Streszczenie

Niniejsza praca doktorska powstata na potrzeby wdrozenia nowoczesnych
metod kontroli procesu dla zapewnienia jakosci i wydajnosci produkcji etanolu
w firmie Ima Polska S.A. Jakos$¢, konkurencyjno$¢ oraz zgodno$¢ z unijnymi
przepisami prawnymi jest najwiekszym wyzwaniem producentéw alkoholu
etylowego.

Celem pracy bylo wprowadzenie nowoczesnych technik analitycznych do
kontroli procesu technologicznego i zastgpienie nimi dotychczasowych, co stuzyto
lepszemu poznaniu procesu, a w konsekwencji poprawie jego wydajnosci oraz
stabilizacji parametrow jakosciowych i ilosciowych produktu finalnego.

Praca sktada sie z czterech czesci. Pierwsza stanowi opracowanie
literaturowe, obejmujgce historie produkcji alkoholu etylowego oraz przepisy
prawne, rozporzadzenia i normy regulujgce. W kolejnych rozdziatach opisano
surowce wykorzystywane do produkcji alkoholu etylowego z podziatem na:
zbozowe, zawierajgce cukier oraz przemystowe. Przedstawiono proces
technologiczny produkcji alkoholu etylowego z uwzglednieniem produkcji
z surowcOw  skrobiowych  oraz  produktéw  fermentacji  etanolowe;.
Scharakteryzowano proces technologiczny produkcji alkoholu etylowego
w zakladzie Ima Polska S.A. oraz metodologie kontroli procesu fermentacji

alkoholowe;.

W drugiej czesci pracy przedstawiono cel i zakres pracy oraz hipoteze

badawczg.

Czesc¢ trzecia zawiera opis opracowanych metod badan: identyfikacji lotnych
zanieczyszczen spirytusu metodg chromatografii gazowej z detektorem
ptomieniowo-jonizacyjnym  (GC-FID); nielotnych  produktéw fermentaciji
alkoholowej: kwasow organicznych, cukréw redukujgcych, dekstryn granicznych,
glicerolu oraz alkoholu metodg wysokosprawnej chromatografii cieczowej (HPLC);
sktadu surowcéw zbozowych: biatka, skrobi, ttuszczu, wilgotnosci, popiotu, widkna
surowego przy uzyciu spektrofotometrii w bliskiej podczerwieni (NIR),
w odniesieniu do metod referencyjnych; aminokwaséw technikg wysokosprawnej
chromatografii cieczowej (HPLC) oraz analizy zwigzkéw lotnych za pomoca
kompletnej dwuwymiarowej chromatografii gazowej ze spektrometriag mas czasu
przelotu (GCxGC-ToFMS). Zaprezentowano Kkryteria opracowanych metod,

przedstawiono aparature i proces analizy. Przedstawiono rowniez obszerng



walidacje metod przeprowadzong w celu scharakteryzowania najwazniejszych
parametréw, takich jak: okreslenie limitdbw oznaczalnosci i detekcji, okre$lenie
liniowosci, powtarzalnosci odtwarzalnosci oraz specyficznosci opracowanej

metody.

W czwartej czesci rozprawy przedstawiono wdrozenie opracowanych metod
badawczych w zaktadzie Ima Polska S.A. w celu Kkontroli procesu
technologicznego. Wykorzystano je do oceny surowcéw na etapie przyjecia do
zakfadu (metoda spektrofotometrii w bliskiej podczerwieni, NIR). Opracowana
metoda pozwolita okreslic zaleznosci miedzy stosowanym surowcem
a wydajnoscig procesu technologicznego. Opracowane metody kontroli nielotnych
produktow oraz aminokwaséw w procesie fermentacji etanolowej (metodag
wysokosprawnej chromatografii cieczowej, HPLC) wykorzystano do kontroli
jakosciowej i ilosciowej zanieczyszczen powstajgcych w procesie fermentacii.
Metody oparte na chromatografii gazowej (GC) postuzyty zaréwno do kontroli
proceséw, destylacji, rektyfikacji oraz odwadniania, jak i do kontroli produktéw
finalnych zgodnie z normami prawnymi oraz specyfikacjami klienta. Ponadto
okreslono przydatnosci metody GC x GC-MS do monitorowania zwigzkéw lotnych
i ich roli w procesie fermentacji oraz okreslono parametry fermentacji przy uzyciu
wdrozonych metod instrumentalnych w instalacji pétprzemystowej opracowane;j

w zaktadzie do prowadzenia fermentacji klasycznej oraz pod préznia.

Metody zostaty wdrozone do harmonogramu badan laboratorium zaktadowego
Ima Polska S.A., zastepujgc dotychczasowe klasyczne rozwigzania. Opracowane
metody pozwalajg uzyskac znacznie szersze spektrum wynikéw i charakterystyke
zmian poszczegolnych zwigzkoéw w krétszym czasie niz dotychczas. Wptywajg one
na stabilizacje parametréw technologicznych oraz poprawe i stabilno$¢ produktu

finalnego.
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Abstract

This doctoral thesis was written for the implementation of modern process
control methods to ensure the quality and efficiency of ethanol production at Ima
Polska S.A.

Quality, competitiveness and compliance with EU legal regulations is the
greatest challenge for producers producing ethyl alcohol.

The aim of the work was to introduce modern analytical techniques to control
the technological process and replace the existing methods with them in order to
enable a better understanding of the process and, consequently, to improve the
efficiency of the process and to stabilize the qualitative and quantitative parameters
of the final product.

This work consists of four parts. The first is a literature study containing the
history of ethyl alcohol production as well as legal provisions, regulations and
regulatory standards. The following chapters describe the raw materials used for
the production of ethyl alcohol with the division into: cereal raw materials, raw raw
materials containing sugar and industrial raw materials. The technological process
of ethanol production is presented, taking into account the production from starch
raw materials and ethanol fermentation products. The technological process of
ethyl alcohol production in the Ima Polska S.A. plant was characterized as well as

the methodology of alcohol fermentation process control.

In the second part of the doctoral dissertation, the aim and scope of the work

as well as the research hypothesis were presented.

The third part of the doctoral dissertation presents the developed research
methods: identification of volatile spirit impurities using gas chromatography with a
flame ionization detector (GC-FID), non-volatile alcoholic fermentation products:
organic acids, reducing sugars, boundary dextrins, glycerol and alcohol by
high-performance liquid chromatography (HPLC), composition of cereal raw
materials: protein, starch, fat, moisture, ash, crude fiber using near infrared
spectrophotometry (NIR) in relation to reference methods, amino acids using high
performance liquid chromatography (HPLC) and volatile compounds analysis with
complete two-dimensional gas chromatography with time-of-flight mass
spectrometry (GCxGC-ToFMS). The criteria of the developed methods are
presented, the apparatus and the analysis are presented. An extensive method

validation was also presented, carried out in order to characterize the most



important parameters, such as: determination of quantification and detection limits,
determination of linearity, repeatability, reproducibility and specificity of the

developed method.

The fourth part of the doctoral dissertation presents the implementation of the
developed research methods at the Ima Polska S.A. plant in order to control the
technological process. This was used to evaluate raw materials at the stage of
acceptance to the plant (Near Infrared (NIR) spectrophotometry). The developed
method allowed to determine the relationship between the raw material used and
the efficiency of the technological process. The developed methods of control of
non-volatile products and amino acids in the process of ethanol fermentation (by
high-performance liquid chromatography (HPLC)) were used for the qualitative and
quantitative control of impurities arising in the fermentation process. The methods
based on gas chromatography (GC) were used for process control, distillation,
rectification and dewatering, as well as for the control of final products in
accordance with legal standards and customer specifications. In addition, the
suitability of the GC x GC-MS method for monitoring volatile compounds and their
role in the fermentation process was determined, and the parameters of
fermentation using the implemented instrumental methods in a semi-industrial
installation developed in a plant for classic fermentation and under vacuum were

determined.

The methods were implemented into the research schedule of the Ima Polska
S.A. plant laboratory, replacing the classic methods. The offered methods allow to
obtain a much wider spectrum of results and the characteristics of changes in
individual compounds in a much faster time than previously used methods in the
distillery. The developed methods influence the stabilization of technological

parameters and the improvement and stability of the final product.
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