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jihoteské papirny, n. p, Vétini u Ceského Krumlova
vy abi v provozu Deht-chema zévodu Ceské Budéjovice
pro stavebni organizace plastifikacni pfisadu Lig plas .
Piisada je p.uZivara pra ztekuceni betonovych smeés! a
malt s cementovym pojivem. Vyroba piisady byla zaha-
jena v roce 1982 v souvislosti s zameérem rozsirit zpra-
¢ vani sulfi‘cvych vyluhd, vznikajicich pfi vyrob® Kkal-
ciumhydr. gensulfitzvé bun:giny. Chemické zpracovani
sulfitcvgch v§luhit byo zahdjeno v provozu Dehtoche-
ma v roce 1975 vyrobou pol preduktil k:-ZeluZskych tiis-
liv.

vznik uvedenych vyluhii d provazi vy.obu kalcium-
hydrogensulfitové buniéiny. Jednd se o sulfonovany lig-
nin dievni hmoty, kiery vznika v priib&ébu varky bun’¢i-
ny reakci ligninu difevni hm-ty a varzou kyselin u,
hydrogensific¢itanem vapenatym. Soufasng se i castetné
uvoliiuji sacharidické pcdily z h-miceluléz a celulozy.
Do varného rozt:ku prechazi vedle lignosulfonanu ara-
binbza, xyl6za, manntza, galaktoza a glukfza. Obsah sa-
charidil v sudiné vyluhu tvoii asi 25 % hm.

Regenerace chemikalii z tchotlo kalciumhydr gensulfi-
tového vyluhu je ekonomicky nevyhcdna, na rozdil od
nutné regenerace chemikalif pii sodném neb: hsieéna-
tém zphisobu varky buniciny. Proto se kalciumhydr gen-
sulfitcvé vyluhy v zavodé Rudého prdva Vétini pouze
zahu&fuji a praoddvaji riznym odb#rateliim. Zahu$ énim
se- ziskad rotné priblizné 120 000 tun sulfitového v@luhu
suginy 50 % hm. Siavajici odbératelé msh.u zpracovat
pFiblizné 90 020 tun, zbytek se pali v k .teln& zévodu.

Uvedenych 30030 tun zahusténych sulfitovych vyluhii
tvofi materidlni zaklad pro dalif nardst vyroby ligno-
sulfznanovych preparatii. Zamér vyuZit tuto surcvinu z2

ZRP Vétini ve stavebnictvi lze datova: do konce sedm-
deséitych let. V té d bé byl navazan kontakt s pracovis-
{&m Gottwald v Vyzkumného dstavu pozemnuich s aveb,
Praha, Ve spolupraci s tim o Gstavem vznikla plas ifi-
katni prisada Ligoplast pTc b=tonové sm3si a malty s ce-
ment vym pojivem.

Zahustény kalciumhydrogensulfitovy vyluh se v pro-
vazu Deht chema Ceské Budg&jovice odvépiiuje uhlicita-
nem s.dnym za soutasné Gpravy sudiny na 400 aZ
440 kg.m~-3 a hodnoty pH na 7 a7 8. Tak'o upraveny
sulfitovy vyluh se pzdrobuje mikrobi: logickému zpraco-
vani pfi optimdlni teplo & 30—40°C. Jako nejvyhcdngjsi
mikrcbidlni fléra se osvédeily Escherichia coli a Entero-
bacter agglomerans z teledi Entercbacter, Z teledi Er-
winia se osvédtily Erwinia amylovora a Erwinia caroto-
pora. PFi vyrobg plastifikacni piisady Ligoplast se
pouZivd smésné kultury uvedenych mikrorganismi,

Pouzité mikroorganismy snizuji nejprve obsah hexoz,
zejména nejvice zastoupené mannozy, Vv pokratujicim
pr-cesu jsou napaddny i pentozy. Pfi udrzovani vhcd-
nych Zivetnich pcdminek pr3 mikrobidlni floru lze
dosahnout a7 aplného odbouTani sacharidické sloZky.
P vyrobg Ligoplastu se p-vaZuje za dostateény pokles
ze 100 aZ 120 kg.m~—3 celk.vych redukujicich latek ve
vychozi odvapn&né surcvineé asi na 40 kg.m~—3 celk>-
vych redukujicich latek ligncsulfonanového meziproduk-
tu Ligoplastu. Mikrobiologicky zpfiscb zpracovani je ve-
den tak, aby ze sacharidd piednostné vznikl oxid
uhli¢ity a voda.

Vlastni technologie vyroby spotiva v pievedeni 100 m3
kalciumhydrogensulfitovéhd vyluhu odvapn&ného uhli¢i-
tanem sodnym do nadrZe vybavené ohfevem a provzdus-
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nénim. PouZiiy v§luh obsahuje 100 aZ 120 kg .m-3
monosacharid@i, protoZze nebyl v pfedchozim stupni zpra-
covan fermentativné na ethylalkohol nebo krmné droz-
di. Hodnota pH se milZe event. pridavkem hyd~oxidu
sodného nebo uhli¢itanu szdného upravit na 7.5 aZ 8,5.
Do néadrZe se pridd 60 kg dusikatych a fosforeénych Zi-
vin. Pc promiché&ni cbsahu nédrZe se pridd 20 kg kvas-
niéného autolyzatu. Obsah néadrZe s2 promichédva tlako-
v§ym vzduchem. Teplota v nadrZi se upravi na 30 aZ
35°C. Do nadrie se prevede smésnd kultura bak'érii.
B&hem asi t¥i dnii se siln® p>mn-Zi mikroocrganismy Spo-
tFebovavajici ve vyluhu obsaZené sacharidy za produkce
pieva#né oxidu uhli¢itého a v dy. Teplota v nédrZi se
udrzuje na 30 aZ 40°C. Po dosaZeni hladiny redukujicich
tatek 40 kg.m—3 se poloprodukt konzervuje pridavkem
fermaldehydu pii soutasném vyhiati nad 60 °C. Nak nec
je lignosulfonanovy polcprodukt zpracovan na plastifi-
kaéni piisadu Ligoplast pfidavkem derivatu imidazol'nu.

Piesny obsah sacharidickych sloZek lze v prib&hu vy-
roby sledovat napfiklad metodou plynzvé chr-matcgra-
fie. Pro stanoveni sacharidii byl adaptovan analyticky
postup, zahrnujici redukci sacharidii na‘riumboryhydri-
dem s naslednou acetylaci a separaci acetylderivatli mo-
nosocharidf extrakci chloroformem.

V kalciumhydrogensulfitovém vyluhu z jehli¢natého
dfeva je pritomna arabin6za, xyloza, mannéza, galakto-
za a glukéza. Uvedené sacharidy poskytuii redukci ara-
bitol, xylitol, mannitol, galaktitol a glucitol. Nehrozi
tedy splynuti pikli sacharidi po jejich redukci na odpo-
vidajici alkoholy. Acetylovane alkoholické cukry se od-
dsli od doprovodngch latek sulfitového v¢luhu extrakci.
Potom jsou teprve nastfikovany do chromatografu. Pro
kvantitativnf vyhodnoceni chromatogramil nutno pripravit
sacharid~vy standard.

Pro pfipravu s‘andardu se prevede do cdmérné bainky
100 cm? po 50 mg L-arabindzy, D-xylozy. D-mann6zy. D-
-galaktézy a D-glukézy. Obsah baiiky se doolnfna 100 cm?
destilovanou vodou. Z tohoto zadsobniho roztoku se od-
pivetuje 10 cm?® do kulaté zébrusové baiiky objemu
500 cm3. pfida se 10 cm3 destilované vody a 8) mg bo-
rohydridu sodného. Monosacharidy se redukuji na alko-
holické cukry za ch&asného pr-michavani po dcbu 2 ho-
din p¥i pokojové teploté.

PFebytek borohydridu se rozloZi koncentrovanou ky-
selinou octovou, pfiddvan~u p» kapkach. deckud s2 vylu-
Zuji bublinky plynu. Roztok se odpaii pri 80°C na ro-
tatnfm vakuovém odpafovdaku. K odparku se pi‘da
10 cm® methylalkoholu, cdpafi se d-~sucha a zprac~vani
s methanolem se opakuje. Alkoholické cukry se susf 10
a? 15 minut p#i 105 °C.

Ziskané alkoholické cukry se acetyluji po dobu 1 ho-
diny v term-statu pfi 60°C smési 7.5 cm? acetanhydridu
a 0,5 cm3 koncentrované kyseliny sirové. Reak&ni smés
se po ochlazeni vlije do 70 em? smdsi vody s ledem.
V délici ndlevce se extrahuji acetaty alk-h-lickych cuk-
r&i chloroformem ptiddvanym po 25, 15 a 10 cm3. Ex-
trakt se odpafi na rotafnim vaukovém odpafovaku
tém&F dosucha a po pfidavku 1 cm? destilované vody do-
sucha. Odparek se rozpusti v 8 cm3 chl~roformu. Ziska-
ny roztok se pouZije pro chr-matografické stanoveni.
NastFikuje se 1 mikrolitr standardu.

Uprava zahu§'gnych sulfitovych vyluhi o sudingé 50 %
hm. spodiva v prevedeni 5 cm® zahuténého v§luhu d»
100 cm3 odmé&rné baiiky. pfidavku pFibliZzné 70 cm? des-
tilované vody, tpravé pH obsahu baiiky do neutralni
oblasti a depln&ni obsahu baiiky DA 100 cm3 destilova-
nou vodou. Z tohoto zds-bniho roztoku se prevede 10 cm?®
do kulaté zabrus~vé baiiky cbsahu 500 cm3 a zpracuje
dale dfive popsanym zpiisobem, p-uZi'ym pii prioravé
standardu. NastFikuji se 2 aZ 3 mikrol'try chloroforma-
vého roztoku.

Uprava vzorkill z vyrobki ze sulfitovych vyluhii k-n-
centrace 30% hm. se provede obd~bnym zpiisobem. Pro
piipravu zé&sobniho roztoku se v3ak pouzije 10 cm3
vzorku, tedy dvojnas2bné mne#stvi neZ u redukce za-
husténého sulfitového vyluhu. Nastfikuji se 2 aZ 3 mik-
rolitry chloroform~vého roztoku.

Chromatografické stancveni lze provést na plynovém
chromatografu Chrom 4. V naSem pripad& byla pouZita
sklendnad kolona vnitfniho prim&ru 3 mm a délky
2500 mm, plnna 5% hm. XE 60 na Chromatonu zrnénf

0,125—0,160 mm. Teplota nistiiku byla 260 °C, chroma-
tografovano bylo pii iz-termickém reZimu pii teplo'é
193°C. Tlak nosného plynu dusiku pfed kolonou byl
90 kPa. Citlivost zesilovate chromat grafu byla 1.2 20,
piky byly detekovany plamen-icnizaénim detekt rem. .
Prsuv zapisovace byl 0,05 mm/s, rozsah 2 mV. Néasitk
chloroformového rozt-ku acetylovanych alkoholickych
cukrii byl vclen v rozmezi 1 aZ 3 mikr_liiry, jak bylo jiZ
diive uvedeno.

Koncentrace sacharidi byly vyhcdnocovény 2z ploch
piki{i. Pro zpiesnéni kvanlitativni analyzy je moZno pra-
covat s vnitfnim standardem, napiiklad mes:-inositolem.
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Obr. 1. Chromatogram déleni monosacharidi zahusténého
kalciumhydrogensulfitového vgluhu po zpracovdni na
acetylderivdty prislusngch alkoholickych cukri.

1 — L-arabin6za, 2 — D-xyloza, 3 — D-mannoza, 4 — D-ga'aktoza,
5 — D-gluk6za. Kolona 2500 X 3mm s 5% XE 60 na Chrom2tonu
0,125—0,160 mm, Tlak dusiku pied kolonou 90 kPa, teplota 190 °C.
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Obr. 2. Chromatogram déleni monosacharidii vzorku z vyg-
roby prisady Ligoplast mikrobiologickym odbourdvdnim,
po zpracovdni na acetylderivaty prisludngch alkoholic~

kych cukrii.

1 — L-arabin6za, 2 — D-xyloza, 3 — D-mannoéza, 4 — D-galaktoza,
5 — D-glukéza. Kolona 2500 X 3 mm s 50 XE 60 na Chromatonu
0,125—0,160 mm. Tlak dusiku pred kolonou 90 kPa, teplota 190 °C.
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Chromatogramy déleni monosacharidii ve vzorku vy-
choziho produktu, vzorku z prib&hu mikrobiologického
zpracovani a z Ligoplastu jscu uvedeny na obrdzcich 1
az 3. Obsah jednotlivfch monosacharidd v uvedenych
vzorcich je kvantifikovan v tabulce 1.
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Obr. 3. Chromatogram déleni monosacharidi prisady Li-
goplast, po zpracovdni na acetylderivdty prisluSngch al-
koholickych cukri.

! — L-arabin6za, 2 — D-xyléza, 3 — D-mannoza, 4 — D-galaktoza,

5 — D-gluk6za. Kolona 2500 X 3mm s 5% XE 60 na Chromatonu
0,125—0,160 mm. Tlak dusiku pfed kolonou 90 kPa, teplota 190 °C.

Tabulka 1 Obsah monosacharidii v jednotlivgych fazich

mikrobiologické vyroby prisady Ligoplast
v kg.m-3
Vzorek
sacharid s ; Mikrobio- T
Zahyslﬁny logické |  Ligoplast
vylu odbouravani |
Arabinbza 47 33 ﬁ 1,2
Xyloza 18,5 13,0 7.4
Manoza 69,7 | 23,8
Galaktoza 11,6 | 6,3
Glukoza [ 14,2 | 1,2

Tento technologicky zplsob mikrobiolcgického zpra-
covani sulfitovych vyluh@i pFi vy38ich koncentracich
[1, 2], pro vyrobu odvapnénych plastifikaénich pFisad
necbvykly, vznikl na zakladé poZadavkii stavebnich or-
ganizaci na nizky obsah monosacharidii v plastifikaéni
piisadé Ligoplast. Obsah sacharidii neni pfi nizkém dav-
kovani prisady k cementu podstatny, je vdak vyznamny
pFi ndhodném preddvkovani, kdy miiZe byt nepfFiznive
ovlivnéno tuhnuti cementu i betonu. Pii b#Zném dav-
kovani plastifikaéni pfisady vyrobené timto technolo-
gickym pcstupem se dosahne niZsi retardace tuhnuti be-
tonové smési, jak je znazornéno na obrdzku 4.

Obr. 4. Prabéh tuhnuti betonové smési obsahujici v m?
300 kg cementu PC 400 Hranice, 820 kg pisku frakce
0—4 mm, 365 kg drté 4—8 mm, 635 kg drté 8—16 mm.
Voda, popr. voda s pFisadami ddvkovdna pro dosaZeni
zpracovatelnosti 60 * 10 mm sednuti kuZele.

I — voda 200 kg v m® smési, 2 — voda 181 kg a 1,5 kg Ligoplastu

v m? smési, 3 — voda 188 kg a 1,5 kg mikrobiologicky nezpracova-
ného odvédpnéného sulfitového vyluhu v m? smési.

Mikrobiologicky zpiisob umoZiuje ziskani levné a pri-
tom pomérné Kkvalitni plastifikatni prisady, umoZiiujici
Setfit stavebnim organizacim ptiblizné 10 % hm, cemen-
tu v pfripravovanych betonovych smésich, pfi zachcovani
hodnct pevnosti vytvrzenych betoni.

Lektorovala Ing. |. Pelechovd, CSc.
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Sestauber, K.: Mikrobiologické zpracovéni zahusténého
sulfitového v§luhu, Kvas. pram. 31, 1985, & 9, s. 208—
210.

Zpuscb mikrobiologického zpracovani zahusténého od-
vapnéného sulfitového vyluhu plisobenim smési mikro-
organismii Escherichia coli, Enterobacter agglomerans,
Erwinia amylovora a Erwinia carotovora. Popsanym zpi-
sobem Ilze ziskat ze sulfitového vyluhu obsahujiciho
v suding 25% hm. smési arabin6zy, xyl6ézy, mannézy,
galaktézy a gluko6zy lignosulfonanovy produkt s nizkym
obsahem monosacharidli, ktery je zejména vhodny pro
vyrobu plastifikaéni pfisady betoni a malt s cementovym
pojivem. Podrobné je popsédn adaptovany postup stano-
veni monosacharidi v sulfitovych vyluzich a z nich od-
vozenych vyrobcich metodou plynové chromatografie.

Iecray6ep, K.: MukpoGuosoruueckas o6paboTka cryuien-
HOi cyabuTHO-cnupToBoii Gapawl. Ksac. npym. 31, 1985,
Ne 9, cTp. 208—210.

Onmucan cnoco6 MHKpoGHOJIOrHYECKOil 06paboTKH crylieH-
HOH cyabpUTHOCHHPTOBOMN Gapiabl ACACTBHEM CMECH MHKPO-
opranuamoB Escherichia coli, Enterobacter agglomerans,
Erwinia amylovora w Erwinia carotvora. Tlpusenenubim
cnoco60M MOMKHO TNOJYYHTB H3  CYJAbGHTHO-CNIHPTOBOIN
Gapambl, conepxkamef B cyxom BellectBe 25 Bec. % cmecn
apaGHHe3bl, KCHJe3bl, MaHHO3H, TrajJakTo3sl H TIJVIIOKO3bl
JHIHOCYIb(OHAHOBLI TPOAYKT € HH3KHM COJepKaHHeM
MOHOCAXaPH/IOB, KOTOPBI TNOAXOAHT 0COOGHHO a8 Npo-
H3BOJCTBA NJAacTHQHKATOpA-00aBKH B GETOH H BSIKYLIHE
BEIECTBA C 1EMEHTHBLIMH CBASBIBAIOUIHMH  BellecTBaAMM,
TTonpo6ro onuchiBaeTcs ajlanTHPOBAHHLIE METOJ Onpenpene-
HHsL MOHOCAXapuaos B cyJbpHTHO-CIHPTOBOH Gapae W M3
Hee BBIBEJICHHBIX M3JeJHAX TPH NOMOILM ra3’oBoil Xpoma-
Torpaduu.

Sestauber, K.: Microbiological Treatment of Thickened
Sulphite Ligquors. Kvas. priim. 31, 1985, No. 9, pp. 208—
210.

A microbiological treatment of thickened sulphite li-
quors that were deprived of lime is described. The fol-
lowing microorganisms were used: Escherichia coli, En-
terobacter agglomerans, Erwinia amylovora and Erwinia
carotovora. Sulphite liquors contain a mixture of arabi-
nose, xylose, mannose, galactose and glucose in 25 %
w/w of the dry matter. Using the procedure, a ligno-
sulphonan product with a low of monosaccarides sui-
table especially for a production of the plastic ingre-
dient for concretes and mortars with a cement binder
can be obtained. An adapted procedure for the determi-
nation of monosaccharides in sulphite liquors using the
GLC method is described in details.

Sestauber, K.: Mikrobiologische Verarbeitung konzen-
trierter Sulfitablaugen. Kvas. priim. 31, 1985, Nr. 9, S.
208—210.

Verfahren zur mikrobiologischen Verarbeitung kon-
zentrierter entkalkter Sulfitablauge durch Einwirkung
des Gemisches der Mikroorganismen Escherichia coli,
Enterobacter agglomerans, Erwinia amylovora, und Er-
winia carotovora, Mittels des beschriebenen Verfahrens
kann aus Sulfitablaugen, die in Trockensubstanz 25 Gew.
% des Gemisches von Arabinose, Xylose, Mannose, Ga-
laktose und Glukose enthalten, ein Lignosulfonanprodukt
mit niedrigem Monosaccharidegehalt gewonnen werden,
das vor allem zur Herstellung des Plastifikationszusatzes
des Betons und Mortel mit Zement-Bindemittel geeignet
ist. Ausfiihrlich wird die adaptierte Methode zur Bestim-
mung der Monosaccharide in Sulfitablaugen und aus
ihnen abgeleiteten Produkten mittels Gaschromatographie
beschrieben.
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