- KRALJEVINA JUGOSLAVIJA

UPRAVA ZA ZASTITU
Klasa 12 (5)

INDUSTRISKE SVO]JINE
Izdan 1. Juna 1931.

PATENTNI SPIS BR. 7995

Ing. Hugo Wertheim, hemidar, Wieg, Austrija i Dr. Walter Pollak,
hemiéar, Olmiitz, Cehoslovadka.

Postupak za istovremeno spravljanje butylalkohola i acelona pomocu vrenija,

Prijava od 18. februara 1930.

Vazi od 1. septembra 1930.

Trazeno pravo prvensiva od 23. februara 1929. (Austrija).

Pronalazak se odnosi na spravljanje bu-
iylalkohola i acetona pomoéu previranja
ugljenih hidrata.

Posto je Fernbach ustanovio (nemacki
patent br, 323533) da pri previranju ug-
lienih hidrata ili materija, koje sadrie ug-
lijene hidrate pomocu izazivaca vrenja ,li-
pa Bac. butylicus Fitz“ sa izolovanjem od
vazduha, poslaju kao glavani produkat bu-
tylalkohol i aceton sa neznatnim koli¢ina-
ma drugih alkohola, ovaj postupak se u
sjedinjenim DrZavama severne Amerike
brzo razvio do velikog industrijskog zna-
caja. Kao ishodni produkli mogu posluziti
kako skrobne, tako i3eéerne prirodne si-
rovine, budué¢i da izazivaci bakterijskog
aceton-butylalkoholnog vrenja mogu skrob
encimaticki lako da degraduju u monosa-
haride. Butyl-atkohol i aceton bivaju od
svih do sada upolrebljenih izazivaca vre-
nja obrazovani u slalnom odnosu 2:1. Do-
bit u ,rastvornim sredstvima® kreée se iz-
medu 21—25°; racunalo na suv kukuruz,
Pored toga postaju kao gasovi proizvodi
vrenja ugljena kiselina i vodonik.

Razvijanje ove vrste vrenja do danadnjeg
stanja tehnike narocito je uvecano sazna-
njem, da se za pravilno postizanje snaz-
nih previranja mora poc¢i od kultura, koje
ne sadrze nikakve vegetativne odlike, nego
iskljuéivo sadrZe spore. Prema tome se

za inokulaciju upolrebljuju kulture, koje su
kratko vreme bile zagrevane na skoro 90°
Dalje se pokazalo, da kiseline koje posta-
ju pri previranju ne smeju biti neutralisane
sa kredom. Sta vise za pravilan tok vrenja
potrebno je, da se kiselost u pocelku
slalno povecéava dok ne dostigne maksi-
mum, da bi zalim ponovo sfalno opadala
do zavrietka vrenja. Kriva vrenja je po-
slala vazno sredslvo za nadgledanje rada:
ako kiselost veoma sporo ili eventualno
nitla ne zaoslaje (opada), lo je sigurno
znak, da su kljukovi inficirani ilida je sam
izazivaC¢ vrenja oslabljen. SadrZina ugljenih
hidrata kod kljukova mora se u glavnom
nalazili ispod koncentrisanosti koje su kod
alkoholnog vrenja dozvoljene. NajviSa gra-
nica je data sa 8°/, skroba. Ali i pored
manje koncenlrisanoslti, znatno je visko-
zitet kitjukova, koji se upravljaju pomocu
izlaganja ishodnih produkala pari pod pri-
tiskom, naroc¢ito kod prerade kukuruznog
brasna, usled cega je predlagano, da se
ovo kuvanje pod pritiskom izvodi dedava-
juci one ogranicene kolicine, koje su upra-
vo dovoljne, da se difosfali, koji se drze u
bradnu, prevedu u monofasfate: najzad je
ve¢ Fernbach preporucio, da se u kljuk sme-
Zanim sirovinama koje sadrze ugljenik hi-
drata prema polrebi dodadu kao hranljiva
materija razblazeni ili delimi¢no degradi-
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rani kvasci. Pored ovih za lehnicko raz-
vice postupka vise ili manje vaznih pred-
loga nalaze se, narocito u pateninim spi-
sima, kojima se pripisuju specifi¢ne oso-
benosti za ovaj proces.

Prema ovom pronalasku oslavlja se sa-
da sebi glavno vrenje u kljukovima, koji
pre uvodenja vrenja bivaju zakiSeljeni do-
davanjem organskih kiselina narocito mlec-
ne kiseline. U koliko se za sprovodenje
aceton-butyl-alkoholnog vrenja moze radili
uvek sa podesnim organizmom, biva time
poveéana cisloca i sigurnost loka vrenja.
Organske kiseline dejstvuje kao $to je po-
Znalo u meSavini sa svojim solima, koje
one obrazuju sa jakim bazama, kao amor-
tizerima i time sprecavaju da koncenlrrsa-
nost vodoniénih jonova, i pored |prirastaja
kiselosti za vreme vrenja, moZe preci iz
vesne granice. Ovo narocilo dejstvo, koje
je svojstveno organskim kiselinama pored
sposobnosti da smanje opasnosl od nastu-
panja sporednih vrenja, ne daje se postici
dodatkom neorganskih kiselina. Amorlizu-
juée dejstvo sistema, koje se samo sobom
pode3ava, organske kiseline — soli ovih
kiselina sa jakim bazama, biva korisno jo3
poveéano pomocu, po sebi poznalog, do-
datka unidtenih ili auloliziranih kvasaca ili
pomoc¢u dodatka drugih debro amortizuju-
.¢ih me3avina malerija, koje istovremeno
predstavljaju hranjive materije, koje sadrze
azota, na pr. pomocu me3avina biljnog po-
rekla, koje sadrze belanlevine. Pored toga
se preporutuje dodalak amonium jedinje-
nja, narocilo amonijacnih soli ili karbamida
ili tome sl

Umesto da se kljuku dodaje organska
kiselina, moZe se ona u kljuku pustiti da po-
slaje pomoéu fermentativnih procesa, kao
na pr. mlecna kiselina pomo¢u mleéno-ki-
selog vrenja, koje je poznato u fabrikaciji
kvasca.

Pocetna kiselost kljuka (litraciona kise-
lost prema Bromthymol plavetnilu) biva
odgovaraju¢i podeSena na 1,4—1,6. (Ste-
peni kiselosti daju ovde i uslede¢em broj
cm? neufralisanog natrium-hidrate, koji su
pri upotrebi Bromthymol-plavetnila potrebni
kao indikalor za neutralisanje 100 cm?® me-
dija). Ph-vrednost treba na pocetku vrenja
pri slepenu amortizovanja od najmanje 4,
da se nalazi izmedu 5—4,6.

Stepen amorlizovanja 7 bive malemalicki
izrazen kao diferencijalni koli¢nik od Ph
po pridodatoj kiselini (ili luZini) i to siro-
go uzelo kao parcijalni koli¢nik pri odre-
~denom Ph. Brojni iznos amortizovanja bi-
va, kao $to je poznato odreden merenjem
promene Ph-vrednosti pri dodatku odrede-
-ne male koli¢ine kiseline ili alkalija u da-
- toj kolic¢ini previruéeg medija. Dodalci bi

teoriski morali bili beskonaéno mali, prak-
titno je donja granica poslavljena ta¢no-
$¢u melode za odredivanje Ph. Da bi se
dobili uporedivi rezultati merenja, mora
dodata kolicina kiseline (luzine) bili kon-
stantna kod svih ogleda. Datim st-vredno-
stima leZi u osnovi sledeé¢a poznata me:
loda odredivanja. Bivaju sve po Iri probe
istovremeno uzete iz previru¢eg medija, i
to svaka po 1 cm® Ujednoj od svih proba
biva Ph mereno po jednoj od poznalih
metoda. Drugoj probi dodaje se 0,5 cm?
n/100 H.SO,. Ire¢oj 0,5 cm® n/100 NaOH,
posle ¢ega Ph-vrednost biva i u ovim obe-
ma probama merena po isloj metodi. Pro-
mene Ph:-vrednosti su indirekino proporci-
onalne amortizovanju 7. lznosi ovih prome-
na frebalo bi teoriski da imaju istu vred-
sa raznim znacima. Prakti¢no se pokazuju
ceslo znalna odslupanja izmedu promena
Ph-vrednoslti, koje bivaju zauzete ekviva-
lentnim koli¢inama kiseline i luZine. Kod
praklicnog odredivanja biva uzeta kao 7
aritmetlicka sredina promena Ph-vrednosti
prema kiseloj ili alkalnoj sirani. Za odre-
divanje Ph bila je upotrebljena poznata
indikator-folien-metoda od Dr. Peter Wulff-a
(nemacki palent br, 405091).

Preporucuje se, da se tok vrenja nad
gleda primenjuju¢i ovu mefodu pomocu
periodicnih merenja slepena amortizova-
nja, da bi se z-vrednost prilagodila prema
promeni kiselosti lako, da se ona (%) po-
vecava i korisno sa maksimumom Kkiseli-
ne dostize najvecu vrednost. Budu li se
ustanovili nedovoljno visoki stepeni amor-
tizovanja u loku glavnog vrenja, o se ono
izravnava time, $to se kljuku naknadno do-
daju visoko amorlizuju¢i dodaftci, na pr.
soli mle¢ne kiseline vinske kiseline, limu-
nove kiseline ili oksalne kiseline.

Za sprovodenje vrenja bivaju umnoZene
samo kulture, koje sadrie spore, kao §to
je to opste poznato, u viSe pridodalaka
sa vecom zapreminom, dok se najzad ne
dobija polrebna kolicina za podslicanje
glavnog kljuka.

I kljukovi za veliko vrenje bivaju priprav-
lieni na poznat nacin. Najveca koncenlrisa-
nost u skrobu ili $eéeru iznosi 6—7%,.

Primer izvodenja :

100 lifara kljuka treba da sadrie oko
35—37 kgr. krompira ili 9—10 kgr. kuku-
ruznog bra3na. Druge skrobne materije bi-
vaju odgovarajuc¢i njihovoj sadrzini skroba
preradene u kljukove iste koncentrisanosti
(6—7°/, cislog skroba). Krompiri se unose
celi, kukuruz pak ili fome sl. u vidu brasna
sa podesnom koli¢inom vode, u autoklave,
koji su snabdeveni sa meSalicama, i drie
se pod parom pri pritisku od 2—3 almo-
sfere oko 1—2 ¢éasa. Dodalci hranljive ma-



terije (uniSteni ili amortizirani kvasci ili
klice od slada u vezi sa karbamidom ili
amonium fosfatom ili amonium sulfatom ili
sa slicnim materijama, koje sadrie azota u
raznovrsnim kombinacijama) bivaju kljuku
dodali jo$ u autoklavu. Podesni sastavi su
na pr. na 100 litara kljuka 125 grama uni-
Stenih ili degenerisanih kvasaca, 125 gr.
klica od slada i 40 gr. amonium sulfata.
Kljuk biva ispuSten neposredno u ranije
brizljivo sterilizovane sudove za vrenje,
koji su snabdeveni sa meSalicama, i koji
su potpuno zatvoreni i koji moraju bili
snabdeveni sa podesnim dodatkom radi
hvatanja obrazovanih gasova. Po podeSa-
vanju odgovarajuée poéetne kiselosti, radi
tega se dodaje 80—90 cm?® 80°/,-ne mlec-
ne kiseline na svakih 100 litara kljuka, bi-
va kljuk na pr. pomoéu ugradenih hlad-
nika ohladen na temperaturu vrenja 37—38°C
ali se radi ovoga kljuk mozZe propustati i
kroz predugradene aparale za izmenu lo-
plote.

Ako je glavni kljuk spreman za podsli-
canje, mora bili gotov i dodatak bakterija
podesne zapremine, koji sluzi za podstica-
nje. Za njegovo spravljanje prekalemljuje
se na pr. kultura iz vrsie Bacterium Amy-
lobacter A. M. i Bredemann, koja je empi-
ri¢ki ispilana u odnosu na svoju sposob-
nos! da izazove acelonbulyl-alkoholno vre-
nje, a posle krutkog zagrevanja hranljivog
tla na skoro 80° na 100" koje skoro na
isti nacin pripremljeno kao glavni kljuk
i nastavlja se razvijanje pri 37—38"C pod
anaerobnim uslovima. Posle skoro 48 ca-
sova polinje rastenje irazvijanje cidija.
Posto se uverimo o- besprekornoj kakvocéi
kulture, vr3i se prekalemljivanje na pribliz-
no 2 litra sterilnog kljuka islog saslava i
posle 24 Casa na priblizno 20 litara kljuka
iste vrste. Posle daljih 24 casa dolaze
ovih 20 litara u pripremljen kljuk od 200
do 300 litara, koji posle drugih 24 casa
biva preveden u glavni kljuk, koji je u me-
duvremenu pripremijen za podsticanje.

Za vreme vrenja glavnog kljuka bivaju,
najmanje c&etiri puta dnevno, pored bakie-
rioloske konlrole i lifracione kiselosli, odre-
divani Ph i stepen amortizovanja, 5to pre-
ma okolnostima vodi ka dodatku daljih
amortizujuc¢ih materija. Posle skoro 30—32
¢asovnog vrenja, za vreme kojeg previru-
¢i kljuk mora s vremena na vreme da se

oprezno promesa, dostignut je vrhunac vre-
nja, a time i maksimum kiseline.

Po zarSetku vrenja obrazovani glavni
produkti (butyl-alkohol i aceton) bivaju
dobiveni poznalim postupkom pomocu
frakcionisanih destilisanja. Neznatne koli-
¢ine drugih alkohola ne pokazuju mogué-
nost za njihovo izdvajanje.

Gasovi, koji postaju za vreme vrenja,
vodonik i ugljena kiselina, mogu kao Slo
se to iinace de3ava, bili iskori§c¢eni, isto
tako i zaostatci, koji sadrze zpa¢ajne male-
rije za hranu.

Patentni zahtevi:

1. Postupak za istovremeno spravl]an]e
bulyl-alkohola i acetona pomo¢u vrenja,
naznacen time, $to se kljukovi od glavnog
vrenja zakiSeljavaju dodatkom ili fermenta-
tivnim obrazovanjem neisparljivih organ-
skih kiselina, naroc¢ilo mleénom kiselinom.

2. Oblik izvodenja posluka po zahtevu 1
naznaCen lime, $to se kljuku dodsju do-
bro amortizuju¢e mesavine malerija, koje
istovremeno sluZe kao hranljive materije
sa sadrzinom azola.

3. Oblik izvodenja postupka po zahtevu
1 i 2 naznaCen time, 5to se kljuku osim
amonium jedinjenja  dodaju jo$ narocito
amonijacne soli ili karbamid ili tome sl.

4. Oblik izvodenja poslupka po zahtevu
1—3 naznacCen lime, 3lo pocelna kiselost
glavnog kljuka (fitraciona kiselost prema
Bromtymol-plavetnilu) biva podeSena na
najmanje 1,4—1,6.

5. Oblik izvodenja postupka po zahtevu
1—4 naznacen time, $lo Ph-vrednost u glav-
nom kljuku, pri stepenu amortizovanja od
najmanje 4, biva podeSena izmedu 4 5,6.

6. Oblik izvodenja postupka po zahtevu
1—5 naznaCen lime, 5to tok vrenja biva
nadgledan periodi¢énim merenjem stepena
amortizovanja i 7r-vrednost biva pode3ena
prema promeni kiselosti tako, da se slalno
pojacava zajedno sa njom i korisno dosti-
Ze vrhunac sa maksimumom kiseline.

7. Oblik izvodenja postupka po zahtevu
1—6 naznacen lime, $to pri ustanovljenu

nedovoljno visokog stepena amortizovanja

u toku glavnog vrenja bivaju glavnom klju-
ku pridododati visoko amortizuju¢i dodalci,
na pr. soli mlecne Kkiseline, vinske kise-
line, limunove kiseline ili oksalne kiseline.
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