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Rychlé titraéni stanoveni malych mnoizstvi etanolu
v riznych kvasnych a konzervarenskych materidlech

RADOVAN KUBICEK, Severomoravské konzervarny a lihovary, n. p., Olomouc

V minulych letech se rozvinula v kvasném prii-
myslu vyroba kvasnifnych krmiv pro obohaceni
krmivové zdkladny Zivocisné produkce naseho ze-
meédélstvi o kvasnitnou bilkovinu. PFi zavadéni vy-
robnich kvasnych procesii bylo zapotiebi pFipravit
vhodnou zkuSebni metodiku, jeZ by vyhovala jedno-
duchosti a nendro¢nosti, aby ji bylo moZno pouZit
k rychlé kontrole prib&hu vyroby i vyrobkii v pro-
vozovnach, jeZ nejsou vybaveny laboratofemi a kde
jsou i omezené moZnosti uplatiiovat obvyklé labo-
ratorni metody. Z tohoto hlediska jsme vypracovali
ke kontrole vyroby kvasniénych krmiv n&kolik vel-
mi jednoduchych kontrolnich metod, jimiZ lze prii-
béh celého vyrobniho procesu podchytit. VeSkeré
potfebné vybaveni lze pfitom umistit do malého p¥i-
ruéniho kuffiku.

Jednim z hlavnich ukazateld pfi kontrole vyroby
kvasnitnych krmiv je tvorba etanolu pfi fermen-
taénim procesu. Vznik etanolu indikuje €astefnou
anaerobidzu, tedy nedostatetné zasobeni produkéni
plidy kyslikem. Abychom mohli prib&h vyroby ope-
rativné sledovat, vypracovali jsme velmi snadno a
rychle proveditelné stanoveni etanolu na zndmém
a Castokrat pouZitém principu oxydace chromovou
smési s naslednym stanovenim pfebytetného Sesti-
mocného chromu jodometricky. Proti dfive popsa-
nym zplisobtim, u nichZ je pouZito téhoZ nebo bliz-
kého principu stanoveni etanolu [1—4], je hlavnim
znakem nasi modifikace velmi kratky cas, potfebny
ke stanoveni (5 aZ 6 minut) a pouZitelnost jak
v laboratofi tak i pfimo na kterékoli provozovné.
Pri pfezkouSeni na riiznych materidlech, jako na
vypalcich, lutrovych vodach, kvasech, moStech,
ovocnych sukusech, kvaSeném zeli, u droZdéaren-
skych mladin i pfi kontrole lihovarského provozu
bylo konstatovano, Ze metoda dava velmi spolehlivé
vysledky, takZe ji b&Zné pouZivdme misto klasic-
kého zptlisobu. V lihovarské praxi pii kontrole ob-
sahu alkoholu ve zralych zaparach se ukéazala do-
stateCné presnou, aby snesla srovnani s refrakto-
metrickym nebo lihomérnym stanovenim.

Pro praci v terénu a s materidly, v nichZ obsah
etanolu meni vyS3i meZ 1 % (po naleZité dpravé
vzorku aZ 5 %) se velmi osv&déil kovovy destilaéni
pFistroj, zkonstruovany pravé k tomuto tuéelu, jehoZ
podrobny nékres je na obr. 1.

Metoda a material

Odmé&fenou ¢ast wvzorku alkalizujeme, vhodné
‘zfedime, nafeZ z ni oddestilujeme do pFedlohy
vhodny objem (podil), ¢imZ oddélime etanol od
provazejicich latek, jeZ by eventualns vlistni sta-
noveni rugily. Z destilatu odmérime alikvotni podil,
v n8m# se etanol oxyduje roztokem kyseliny chrom-
sirové bez pfihfivani na kyselinu octovou. Prebytek
oxydaéniho ¢&inidla stanovime jodometricky titraci
thiosiranem a ze spotfeby Sestimocného chromu
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k oxydaci vypocteme koncentraci etanolu v pivod-
nim vzorku.

K destilaci je- moZno pouZit libovolného labora-
torniho pristroje menSich rozmérd; v této praci bylo
vSak pouZito kovového pfristroje, konstruovaného
z médénych trubek a plechu. PFistroj nevyZaduje
pfipoj a odvod chladici vody a destilovat je moZno
libovolnym zplisobem zahfivdni — plynov§m nebo
lihovym kahanem, kostkou suchého lihu, b&Znym
elektrickym vatriCem apod. Destilace probéhne za
3 minuty. Podrobnosti jsou zfejmy z obr. 1. PFistroj
se sklddd ze dvou &éasti: vlastni kovové destiladni
baiiky s roz3ifenym dnem Kke zvySeni stability a
pfenosu tepla a z chladici ¢&sti — néstavce s na-
dobou na chladici vodu v mnoZstvi, dostafujicim
k provedeni jedné destilace. Kondenzat odtéka do
pfedlohy z chladi¢e kovovou trubifkou. Chladici né-
stavec se masazuje ma destilaéni bafiku dobfe t&s-
nici kauCukovou zatkou.

Pri destilaci né&kterych silné p&nivych materiali
jako lihovarskych vypalkii, nékterych $tav a nalevi
je tfeba omezit pénéni bud pfidavkem asi 05 g
aktivniho uhli, nebo uhli¢itanu vépenatého mnebo
obou t&chto latek.

K oxydaci etanolu v destilatu bylo pouZito roz-
toku 1 g dvojchromanu draselného ve 40 ml desti-
lované vody; k roztoku bylo za chlazeni pfiddno
60 ml konc. kyseliny sirové p. a. a po vychlazeni
byl celkovy objem doplné&n destilovanou vodou na
100 ml. Tato oxydacCni smés je stdld, a je schopna
oxydovat kvantitativné etanol ve vzorku za podmi-
nek stanoveni na kyselinu octovou bez dalSiho pfi-
h¥ivdni béhem asi 1 minuty, aniZ by preoxydovala.
Koncentrace Sestimocného

el = i
chromu ve smési je pfFi- 60
blizné 0,2 N.
20
K alkalizaci vzorku pfed
destilaci bylo pouZito asi
=]
=

2 N roztoku hydroxydu i
sodného. K titraci pfe- [

bytku oxydacniho ¢inidla i |
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tanu sodného s indikaci E' I

na $krobovy maz.

Vlastni stanoveni je vy-
poéteno pro vzorky s ob-
sahem etanolu od 0,0 do
1,2 %. Je-li koncentrace
etanolu ve zkoumaném
vzorku vySsi, je zapotfebi

pfed stanovenim vhodnym
zfed&nim 'destilovanou 0
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vodou upravit obsah etanolu a vysledek stanoveni
prepocitat.

Kovovy destilacni pfistroj je tak dimenzovan, aby
chladici voda postadila ke kondenzaci par, odpovi-
dajicich 10 ml destilatu, ani¥ by se pfitom ohfala
na teplotu vy33i neZ 40°C. P této teploté nevzni-
kaji jesté prakticky Zadné ztraty etanolu zvy3Senyin
vyparem (vzhledem k jeho mnepatrné koncentraci
v poslednich podilech destildtu].

S ohledem na piesnost stanoveni je nejvyhod-
néjsi odmeétovat k destilaci takové mnoZstvi vzorku,
jaké p¥i destilaci zase zachytime v podobg& konden-
zatu. Koncentrace etanolu ve vzorku i v destilatu
ziistdvaji stejné. Neni proto nutné odmeéfovat pipe-
tou nybrZz malym véleCtkem nebo zkumavkou se
znackou, kterd udavad libovolny objem mezi 6 aZ
10 ml. Vzhledem k nepatrnému obsahu etanolu ve
vzorku a prakticky zamedbatelné chyb& vlivem te-
pelné roztaZnosti pfi obvyklych laboratornich tep-
lotach neni tfeba ani vzorek ani destilat pfi odmeé-
fovani temperovat.

Pracovni postup pri vlastnim stanoveni:
Odm&rny valeCek nebo odmémou zKumavku vy-

plachneme zkoumanym vzorkem a odméfime touto
odmeérkou peélivé znafkou vyznaCeny objem vzor-
ku. Vzorek vlejeme do destilacni baiiky pfistroje,
odmérku opakovan& vyplachneme do baiiky celkem
asi 5 a¥ 8 ml destilované vody, ke vzorku v bafice
piikapneme asi 1 ml roztoku hydroxydu sodného,
a vyZaduje-li to povaha vzorku (je-li nebezpeci pé-
néni), pridame asi po 0,5 g aktivmiho uhli nebo
uhliitanu vdpenatého. Na baiiku pfistroje nasadi-
me néstavec s chladiCem, ktery naplnime chladnou
vodou. Piistroj postavime napf. na rozehfaty elek-
tricky vafi¢ a pod usti odvodni trubky podstavime
dobfe vyplachnutou odmérku, jiZ jsme pouZili k od-
méfFeni vzorku. Destilatu zachytime o néco meéng,
ne¥ je udano znackou, a zaostiime n&kolika kapka-
mi destilované vody. Destilat homogenizujeme pro-
tfepanim. '

Do vysoké kadinky, nejlépe Philipsovy, obsahu
asi 100 ml, odpipetujeme piesnd 5 ml pFipravené
kyseliny chromsirové a 1 ml ziskaného destilatu
a dobfe promisime opatrnym protfepanim. Oxydace
etanolu probdhne bshem asi 1 minuty. Je-li obsah
etanolu ve vzorku pondkud vy33i, tj. mezi 0,8 aZ
1,2 %, je vhodné dobu oxydace prodlouZit asi na
2 minuty. (Obsah etanolu lze jiZ v této fazi dosti
dobfe odhadnout podle zmény barvy chromsirové
smési do zelenavéjsiho tonu.) Po této dobd zfedime
obsah kadinky — reak&ni sm&s — destilovanou vo-

dou asi na 50 ml, pfiddme n&kolik zrnek pevného -

jodidu draselného (asi 0,1 g) a po promichani ihned
titrujeme 0,1 N roztokem thiosiranu sodného na
Skrobovy maz. Spotfeba &ni A ml 0,1 N thiosiranu.

Soub&Zn& provedeme stanoveni spotfeby 0,1 N
thiosiranu na 5 ml roztoku chromsirové kyseliny
slepym pokusem. Spotfeba ¢€ini B ml 0,1 N thio-
sfranu. Faktor roztoku thiosiranu je f.

Procento etanolu (objemové) wvypocteme ze
vzorce :

% etanolu = (B— A) . 0,146 . f,
ktery vyplyva ze stechiometrické rovnice a hustoty
etanolu.

Presnost stanoveni zavisi ma presnosti odméfo-
vani roztoku chromsirové kyseliny (nutno pfede-
vSim dodrZovat stdlou dobu dotoku), na peclivosti
cdméfeni destilatu k oxydaci a na spravném urceni
hodnoty 0,1 N roztoku thiosiranu sodného.

Vlastni stanoveni etanolu je samozFejmé& ovliv-
néno vSemi latkami, které prechéazejl pri destilaci
soutasné s etanolem do destildtu a jsou za podmi-
nek stanoveni oxydovdny chromsirovou smési. Jde
pfedevdim o vy33i alkoholy, estery a nékteré vonné
latky. Chyba témito latkami vznikajici byva ve vét-
5iné piipadd zanedbatelna.

Pri overfovani spolehlivosti stanoveni jsme véno-
vali pozornost jednak prib&hu oxydace etanolu
chromsirovou sm&si na vzorcich Cistych roztoki
etanolu v destilované vodé#, jednak pribéhu desti-
lace na vzorcich vypalkii s presné zndmym obsa-
hem etanolu. K témto dadelim byl pfipraven roztok
etanolu v destilované vod#&; koncentrace etanolu
byla urfena pyknometricky. Z tohoto zakladniho
roztoku byly pfipraveny vlastni vzorky odpipetova-
nim alikvotnich podili a vhodnym Fed&nim desti-
lovanou vodou, v druhém pifpadé roztokem zahus-
ténych lihovarskych vypalki.

Ovéfeni priibéhu oxydace etanolu chromsirovou
smési
Stamoveni bylo provedeno podle vy3e popsaného
postupu: 1 ml roztoku etanolu znamé koncentrace
byl oxydovdan 5 ml chromsirové smeési. Spotfeba
roztoku 0,1 N thiosiranu sodného p¥i zjisténi hod-
noty 5 ml chromsirové smési &inila 9,60 ml. Vysled-

ky jsou obsaZeny v tab. 1.
Tabulka 1
f 0,1 N thiosiranu je 1,00

g <
2 e ulzz z =i =
g2 (858 e =y e 2
so5| &% | HoE | 8% | 83° | a3
Sa2 o) SES S aS e b
v oS SES e Zox i z3s
0,00 9,60 0,00 0,00 0,00 —
0,047 9,30 0,30 0,044 —0,003 93
0,047 9,25 0,35 0,051 0,004 109
0,094 8,95 0,65 0,095 0,001 101
0,236 7,95 1,65 0,241 0,005 102
0,472 6,35 3,25 0,475 0,003 100
0,708 4,80 4,80 0,701 —0,007 ]
0,850 3,90 5,70 0,832 —0,018 98
0,944 3,15 6,45 0,942 —0,002 - 100
1,131 1,50 8,10 1,181 0,050 104
1,320 0,30 9,30 1,358 0,038 103

Ovéieni pribghu destilace na kovovém pfistroji

vzorky k destilaci byly pfipraveny z 10% roztoku
zahudténych lihovarskych vypalkd a zakladniho
roztoku etanolu v destilované vod&. PFi destilaci
bylo pouZito k odpé&fiovani smési aktivniho uhli a
uhli¢itanu vapenatého. Bylo odméFovano 10 ml
vzorku a 5 ml vyplachu, zachycovdno 9 ml desti-
ldtu a doplnéno na 10 ml. 1 ml vzat ke stanoveni.
5 ml chromsirové smési odpovidalo pfi slepém po-
kuse 9,65 ml roztoku 0,1 N thiosiranu sodného.
f roztok thiosiranu byl 1,00. Vysledky jsou uvedeny
v tab. 2.
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Tabulka 2 Pro pribliZné stanoveni etanolu v materialech,
= ‘ kde mnevyZadujeme vysokou piesnost ndalezu, byla
é = Tz s | | L ' s vypracovdna kolorimetrickd modifikace popsané
gz_.| 2=%F S48 | =@ E= | § metody. Stanoveni je jednodussi tim, Ze odpada
288 | =32 BHE 1 EEg ag s | 28, titrace. Koncentraci etanolu uréime ze zbarveni re-
28 | BES S | Z5- B8 | ZEe akéni smési Gasti destildtu a chromsirové kyseliny
A o s 5 N CERANEY ponékud odliSného sloZeni na zdklad& srovndmi se
0.047 033 0,32 0,047 0,00 100 Skdlou; podrobnosti jsou bliZe uvedeny na jiném
0,094 9,10 0,55 0,080  —0,014 85 misté.
0,188 8,50 1,15 0,168 —0,020 &9
0.282 7.75 1.90 0.278  —0.004 % Popsand metoda stanoveni alkoholu byla pfe-
0,472 6.35 3.30 0,482 0,010 102 zkouSena ma Fad& materidli konzervarenské a liho-
ggzz ;;Z ;:2 3;;3 _ggg; 13; varské vyroby. Velmi se osv&d¢ila v pravidelné kon-
i i W s o6 i trole lutrovych vod a vypalkil v lihovarech, pfi kon-

Jak je zfejmé z ndlezd v tab. 1 oxydace etanolu
probihd i bez pFfihfivdni za uvedenych podminek
prakticky kvantitativn&. Rovné&Z prib&h destilace
v kovovém pfistroji je velmi uspokojivy a ztraty
etanolu béhem destilacé se pri stanoveni skoro ne-
projevuji. Rozdily mezi nédlezy a skuteCnym obsa-
hem etanolu se pohybuji v tisicindch a setindch ob-
jemovych % etanolu, takZe lze povaZovat tento zpfi-
sob stanoveni za presny pfesto, Ze pracujeme s vel-
mi malymi objemy, kdy relativni chyba v odmé&fo-
vani miZe byt dosti velika.

Diskuse

Hlavni prednosti popsaného zplisobu stanoveni
etanolu je rychlost, s jakou lze dosahnout vysled-
ku, jednoduchost a pomérnd spolehlivost. I u roz-
borfi provadénych v terénu za $patnych podminek
miiZeme poéitat s presnosti ndlezu na 0,05 % obj.
etanolu.

Oxydimetrické stanoveni etanolu uvedenym zpii-
sobem neni omezeno pouze na tento materidl. Bylo
vyzkou3eno u nékolika vy3sich priméarnich alkoholi
jako n-propanolu, n-butanolu, isobutanolu, n-amyl-
alkoholu a kvasného amylalkoholu s velmi dobrym
vysledkem. Néalezy se shodovaly s teorii, coZ znaci,
Ze ani v té&chto pfipadech neprobihaly vedlejsi oxy-
dadni procesy.

trole vyroby a jakosti zdroZdovanych krmiv, pii
kontrole kvasii, nealkoholickych népoji a konzer-
varenskych polotovarti. Ma& vSsak Siroké moZnosti
pouZiti 1 na jinych tsecich; predev3im pfi vyrobé
droZdarenské a toruldrenské, kde dosud opomijena
kontrola tvorby etanolu v zdpardch by mohla vy-
znamné prispét k doplnéni celkového obrazu prii-
b&hu vyrobnich procesii.

Souhrn

Byla vypracovdna a prezkouSena jednoducha a
pracovné nendroénd modifikace oxydimetrického
stanoveni etanolu v nizkych koncentracich, vhodna
pro pouZiti v laboratofich i v terémnu. Pro toto
stanoveni je popsan jednoduchy kovovy destilaini
piistroj se zasobou chladici vody pro jednu desti-
laci, jenZ nevyZaduje ke své funkci napojeni na
piivod a odtok chladici vody. Metody je moZno po-
uZit ke stanoveni etanolu ve velmi rfiznych mate-
ridlech konzervarenské a lihovarské vyroby. Pfes-
nost stanoveni je velmi uspokojiva.
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CKOPOCTHOHM THUTPALIMOHHBIHA
METOJ] OIIPEAEJEHHUYA MAJIBIX
KOJIMYECTB 3THUJIOBOI'O CITHPTA
B MPOOYKTAX KOHCEPBHOI
H BPOIHJILHOM
TIPOMBIIIJIEHHOCTH

Buini paspaotaH W TPOBeDeH B 3KC-
IJyaTauMoOHHEIX YCJIOBHAX IIPOCTOH Me-
TOJ onpeleNeHHs 3STHIOBOTO CHHPTa
TMPHCYTCTBYIOIIETO B HE3HAYHTEJIBHOMH
KOHUEHTPALHH B PasHBIX MaTepHalax M
nponykrax. HoBulfi MeTod sBAsSeTCH 10
CylecTBY MoAHGHKalHeld OKCHIHMeTpH-
YeCKOro MeToia. B CcTaThe ONHCHIBaeTCH
METaJJIHYeCKHi NepPeroHHBH anmapar
¢ COGCTBeHHBIM 3aMacoM OXJamAarouleH
BOJEI, JOCTATOUHEIM IJs OJHOH mepe-
TOHHOH ONepaunH. Anmapar He HyX/a-
ercs CJef0BATENbHO B NOAKIOYEHHH
K npHBosy Bojonposoxuofl Boasl. Onu-
ChIBAEMEIH METOJ, MOXET OBITh HCIOJb-
30BaHl JJs ONpelelleHHs  3THIOBOTO
COHPTA B CaMBIX Da3HOOOPA3HEIX MaTe-
pHanax ¢ JOCTATOYHOH JJifi TIPaKTH-
YeCKHX HYXJ TOYHOCTBIO.

SCHNELLE TITRATIONSMETHODE
ZUR ERMITTLUNG KLEINER
ATHYLALKOHOLMENGEN
IN VERSCHIEDENEN MATERIALEN
DER GARUNGS- UND
KONSERVENINDUSTRIE

Es wurde eine einfache und schnelle
Modifikation der oxydometrischen
Athylalkoholbestimmung in niedrigen
Konzentrationen ausgearbeitet und er-
probt. Die Methode ist auch zur Be-
niitzung im Terrain geeignet. Es wird
ein einfacher Destillationsapparat aus
Metall mit einem Kihlwasservorrat
fiir eine Destillation beschrieben, wel-
cher ohne Anschluf auf den Kiihl-
waser*Ab- und Zufluf arbeitet. Die
Methode kann zur Athylalkoholbe-
stimmung in sehr verschiedenen Ma-
terialen der Spiritus- und Konserven-
industrie beniitzt werden. Die Genauig-
keit der Bestimmung ist sehr befriedi-
gend.

NEW TITRATION METHOD
FOR CONVENIENT DETERMINATION
OF SMALL QUANTITIES OF ETHANOL
PRESENT IN VARIOUS PRODUCTS OF
FERMENTING AND CANNING
INDUSTRIES

A new convenient method saving
much time has been developed for
determining small quantities of etha-
nol present in very low concentrations
in various products. The described
method, which is basically a modified
oxydometric method, has proved its
reliability in practical applications
and can be recommended for ,on
spot® analyses. A simple distilling
apparatus employed for analyses has
its own supply of water, sufficient
for one distilling operation and need
not be connected to water pipeline.
The method is very accurate and can
be employed to advantage for de-
termining ethanol:in a wide range of
products of fermenting and canning
industries.



