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Etylalkohol je moZno ziskat zkvaSovanim cukru,
nebo syntézou z etylenu. V prvém pfipadé jsou
surovinou 3Krobnaté plodiny nebo Fepnad melasa,
v druhém pfipadé jsou to piirodni plyny, popi.
také zplodiny, vznikajici pfi krakovéani naftovych
produkti.

V obou pfFipadech je etylalkohol doprovazen pii-
mésemi, které se oddé&luji pii rektifikaci.

Jakost rektifikovaného lihu se posuzuje podle
stupng vycisténi od pfimési, coZ v znafné mife
z4vis! na sloZeni a vlastnostech t&chto pfimési.

SloZeni pfimési v lihu zdvisi na vychozi suroving
a na jeji jakosti. V¢sledky rozborid obilno-brambo-
rového, melasového a syntetického lihu jsou uve-
deny v tab. 1. =

Tabulka 1

Vysledky rozborll surového lihu obilno-bramborového {1),
melasového {II) a syntetického (III)

. i E f
1;?: Ukazatel 1 1 ! 11 & 111
i i
1 lihovitost ] 8o.0 | 894 | 928
2 kyselost mg/l 27,0 | 537 | 9.7
3 estery mg/l | 3%6,0 | saq0 | 10s0
4 | aldebydy % obj. | o005 | o00% | 09
5 metanol % obj. | 0,12 I stopy stopy
6 ptiboudliny ! 0,36 | | nevjrazné
(podle Komarovského) ‘ } | zbarveni

Chemickym rozborem surového lihu (fab. 1) neni
moZno zjistit kvalitativni sloZeni pfimési a proto
bylo k jejich stanoveni pouZito rozdélovaci chro-
matografie na papife.

Jednotlivé sloZky aldehydd, esterii a vy3Sich al-
koholt, obsaZenych v p¥imésich, byly zjiStovany
ve vychozich surovindch i v produktech rektifi-
kace.

Chromatografickému zjistovani jednotlivych al-
dehydfi na papife i ve sloupcich byl jiZ vénovan
znafny pocet vyzkumnych praci [1, 2, 3, 4, 5].

Aldehydy

V predloZené praci byly jednotlivé sloZky alde-
hydd zjistovany tak, Ze byly pfevedeny na 2,4-di-
nitrofenylhydrazony a potom rozdéleny na papife.
K pfipravé 24-dinitrofenylhydrazonii aldehydd je
zde pouZivano nasyceného roztoku 2,4-dinitrofenyl-
hydrazinu v 2 N HCl, kter§¥ se naleje do barfiky,
postavené do ledové lazn& Do baiiky s roztokem
2 4-dinitrofenylhydrazinu se po kapkdch pfidava
l1ih, obsahujici aldehydy, aZ se vyloufi sedlina, na-
¢eZ se baiika ponechd pfes noc v ledové lazni.
Vylougéené hydrazony se odfiltruji a né&kolikrat
promyji 2 N HCl a vodou. K pfekrystalovani bylo
pouZito vrouciho etylalkoholu, zbaveného piiboud-
liny a aldehydid. Aby se krystaly lépe vylucdovaly,
poneché se baiika s roztokem hydrazonfi pfes noc
v ledové lazni. Sedlina se opatrné dekantuje a vy-
su¥f ve vakuu. Na pruh ,stfedniho” chromatogra-
fického papiru, napudténého 25%nim roztokem
dimetylformamidu v etylalkoholu, nand3i se 0,01 aZ

663.5 : 66.066 : 554.834

0,04 ml roztokid hydrazonii v benzenu. Rozdé&leni se
provadi n-cyklohexanem vzestupné& v komofe, na-
sycené parami cyklohexanu,*) a to b&hem 6—7 h
pti teploté 5—10°C.

Tabulka 2
Body tani standardnich hydrazoni

! I
i i

bod tini hydrazont °C
S

Por.

s, Bydrazon | podle li- priprave-
| teratury - njch
{ ! {
1 formaldehydu I 168 ‘ 166
2] acetaldehydu | 168 i 168
3 furfurolu : 229 ! 226
4 Eutylaldehydu ! 126 128
5 propylaldehydu i 155 ! 154
6 akroleinu | 165 H 164,5
] i

Pfed chromatografickym rozborem aldehydii, ob-
saZenych v lihu, byly pfipraveny standardni (srov-
ndvaci) hydrazony z chemicky d¢istych aldehydil:
formaldehydu, acetaldehydu, furfurolu, butylalde-
hydu, propylaldehydu a akroleinu. Aby byla pFe-
zkouSena &istota pfipravenych standardnich hydra-
zonfi, byly stanoveny jejich body tani. Vysledky
jsou uvedeny v fab. Z.

Hodnoty R; a R: standardnich hydrazoni a alde-
hyddi, obsaZenych v lihu, jsou uvedeny v tab. 3.
Hodnota R; byla poditdna na butylaldehyd.

Tabulka 3
Hodnoty Ry a R, standardnich hydrazonl a aldehydi
z lihu
hodnoty Rf a R,
Pof. standardni 1 |
Eis. hydrazony im L 1 i 4L
i
Rj ; R, Ry Re | Ry
1 formaldehydu — i 0566 - S
2 acetaldehydu 0,69 0,73 0,68 0,69 | 075
3 butylaldehydu 0,81 1,00 0,80 - | =
4 propylaldehydu 0,75 0,90 — -~ | 0,89
5 akroleinu 0,77 0,31 0,76 ~ | 079

Na chromatogramu (obr. 1) jsou uvedeny vy-
sledky chromatografické analyzy aldehydli suro-
vého lihu, vyrobeného ze silng defektni 3krobnaté
suroviny (proso IV. defektniho stupné, pSenice IIL
stupn&, brambory namrzlé a nahnilé}.

V surovém lihu z normAlni suroviny je pfitomen
jenom acetaldehyd {eobr. 1). Odlisnost hydrazonf
aldehydfi se na papife projevovala nejenom v hod-
notdch Rs anebo Rz, ale i v zabarveni skvrn na
chromatogramech, které mély riiznou barvu bez
vyvolani. Tak hydrazon acetaldehydu je mnapf.
zbarven svétle zelené&, butylaldehydu zelenoZluts,
propylaldehydu bled& ridZové.

*) Metoda byla doporuéena I. A, Jegorovym (Bachiv dstav biochemie
AV SS5R),
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7 vysledkil chromatografického rozboru aldehy-
da je mo#no vyvodit, Ze v lihu ze silng defektni
skrobnaté suroviny miZe byt vedle acetaldehydu
take akrolein a butylaldehyd. Jejich pFitomnost
v lihu lze vysvétlit tim, Ze pfi rozkladu obili nebo
brambor za zvyiené teploty a vlhkosti jsou dany
viechny podminky pro biochemické pochody, pii
nichz se hromadi vedlejsi pfim&si. V syntetickém
lihu, vyrobeném pifimou hydrataci, je obsaZen
acetaldehyd, propylaldehyd a akrolein.

ubr. 1. Chromatogramy aldehydi, pritomngeh v lihu

a) z normélri_sureviny, b) z defektnf Zkrobnaté suroviny; 1 — surovy
lih z normalni suroviny, 2 — standardy, 3 — surovg lih z defektni
suroviny, A — acetaldehyd, B — akrolein, C — butyraldehyd

Zjistovani jednotlivych sloZek ve skupinach este-
rii a vy3Sich alkohold, obsaZenych v pEimésich,
které bylo provadéno rozd&lovaci chromatografii
na papife v surovém lihu, vyrobeném ze gkrobnaté
suroviny normélni jakosti a z melasy, zakladalo se
na jejich prem&n& v netékavé slouceniny, jeZ byly
potom rozdéleny na papife [6, 7].

Estery

Estery, obsaZené v lihu, byly zjitovany podle
kyselinové i alkoholové skupiny. Zjistovédni esterd
podle kyselé sloZky je zaloZeno na reakci esterd
s hydroxylaminem v zdsaditém roztoku podle rov-
nice

R.CO.OR' + NH,0H - R.CO.NHOH + R'OH.

Takto se dostane hydroxamova kyselina — netg-
kavd sloudenina, ktera reaguje s ionty Fe'+ a vy-
tvofi Gervenohnedé zbarveny komplex Fe*+-hydro-
xaméatu, co? je diikazem hydroxamovych kyselin
na papife.

Estery se z lihu vyloug¢i rozmichdnim lihu s éte-

rem a vodou v poméru 1:2:1. Po protfepdni a
jednodennim ustdni oddekantuje se éterova vrstva,
z niz se éter dGpln&.odpafi ve vakuu. Z koncentratu
se estery oddestiluji a koncentruji na mikrokolo-
n&, naceZ se pripravi roztok esterii v metanolu.
Estery se pifevedou v Kyseliny hydroxamové meto-
dou popsanou v [6], nafeZ se nanesou na papir
v celkové koncentraci asi 10° molu v podobé
skvrny priméru 2—3 mm. Rozdéleni se provadi
vzestupnym proudem. Jako rozpoustédla bylo po-
uZito smési n-butylalkoholu, ledové kyseliny octo-
vé a vody v poméru 4 :1:5; vyvolava se 10%nim
roztokem NaOH v metanolu. Hodnoty Ry zjiSténych
esteri podle kyselgych sloZek jsou uvedeny v tab. 4.

Tabulka 4
Hodnoty R; esteri (podle kyselych sloZek)

— ! i hodnota Ry

M pa standard I IT
1 octan metylnaty | 0,8 0,79 0,8
2 octan etylnaty : 0,8 0,80 0,8
3 octan izoamylnaty __ ' 0,8 | 0,81 0,8

Zjistovani esteri podle alkoholové sloZky se
provadi tak, Ze estery se nejprve zmydelni alka-
liemi, aby se uvolnily alkoholy, nateZ se alkoholy
zesili nejmén& na 88 % obj. a pFevedou na t&kavé
nitroftalaty pomoci 3-nitroftalanhydridu metodou
popsanou v [7]. Tyto nitroftalaty se pak po rozpus-
t&ni v absolutnim acetonu nanéSeji na papir v po-
dobd skvrn o priimé&ru 3—5 mm. Rozdé&leni se pro-
vad{ sestupnym proudem.

Tabulka 5
Hodnoty R, (pro alkocholovou sloZku)

o hodnota R,
s, | alkohol
standard | I | 11
H |}
1 | metylalkohol 0.30 0,29 l 030
2 etylalkohol 0,47 0,47 0,47
3 izoamylalkohol 1,00 1,00 0,99
]

Jako rozpoustédla bylo pouZito smési n-butyl-
alkoholu a amoniaku v poméru 30 :15. Pfitom se
po odstdni hornf vrstva naleje do lodicky, kdeZto
spodni vrstva se- vpravi na dno nadoby, aby ovzdu-

Tabulka 6
Hodpoty R, jednomocnych alkoholil
Pot. hodnota R,
&s. alkoholy
standard I 1 11
1 | metylalkohol [ 030 ' 020 | 028
2 | etylalkohol | 047 046 | 0,46
3 izopropvlalkohol | 0,74 ] - | -
4 propylalkohol | 0,78 i 0,77 | 0,79
5 izobutylalkohol | 0,90 | 092 | 0,91
6 | izoamylalkohol 100 | 100 | 100
\ { '

8 chromatografické komory bylo nasyceno. Aby
po vysuSeni papiru pfi teploté 150—180°C bylo
dosaZeno zieteln&jdiho vyvinuti skvrn pfi vyvolani,
doporu&uje se na 100 ml lihového roztoku 4-me-
tylumbeliferonu (vyvojka) pfidat 4—5 ml liho-
vého roztoku bromthymolové modie v 95—96%nim
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Tabulka 7
Vysledky rozboru lihov§ch produktd, odebranjch z pristrcie
7 .
Poi. drih litliové lihovi- i klyse- estery | alde- : metia- ptibloud-
Hs, | k i tost ost hydy | 1o ina
T i Apadiny [% obj.] | [mgl] [mg/l] [% obi.} | [% obj.] | [Y% onj.]
T I |
1 } surovy lih 84,5 l 27,0 316.8 0,003 | 0,08 0,5
2 i tkap 94,8 20,4 230,00 0,6 | 10,0 =
3 | epurdt 53,0 11,3 141,1 0.00025 i 0,01 0,4
4 | dokap 88,0 12,0 299,2 00035 | 0,08 2,
5 l rafinovang lih 95,6 ‘ 12,0 44,0 0,0005 ‘ 0,02 0,005
6 l nepasterovany 95,8 | 128,0 202,4 0,022 0,3 =
i i
Tabulka 8
Rozd&leni pfim&si lihu v dvoukolonovém rektifikagnim pifstroji
' i
Pof, oy 5 suro- y . | pfiboud- rafinova- | nepastero-
&s. piimési v lihu v¥ lih tkap ’ epurdt | dokap I b lina | a¢lih “I;nj, lih
| | i
1 acetaldzhyd + e + J‘ + | o | g | -
2 akrolein + s o i 4 & | g | +
3 butylaldehyd + 4 - | A o = !
4 kyselina octova 4+ + ER i B | + il | i
5 i octan metylnaty + 4 + f £ i + 4 1
6 | octan etylnaty i 4 + | s L o 1
F i cctan izoamylnaty ! =% = & | 2y » e
8 metylalkohol ! s &4 + -+ 4 s +
9 etylalkohol ‘L + + + i £ | 4 £
10 propylalkohol | e ¥ £y | i + i £ S
11 izobutylalkohol i g = + ‘ 4 + I . i
12 izoamylalkchol ! - - + ! + 2 i + -
| |
Pozndmka: + ... .. piitomen, — ..... nepfitomen
{obj.) alkoholu. Ziskané hodnoty R. podle alkoho- Zavér

lové sloZky,

v tab. 5.

politané mna

Alkoholy
Pro zjisténi jednotlivych sloZek alkoholfi v suro-

izoamylalkohol,

jsou

vém lihu I a IT bylo pouZito metody k identifikaci
jednotlivych alkoholovych sloZek esterfi, popsané
v [7]. Pro srovnani byly pouZity chemicky &isté
alkoholy a to metyl-, etyl-, propyl-, izopropyl-,

izobutyl- a izoamylalkohol. Hodnoty R, poditané
na izeoamylalkohol, jsou uvedeny v tfab. 6.

el

Vi 4 -
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@
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Obr. 2. Schéma odbéru lihovgch produktid z piistroje
1 — surovy lih, 2 — ukap, 3 — epurdt, 4

AlF

lih, 6 — nepasterovany lih

— dokap, 5 — rafinovany

Z vysledkfi chromatografického rozboru obilno-
bramborového a melasového surového lihu mfiZeme
vyvozovat, Ze pochdzi-li ze suroviny normélni ja-
kosti, pak obsahuje z esterfi octan metylnaty, etyl-
naty a izoamylnaty, a z alkoholli metyl-, etyl-,
propyl-, izobutyl- a izoampylalkohol. Jiné estery
a jedncmocné alkoholy nebyly v surovém lihu na-
lezeny.

Aby mohly b§t stanoveny vlastnosti a identita
piimé&si, které se vyskytuji p¥i rektifikaci lihu
v dvoukolonovém kontinudinim rektifikadnim p¥i-
stroji, byly z ného za provozu odebirany produkty
a analyzovény na obsah aldehydf, esterii a alko-
holti v pfimésich popsanymi chemickymi a chro-
matografickymi metodami. Vysledky chemického
rozboru lihovych produktd jsou uvedeny v tab. 7.

Mista odb&ru jednotlivych lihovych produktd
z dvoukolonového rektifikatniho pfistroje jsou vy-
znadena na obr. 2. Udaje, charakterizujici identiiu
primési v pfistroji, jsou uvedeny v tab. 8.

Ziskané tdaje charakterizuji kvalitativni a kvan-
titativni sloZeni pfimeési podle aldehydf, esteri a
jednomocnych alkoholl v zédvislosti na druhu a ja-
kosti suroviny, zpracovdavané na lih, jakoZ i jejich
vlastnosti, rozd&leni v pfistroji a schopnost odd&-
lovat se pfi rektifikaci.

PreloZil inZ. A. Seiler
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MAEHTHUOHKALIMS AJIBAETHI0B,

3¢HPOB H BBICHIHX CIIHPTOB

B MPOJAVKTAX PEKTHPHUKALUHMH
3THJI0BOI'O CITHPTA

H3 pe3yanTaToB XpovaTtorpaduuecko-
ro aHaJii3a 3epHO-KapTodeasHOro H na-
TOUHOTO CMIPTA-ChIPILA MOMKHO BBIBECTH
3aKJgK0UeHHe, UYTO  NPH  NpHMEHeHHH
HCXOJAHOro ChIPbS HOPMAJLHOIO Kaue-
cTBA COJAEPHKNT CNHPT clelyloluHe 3(H-
PphI: yKC'_v’CHD-,\IL‘TH.']DBHH. VKCYCHO-3THJIO=
Bhl W YKCycHo H3oamugosmiii. Kpome
s¢pupoB Opliil Déiza_py}h'enh[ creaylouLie
CIiHPTBI: MCTHJOBBIN, ITHJOBBIH, TIpOMNH-
JIOBBIH, M300YTIIOBHEIE 1 H30aMHJI0BHINH.
Jpyrux s¢pHpPoB H CHHPTOB B ChIpUE He
o0HapyXeHo.

C ueavio onpeiedeHnis CBOMCTB H TOY-
HOll HIeHTH(HKAUNH npHMecel BCTpe-
YAIOUWIHXCH NpH peKTH(HKAUHH cnupTa-
chipua B JIBYXKOJOHHOM peKkTHhHKA-
LHOHHOM annaparte HenpepeiBHOro Aefi-
cTeig, Oplait otofpanel npu  paboTte
annapata npofbl nojaseprapuiiecs aHa-
JH3y Ha cojaepiKaHie ajabIeriios, 3pu-
POB M CIUPTOB C MPHMEHEHHeM XHMH-
YeCKHX 1 XpoMmaTtorpadHueckix MeTto-
a0B. Pesyabtatel xumuueckoro anaansa
CNHPTOBLIX MPOJAYKTOB NpHBEAeHB! B Tad-
anie 7.

Mecta otGopa mnpo6 CRHPTONPOIYK-
TOB Ha /BYXKOJOHHOM pekTiluralion-
HOM annapate ykasaus na puc. 2. Tau-
Hble XapaKTepH3HPYKOIHe pacnpeieie-
HHe TpliMeceil B annapaTte npHBeldeHL
B Tab. 8.

[Monyuennele 1anpmLe XapaktepHan-
PYIOT KaUeCTBEHHBII M KOJHYECTBeHHK
COCTaB npuMeceii M3 TpPynnnl aavacri-
A0B, 3(bHPOB H OJLHOATOMHBIX CHHPTOB
B 3aBHCHMOCTH OT XapakTepa H Ka‘e-
€TBa nepepabOTEIBAEMOro Ha CIHPT
Chipbsi.  OAnOBpeMeHHO — ONpeleasioTcs
TaK¥e CBoiicTsa npumeceil, ux pacnpe-
Aedenne B annapate H  CHoCcOOHOCTB
K HX yIaaeHuio H3 cnipia npH peKTH-
bukanun,
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IDENTIFIKATION DER ALDEHYDE,
ESTER UND HOHEREN ALKOHOLE
IN REKTIFIKATIONSPRODUKTEN
VON ATHYLALKOHOL

Aus den Ergebnissen der chromato-
graphischen Analyse von Getreide-
Kartoffel- und Melasserohspiritus
kann deduziert werden, dass der aus
Rohstoffen normaler Qualitdt er-
zeugte Spiritus von den Estern das

Methyl-, Athyl- und Isoamylacetat,
von den Alkoholen den Methyl-,
Athyl-, Propyl-, Isobutyl- und Iso-
amylalkohol enthdlt. Andere Ester

und monovalente Alkohole wurden im
Rohspiritus nicht gefunden.

Um Eigenschaften wund Identitiit
der bei der Spiritusrektifikation in
einem 2-Kolonnen-Rektifikationsappa-
rat vorkommenden Beimengungen zu
bestimmen, wurden aus dem Betriebs-
apparat Proben abgenommen und
mittels chemischer und chromatogra-
phischer Methoden auf den Gehalt
an Aldehyden, Estern und Alkoholen
gepriift. Die Ergebnisse der chemi-
schen Analyse sind in der Tab. 7
angefiihrt.

Die Probenabnahmestellen der Spi-
ritusprodukte aus dem 2-Kolonnen-
Rektifikationsapparat sind auf der
Abb. 2 bezeichnet. Die Angaben, die
die Identitdt der Beimengungen im
Apparat charakterisieren, sind in der
Tab. 8 angefiihrt.

Die gewonnenen Angaben charakte-
risieren dle qualitative und gquantita-
tive Zusammensetzung der Beimen-
gungen in Einteilung auf Aldehyde,
Ester und monovalente Alkchole in
der Abhéngigkeit von der Art und
(Qualitdt des verarbeiteten Rohstof-
fes, sowie auch ihre Eigenschaften,
ihre Verteilung im Apparat und die
Trennungsfdhigkeit bei der Rektifi-
kation.

DETERMINATION OF ALDEHYDES,

ESTERS AND HIGHER ALCOHOLS

IN PRODUCTS OF RECTIFICATION
OF ETHYL ALCOHOL

The results of chromatographic
analysis' of raw spirit produced from
corn, potatoes and molasses indicate,
that if obtained from raw materials
of average quality it contains the

following esters: methyl acetate,
ethyl acetate and isoamyl acetate.
Further it contains the following

alcohols: methyl alcohol, ethyl alco-
hol, propyl alcohol, isobutyl alcohol,
isoamyl alcohol. No other esters or
monovalent alcohols have been
traced.

To determinate exactly the proper-
ties and identity of admixtures ori-
ginating during the rectification pro-
cess in double column, continuous
rectifying installations, samples were
taken from various parts of an ope-
rating installation and analysed both
chemically and chromatographically
for aldehydes, esters and alcohols.
The results of chemical analysis are
presented in Table 7.

The points from where analysed
samples have been taken are indica-
ted on Fig. 2. Distribution of admix-
tures in individual stages of recti-
fying process is indicated in Taktle 8.

The results of research work cha-
racterize the composition of admixtu-
res (aldehydes, esters and monova-
lent alcohols) in dependence on the
kind ‘and quality of raw materials
used: for fermentation. Their proper-
ties,' the distribution in various stages
and the ability to be removed by

‘rectification are discussed.



