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Aceton - butanolové kvaseni suliilbvfrch vyluha

VLASTA MALIVANKOVA

_VBechny tovarny na¥eho pom&rné rozsihlého pa-
Pirenského a celulosového primyslu produkuji kro-
mé vlagtnich vyrobkdl neustile obrovské mnoZstvi
odpadnich latek, které jsou z nejvtdi dasti vypous-
tény do fek ve form# odpadnich vod. Odpadni latky
Olgsahuji velmi cenné suroviny, jejichZ vyuZiti je
viak vznaéné obtizné, Tim vznikaji dvé nep¥iznivé
Sl}l}tecnosti: g odpadnimi latkami ztraci nafe hospo-
dafstvi tyto suroviny a odpadni vody, &asto aZ ne-
Snesitelnd znediStuji feky, ¢im¥ opét Vznikaji na-
rodo;lospodéf'ské ztraty, nehledé k zivadim =zdra-
Votnim, hygienickjm a pod.

Vyuziti odpadnich latek a ¢iSténi odpadnich vod

547.264x547.284.3:66315:676.1.022.168

papirenskych a celulosovych bylo vénovano jiZ mno-
ho pozornosti u nés i v mnohych jinych stitech,
nelze viak fici, e se dospélo k uplnému a komplex-
nimu FeSeni. -

V dalsi éasti ¢lAnku je podavan rozbor, postup a
vysledky jednoho tiseku celkového problému na pod-
kladé zkuSenosti jednak v SSSR a v jinych statech,
jednak vlastniho laboratorniho a poloprovozniho vy-
zkumu., *

Jde konkretnd o vyuziti sulfitovych vyluht, resp.
v nich obsaZenych cukrfl aceton-butanolovym kva-
Senim. Aceton-butanolové kvaSen!{ je pomérné& mla-
dym primyslovym odvétvim a jeho rozvoj a praktic-
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ké vyuZiti souviselo s objevem vyroby umélého
kauduku. Jako zdkladni suroviny pro vyrobu umé-
1ého kauduku byl pouZivin kromé jinych vjchozich
latek také butadien, pro néjz byl vychozi latkou
butanol. V r. 1913—1914 postavila firma Strange a
Graham v Anglii prvni tovarnu na rozpustidla kvas-
nou cestou. Aceton-butanolové kvaSeni se délo ve
velkém nejen v Anglii, ale také v SSSR, v Némecku,
byvalém Rakousko-Uhersku, USA, a to z riiznych
cukernatych a 8krobnatych latek. Poptavka po jed-
notlivych produktech kvaSeni se Fidila podle toho,
zda byla valka nebo mir. Ve valeényeh letech stoupla
poptavka po acstonu pro vyrobu vybudnin, v miro-
vych dobaeh se Zadal vice butanol, ktery se zname-
nitd osvédéil jako fedidlo stfikacich lakd pro na-
téry aut.

Butanolové kvaSeni, stejn& jako kvaSeni méselné,
zaFazujeme do skupiny kvafeni butylového, ¢imZ po-
dle Neubergra oznafujeme takové biochemické
zmény, pii nichZ vznikaji latky se étyimi atomy
uvhliku a které spolu souvisi geneticky.

P#i butanolovém kvaSeni jsou hlavnimi produkty:
aceton, butancl a v malé mife ethanol. Jejich vznik
se da vyjadfit takto:

C,H,,0,— CH,CH,CH,CH,0H +2C0,+ H,0 butanol
CgH,,04 -+ H,0—CH,COCH, +3 CO,+4 H, aceton

Kromé& tdchto hlavnich produktd vznika Jjeté
smés latek priivodnich: ethanol, isopropanol, vy3&i
alkoholy, 2,3 butylen-glykol, acetylmethylkarbinol,
kyselina méaselnd, octova, mlééné, mravenci, kapri-
nova. Vznikajiel latky jsou vesmés technicky velmi
dilleZité a ackoli je miFeme ziskat syntheticky,
uchylujeme se &asto k jejich vyrobé kvasnou cestou,
nebot p#i kvaSeni se jako vychozi suroviny muZe
pouZit riznych odpadnich latek, které lze jinak téz-
ko vyuZit. V nasem pi¥ipadé je to sulfitovy vyluh.

Vitézky ze 100 kg Skrobu jsou: 22,5 kg butanoluy,
11,5 kg acetonu,
2,7 kg ethanolu,

(ale také méco isopropanolu, methylethylketonu
atd.). 100 dilt kone&ného produktu obsahuje 62 %
butanolu, 30,5 % acetonu, 7,5 % vedlejSich pro-
dukti.

Biochemie kvaSeni

Aceton-butanolové kvaSeni se odliSuje od jinych
kvaSeni ostrou dvoufiznosti celého procesu. Prvni
faze je kyselinotvorni; kvafeni s hromadénim ky-
selin a druhi faze je tvorba neutrdlnich produktd,
t, i. acetonu, butanolu a ethanolu. Béhem prvni faze
acidita rychle stoupa a maxima dosahuje kolem 20.
hodiny (u sulfitového vyluhu) a mnastava rychlé
mnoZeni mikrobfl. V této dob# se tvofi kyselina mé-
selnid a octova a soudasné se vyvinuje velké mmnoz-
stvi plyn@, a to kysliéniku uhlié¢itého a vodiku. Vy-
vin plyni dosahuje svého maxima o 10 az 12 hodin
pozdéji nez acidita. Nejvétsi vyluéovani plynu na-
stava po prelomu kiivky aecidity, po maximu pH sub-
stratu z 5,8 klesi na 5,3 a jen nepatrné se zvySuje,
nebot v substratu jsou vzdy pfitomny pufrujiei
latky. Béhem druhé fize klesa acidita na 50 9% pro-
ti kyselosti, kterou mél substrat na konci faze prvé
a soulasnd se vytvafeji neutrilni produkty. Kyse-
lina. maselna se redukuje na butanol a kyselina octo-
va na aceton. Na konci kvaSeni obsahuje substrat

vice kyseliny octové nez maselné, nebot kyselina
méselnd se ze substratu rychleji ztrici neZ octova.
Druhé fize je spojena se svérdznou degeneraci bak-
terii, ktera vede k tomu, Ze bakterie, které dosahly
urditého pottu, podléhaji autolyse a jejich mnoz-
stvi se postupné sniZuje. Tim se odivodiiuje poZa-
davek, aby se ockovalo tésné po zlomu kfivky aci-
dity a nikoli v dobg, kdy bakterie jiZ z velké &asti
podléhaji autolyse. Piidavek kyseliny maselné ke
kvasici zapafe zvetsi vytéZzek butanolu a dodani ky-
seliny octové mnoZstvim acetonu. Pokusng bylo do-
kazano, %e piida-li se aceton v mnoZstvi nad 2,4 %,
brzdi se rozvoj kvaSeni, kdeZto pfida-li se k zapafe
butanol, stad ji¥ v mnoZstvi nad 1,5 % Tim se
dava hranice koncentrace uhlohydratli, nebot 1,5 %
butanolu odpovida 6 % uhlohydrath v pivedni za-
pafe.

Béchtérevova laboratornd dokizala, Ze lze zkva-
Sovat zApary znadné koneentrovanéjsi, odniméa-ii se
soucasné vytvafeny butanol ricinovym olejem neho
nékterou jinou latkou. Pfidavek uhli¢itanu vapena-
tého ke kvasné tekuting vede k preruseni tvorby
butanolu a acetonu a zplsobuje hromadéni kyseliny
maselné a octoveé,

Vliastni kvaseni

Pripravné prace pro vlastni kvaSeni se rozpadaji
na t¥ ¢éasti:

1. pfiprava kultury,

2. ptiprava zékvasu,

3. Gprava sulfitového vyluhu pro kvaSeni samé.

Vedeni kultur

Kultury, jichZ se pouZivd k vyrobé, jsou vétSinou
ziskavany podie Delbriickova zplisobu éistého pésto-
vani. Takto vypéstované kultufe se dava pfednost
pfed é&stou kulturou vypéstovanou z jedné builky,
protofe vykazuje stejnomé&rné vysoké vytéZzky. Drii-
ve se pouZivalo fakultativné anaerobniho Granule-
bacter pectinovorum (Weizman), nyni se pracuje
s pribuznymi druhy, jejichZ pocet je znacny.

Piivodeci aceton-butanolového kvaSeni nejsou jesté
v bakterialni systematice pevné zafazeni. Normalni
kultura piivodeilt aceton-butanolového kvaSeni jsou
malé tyd¢inky, které se vyvijeji za podminek anae-
robnich. V dobé&, kdy tvoii spéry, vytvareji znaéné
typicka klostridia, ktera davaji v dobg ristu jasng
vytvaFenou granulovanou reakei s jodem.

Ty&inky aceton-butanolového kvaSeni jsou dlou-
hé 2—3 u a 0,6 u Siroké a jevi vlastni pohyb. Jo-
dem se barvi tmavohnédd a jsou grampositivni. Na
sladinovém agaru vytvafeji povrchové cotkovité ko-
lonie, které jsou mlééng bilé, kompaktni. Hloubko-
vé kolonie roztrhavaji agarovou pudu vytvarenymi
plyny. Jejich rist probihi rychle, nebot za 18—20
hodin zpravidla dochizi ke sporulaci. Isoluji se na-
hromadénim zahradni prsti ze starych brambor ne-
bo ze Srotovaného obill. Pro pokusy s kvaSenim sul-
fitového vyluhu byla kultura nahromad&na a vy-
péstovina z kukutiéné drti, kde je téchto bakterii
pomérnd nejvice. Kultura byla pfevidéna dvoumi-
nutovou pasteuraei v bramborové zapaie, za pridav-
ku 10 % upravensého sulfitového vyluhu. Spéry jsou
viiéi teploté znaénd odolné, ponofeni do vrouei vo-
dy na nékolik minut jim zpravidla neskodi, jen né&-
kdy se klieni spdr zpomall. Zakvasy se musi pfe-
vadét diive, neZ dojde ke sporulaci.
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Schopnost a vhodnost kmene pro kvaSeni se po-
guzuje podle nékolika méritek. Zjistuje se:

1. délka inkubace zaockovaného mikrobu,

2, rychlost a hloubka prokvaseni,

3. mnozstvi vznikljch neutralnich a kyselych la-
tek.

Vhodny kmen je pak ten, ktery:

1. béhem 5—8 hodin poéina vyvijet plyn,

2. za 86 hodin pii optimélnich podminkach pro-

kvasi zédparu,

3. dava vysoky vytéZek meutrdlnich latek a mala

mnoZstvi kyselin.

7 poditku byly kultury vedeny v kukufiéné drti
nebo na bramborich, pozdéji byl pfidavin predem
upraveny sulfitovy vyluh v mnoZstvi 10 %. Timto
zpiisobem byla kultura pfivykéna na toxické latky
obsazené ve vyluhu, na pFiklad furfurol. Tento zpi-
sob daval po néjakou dobu spravné vysledky, ale
pak bylo pozorovano, Ze kultura vlivem.pfidivaného
sulfitového vyluhu pPestava tvofit pfi kvaSeni nej-
vyssi vysledky rozpustidel, a Ze naopak dava vys§i
mnozstvi kyselin. Zeslabenou kulturu bylo nutno ne-
pretrzitym ockovanim regenerovat a vést ji na
bramborach nebo na kukufici. Udrfet kultury ve
virulentnim stavu je stale jesté otevieny problém,
tfebaZe se kultura vede v p¥iznivém prostiedi.

Zakvas

Z podatku byl zakvas pfipravovan z brambor, ale
tento zakvas mebyl s to vzbudit normélni kvaSeni
v zapafe ze sulfitovyeh vyluhf. Bylo nutno pfida-
vat soli podle Schardingera, t. j. stfedni fosforeé-
nan draselny, siran amonny, chlorid hofeénaty a
stopu kuchynské soli. MnoZstvi ristovych litek se
zvysi prfidavkem kvasniéného autolysatu. Pouzije-li
se pro rozkvas brambor, ztraci kvaSeni sulfitovych
vyluhfi jednu ze svych neocenitelnych vyhoda to, Ze
je lze provadét po cely rok a ne pouze kampaiio-
ve, 't. j. v dobg kdy jsou brambory zdravé a
obsahuji destatek Skrobu a ristovych latek. Aby
provoz mohl byt veden po cely rok, byly délany
pokusy tim zplsobem, Ze se zaménily brambory pro
rozkvas jinou surovinou, a to odpadni.

Nejlépe se k tomu osvéddily ricinové vylisky,
které jsou odpadem v tukovém primyslu. Je
jich veliké mnoZstvi a dosud nebyly pln& vyuZity.
Soli neni nutno do zipary pFidavat, nebo alespoil
ne v tak velikém mnoZstvi. KvaSeni prob&hne pfi
teploté 37--380C za &tyfi dny, t. j. za 96 hodin.
Vytézky rozpustidel jsou celkem stejné, jako kdyZ
se na zakvas pouZije brambor. Sulfitové vyluhy,
které po tpravé maji 2—3 9% cukru (latek redu-
kujicich Fehlingfiv roztok), prokvasily na 70—80 %

(vikyv od 60—94 %). Vytdzky mna zkvadeny
cukr:

aceton 10—14 %

butanol 16—20 %

ethanol 2— 4 9%

Podl_e analys v laborato¥i by se tedy asi 6 kg roz-
Pllvstldel vytéZilo z 1 m3 sulfitového vyluhu. Vy-
téiek se jestd zvysi, a to na T kg rozpustidel z
1 m3, poufije-li se pro rozkvas kombinace bram-
bor s ricinovjmi vylisky. Wk
Zdarny pribgh kvaleni zévisi:

1. na kultufe, kterd musi byt virulentni,
2. na spravné tipravé sulfitového v§luhu,

3. na teploté, kterd nesmi klesnout pod 36 °C a
prestoupit 40 °C,

4. vyluhy nesméji obsahovat arsen, jehoZ p¥itom-
nost ve vétS8im mnoZstvi brzdi zdarny pribsh
kvageni.

Mezi provadénymi pokusy.byla fada zkouSek s pFi-
davanim rfznych Zivin a vyluh byl upravovan riiz-
nymi zphusoby. Pridavkem litek obsahujicich dusik
vytéZzek rozpustidel rapidné klesal, zvlasté bylo-li
pouzito pro rozkvas ricinovych vyliskd. Velmi debre
na pribéh kvaSeni plisobi zakvaSeni vyluhu kva-
sinkami a po 12 hodinich kvaSeni znovu sterilace,
a po zchlazeni definitivni zakvaSeni butylogennimi
bakteriemi. Tento postup, tfebaZe sliboval dobré vy-
sledky, nemohl byt vzat v ivahu, protoZe znamenal
velké tepelné =ztraty pil opdtovné sterilaci celého
mnozstvi zapary.

Uprava sulfitového vyluhu

Vyluh, aby viitbec kvasil, byl odplynovan a tplng
zhavovan vodni parou furfurolu. K tomuto tkonu je
zapotfebi znaéného mnozZstvi tepelné energie, a pro-
to se pfistoupilo k jiné tpravé sulfitového vyluhu.

Vyluh se za profoukavani parou ohfeje na teplotu
90 °0C a pri této teploté se srizi hydroxydem vape-
natym na pH 10,5 a nesfiltrovatelny se saturuje kys-
liénikem uhli¢itym na pH 7. Po filtraci se pH upravi
kyselinou sirovou na pH 5,8—6,0, pak se steriluje.
Filtrace je pomérné snadni, nebot sraZenina je
¢ésteéné krystalické povahy vzniklym uhli¢itanem
vapenatym.

Sulfitovy vyluh méa obvykle pH mezi 2,5—35 a
obsahuje volny i vazany kysliénik sifiéity dost
znaéné koncentrace, vipnik ve vyménitelné formeé a
detné jiné slozky v men$im mnoZstvi: kyselinu mra-
vendi, furfurol a kyselinu oxalovou, jeZ mohou pii-
sobit na mikroorganismy vice méné toxicky. Ligni-
nové soucasti plsobi méné jako toxicky dinitel,
spiSe jako substance, jez reaguje s amorganickymi
Zivinami prostiedi, ¢imZ prostifedi o Zivné latky
ochuzuje. Kyselina mraven¢i a Stavelova piisobi na
kvaSeni takto preparovaného vyluhu jen nepatrné.
Mohou vSak mit vliv na zkvafovani vyluhu kon-
centrace asi nad 15 % susiny.

Kvaseni

Aktivovana kultura ve zkumavce s kuku¥iénou
zaparou se vnese do zapary pro rozkvas a inkubuje
se v thermostatu pii 37 0C 18—20 hodin. Druhy den
se touto zdparow, ve stadiu nejbujnéjsiho kvaseni,
zakvasi upraveny litr sulfitového vyluhu (viz vySe).
ZakvaSeni se’ nedéje najednou, nybrZz po d&astech,
aby si bakterie postupné na nové prostiedi zvykaly.
Kvaseni trva &tyfi dny pfi 37—38 0C, t. j. 96 hodin.
VytéZky se pohybuji kolem T kg rozpustidel z 1 m3
sulfitového vyluhu.

Pfi maloprovozni zkousce v jednom nasSem lihova-
ru na improvisovaném zaFizeni se dosdhlo pouze
relativné téchto vysledkil, absolutné vSak mikoli.
Diivodem byla Spatn filtrace sraZzeného vyluhu ka-
lolisem, nebof trvala mékolik hodin a plachetky na
kalolisu se brzy zanaSely a b&hem filtrace se frha-
ly. Tim nastivala hluboki destrukee cukrii, nebof
vyluh byl dlouho ve styku s vipnem. Relativné se
tedy obdrZelo 34,4 9% rozpustidel ze zkvaSeného
cukru; protoZe vSak mnoZstvi cukrii rapidné kles-
lo, byl vytéZek rozpustidel pouze 2,5 kg na 1 m3.
Prvni zasilka sulfitovych vyluhti obsahovala také
znacnid mnoZstvi arsenu, nebof v celulosce nefungo-
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val elektromagneticky tFidié, jak jsme pozd&ji do-
tazem v zavodé zjistili.

Podle dosavadnich vysledkii je t¥eba precisovat
poznatky ziskané poloprovoznimi a laboratornimi
pokusy takto:

1. nejvhodng&jii a nejrychlejsi zplisob sraZeni vy-

luhu vapnem,

2, zjisténi vSech vedlejSich produkti, vznikajicich

““prFi kvaSeni,
3. najit vhodné prostfedi, ve kterém by uchova-
vané kultury neztricely schopnost produkovat
plynule vysoké vyi8Zky rozpustidel.

“Tabulka uvddi visledky aceton-butanolového KkuvaSeni
sulfitovgjch vijluhd z jehliénatého dreva.

@ .
= %32 rozdéleni rozpustidel
p{ﬁvodjzkvaée- it T
pokus mf cu-| n¥eh |stidel 3 2+ & |[butanol ethanol | acet
kry % |cukri, B &'~ & |butanol lethanol | aceton
| mell [BECE % | % ‘
= N "
1 2,55 85,13 | 7,333 | 33,81 | 57.27 5,82 36,91
2 2,34 | 85,32 | 6,606 | 33,06 | 53,17 11,10 35,73
3 2,51 87,78 | 7,673 | 34,80 | 56,82 8,43 34,15
4 2,33 94,38 | 6,558 | 29,84 | 52,19 6,53 41,28
5 3,01 70,76 | 6,344 | 20,77 | 60,14 17,39 22,47
6 3,05 71,88 | 8,095 | 36,94 | 67,66 5,72 26,62
7 3,40 | 71,91 | 8,740 | 27,56 | 67,11 | 10,22 | 22,67
8 2,45 78,19 | 7,137 | 37,27 | 55,05 18,55 26,40
9 2,54 80,33 | 6.907 | 33.82 | 58,15 20,13 21,72
10 2,59 79,70 | 6,061 | 29,35 | 56,46 7,08 36,46
11 2,43 67.57 | 6,432 | 39,22 | 53,20 6,67 40,13
12 2,46 63,33 | 6,905 | 44,32 | 63,38 6,69 29,93
13 2,30 71,40 | 5,318 | 32,44 | 50,52 11.17 38,31
14 2,69 79,70 | 6,011 | 29,35 | 56,16 7.08 36.46
15 2,65 57,46 | 5,156 | 37,74 | 78,65 8,58 12.77
18 2,93 72,95 | 8,305 | 38,79 | 54,51 3,35 42,14
17 2,52 64,51 | 5,719 | 35,18 | 79,13 3,38 17,47
18 2,16 65,81 | 5,128 | 36,03 | 58,03 5,15 36,82

Srovnavame-li zkvaSovini sulfitovych vyluhili na
aceton a butanol se zkvaSovAnim na ethanol, vidi-
me pii bliZ8im rozboru, Ze aceton-butanclové kva-
geni je rentabiln&ji. Je zde totiZ i to, Ze zlepEovani
kvality vyrobeného sulfitového lihu nara?i na znaé-
né obtize. K aceton-butanolovému kvaSeni se
doporuduje pouZivat sulfitového vyluhu 2z bu-
kového dieva, které obsahuje dvojnisobné mnoZstvi

redukujicich cukrfi. Tyto eukry jsou zkvasitelné
v malé mife na lih, nebof pfeviZnou jejich ¢ast
tvofi pentosy a hlavné xylosy, které kvasinky ne-
zkvadujl. Butylogenni bakterie zkvaduji v8ak riizné
druhy cukrii a mezi nimi i pentosy a =xylosy.
Kvasné produkty se ziskaji normalni, je vSak tfe-
ba vhodné upravit destilaci. PFi kvaSeni na roz-
pustidla je nutno peélivé dbat ¢&istoty a udrZzovat
teplotu stile na optimalni vySi. Butanolové kvaSeni
je na tyto podminky mnohem citlivéjsi nez kvaSeni
lihové a infekce vznikld p¥i kvaSeni je zpomaluje a
nezfidka zastavi. VaZnou otizkou je udrZovani vi-
rulence kultur na nejvy%%im stupni, aby vyroba da-
vala vysoké a hlavné stejnomé&rné vysledky. Tepel-
né bilance by byly znaténé p¥iznivéjsi, kdyby se na
piiklad pFidavaly k sulfitovému vyluhu pfedhydro-
lysaty, aby se koncentrace cukrfi zvedla ma 6—8 %,
co# je sila zapary obvykla pfi butanolovém kvaSeai.

Uplné zvladnuti problému a zavedeni do naScho
primyslu by mohlo mit znaény vyznam s nirodo-
hospodéfského hlediska, nebot by se vyuZilo odpad-
nich surovin a ziskaly latky dileZzité pro rfizni od-
vétvi primyslu. Chemickd vyroba by se obohatila
o vychozi produkty pro vyrobu dalich dileZitych
latek.
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