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1. Uvod

Rafinirani etilni alkohol dobiva se destilacijom prevrele alkoholne komine nakon provedenog
alkoholnog vrenja, a sadrzi oko 96% etanola. U industrijskoj proizvodnji etanola kao sirovina
se najceSce koristi melasa, viskozni tamnosmedi sirup koji nastaje kao nusproizvod u
proizvodnji Secera, a iz kojeg se kristalizacijom viSe ne moze izdvojiti Secer. Melasa sadrzi
vodu (do 25 %), Secere (saharoza, glukoza, fruktoza, dekstran, skrob itd. 47 — 50 %) te
neSecerne komponente koje se nisu izdvojile tijekom prociS¢avanja soka. Zahvaljujudi
prisustvu velike koliCine Secera, melasa je idealna sirovina za alkoholno vrenje ¢iji je glavni
produkt etanol. Ukoliko se proces provodi ,B“-postupkom, uz etanol se, kao nusproizvod
dobije i inaktivni kvasac sa 40 -50 %-tnim sadrzajem proteina. Dobiveni etanol se najéesce
koristi u proizvodniji jakih alkoholnih pi¢a, a tada mora udovoljavati odredbama Pravilnika o

jakim alkoholnim pi¢ima (NN 61/09, 141/09, 86/11, 104/11, 118/12).

Cilj ovoga rada bio je kontrolirati kvalitetu tijekom proizvodnje etanola modificiranim ,, B” -
postupkom po Vogelbuschoevoj tehnologiji. U tu svrhu analizirana je kvaliteta melase (udio
suhe tvari, sadrzaj Secera, kvocijent Cistoce i pH), komine (pH vrijednost, vol % alkohola,
sadrzaj neprevrelin Secera i koli¢ina kvasca) i etanola (koncentracija alkohola, ukupne

kiseline, ukupni esteri, reducirajuce tvari, aldehidi).

Na osnovi dobivenih rezultata korigirani su parametri u tehnoloSkom procesu radi
optimizacije sustava i Sto boljeg iskoristenja, a s ciliem dobivanja gotovog proizvoda

uskladenog sa vazeéim pravilnicima.

S obzirom na to da se etanol proizveden u Sladorani Zupanja koristi uglavnom za proizvodnju
jakih alkoholnih pica, provedena je provjera udovoljava li proizvod odredbama Pravilnika o

jakim alkoholnim piéima za etilni alkohol poljoprivrednog podrijetla.
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2. Teorijski dio

2.1. ALKOLHOLNO VRENIJE

Kemizmom alkoholnog vrenja poceo se baviti Lavoisier jos u 18. stoljeéu, dok je Gay Lusac
postavio kemijsku jednadzbu. Danas je poznat mehanizam razgradnje Secera, glikoliza do
piruvata i potom dekarboksilacija nastalog piruvata u acetaldehid i njegova redukcija u

etanol [1].

Glukoza = 2 Piruvata = 2 Etanola + 2 CO; + energija (cca. 200 kJ)

ox-ro|

r

< >N =

PIRUVAT

Slika 1 Alkoholno vrenje [10]
Reakcija nastajanje etanola iz disaharida:
C12H22011 = 4 CHsOH + 4CO; + E

(342) (4x46=184) (4x44=176)

2.1.1. Melasa

Melasa je tamno smedi sirup nastao kao nusproizvod pri proizvodnji Secera, iz kojeg se pod
normalnim uvjetima kristalizacije Seéera, ne moze viSe dobiti Seéer. Glavni sastojak melase

je saharoza Cija koli¢ina u normalnoj melasi iznosi 45 - 50 % [9]. Osim Secera melasa u svom
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sastavu sadrzi otopljene organske i anorganske tvari koje proizlaze iz Se¢erne repe i dodataka

upotrijebljenih tijekom proizvodnje Seéera [4].

Relativna gustoda joj je 1,4, sadrzaj suhe tvari 75 — 85 %, a kvocijent Cisto¢e 55 - 64 %.

Melasa u svom sastavu sadrzi oko 50 % Secera, 30 - 35 % neSecera i 15 - 20 % vode (Tablica
1) [12,8].

Tablica 1 Kemijski sastav melase [1]

Sastojci (%) Melasa iz Seerne repe
Suha tvar 75-85
Ukupni Secer 46 - 55
Invertni Secer 0,5-1,0
Rafinoza 0,6-1,0
Dusik 0,8-25
Pepeo 5-10
P20s 0,02 -0,07
Ca0 0,3-0,7
K20 2,2-45
Na20 08-15
MgO 0,01-0,4
Talog izdvojen centrifugiranjem (%) 0,5-1,0
Oligoelementi (mg/kg)
Cink 30-50
Bakar 3-7
Zeljezo 50 - 100
Mangan 3-12
Vitamini (mg/kg)
Tiamin 1-3
Riboflavin 0,1-0,7
Piridoksin 3-6
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Nikotinamid 37-51
Ca-pantotenat 40-120
Folna kiselina 0,2-0,3

Biotin 0,01-0,12
Inozitol 5000 - 8000

2.1.2. Cista kultura

Kvasci iz roda Saccharomyces se naj¢eSce upotrebljavaju u proizvodnji hrane i pica.
Najpoznatiji kvasac iz roda Saccharomyces je vrsta S. cerevisiae, Ciji se sojevi danas
upotrebljavaju u proizvodnji vina, piva, kruha i jakih alkoholnih piéa. S. cerevisiae ima
svojstvo visoke fermentacijske aktivnosti i dobro podnosi razli¢ite ekstremne uvjete okoline
prisutne u industrijskim pogonima. Vrste iz roda Saccharomyces posjeduju svojstvo da brzo

fermentiraju Seder sa ili bez prisutnosti kisika da bi proizvele etanol [4].

2.1.3. Etanol

Etanol je bistra, bezbojna tekucina karakteristi¢cnog mirisa. Etanol pripada skupini organskih
spojeva kod kojih je funkcionalna skupina -OH (hidroksilna skupina) spojena na atom ugljika.
Rije¢ alkohol potje¢e od arapske rije¢i al-kuhul, $to znaci fini prasak antimona koji se
upotrebljavao kao sjenilo za oci. Takvo znacenje alkohol je zadrzao sve do srednjeg vijeka,
kada su alkemicari primijenili naziv alkohol za produkte destilacije, od tuda potjece i

danasnji pojam alkohola [11].

Taliste etanola je na -117,3 °C, a vreliste na 78,5 °C. Gustoda &istog etanola je 0,79 g/cm?3 pri
20 °C. Etanol je polarna molekula, to svojstvo mu omoguéava da se mije$a s vodom u svim

omjerima zbog stvaranja vodikovih veza s molekulama vode [11].
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2.2. PRIPREMA SIROVINE ZA PROIZVODNJU ETANOLA

2.2.1. Priprema melase

Glavna sirovina za proizvodnji etanola je melasa. Melasa se iz skladiSnog spremnika doprema
u pogon preko automatske vage u prihvatni spremnik sirove melase, slobodnim padom,
kontinuirano ide u spremnik za razrjedivanje gdje se dodavanjem tople procesne vode
automatski razrjeduje na 40 °Blg, te prelijeva u meduspremnik gdje se dodatno zagrijava
parnim injektorom na 70 °C. Koncentracija razrijedene melase kontinuirano se mjeri
refraktometrom. Zagrijana melasa se prebacuje u kler separator (klarifikator) na bistrenje.
Nakon bistrenja melasa se sterilizira u dvostepéanom plo¢astom izmjenjivacu topline, gdje se
u prvom stupnju grije izlaznom sterilnom melasom, a u drugom parom dogrijava do 110 °C,
tla¢i kroz zadrZiva¢ topline u meduspremnik sterilne melase, odakle se pumpom, kroz
hladnjak, u mjerenim kolicinama dozira u fermentore. U hladnjaku se melasa ohladi na
temperaturu vrenja protustrujno procesnom vodom, koja se zagrijana odvodi u visinski

spremnik tople vode [4].

2.2.2. Priprema pomoc¢nih sirovina

0Od pomocnih sirovina u proizvodnji rafiniranog alkohola koriste se sumporna kiselina, vriono
ulje i diamonijev-fosfat ili eventualno amonijev-sulfat. Sumporna kiselina se razrjeduje na
odredenu koncentraciju te dodaje u potrebnim koli¢inama u proces. Vriono ulje je
antipjenusavac, a diamonijev-fosfat - (NH4)HPOQa ili amonijev-sulfat (NH4).SO4 se otapaju u

vodi i koriste kao hranjive soli [4].
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2.3. VRENIJE

Vrenje se odvija u dvije faze:

POCETNA FAZA - u kojoj se razvija izvorna (Cista) laboratorijska kultura radnog

mikroorganizma u kolicini potrebnoj za kontinuiranu fazu, i

KONTINUIRANA FAZA - u kojoj se pomocu kvasca razvijenog u pocetnoj fazi, u kontroliranim
uvjetima temperature, kiselosti, sadrzaja Secera i koncentracije biomase, provodi

kontinuirana faza proizvodnje alkohola.

2.3.1. Pocetna faza

Pocetna faza se moZze podijeliti u Cetiri koraka i to su [6]:

e Uzgoj Ciste kulture

U ovoj fazi se u propagatoru sterilna hranjiva podloga nacjepljuje laboratorijskom ¢istom

kulturom, gdje dolazi do umnazanja biomase kvasca.

e Faza predvrenja

Nakon pripreme hranjive podloge i prilagodavanja temperature, prevodi se ukupni sadrzaj
Ciste kulture iz propagatora na predvrenje. Reguliranom aeracijom predfermentora provodi
se vrenje tijekom kojeg nastane dovoljna koli¢ina biomase kvasca za prvo postavljanje

vrenja.

e Prvo postavljanje vrenja

Prvo postavljanje vrenja provodi se u fermentoru. U fermentoru se pripremi hranjiva
podloga koja se blagom aeracijom dobro promijeSa, prilagode se se temperatura i kiselost,

te se na nju prebaci sav sadrzaj predfermentora. Tada pocinje vrenje bez pritoka supstrata.
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Pritok supstrata krec¢e nakon viSesatnog vrenja u tocno odredenom trenutku utvrdenom

pregledom analitickih rezultata stanja komine.

Radi odrZavanja kiselosti sredine, mjeSavina kiseline sa vodom pripremljena u
predfermentoru, kao pritok (zakiseljena voda) dozira se u vrenje. Temperatura vrenja se
regulira vanjskim hladenjem plasta fermentora, a CO; koji nastaje tijekom procesa vrenja
odvodi se sa vrha fermentora noseci sa sobom i manje kolicine alkoholnih para. Ta mjeSavina
plinova dospijeva u COj;-kolonu gdje se alkohol protustrujno ispire vodom. Voda sa
apsorbiranim alkoholnim parama odvodi se u meduspremnik prevrele komine, a CO; sa

ostalim neapsorbiranim plinovima ispusta se u atmosferu (izlazni zrak).

Za vrijeme trajanja procesa vrenja u 1. fermentoru, u drugom se pripremi hranjiva podloga
istovjetna kao za nacjepljivanje 1. fermentora. Nakon mijesanja podloge i okonéanja procesa
vrenja u 1. fermentoru, polovina sadrzaja iz njega prelijeva se na hranjivu podlogu u 2.
fermentoru (metoda nacjepljivanja "rezanjem"). S pritokom inokuluma iz 1. fermentora
zapocinje vrenje, prvo bez pritoka melase, a nakon odredenog vremena pocetnog vrenja

pocinje i doziranje melase u drugi fermentor.

Kada su 1. i 2. fermentor napunjeni, pocinje prepad u 3. fermentor uz stalni pritok melase, a
kada je i on pun u 4. fermentor, pa u 5. fermentor (ako analize ne pokaZzu da je proces vrenja

zavrSen vec u 4. fermentoru). U svim vrionicima vrsi se blaga aeracija.

Kada je proces vrenja zavrSen, $to se utvrduje analiziranjem komine u zavrSnom stupnju

vrenja, zapocinje separacija [6].

e Separacija

Prevrela komina se separira - na separatorima. Odseparirano kvasno mlijeko Salje se u
predfermentor (posuda za kiselinsko pranje kvasca razrijedenom sumpornom kiselinom), a
beskvasna komina u meduspremnik prevrele komine. Sav kvasac uzgojen u I. stupnju
(Pripremna faza), nakon kiselinskog pranja u predfermentoru, sluzi kao pritok biomase

kvasca za proizvodnju u Il. stupnju (Kontinuirana faza).

Od ovog trenutka zapocinje kontinuirano vrenje.
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2.3.2. Kontinuirana faza

Laganim poveéanjem pritoka postize se puni kapacitet vrionog prostora. Aeracija se
prilagodava tako da je najveéa u prvom fermentoru (aktivacija kvasca), da bi se prema kraju
vrenja smanjivala u svakom fermentoru (povecanje anaerobnih uvjeta). To¢ni parametri
pritoka svih sirovina za fermentore 1, 2, 3, kao i za odvlaéenje prevrele komine iz fermentora
br. 4 ili 5 odreduju se na osnovi analiza stanja radnog mikroorganizma - kvasca, te rezultata

vrenja [6].

Prilikom kontinuirane proizvodnje odseparirana kvasceva biomasa razrjeduje se sa vodom
za ispiranje i odvodi u posudu za kiselinsko pranje (predfermentor iz "pocetne faze"), odakle
se nakon zakiseljavanja uvodi u prvi fermentor. Bududi da se odseparirano kvasno mlijeko
nakon ispiranja i zakiseljavanja vraéa u proces vrenja kao inokulum i to se radi stalno , dobije

se faktor kontinuiranosti procesa [6].

Kontinuirano alkoholno vrenje provodi se u kontroliranim uvjetima temperature, kiselosti,
aeracije, sadrzaja Secera i koncentracije biomase, do zavrSetka procesa odredenog

kontrolom ostatnog Secera.

Kada je u vrenju postignuta koncentracija kvasca vec¢a od tehnoloSkim procesom propisane
(odreduje se centrifugiranjem), moze se poceti s kontinuiranim odvodenjem kvasca na

termolizu.

2.3.3. Separacija

Prevrela alkoholna komina izvlaci se iz ¢etvrtog ili petog fermentora, pumpom za kominu

propusta se preko sita koje zadrzava grube necistoce i Salje na separaciju.

Vodenje kontinuirane separacije

Beskvasna komina se odvodi u meduspremnik beskvasne komine, a kvasno mlijeko ide u

spremnik za razrjedivanje, gdje se razrjeduje procesnom vodom. Dio kvasnog mlijeka se
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prebacuje u posudu za ispiranje kvasnog mlijeka, dok se visak kvasne biomase odvodi na

zadnju separaciju, gdje se ispire, uguséuje i odvodi na termolizu [6].

2.3.4. Termolizai suSenje

Visak kvasnog mlijeka, dobiven zadnjom separacijom, termolizira se u termolizeru koji je
duplikator, opremljen regulatorom koli¢ine ulazne pare, pokazivaéem temperature, nivoa i
mijeSalicom. Pumpa u reguliranoj kolicini termolizirano kvasno mlijeko transportira na valjke
za suSenje, gdje se pomocu pare osusi kvasac na 92 % suhe tvari. Skidanje osusenog kvasca

sa valjaka izvodi se nozem [6].

Sustavom puznih transportera osuseni kvasac se odvodi na mljevenje i pakiranje u vrece.

2.4. DESTILACUA | REKTIFIKACIJA

Postrojenje se sastoji u osnovi iz dva dijela: destilacije i rektifikacije.

Destilacijom se dobiva sirovi alkohol koji se rektifikacijom pojacava i procisc¢ava.

Destilacija
2.4.1. Kominska kolona

Komina se dobavlja iz meduspremnika prevrele komine preko grija¢a u kontroliranoj kolicini
na vrh kolone - za otplinjavanje. U ovom dijelu kominske kolone (5 podova) slijedi
iscrpljivanje ugljicnog dioksida pod utjecajem ulazec¢ih alkoholom bogatih para iz

iscrpljujuceg dijela kominske kolone. Tako otplinjena komina vodi se u iscrpljujuéi dio kolone.

Nasuprot komini koja se slijeva s poda na pod s vrha iscrpljujuceg dijela kominske kolone,
struji para koja se uvodi u sabirnicu kominske kolone i apsorbira alkohol iz komine. Istjecanje
otpadnog ostatka koji je prakticki bez alkohola, regulirano je preko kondenzacijskog lonca.

Da bi se izdvojili nepozeljni sporedni spojevi (merkaptani), u kominsku kolonu se uvodi
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otopina bakrenog sulfata. Alkoholne pare s vrha iscrpljujuéeg dijela ,penju” se u dio za

otplinjavanje da bi se isparile karbonske kiseline [6].

Glavna koli¢ina alkoholnih para prolazi kroz odvajac pjene i provodi se kroz grijace tijelo da bi
predale svoju toplinu alkoholnim tekuc¢inama iz rektifikacije, pri ¢emu se jedan dio para
kondenzira i odvodi u spremnik sirovog alkohola. Ostatak para se kondenzira u sustavu

kondenzatora i plinskih hladnjaka.

Kominska kolona se drZi pod tlakom u ejektoru komprimiranom ekspanzijskom parom

otpadnog ostatka alkoholne komine i reguliranom koli¢inom dodatne zasi¢ene pare.

Destilacijom se dobije sirovi alkohol.

Rektifikacija
2.4.2. Kolona prednjeg toka (KPT)

Dobiveni sirovi alkohol uvodi se u kolonu prednjeg toka, u koju se radi ,pranja“ alkohola

dovodi i lutter voda.

Kolona prednjeg toka sluzi za bitno odjeljivanje lakse hlapljivih onecis¢enja za koje je u
osnovi primijenjena hidroselekcija (vodenom parom). Takoder se odjeljuju visi alkoholi i

dijelovi pato€nog ulja preko vrha kolone prednjeg toka [6].

2.4.3. Rektifikacijska kolona (RK)

Rektifikacijska kolona gradena je u osnovi iz dva dijela, iz lutter kolone i kolone pojacavanja,
koje obje sluze za daljnje prociséavanje alkohola iz kolone prednjeg toka, kao i za
koncentriranje ovog alkohola na Zeljenu koncentraciju etanola. Alkoholna tekuéina iz kolone
prednjeg toka struji silazno u smjeru sabirnice lutter kolone, a nasuprot njoj struji para koja
se uvodi u spremnik lutter kolone. Preko vrha lutter kolone odvode se alkoholne pare u
smjeru sabirnice kolone pojaCavanja, a iz sabirnika lutter kolone odvodi se prakticki

bezalkoholna lutter voda [6].
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Ekspanzijom ohladena lutter voda se transportira u visinski spremnik lutter vode, koja se
potom koristi kao voda za razrjedivanje u koloni prednjeg toka, odnosno kao voda za
ispiranje patocnog ulja. Preostala lutter voda preljevom se odvodi u sabirnik kominske

kolone zbog iskoristenja topline.

Ekspanzijska para lutter vode dobivena u ekspanzeru komprimira se pomocu
osmoatmosferskog napojnog ejektora i kao ogrjevna para uvodi u sabirnik kominske kolone.
Lutter kolona se osim komprimiranim ekspanzijskim parama preko ejektora, napaja i s

odredenom koli¢inom dodatne pare.

S jednog od niZih podova izdvaja se u obliku para patocno ulje koje se u svrhu daljnjeg
prociséavanja najprije kondenzira u hladnjaku i odavde odvodi na pranje. Tekuée patocno
ulje se izdvaja na viSim podovima lutter kolone i preko meduspremnika odvodi u alkoholnu

kolonu zbog daljnjeg procis¢avanja [6].

Sve alkoholne pare s vrha lutter kolone odvode se u spremnik kolone pojacavanja i prolaze
prema vrhu. Pod utjecajem rashladnog sustava rektifikacijske kolone dobije se povratni tok
(refluks) koji se vraéa na vrh kolone pojacanja, a zatim slijedi koncentriranje alkohola u
koloni. Dodatne alkoholne pare koje su potrebne za postizanje nuzne koli¢ine povratnog
toka uvode se u sabirnik na dnu kolone pojacavanja. Ove pare se stvaraju iskoriStavanjem
topline alkoholnih para iz kominske kolone u tankoslojnom predgrijaCu. Za potrebe tog
tankoslojnog predgrijaca, alkohol iz sabirnika kolone poja¢anja pumpa se na vrh grijadeg
tijela u kojem preuzima energiju para iz kominske kolone, te se zagrijan vraca u sabirnik.
Alkohol iz sabirnika kolone pojacanja, jednim dijelom se pumpa i na vrh lutter kolone kao

povratni tok. S odredenih podova izuzimaju se visi alkoholi i esteri u mjerenim koli¢inama
[6].

Iz plinskog hladnjaka moZe se odvoditi u mjernim koli¢inama produkt u spremnik sirovog

alkohola ili izdvajati kao tehnicki alkohol.

Prvorazredni etanol izuzima se pri vrhu kolone pojacanja i odvodi u mjernoj koli¢ini u kolonu

naknadnog ¢isé¢enja.
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2.4.4. Kolona naknadnog ¢iséenja (KNC)

Kolona naknadnog ¢iséenja sluzi za odvajanje zaostalih tragova metanola kao i u tragovima

neizdvojenih estera, aldehida i u destilaciji oslobodenih lakse hlapivih komponenata.

Etanol tece silazno i pri tome se izdvoje sastavni dijelovi pomocu alkoholnih para koje struje
od spremnika prema gore. U sabirnici kolone skuplja se Cisti produkt. Tako dobiveni etanol
pumpa se u hladnjak rafiniranog alkohola u kojem se hladi. Preko brojila i preljevne epruvete

odvodi se etanol u vanjski spremnik [6].

Zagrijavanje kolone naknadnog cis¢enja provodi se posredno preko dva ogrjevna tijela. U 1.
ogrjevnom tijelu iskoriStava se toplina jednog dijela para iz kolone prednjeg toka. Za
zagrijavanje ovog tankoslojnog parnog grijaca pumpa se isti rafinirani alkohol iz sabirnika
kolone naknadnog ciS¢enja na vrh grijaca u kojem preuzima energiju para iz kolone prednjeg
toka, te se zagrijan vraca u sabirnik. 2. grijace tijelo je indirektni grija¢ koji se napaja svjezom
parom, a kondenzat vodene pare odvodi se u spremnik kondenzata. Koristi se samo ako

grijanje energijom kolone prednjeg toka nije dovoljno [6].

Alkoholne pare koje struje prema vrhu kolone naknadnog C(iS¢enja i sadrie zaostala
lakohlapiva onecis¢enja kondenziraju se u rashladnom sustavu. Kondenzat kao povratni tok

(refluks) dovodi se na vrh kolone naknadnog ¢iséenja.

Jedan dio povratnog toka moze se odvoditi u mjerenim koli¢inama u rektifikacijsku kolonu ili

izdvajati u tehnicki alkohol [6].

2.4.5. Alkoholna kolona

Alkoholna kolona sluzi za koncentriranje oneciS¢enja (patocnih ulja, izopropanola, aldehida) i
za regeneraciju alkoholnih tekudina izdvojenih sa ovim onecis¢enjima iz pojedinih kolona.
Skupljene alkoholne frakcije iz prihvatnog meduspremnika odvode se u alkoholnu kolonu. U
sabirnik kolone uvodi se para u mjernoj kolicini, koja struji nasuprot dolazecoj tekucini i tako
oslobada alkohol i lakse hlapive komponente. Iz sabirnika kolone izdvaja se prakticki
bezalkoholna otpadna voda (0,02 vol % alkohola) i preko izmjenjiva¢a topline odvodi se
ohladena [6].
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Produkti koji sadrze patocno ulje izdvajaju se u obliku para s nizih podova, kondenziraju u
izmjenjivacu topline i odvode u mjerenim koli¢inama slobodnim padom na pranje. Daljnje
komponente s pato¢nim uljima izdvajaju se u teku¢em obliku s visih podova preko hladnjaka
i u mjernim koli¢inama takoder odvode na pranje. Sve frakcije pato¢nih ulja, i one iz lutter
kolone, zajednicki se dovode u odvajac¢ pato¢nog ulja gdje slijedi odjeljivanje pato¢nih ulja i
vodenog donjeg sloja dodavanjem vode. Gorniji sloj koji je ¢isto patoéno ulje odvodi se van u
leZzedi sabirni spremnik. Pranje (odvajanje) patocnog ulja se vrsi lutter vodom koja se u
izmjenjivacu topline ohladi na potrebnu temperaturu i preko rotametra mijesa s frakcijama

patocnog ulja [6].

S vrdnih podova alkoholne kolone izdvaja se izopropanolom obogaéen produkt u
meduspremnik tehni¢kog alkohola, a sa samog vrha odvodi se koncentrirani alkohol u
spremnik sirovog alkohola na ponovnu obradu. Iz povratnog toka kondenzatora kao i
plinskog hladnjaka povremeno se moze izdvajati produkt u mjerljivim koli¢inama i odvoditi u

meduspremnik tehni¢kog alkohola [6].

Svi produkti destilacije i rektifikacije deklarirani kao tehnicki alkohol odvode se preko

hladnjaka i brojaca, te preko preljevne epruvete u skladisni spremnik za tehnicki alkohol.
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3. Eksperimentalni dio

3.1. ZADATAK

Zadatak rada bio je ispitati mogucnost proizvodnje rafiniranog etilnog alkohola za
proizvodnju jakih alkoholnih pic¢a iz melase, modificiranim procesom po Vogelbuschu. U tu
svrhu tijekom 60 dana proizvodnje etanola analizirana je kvaliteta melase, komine i
rafiniranog etilnog alkohola te je na osnovu analiziranih parametara utvrdeno udovoljava li
proizvod odredbama Pravilnika o jakim alkoholnim pi¢ima za etilni alkohol poljoprivrednog

podrijetla.
Provedene su sljedeée analize:
1. Analiza alkoholne komine:

- pHvrijednost
- vol % alkohola u komini
- odredivanje sadrzaja neprevrelih Secera u komini po Bertrandu

- koli¢ina kvasca u g/L
2. Analiza alkohola:

- Koncentracija alkohola

- mjerenje alkoholometrom/ mjerenje piknometrom

- Ukupne kiseline u rafiniranom etilnom alkoholu

- Ukupni esteri u rafiniranom etilnom alkoholu

- Reducirajuc¢e tvari u rafiniranom etanolu (permanganat test — ispitivanje utroska

permanganata po Barbetu)
3. Analiza melase

- polarizacija

- mijerenje udjela suhe tvari refraktometrom po Abbe-u AR 2008

18



3. Eksperimentalni dio

3.2. MATERUAL | METODE

3.2.1. Odredivanje pH vrijednosti u alkoholnoj komini [7]

Za odredivanje pH vrijednosti koristi se Metller-Toledo pH-metar.

Slika 2 Prikaz mjerenje pH vrijednosti

Uzorak komine nasipa se u ¢asu od 100 mL, uroni pH elektroda, ukljuci pH-metar na za to
predvidenom prekidacu. Nakon prestanka treperenja decimalne tocke ocita se pH na

displeju.

3.2.2. Volumni % alkohola u komini [7]

Ebuliometar se prvo napuni s 15 mL vodovodne vode, stavi termometar i zagrijava Spirit
lampom. Kada se Ziva u termometru zaustavi, oCita se vrijednost i namjesti na kruznoj skali
nul-to¢ka. Nakon toga ispere se kominom, te ulije 50 mL komine. Kada se Ziva u termometru

zaustavi, oCita se temperatura i prema njoj s kruzne skale ocita vol % etanola.

19



3. Eksperimentalni dio

Slika 3 Ebuliometar

3.2.3. Odredivanje sadrzaja neprevrelih Secera u komini po Bertrandu [7]
Ova metoda se naj¢esée primjenjuje za otopine koje sadrze vise od 0,5 % Sedera.

Otpipetira se 100 mL komine u odmjernu tikvicu od 200 mL, doda se 10 -15 mL otopine Pb -

acetata (dok se stvara talog) te potom dopuni do crte.

Sadrzaj se potom dobro promijesa i filtrira u ¢aSu u kojoj se nalazi kieselgur te ponovo
filtrira. 20 mL filtrata se staviti u Erlenmeyer tikvicu od 250 mL, doda 20 mL Bertranda | i 20
mL Bertranda Il te zagrije do kljuanja (otopina treba proklju¢ati za 5 minuta i kljucati 3
minute). U toku vrenja izdvaja se crveni talog bakrenog oksida, dok otopina mora ostati
plava. Otopina se odmah dekantira kroz stakleni gu¢ G-4, talog se pere tri puta vruéom
vodom i na kraju prenese na gu¢. Moramo voditi racuna da talog bude uvijek ispod sloja

otopine jer pri dodiru sa zrakom brzo oksidira.
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Talog se otapa s 15 -20 mL Bertranda | i I, otopina je zelenkaste boje. Gu¢ se ispere toplom
destiliranom vodom. Otopina se titrira s 0,1 N (0,02M) KMnO4 do slabo ruzicaste boje. Iz
utroska 0,1 N KMnOs nalazi se odgovarajuca koli¢ina bakra, a preko poznatih tablica koli¢ina

Secera.
1 mLO,1 N KMnO4~0,0063 g Cu

mL KMnO4 x f KMnQOa4 x 0,00635 ~ mg Cu = mg Secera / 10 =g Secera/ L (1)

Cuz0 otapa se u kiseloj otopini zZeljezo(ll)-sulfata i titrira se s KMnO4 prema jednadzbi:

2 KMnOgs + 10 FeSO4 + 8 H2SO4 = K2SO4+ 2 MnO4 + Fe(S04)3 + 8 H20

3.2.4. Koli¢ina kvasca u g/L [7]

Odreduje se centrifugiranjem 10 mL komine u PVC graduiranim kivetama.

Uzorak prije nalijevanja u kivetu dobro promijesati, posebno u slu¢aju kad je kvasac
flokuliran. Ako se analizira samo koli¢ina kvasca treba uzeti oko 50 mL uzorka. Uzorak se
centrifugira 5 minuta pri 3000 o/min, odlije se beskvasna komina te se ocita razina kvasca. Iz

tablice se ocita koli¢ina kvasca u g/L.

3.2.5. Odredivanje koncentracije etanola alkoholometrom i piknometrom [7]
Koncentracija se odreduje alkoholometrom s termometrom.

Uzorak etanola temperira se na 20 °C, prebaci u stakleni cilindar od 1 L, stavi alkoholometar,
priceka oko 5 minuta da se ustali temperatura i oéita volumen. Pri ocitavanju treba gledati
donji meniskus etanola. Koncentracija etanola se ocita iz tablica na osnovi ocitanog

volumena.

Piknometar (Slika 4) se prije upotrebe ocisti kromotropnom kiselinom, potom se ispere

destiliranom vodom te susi 2 sata na 105 °C i ohladi u eksikatoru. Ohladeni piknometar se
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vaze, u njega se ulije prokuhana i ohladena destilirana voda te se tako napunjen piknometar
termostatira u vodenoj kupelji na 20 °C 30 minuta. Visak vode (iznad oznake) se pokupi
Stapi¢em, piknometar se dobro obriSe i izvaZze. Isti postupak se ponovi i sa etanolom.
Kvocijent izmedu mase etanola i vode daje relativnu gusto¢u etanola, a iz tablica za relativnu
gustoCu i koncentraciju etanola za piknometar po Reichartu ocita se koncentracija u

volumnim %.

Slika 4 Prikaz piknometara

3.2.6. Odredivanje ukupnih kiselina u rafiniranom etilnom alkoholu [7]

Ukupne kiseline odreduju se u razblazenom etanolu iizrazavaju kao octena kiselina.

Pipetom se izmjeri 50 mL etanola i 50 mL svjeZze prokuhane i ohladene destilirane vode i stavi
u Erlenmeyer tikvicu od 300 mL (staklene kuglice). Uz povratno hladilo ostavi se da vrije 30
min. Usporedo se postavi i slijepa proba sa 100 ml prokuhane destilirane vode. Obje probe

se ohlade.
Uzorak etanola titrira se s 0,05 N NaOH uz fenolftalein kao indikator (Slika 6).
1 mL 0,05 N NaOH ~ 3 mg octene kiseline

Rezultat ispitivanja izrazava se brojem miligrama octene kiseline na 1 litru 100 % etanola, a

izraCunava se po formuli:

ax3Xfx1000x100
bxc

K =

[mg/L] (2)
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Gdje je:

K = miligrami octene kiseline u jednoj litri 100 % etanola

a = miligrami utroSene 0,05 N NaOH

f = faktor 0,05 N NaOH

b = mL etanola (50 mL)

¢ = sadrzaj etanola u vol % (konc.)

faktor - pri titriranju slijepe probe utrosak kiselina podijeljen s 10

Sadrzaj Erlenmeyer tikvice saCuvati za odredivanje ukupnih estera.

Slika 5 Prikaz odredivanje kiselina u etanolu

3.2.7. Odredivanje ukupnih estera u etanolu [7]

Ukupni esteri odreduju se u razblazenom etanolu i izrazavaju kao etilacetat.

Nakon odredivanja kiselina, u svaku Erlenmeyer tikvicu doda se 10 mL 0,05 N NaOH (otopina

se oboji ruzi¢asto) i kuha 30 min. Nakon hladenja titrira se s 0,05 N H.SO4 do obezbojenja.

1 mL 0,05 N H3S04~ 4,4 mg etilacetata
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ovaj broj ovisi o uzetom broju ml uzorka (100 ako je 10 mL)

mL 0,05N HyS04x4,4X20X100
jatina etanola

E =

(3)

3.2.8. Reducirajuce tvari u etanolu (permanganat test — ispitivanje utroska

permanganata po Barbetu) [7]

Oksidacija reducirajucih tvari u etanolu, otopinom permanganata, moze posluziti kao mjera
Cistoce etanola. Kako redoks proces ovisi o vrsti (reaktivnosti) i koli¢ini aldehida i visih
alkohola, ali i prisutnosti drugih tvari (narocito kiselina), ovaj test moze dati krivu sliku

Cistoée. Ima Siroku primjenu kod brzih kontrola, a vjerodostojnost uz ostale provjere Cistoce.

Mijeri se vrijeme, na odredenoj temperaturi, u kojem je permanganat potroSen za oksidaciju

reducirajudih tvari.

U posudu odmijeriti pipetom 50 mL etanola, prethodno temperiranog na priblizno 15 °C.
Staviti posudu u vodenu kupelj temperature 15 °C, tako da nivo vode bude oko 25 mm ispod
grla posude. Poslije 15 minuta izvaditi posudu, dodati 2 mL otopine permanganata i ukljuciti
Stopericu. Odmah zatvoriti posudu, protresti je i vratiti u vodenu kupelj. Usporedivati
povremeno boju uzorka sa standardnom bojom referentne otopine prema bijeloj podlozi.

Kad se boje izjednace zaustaviti Stopericu.

Rezultat se izraZava vremenom, u minutama, na 15 °C, u kojem se izjednade boje uzorka i

standarda.

24



4. REZULTATI



4. Rezultati

tijekom 60 dana, prikazano po dekadama

Dekada Bx P Q pH
1* 76,69 47,88 62,49 6,44
2* 77,11 47,85 62,06 6,46
3* 76,69 46,98 61,27 6,56
4* 75,80 46,89 61,86 6,63
5* 75,40 46,71 62,03 6,60
6* 74,59 46,40 62,20 6,62

prosjek | 76,04+0,95 |47,11+0,61 | 61,98+0,40 | 6,55+ 0,08

*Prikazani rezultati su srednje vrijednosti rezultata za deset dana, Bx =koncentracija u

Bx, P-polarizacija, Q-kvocijent Cistoce
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4. Rezultati

Tablica 3 Svojstva komine tijekom alkoholnog vrenja kroz 60 dana, prikazano po dekadama

Koli¢ina kvasca Neprevreli
Dekada | Fermentor (g/L) Alkohol (vol %) Seceri (g/L) pH
1 14,78 5,03 0,279 4,21
2 11,99 6,43
1*
3 12,82 8,71
4 12,63 8,81 0,388
1 14,63 4,74 0,223 4,16
2 12,68 6,89
2*
3 12,10 8,34
4 12,71 8,44 0,454
1 13,80 5,13 0,333 4,20
2 11,96 7,41
3*
3 11,39 8,47
4 11,69 8,59 0,596
1 13,87 5,14 0,261 4,11
2 12,39 6,92
4%
3 11,95 8,14
4 11,54 8,53 0,579
1 14,77 5,04 0,221 4,08
2 12,54 7,16
5*
3 12,54 8,34
4 11,82 8,53 0,499
14,43 5,78 0,310 4,20
2 11,71 6,25
6*
3 11,57 7,38
4 11,24 7,69 0,525

*Prikazani rezultati su srednje vrijednosti rezultata za deset dana
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4. Rezultati

Tablica 4 Prosjecne vrijednosti svojstava komine tijekom alkoholnog vrenja kroz 60 dana

Kolic¢ina kvasca

Neprevreli Seceri

Fermentor (g/L) Alkohol (vol %) (g/L) pH
1 14,38 £ 0,44 5,14+ 0,34 0,271 +0,04 4,16 + 0,05
2 12,21 +0,38 6,84 +0,43
3 12,06 + 0,54 8,23 10,45
4 11,93 £0,59 8,43+0,38 0,506 + 0,07
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4. Rezultati

Tablica 5 Svojstva proizvedenog etanola kroz 60 dana, prikazano po dekadama

Reducirajuce Patoc¢na

Dekada | % alkohola | tvari(min) Kiseline (mg/L) Esteri (mg/L) ulja
1* 96,61 32,16 1,66 1,01 tragovi
2* 96,62 33,50 0,56 0,91 tragovi
3* 96,63 34,25 0,57 0,96 tragovi
4* 96,63 34,10 0,57 0,98 tragovi
5* 96,63 34,00 0,54 0,87 tragovi
6* 96,63 33,78 0,60 0,99 tragovi
prosjek | 96,62+0,008 | 33,63 +0,76 0,75+0,44 0,95 + 0,05 tragovi

*Prikazani rezultati su srednje vrijednosti rezultata za deset dana, barbet-pokazatelj oksidirajuéih tvari
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5. Rasprava

Cilj ovoga rada bio je ispitati mogucnost proizvodnje rafiniranog etilnog alkohola za
proizvodnju jakih alkoholnih piéa iz melase, modificiranim procesom po Vogelbuschu.
Tijekom Sezdeset dana proizvodnje analizirani su melasa, komina i etanol, a rezultati

provedenih analiza prikazani su Tablicama 2 - 5.

U Tablici 2 prikazane su analize melase koja se koristi kao sirovina za proizvodnju rafiniranog
etanola. Bududi je da melasa iz vlastite proizvodnje, ve¢ se u samoj proizvodnji Seéera vodi
briga o kvaliteti melase. Udio suhe tvari u melasi kretao se od 74,59 (u 6. dekadi) do 77,11 Bx
(u 2. dekadi), dok je prosje¢na vrijednost iznosila 76,04 (+ 0,95) Bx. Vrijednost polarizacije
kretala se od 46,40 % (u 6. dekadi) do 47,88 % saharoze (u 1. dekadi), a prosjec¢na polarizacija
iznosila je 47,11 (+ 0,61) % saharoze. pH vrijednosti u svim dekadama bile su vrlo sli¢ne i
kretale su se oko 6,55 (+ 0,08). Kvocijent Cistoce melase takoder se nije znacajno mijenjao
tijekom 60 dana proizvodnje, a kretao se oko 61,98 (+ 0,40). Ovi rezultati pokazatelj su
standardne kvalitete melase, koja odgovara zahtjevima glavne sirovine alkoholnog vrenja.
Boluallagui i sur. (2013) u svom istrazivanju su za proizvodnju etanola koristili melasu sli¢nih
svojstava: 72,2 % suhe tvari, 48,5 % ukupnih Secera, uz nesto viSu vrijednost pH (7,9). El Refai

i sur. (1992) svoje istraZivanje su radili na melasi sa oko 55 % Secera i 75 % suhe tvari.

U Tablici 3 prikazana su svojstva komine tijekom 60 dana proizvodnje. Analize su radene
zasebno za svaki fermentor, s tim Sto su analize sadrzaja biomase kvasca i koli¢ine alkohola u
1. i 4. fermentoru ucestalije i provode osam puta tijekom dana, a po potrebi i ¢eSce (u

rezultatima su prikazane samo srednje vrijednosti svih analiza za odredenu dekadu).

Razvidno je da je u fermentoru broj 1 koli¢ina kvasca najvec¢a (od 13,80 g kvasca/L u 3.
dekadi do 14,78 g kvasca/L u 1. dekadi) te da se prema fermentoru 4 smanjuje (na 11,24 g/L
u 6. dekadi do 12,71 g/L u 2. dekadi), kako i nalaze propis vodenja procesa kontinuiranog
vrenja. Na pocetku procesa koli¢ina kvasca u 2. fermentoru bila je manja od one u 3.
fermentoru (11,99 g/L u odnosu na 12,82 g/L u prvoj dekadi). Uzrok tomu je pokretanje
proizvodnog procesa. U ostalim dekadama koli¢ina kvasca se linearno smanjuje od prvog ka

Cetvrtom fermentoru. Koli¢ina biomase utvrdena u ovom istrazivanju (Tablica 4) nesto je

32



5. Rasprava

niza od optimalne koli¢ine koju navodi Grba (2010): 18 — 20 g/L u prvom fermentoru, 16 — 17

g/L udrugom i 15— 16 g/L u ostalim fermentorima.

Kolicina alkohola u komini kretala se od 4,74 % u 1. fermentoru (2. dekada) do 8,81 % u 4.
fermentoru (1. dekada) i predstavlja vrenjem proizvedenu koli¢inu alkohola sa kojom se ide
na destilaciju. Iz Tablice 4 vidljivo je kako se prosje¢ni udio alkohola povecava od 1. ka 4.
fermentoru, razmjerno povecdanju anaerobnih uvjeta, smanjenju koli¢ine kvasca i duzini
trajanja procesa. Prosjecna vrijednost u prvom fermentoru (5,14 + 0,34 % vol.) nesto je viSa u
odnosu na teorijsku [Grba, 2010], no, u ostalim fermentorima je u skladu s literaturnim

podatcima.

Vrijednost neprevrelih Seéera u 1.fermentoru nije presudan pokazatelj za provodenje
procesa, nego pokazuje ostatni Seéer nakon aktivacije kvasca, a prije glavnog vrenja dok
vrijednost neprevrelog Secera u 4. fermentoru ukazuje na uspjeSnost provedenog procesa
vrenja, odnosno neiskoristenu koli¢inu Secera u procesu. Prema Internoj dokumentaciji
Seéerane Zupanja, vrijednost neprevrelog $ecera u fermentoru 4 trebala bi biti maksimalno
0,350 g/L dok Grba (2010) preporucuje da ta koli¢ina bude ¢ak ispod 0,2 %. U svim
dekadama proizvodnje razmatranim u ovom radu (Tablica 3) vrijednosti neprevrelih Secera
viSe su od 0,350 g/L (prosjecna vrijednost svih dekada 0,506 g/L; Tablica 4), sto ukazuje da su
nastali neznatni gubici koji se produzenjem vremena trajanja vrenja, ili manjim smanjivanjem

koli¢ine raspolozivog Secera u zavrSnom stupnju vrenja mogu izbjedi.

Teorijska pH vrijednost kod koje se vodi vrenje iznosi 4,4 - 4,5 [Grba, 2010]). Bududi da se
ovdje radi o kontinuiranom procesu vrenja koji je podlozniji inficiranju, potrebne su nize
vrijednosti pH, koje kvasac uspjesno podnosi, a koje sprecavaju infekcije. Prosje€na
vrijednost pH u ovom procesu je 4,16 bududi da je kultura kvasca koristena u ovom

istrazivanju prilagodena tim uvjetima i moze raditi ¢ak i na nizem pH (do 3,9).

U Tablici 5 prikazani su rezultati analiza kvalitete etanola. Postotak alkohola ili jacina iznosi
prosjecno 96,63, sto je u skladu s odredbama Pravilnika (NN 61/2009), koje zahtijevaju 96 %
vol. etanola. Zadovoljavajuéa vrijednost za barbet (permanganat test) je 20 minuta, no
prosjecna vrijednost analiza barbet probe u ovom istrazivanju iznosila je oko 33,6 minuta,

Sto ukazuje na znadajno manji sadriaj oksidirajuc¢ih tvari u proizvedenom etanolu od
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5. Rasprava

propisom zahtijevanih. Udio kiselina se, izuzev 1. dekade, kretao oko 0,56 mg/L, $to je u
skladu s odredbama Pravilnika (NN 61/2009). U prvoj dekadi sadrzaj kiselina bio je 1,66
mg/L, no ovaj znacajno visi udio u odnosu na ostatak vremenskog perioda pracenja procesa

vjerojatno je uzrokovan samim pokretanjem procesa, koji jos nije postigao kontinuitet.

Udio estera u rafiniranom etilnom alkoholu (Tablica 5) kretao se od 0,87 mg/L (u petoj
dekadi) do 1,01 mg/L (u prvoj dekadi), Sto udovoljava zahtjevima Pravilnika (NN 61/2009).

Patocnih ulja je bilo vrlo malo, u tragovima (Tablica 5).
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6. Zakljucci

Na osnovi rezultata istrazivanja provedenih u ovom radu i provedene rasprave, mogu se

izvesti sljededi zakljucci:

1.

KoriStena melasa je standardne kvalitete s parametrima kvalitete unutar propisanih

granica, odnosno melasa odgovara zahtjevima glavne sirovine alkoholnog vrenja.

Koli¢ina kvasaca odrZavana je u optimalnim vrijednostima za vodenje ovog procesa.
Najveca koli¢ina kvasca, oko 14 g/L, bila je u prvom fermentoru, aktivatoru, gdje se i
dovodi nazad u proces nakon separacije i kiselinskog pranja, da bi kroz fermentore
opadala i bila je najniza u 4. fermentoru. Koli¢ina kvasca mora zadovoljiti zahtjev da
potrosi sav raspolozivi Secer i proizvede Sto vecu koli¢inu alkohola $to je i ucinjeno.
Manjim sadrZajem biomase postize se veci aktivitet kvasca, a dok je kvasac aktivan ne
dolazi do odumiranja stanica ¢ime se sprje¢ava moguénost autolize koja je nepoZeljna

u vrenju.

Koli¢ina, odnosno % alkohola povecavao se kroz fermentore, kako raste vrijeme
trajanja procesa i kako se povecavaju anaerobni uvjeti. Na kraju postignuta koli¢ina od
prosjecnih 8,61 %, odgovara uobicajenim vrijednostima, iako bi konac¢na veca koli¢ina

bila pozZeljna.

Koli¢ina neprevrelih Secera na kraju procesa pokazuje kako je proces kontinuiranog
vrenja mogao biti i uspjesnije voden. Da bi neprevreli seceri bili nizi od predvidenih
0,350 g/L bilo je potrebno ili smanijiti koli¢inu Secera u zavrSnom stupnju vrenja, ili
produZiti vrijeme trajanja procesa, ili povecati koli¢inu biomase kvasca u zavrSnom
procesu. Svi ti parametri doveli bi i do smanjenja konacne koli¢ine proizvedenog

alkohola.

pH vrijednost komine kretala se od 4,08 do 4,21, Sto je optimalan pH za vodenje

kontinuiranog vrenja sa raspolozivom kulturom kvasca

Kvalitetni pokazatelji rafiniranog etanola ukazuju na izuzetno Cist i kvalitetan glavni
proizvod. U svim trenucima analize gotovi proizvod je zadovoljavao zahtjeve
Pravilnika, i bio daleko neutralniji od zahtijevanog, odnosno sa minimalnim sadrzajem

kiselina, estera i patocnih ulja.
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