

Szlify w zestawionej aparaturze nalezy posmarowac cienka warstwa smaru silikonowego w
celu zabezpieczenia ich przed zapieczeniem, pamigtajac ze nadmiar smaru zanieczyszcza
destylowana ciecz.

Uwaga: Kamyczki wrzenne s jednorazowego uzytku i po kazdym przerwaniu wrzenia
nalezy doda¢ nowe kawalki niepolewanej porcelany.
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Po zmontowaniu aparatury rozpoczaé powolne ogrzewanie kolby destylacyjnej obserwujac
temperature w kolbie 1 nasadce destylacyjne;.

Ponizszy rysunek przedstawia prosty zestaw aparatury do destylacji pod cisnieniem
normalnym

Rys. 3. Zestaw do destylacji prostej. Strzatki wskazujg kierunek przeptywu wody w chtodnicy
z ptaszczem wodnym.

Po rozpoczeciu wrzenia obserwuje si¢ pierscien skraplajacej si¢ pary, podnoszacy si¢ w
kolbie i nasadce. Na termometrze mierzacym temperatur¢ par obserwuje si¢ wzrost
temperatury, az do chwili, gdy zacznie si¢ destylacja. Nalezy zanotowal temperatury
destylacji w kolbie i nasadce po otrzymaniu pierwsze] kropli destylatu. Nastepnie prowadzié
rejestracje temperatur co 5 cm’ odbieranego destylatu. Ogrzewanie nalezy wyregulowac tak,
aby szybkos¢ destylacji wynosita 1 — 2 kropli destylatu na sekunde.
Podczas destylacji odbierany jest jako pierwszy produkt nizej wrzacy przedgon zawierajacy
tzw. fuzle — nalezy odebra¢ 10 cm® przedgonu i nastepnie 4 frakcje destylatu whasciwego o
objetosci po >25 cm’ (piknometr do oznaczania stezenia etanolu ma 25 cm’). Za pomoca
piknometru wyznaczy¢ gesto$¢ otrzymanego roztworu w temp. 20°C i z zalgczonych tabel
odczyta¢ wartosci stezenia etanolu oraz zbiorczo wszystkie frakcje mierzac gestosc
aerometrem.
Po zakonczeniu destylacji wylaczy¢ ogrzewanie.
1. Sporzadzi¢ krzywa destylacji, tj. wykres temperatury wrzenia w funkcji ilosci
otrzymanego destylatu .
2. Przeanalizowa¢ przebieg destylacji proste] oraz skuteczno$¢ rozdzialu sktadnikéw
mieszaniny, pamietajac, ze czysty etanol wrze w temperaturze 78,32°C, a woda w
temperaturze 100°C przy cisnieniu normalnym. Zwazy¢ lub obliczy¢ z objetosci 1
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gestosci 1losci destylatu D oraz cieczy wyczerpane) W. Poréwnac ilos¢ surowki
wprowadzonej S, z iloscig surowki Sy wyznaczonej doswiadczalnie jako: S4=D + W
3. Okresli¢ stopien odparowania Z

Oznaczanie gestosci za pomoca aerometru

Do cylindra 100 cm® wlaé 70-80 cm’ surowca/destylatu/cieczy wyczerpanej i wprowadzié
aerometr o odpowiednim zakresie gestosci. Z zanurzenia jego odczytaé gestosc.

Oznaczanie gesto$ci za pomocg piknometru

Czysty 1 suchy piknometr zwazy¢ z doktadnoscia do 0,002 g, nastepnie napelni¢ woda
destylowang o temperaturze 20+1°C 1 ponownie zwazy¢. Nastgpnie powyzsze czynnosci
powtdrzy¢, biorge zamiast wody badang probke surowca/destylatu/cieczy wyczerpane;.
Gestos¢ badanej probki (p*°) w temperaturze 20°C, wyrazong w g/em’ oblicza sie wedtug
WZOoru:

(ml'm0)°p20w

gdzie:
m, - oznacza mas¢ pustego piknometru w gramach,
m; - oznacza mas¢ piknometru z badang probka w gramach,
m, - oznacza mas¢ piknometru z woda w gramach,
p*%y - oznacza gestos¢ wody w temperaturze 20°C, ktéra wynosi 0,9982 g/em’.

Zawarto$¢ alkoholu etylowego w % objetosciowych odpowiadajaca obliczonej gestosci
préobki odezytuje sie z zamieszczonych w zataczniku tablic.

Tabela pomiarow 1:

Obserwacje t t[°C] t,["C] D Gp Moc
[min] [cm’] [krople/min] | grzania
100
5
10

Tabela pomiarow 2:

Objetos¢ | Wydajnosé¢ | Temp. wrzenia (zakres) | Gestosé p*°
[em’] [%] °C] [g/cm’]

Surowiec 300
Przedgon 10
Frakcja wtasciwa 25
(destylat) 25

25
Ciecz wyczerpana

Sprawozdanie

Sprawozdanie winno zawiera¢ syntetyczny opis wykonania ¢wiczenia, wyniki eksperymentu,
wykresy zalezno$ci 1 wnioski
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Zaljacznik
Tabela 1.
Temperatura wrzenia roztworéw wodno-alkoholowych
oraz zawartosc alkoholu w parach powstajgcych z tych cieczy
zawartosc zawartos¢ | temperatura temperatura
alkoholu temnperatura alkoholu wrzenia TENETIOEE wrzenia
| wroztworze wrzenia W parze W roztworze alkoholu W parze
% obj. % obj. % obj. % obj.
0 100,0 0,0 75,0 804 84,2
10 99,0 8.9 80,0 799 86,5
50 959 358 85,0 795 89,1
100 92,6 510 50,0 790 G1.8
200 883 66,2 51,0 788 9256
300 85,7 693 92,0 786 933
40,0 84,1 720 83,0 785 938
500 828 750 54,0 784 845
55,0 823 766 85,0 783 G54
60,0 818 782 86,0 78,2 96,2
65,0 81.2 80,0 97,0 78,2 97,1
70,0 80.8 819 972 7817 972
Tabela 2

Roztwory wodne alkoholu etylowego

L 20
% wag. [%] g9[5§§;1§1]4 % obj. [%]

5 0,98938 6,27
10 0,98187 12,44
15 0,97514 18,53
20 0,96864 2454
25 0,96168 30,46
30 0,95382 36,25
35 0,04494 41,90
40 0,93518 47,39
45 0,92472 52,72
50 0,91384 57.89
55 0,90258 62,89
60 089113 67,74
65 0,87948 7242
70 0,86766 76,95
75 0,85564 81,30
80 0,84344 85,48
85 0,83095 89,48
90 0,81797 93.26
91 0,81529 93,99
92 0,81257 94,71
93 0,80983 9541
o4 0,80705 96,11
95 0,80424 96,79
9% 0,80138 97,46
97 0,79846 98,12
08 0,79547 98,76
99 0,79243 99,39
100 0,78934 100,00

e ——
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