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Ovod

Kvasny lih nejvy3si kvality, tj. velejemny a jemny,
patfl mezi zdkladni vyrobky lihovarského priamyslu.

Technologicky proces rafinace lihu neni viak v pro-
vozech optimalizovdn a rafinace se Fidi semiempiricky.

V soutasné dobé se projevuje nedostatek zdkladni su-
roviny pro vyrobu kvasného lihu, tj. melasy, které se
stdle vEtSi mnoZstvi vyuZivd v zemd&d&lstvi ke krmnym
Gfelim pro zajistovani Zivofiné vyroby. Lihovarsky
pramysl je tedy nucen zajitovat vgrobu kvasného lihu
jinak.

Jednou z moZnosti je hleddni a zkouZeni novych, ne-
tradiénich surovin a druhou moZnosti, kterou se bude-
me zabyvat zde, je fe¥eni problému optimalizace rafi-
na¢niho procesu se snahou maximalng vyuZivat dosa-
vadni surgvinu, tj. melasu.

Refeni dkolu spo#ivd nejdiive v teoretickém studiu
chovani necistot ve vodnfych roztocich lihu a v dalsi
tasti v aplikaci ziskanych vysledka v provoznim mérit-
ku. Poznatky o chovéani jednotlivych nedistot kvasného
lihu v prib&hu destilace (se zfetelem na typ destilad-
niho zafizeni) umoZni sefidit funkce jednotlivych &dsti
destilatniho a rafinafniho apardtu k dosaZeni maximal-
nich vyt&Zkd jemného lihu.

I. Chovéni latek ve vodn§ch roztoecich

Rozhodujici vliv na vyb&r postupu vhodného pro od-
stranéni nefistot z lihu a jeho ekonomického provede-
ni ma chovédni téchto latek ve vodn§ch roztocich lihu.
Matematicky popis tohoto chovdni se odvozuje z expe-
rimentdlniho a teoretického studia rovnovdZného dvou-
fazového vicesloZkového systému kapalina -- pira.

1. Rovnovdha kapalina — péra, zékladni vztahy

Definice rovnovdhy

Podminkou rovnovahy v idedlnim dvoufdzovém vice-
slofkovém systému kapalina — pdra je rovnost fugacit
libovolné sloZky v kapalné a parnf fazi.

fl" i fj"
’  — kapalng faze.
7 — parni féze,
i — libovolné sloZka.

V redlnych systémech je nutno zavést jako pomocné
Tunkce aktivitu a aktivitni koeficient. Tyto funkce za-
hrnuji odchylky od idedlniho chovdni a umeZhuji tak
pouZivat rovnice platné pro idedlni systémy i pro systém
tak siln& neidedlni, jakym je ndmi uvaZovanid smés
etanol — voda — nedistoty.

Aktivita je definovdna rovnici:

oo I
e
a; — aktivita sloZky i,

0 — standardni stav.

Aktivita ¢isté sloZky je rovna 1

[ai]Xi = ﬁo

ot

x — moldrni zlomek sloZky v kapalné f4zi.

V pfipad& idedlnfho chovani se aktivita rovn& molar-
nimu zlomku

;i;= ai* = X

* — idedlni stav.
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Aktivitni koeficient je definovdn rovnici

y = aktivitn{ koeficient.

V ideélnim roztoku je aktivitni koeficient roven 1

V praxi se nahrazuje aktivita soufinem
ai = Yyi . Xi

Rovnovdha mezi kapalnou a plynnou f4zi redlnych
systémil je pak charakterizovana vztahem

fi” = g [f:.ﬂ]n =vyi. Xi [’fiﬂ].r
(fi®) — fugacita Cisté sloZky v kapalné fazl.

" PFi nizkgch tlacich lze na zdklad& Daltonova zékona
nahradit fugacitu parcidlnim tlakem, &im¥ se ziskd nova
zédvislost mezi sloZenim obou f4zl.

Pi = yiP = yixi P{°
P je celkovy tlak,
P; — parcidlni tlak sloZky i,
P{% — tlak nasycené Gisté sloZky i,
yi — molarni zlomek sloZky i v plynné fazi

(P-0]

Vedle této formulace je rovnovaZn§ vztah mezi slo-
Zenim pAry a vroucl kapaliny charakterizovdan také rov-
novainym pomérem k, ktery pro nizké tlaky mé tvar:

3 - p.0
2, sl e TR
Xi P

ProtoZe d8&lici schopnost destilace je zaloXena na roz-
dilné tékavosti par, jsou rovnovaZné poméry jednotli-
vych sloZek porovndvany s rovnovdiZnym pomérem sloZ-
ky prevladajici. Tyto druhotné vztahy se vyjadfuji jako
relativni t&kavosti. Relativni t8kavost sloZky 1 vzhledem
ke sloZce 2 je definovdna rovnici

=B WX nBP
a1, = —

Ky Y23 2 P°
ProtoZe veli¢iny K i y jsou zavislé na teplotd, tlaku
a plfedeviim na sloZeni systému, projevuje se zavislost
na sloZeni kapalné faze i u «.

Prakticky se vyuZivd zmeény aktivitnich Kkoeficientll
pfi riznych koncentracich pfi extraktivni destilaci, PFi
rafinaci lihu je extratnim &inidlem voda, kterd zvysuje
relativni tékavost daldich sloZek viadi etanolu. K cha-
rakterizaci rovnovahy kapalina — pdra je tifeba mé&Fit
tlaky nasycenych par pfl uréitych teplotdch nebo body
varu pfi urcitych tlacich a naméfend data vhodné kore-
lovat. Na z&kladé experimentdlnich dat sestavili riznf
autofl semiempirické rovnice vyjadfujici zdvislost tlaku
nasycenych par na teplots. V této praci byla pouZita
Antoineova rovnice

B

t+e

logP* = A —
t — teplota v °C,
A, B,C — konstanty charakterizujicl jednotlivé latky.
Tato rovnice vyjadfuje chovédni vétSiny ldtek v pod-
minkédch destilace lihu dosti dobfe.
2. Chovéani kyslikatych sloutenin ve vodag§ch roztoeich
lihu

0 chovani Kkyslikatych sloutenin ve vodnych rozto-
cich lihu je v literatufe publikovdno pomé&rn& maélo
fidaji €asto nepfesn& definovanych.

Pivodni price Sorela a Barbeta uvad&ji Dyr- Grégr
[1]. Jsou uvedeny hodnoty rafina&nich koeficienti v za-
vislosti na lihovitosti kapaliny. Déle je uvedena zavis-
lost rafinagnich koeficientli podél vyiky rektifika&ni a
lutrové kolony. Tyto koeficienty vSak nejsou termody-
namicky pPesné definovany. Carlison, Smith a Morrel
[2] uvdd@ji experimendtlng zji¥tdné tdaje relativni t&-
kavosti pro metanol, 2-propanol, 1l-propanol, 2-butano]
[sek.-butylalkohol), 2-metyl-1-propanol (izobutylalkohol],
1-butanol (n-butylalkohol), 1-pentanol [n-pentylalkohol],
2-pentanol [sek.-pentylalkohol], 2-metyl-2-propanol (terc.
butylalkohol), aceton, metyletylketon a dalsi. Podet na-
méfenych dat se u jednotlivych sloZek 1i%i a je vétZinou
pro sestaveni grafické zivislosti nedostatefny.

Vzhledem k malému poétu dat uvedenych v literatu-
fe byly dal3i ddaje vypoditany.

Pro vfpolet byl poufit matematick§ program obsahu-
jici Margulesovu a Antoineovu rovnici. Hodnoty konstant
Antoineovy rovnice publikovali Carey |. S., Lewis W. K,
[3]. Hodnoty konstant Margulesovy rovnice byly pro naj
pfipad ztotoZnény s hodnotami aktivitnich koeficientd,
které byly vypofitdny z Pierottiho korela¢nich rovnic
[4].

2.1 Vijpolet aktivitnich koeficientii pFi nekonedném zFe-
déni

Hodnoty aktivitnich koeficientt se poCitaji podle
Pierottiho korelatni rovnice [4]. Tyto rovnice se po-
uZivaji, pokud nejsou zndma Zadnd data o dvousloZko-
vém systému. Pierotti koreloval aktivitni koeficienty pfi
nekonefném =zred&ni tak, Ze uvaZoval, ¥e jsou vysled-
kem interakci strukturnich skupin rozpoustédla a roz-
pousténé latky.

a) Pro p¥ipad nekone¢ného zredéni ve vodé& formu-
loval Pierotti tuto rovnici:

log +™ = A+ Bn+C(Dn)

n —~ poéet uhlikovych atomi rozputéné lat-
ky,

— jsou korela&ni konstanty pro skupiny la-
tek se stejnou funktni skupinou. Tyto
konstanty jsou zdvislé na teploté.

ABC, &n

Hodnota aktivitniho koeficientu byla poditdna pro bod
varu vody, tj. 100°C. Pokud pro tuto teplotu nebyly uve-
deny hodnoty korela¢nich konstant, byla hodnota vy-
poftena pro nejbliZ&i uvedenou teplotu a korigovdna
podle stavové rovrdce:

273 + 100
273 + ¢

Y000~ 7

Vypottené hodnoty log ywv jsou uvedeny v tab. 1.

b) Pro pfipad nekonefného zfedé&ni v etanolu lze po-
u¥it této Pierottiho rovnice:

- n
log y°F=A+8B nl +C (@en) + D(n —ng)? +
2
+ F (&rn)
ny — pocet uhlikov§ch atomd rozpoustddla,
n, — poéet uhlikovych atom@ rozpuiténé lat-

ky,
A, B, C,L@‘cn,D . F, @’FH
Hodnota aktivitniho koeficientu byla po&it4na pro bod

varu etanolu, tj. 78,3°C korekci na tuto teplotu podie
rovnice

— korelaéni konstanty.

273 + 78,3
78,3°C 273 + ¢
Aktivitni koeficienty ostatnich alkohold jsou v eta-

T Tt

P
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nolu rovny jedné. Vypodtené hodnoty log rer fots uve- pro v3echny uvaZované sloZky, ddle vypodlitané hodno-

deny v tab. 1 ty aktivitnich koeficienti pro nekonecné zfedéni ve
vodé a etanolu (pro etanol a vedu byly pouZity hodnoty
2.2 Vgpodet rovnovdsného poméru pubilkovant [3]).
PFi vypoétu rovnovdZného poméru se vychdazelo z je-
ho definice Tabulka 1
- yi  piB?
Y x P Latka log 7V | 10g TV
Poéitaci byly zadany hodnoty Antoineovych konstant 1. acetaldehyd 1,0030 — 01827
2. metyletylketon - 1,6130 0,1821
3. aceton 1,1300 0,2018
4. etylformiat ,9299 0,3318
1 5. metylacetat 1,4348 0,3316
8 8. etylacetat 1,4840 0,2854
i 7. n-amylacetdt 3,8358 0,2287
8. krotonaldehyd 1,7701 —0,1121
. 3. 1-propanol 1,7084 0
10. 1-butanol 1,6630 0
11. 2-metyl-1-propanol (izobutylalkohol) 1,6530 0
2+ medinol 12. 2-butanol (sek. butylalkohol) 1,5214 0
1 13. 2-metyl-2-propanol (terc. butylalko- 1,4080 1]
7 vide hol)
oL 14. 1-pentanol L 2,1629 0
u 3 2-medyl-2- 15. 3-metyl-1-butanol (izopentylalkohol) 2,1629 0
T iR 16, metanol 0.3670 0
1 propevat 17. etanol 0,5335 ° 0
:jf .%’H};.Md; 18. voda 0 0,4325"
%Mam
71 butarnl a — literatura [3]
4 3-melyl ~1-bucfanol
o q}:.r 2'5 i g ylalkahal)
X [matat]  penarel Vlastn{ vypodet obsahoval
a) Vypolet yiV pro zadané koncentrace etanolu po-
Obr. 1. Relativni tékavost alkoholil dle Margullesovy rovnice tfetiho Fddu
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log yifV = X,2 A1 + X42 Ay + Y ]
T X2 X3 [An + Aiz — Asp + 2%, (Agp — Ayg) ] ool
X — koncentrace (mol. zlomek], -
1 — nedtistota,
2 - etano}. e etytformudf
3 — voda, B g mgif{aae—:’jf
Ay; — Margullesovy konstanty vyjadfujici chovdni sloZ- f syttt
ky 1 pfi nekone&ném zf¥edéni ve sloZce 2 [ostat- i ETaNOL
ni ad A;;). a5
L act '(j'f
E oal/ - amylacet
Ays — 1 = Ay = A A3 = lo ‘ P
12 08 n1 21 12 13 g1 0”!5"72‘1 % & q!‘? ars ety
=k —— X [mol 2]
Az; = log }’EWV Ay = log yv ¢
Bylo zaddno pét rGznych koncentraci etanolu: Obr. 2. Relativni tékavost esters
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X=0 X=025 X=05 X=075 X=1 T

Koncentrace nedéistot byla zvolena jednotnd X = 0,0001. e

b) Parni faze byla povaZovéana za idealni, f: e acelalidehyd

¢) V¢podet parcialnich tlakii jednotlivjch sloZek i F1s damion
celkovy tlak smé&si byl proveden na zdkladé Antoineovy s
rovnice. Jeji konstanty byly pouZity z literatury [3]. 2melylelylieton
Teploty varu smési s riiznou koncentraci etanolu byly 5 4 —
pouZity z literatury [3]. a8t

Visledkem vypo&tu je sloZeni parni a kapalné féze, 06} ;
rozdélovaci koeficieutsﬁ( a tlak pfi zvolenych tveplotach. o8t pEm—
Relativni tékavost wvici etanolu byla vypoftena ze o8-
vZOorce: ot

Ki
aiE = E; i1} 1 t 1 1 L] [} ] 1 1
i 42 43 0% 45 45 47 g8 g9 o

Vysledkem prace je tabulka 2 a grafy I, 2, 3. Graf 4
byl sestrojen z experimentdlnich ddaji podle literatury

[2].

—— Xe [mol 2. ].

Obr. 3. Relativni tékavost aldehydd a ketonil
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e I Uvedené vysledky jsou podkladem pro dalsi praci, za-
3:” 3; meé&fenou na sledovdni funkce a vyuZiti rafinacnich pri-
- stroji v lihovarech v CSE.

ra Ga
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Obr, 4. Relativni tékavost alkoholii

Tabulka 2. Zdvislost relativni tékavosti na koﬁben{raci

etanolu
X = {mol. zlomek etanolu}
x=0!x=02lx=08|x=07x=10
v | EV EV EV E
«iE } aiE wiE eiE @ik
| | | |

1. etanol i 1 | 1 1 1 | 1
2. voda | 0131 0,25 0,464 0,774 1,183
3. acetyldehyd | 14,558 | 11,480 9,173 6,318 4,162
4. metyletylke- |

ton i 9,908 J 7,135 4,295 2,551 1,460
5. aceton 6,527 | 6,402 5,296 4,217 3,222
6. etylformiat 5,290 6,402 6,420 6,192 5,718
7. metylacetat 14,660 12,570 | 9,128 67,381 4,284
B. etylacetéat 7,574 6,006 | 4,213 2,855 1,856
9. n-amylacetéat 262,200 44,371 7,759 1,271 0,208
10. krotonalde- | |

hyd \ 7,200| 3,654 & 1,754 0,783 0,345
11. n-propanol | 7,307 3,610 1,878 0,917 | 0,447
12. n-butanol | 2888| 1448 | o786 | 0383 | 0191
13. i-butanol | 4,483| 2,221 1,179 0,587 0,295
14. sec. butanol | 4438 2,484 | 1,440 0,783 0,425
15. terc. butanol !  §,324 — | 2421 1,440 0,834
18. n-pentanol l 4,650 — | 0,633 0,240 0,090
17. i-pentanol 5,941 — 1 0811 0,308 0,115
18. metanol l 1,115| — | 1,478 1,608 1,604

Na strané 177 aZ 179 jsou pro nadzornost uvedeny ori-
ginaly v¢stupnich dat samoé&inného pocitate.
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Rosidk ], Vdvrovd A, Kromphanzl V.: MoZnosti zvyso-
véni v§té¥ki jemného lihu a optimalizace rafina&niho
procesu, I, #dst. Kvas. prim. 24, 1978, & 8, s. 175—180.

Vysledkem této prdce je charakterizace zdkladnich ne-
Cistot kvasného lihu, vyjadfend zédvislosti relativni t&-
kavosti jednotlivich latek na koncentraci etanolu.

VyuZitim vypoftu samo€inného poéitate bylo ziskdno
dostatetné mnoZstvi ddajd pro uréité skupiny latek
(alkoholy, estery, aldehydy a ketony), potfebngch k se-
strojeni grafs.

Pocak, H. — Basposa, A. — Kpymnransn, B.: Ilytu no-
BbIIIEHHS BLIXOAA BLICOKOKAYECTBEHHOrQ CHHPTA M ONTHMH-
3auuu mpouecca pauHHpoBaHus. I-ag wacth. Kapac. IpVM.
24, 1978, No 8, ctp. 175—180.

B cratbe npuBeneHa XapakTepHCTHKA TMIABHBIX npuMeced,
3&TPASHAOMIMX CIOHPT, N0J1yYaeMblll cOpaKHBaHHEM, NPHUYEM
B Ka4eCTBE KPHTCPHA NPHMEHACTCHA 3aBHCHMOCTb MEKIY Je-
TYHECTBIO 3THX COeJMHEHHH H KOHLEHTpauueHd 3TaHOJA.

[lpumenente 31eKTPOHHON BHYUHCIUTENLHOR MALIMHBI 74-
JI0O BO3MOMKHOCTb HAKONMHTbL JOCTATOYHOE KOJHUYECTBO JAH-
HHX JI19 Pa3pabOTKH AMarpamMM, OXBATLIBAIOUHX CINHPTHI,
CTO¥HBIE 3DHPDI, ANbIETHIB 1 KETOHHL.

PesynbraTel HCCe0BaHUE HAMEYAIOT OYTH MOBBIIEHHS
KO3 PHUHEHTA HCTOAB30BAHHA PADHHHPYIOLIHX YCTAHOBOK
Ha 4ex0CJOBALKHX COHPTOBHIX 3aBOIAX.

Rosak ], Vdavrovd A, Krumphanzl V.: Ways to Higher
Yields of High Quality Aleohol and to Optimation of
Refining Process. Part 1. Kvas. prim. 24, 1978, No. 8,
pp. 175—180.

The authors characterize the properties of principal
impurities present in alcohol produced by fermentation,
using as a criterion the relation between the volatility
of individual component and ethanol concentration.

Computer-assisted calculations provided necessary
data for diagrams covering several groups of chemical
compounds (alcohols, esters, aldehydes and ketones).

The results of the research works will help to im-
prove the efficiency of installations in distilleries.

Rosdk J., Vavrovd A., Krumphanzl V.: Miiglichkeiten der
Erhiihung der Feinsprit-Aushbeute unnd Optimierung des
Raffinationsprozesses. (L. Teil). Kvas. pram. 24, 1978,
No. 8, 8. 175—180.

Die Forschungsarbeit der Autoren fiithrte zur Charak-
terisierung der grundsédtzlichen Verunreinigungen des
Feinsprits, die durch die Abh#ngigkeit der relativen
Fluchtigkeit der einzelnen Substanzen von der Kon-
zentration des Athanols ausgedriickt wird.

Durch Computer-Berechnungen wurde fiir bestimmte
Substanzengruppen (Alkohole, Ester, Aldehyde und
Ketone] eine fir die Konstruktion von Graphen be-
notigte Datenbasis gewonnen.

Die angefiihrten Ergebnisse bilden die Grundlage fiir
weitere Arbeiten, die auf die Verfolgung der Funktion
und Ausniitzung der Raffinationsanlagen in den tsche-

Mikrobiologicka kontamindcia pri flasovani vina

Pritomnost neZiaddcich kvasiniek a baktérii vo fla-
3ovom vine neprestiva byt sporadick¢m problémom vi-
narskeho priemyslu. Pévodnd iloha mikrobiologickej
kontroly akosti vina, ktoré sa flaZuje, je zabréanit kon-
taminacii predtym neZ by k nej doSlo po naflaZovani.
Autor podrobne rozvddza podmienky, za ktor§ch moZ-
no predchéddzat takejto kontamindcii. Spodivaji v do-
kladnej znalosti v3etk§ch aspektov sterilného fla3ova-
nia, v ddslednom dozore nad sterilizadnym a celym pra-
covnym zariadenim plniacej linky a v pravidelnom pre-
sktimani a kontrole sterility celej prevadzky vinarske-
ho zavodu, v ktorej sa fla%uje. Dal¥ou podmienkou je
rychle urfenie pripadnej kontamindcie vo vine pred

choslowakischen Spiritusfabriken orientiert sind.

plnenim do fliad. Sdfasna technika nie je zatial dost
citlivi pre takéto urfenie. Rychle stanovenie Zivych
buniek kvasiniek nie je opravnens, ak sa filtraciou
maji odstranit kvasinky. Filtracia totiZ neodstraiiuje
selektivne Zivé kvasinky. Pritomnost Zivych i mftvych
kvasiniek mad byt vidy indikdtorom kontaminécie.

Sekundérnou tilohou mikrobiologickej kontroly akosti
vina je zadrZat pred vyskladnenim v3etky kontamino-
vané partie. Autori popisuji met6du membrédnovej fil-
trdcie prisposobenej na kontinudlny odber vina priamo
zo stactacej linky.

HOOD, A, V., RANKINE, B. C.: Microbiological contamination in wine
bottling. Grapegrower and Winemaker. Ann. Techn. Issue, April

1977, 4 s. e
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