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SPOSOB POUZITIA SACHARATU VAPENATEHO,
ZISKANEHO VYCUKORNOVANIM MELASY,
NA VYROBU KYSELINY MLIECNEJ

J. VASATKO, M. GARTNER, A. KLEINERTOVA

Oddelenie glycidov a biochémie Chemického ustavu Slovenskej akadémie vied
v Bratislave

Uvod

Na sjazde chemikov v Banskej Stiavnici r. 1953 zapodieval sa Girtner [1]
hlavnymi ¢istiacimi spésobmi pri vyrobe kyseliny mlieénej. Pripomenul
metddy, ktoré v kolektivnej spolupraci s technikmi istého zavodu ¢iastoéne
vypracoval, ¢iastoéne preskasal podla tdajov literatary. Ako vychodiskova
surovina pouzila sa predovietkym melasa; sme presvedéeni, Ze z narodohospo-
darskeho stanoviska prave melasa mé slazit ako surovina na vyrobu kyseliny
mlieénej. Akost kyseliny mlieénej, ktord sa vyraba z melasy krystalizdciou
mlieénanu vapenatého, plne zodpovedd poziadavkam potravinarskeho prie-
myslu, avSak vytaZok pri tomto postupe vyroby je nizky. Vplyva na to
tiastoéne tvar krystilov mlie¢nanu vépenatého, najmi v8ak vysoky obsah
balastovych latok v melase, ktoré sa daji zo surového mlie¢nanu vapenatého
vymyt len velkym mnoZstvom pracej vody. Pritom sa v8ak rozpusti znaéna
dast mliednanu vapenatého, ktora sa pre vyrobu potravindrskeho produktu
strati.

Prace, ktoré sa tykaju zdokonalenia pracovného postupu, najmi afinicie
mlieénanu vipenatého, eSte nie si dokonéené. MoZno, Ze na tomto useku
vyroby sa da eSte dost zlepsit. Ale skutoénost, Ze v normalne vykvasenej
melasovej zapare pripada na 100 dielov kyseliny mlieénej najmenej 75 dielov
nedistot, ktoré treba hocijakym spdsobom od kyseliny mliednej oddelit,
bude vidy prekazkou na dosiahnutie dobrych vytazkov potravinarskeho
produktu.

Vyroba kyseliny mlieénej z melasy fermentaciou je prili§ draha, a preto
Chadwick, Thompson a Wiggins [2] sa pokusili pripravit kyselinu
mlie¢nu zahriatim melasy s vipnom. Na jeden mol cukru pouzivali tri moély
vapna pri reakénej teplote 220—235 °C. Najvyssi vytazok kyseliny mlieénej
v podobe jej butylesteru bol v8ak iba 44 9,. Za pouZitia &istej sacharozy
dosiahli vytazok 71 9%, vo forme zinoénatej soli. Podobné pokusy pri pouziti
¢istého cukru opisuja Wolf [3] a DRP 713 852 [4]. Chemickt pripravu kyseli-
ny mlie¢nej z melasy uvadza i Montgomery [5], avSak upozoriiuje aj
na nizky vytazok.

American Maize-Products Co. vyrdba potravinirsku a technickt kyselinu
mlieénu z glukézy [6]. Vzhladom na éistotu vychodiskovej suroviny mozno
pracovat podla jednoduchej schémy, ¢im je zaisteny dobry vytazok.
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V dalsich nagich pokusoch sme melasu pred kvasenim &istili, aby sme
na kvasenie mali k dispozicii &istej§i substrat nez doteraz. Najdokladnejsi
c¢istiaci sp6sob je priame vycukoriiovanie melasy (podla Steffena), lebo
najvicsia ¢ast necukrov z melasy prejde pri tom do odpadového lihu. Satu-
raciou sacharatu vapenatého kysliénikom uhliéitym sa potom ziska pomerne
gistd sladkd zdpara a uhliditan véapenaty. Cast rezultujiceho uhliditanu
vapenatého sa pouZiva na neutralizdciu kyseliny mlie¢nej priebehom kva-
senia a zvySok sa susi alebo sa zuzitkuje na vyrobu plavenej V—K kriedy [7, 8].

A. Pokusy
I. Priprava sladkej zdpary
1. Vycukoriiovanie melasy

Melasa pouZzitd na pokusy mala zloZenie: S = 80,5, P = 50,2, Q = 62,4, slabo alkalick4
reakcia.

Na vycukorfiovanie sa upotrebilo Zerstvo vypalené vapno, ktoré sa rozmeliiovalo
na prach a preosievalo cez sito o hustote 900 6k na 1 cm?2. A% do pouZivania sa v4pno
odloZilo do prachovnic, ktoré boliproti karbonizécii vipna zaliate voskom.

Melasu sme v podstate vycukorriovali podla udajov J. VaSatka a R. Kohna
[9, 10], ktori opisuji sp6ésob pouZitia sachardtu vapenstého na erenie Stiav. Vycukortio-
vanie melasy podrobne opisuja Silin [11, 12], Golovin [13], Claassen [14], Mc Gin-
nis [15] a Clark [16].

Melasovy roztok obsahujuci ca 6 %, cukru sme ochladili vodou pretekajicou medenym
chladiacim hadom. Za prudkého mieSania sme potom pridali pomaly v malych dédvkach
pripravené praskové vapno cez sito o hustote 144 6k na 1 cm?2 Tak sme dosiahli rovno-
merné rozmiefanie vdpna v melasovom roztoku. Po pridani celého mnoZstva vépna
sme po niekolkych minutach vyzréZany ,,studeny sacharit‘‘ odfiltrovalina Biichnerovom
lieviku s filtraénou tkaninou a premyli sme ho studenou vodou. Filtrdt sme zahriali
na 90°C a pri tejto teplote sme po niekolkych minutach vyzrézany ,,horuci sacharat"
odfiltrovali a premyli hortcou vodou. Odpadovy lih sme odloZili. Efekt vycukoriiovania
sme vypotitali z polarizécie odpadového lihu a melasového roztoku. Udaje o vycukor-
riovani melasy zachycuje tab. 1. Obidva sacharaty — ,,studeny‘‘ i ,,hortici‘‘ — sme pre
dalSie spracovanie spojili.

2. Saturdcia sachardtu vdpenatého

Sachardt vdpenaty sme v hortcej vode rozmiefali na riedku kasu a pri 80—85°C
vysaturovalikysliénikom uhliéitym na pH 10,9. Saturaény kal sme odfiltrovalina Biichne-
rovom lieviku a vymyli horticou vodou. Bol znateIne alkalicky. Preto sme ho rozmiesali
vo vode a vysaturovali kysliénikom uhli¢itym. Po odfiltrovani sme ho vysusili pri 110°C.

Cukorny roztok sme znovu vysaturovali kysli¢nikcm uhliitym pri 85—90°CnapH 9,1
a vyzraZany uhli¢itan vépenaty sme odfiltrovali. Ziskany cukorny roztok sme polhodino-
vym varenim sterilizovali pre dal$ie spracovanie. Cistota takto pripravenych cukornych
roztokov bola 88—-91.

3. Bilancia cukru

Cely pracovny postup, predovetkym spracovanie sacharatu vdpenatého, je spojeny
so stratami. Preto v tah. 1 uvedeny teoreticky vypoditany efekt vycukoriiovania nesmieme
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povazZovat za vytaZok. Toto &islo spravne udédva stupen vycukorriovania melasy, ale
neprihliada na straty pri dalSom spracovani. Preto sme pokusy F a J, uvedené v tab. 1,
sledovali kvantitativne a zostavili sme ich do tab. 2.

Tabulka 1

Vyecukornovanie melasy

Prie-

Pokus A B C D 1D ¥ G H J —

Polarizdcia mela-| ¢ o5 | ¢ 00 | 6,00 | 5,85 | 6,05 | 6,00 | 595 | 6,00 | 6,20 | 6,01
sového roztoku

PouZivané mnoz.-
stvo védpna v per-| 335 1 199 | 0| 103 | 99| 105 | 101 | 99 | 103 | 101
centéch na sa-
charézu

Teplota pri stu-
denom vycukor- 6 6 4 3 4 4 4 5 5 4,4
fovani °C

Reakéna doba pri

studenom vycu- - - . . 95 5 9 = o=
korfiovani — 25 28 17 33 30 25 20 26 25 27
minaty

Teplota pri hor-

com vycukortio- 90 90 90 90 90 90 90 90 90 90

.

vani °C

Polarizacia odpa- 2
doveho. Ik 0,15 | 0,10 | 1,95 | 0,35 | 0,45 | 0,15 | 0,40 | 0,60 | 0.20 | 0,32

Efekt vycukoriio-| g7 < | g3 | 67,5 | 94,0 | 92,6 | 97,5 | 93,3 | 90,0 | 96.8 | 94,7
vania ©;,

* Priemer neobsahuje idaje z pokusov A a C. Pri pokuse A sa pouZilo nadmerne velké
mnoZstvo vépna, kym pri pokuse C' mnoZstvo vdpna, ktoré nepostadovalo na vycukor-
fiovanie.

V poslednom stipci tab. 2 vidime, Ze zo 100 dielov cukru, ktoré boli podrobené vy-
cukoriiovaniu, sme priemerne ziskalilen 74,2 dielu cukru o koncentracii vhodnej na dalsie
spracovanie (postup 8), stratilo sa 7,7 dielu cukru (postup 4 + 6 + 9) a 18,1 dielu cukru
(postup 2 + 3 4 5 + 7) sme ziskali o koncentrécii nevhodnej na dalSie spracovanie.

Ak namiesto vody pouzivame na rozriedenie melasy pracie lthy, sttipa vytazok cukru,
pri€om konstantné mnozstvo cukru je v kolobehu. V naSom pripade, pri vrateni poloziek
z postupov 2 + 3 + 7, moZno vytazok cukru v sladkej zdpare olakdvat 74,2 4 17,7 =
= 91,9 9.
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Bilancia cukru

Tabulka 2

Pokus F G
Po- vaha cukor véha cukor
Produkt Pol. Pol.
stupy o e |77 s [% | & | e %
1 mzlasovy roztok 8000 | 6,00 | 480 | 100 | 8000 | 5,95 | 476 | 100
prva ¢ast pracieho lthu = S
2 3t shdeniin sachaestn 3150 | 0,65 20 4,2 | 3210| 0,80 26 5,4
druhd ¢ast pracieho R
3 lihu zo studeného 3300 | 0,40 13 2,7 ] 3100 0,35 11 2,3
sacharatu
4 odpadovy lah 4410 | 0,15 7 1,5 | 4610| 0,40 18 3,8
- praci Ith z horticeho o -
5 sacharébu 1840 | 0,10 2 0,4 | 1870 | 0,10 2 0,4
6 saturatny kal 1390 | 0,45 6 1,2 | 1390 0,50 7 1,5
7 | yysladzosaturadného | gy80| 1,50 | 48 | 10,0 | 2060( 2,10 | 43 | 9,0
8 ziskany cukorny roztok | 5180 | 7,25 376 | 78,3 | 5490 | 6,40 | 351 | 73,8
9 nezname straty — — 8 1,7 —_ — 18 3,8
spolu, X% = postup 1 — — | 480 | 100 — —- | 476 | 100

* Z toho 447 g cukru v melase a 76 g cukru v pracich ldhoch z pokusu G
** 7 toho 453 g cukru v melase a 97 g cukru v pracich lthoch z pokusu H
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Pokraé. tab. 2

B J Priemer
véha | poo cukor véha | o cukor véha | po1 cukor
g g % g g | % £ g %
. * 3 *k .
8720 | 6,00 | 55 | 100 | 8880 | 6,20 | .., | 100 8400 | 6,04 | 507 | 100

3370 | 1,05 35 6,7 3270 | 0,80 26 4,7 3250 | 0,83 27 5,3

3100 | 0,55 17 3,3 3300 | 0,65 21 3.8 3200 | 0,48 15 2,9

5240 | 0,60 | 31| 59| 483 | 0,20 10| 1.8| 4772|035 | 17| 3,3

[

1720 | 0,15 3 0,6 1530 | 0,15 2 0,4 1740 | 0,12 0,4

1540 | 0,45 7 1,3 1850 | 1,15 21 3,8 1542 | 0,64 10 2,0

1910 | 2,55 49 0,4 1790 | 3,00 54 9,8 2235 | 2,15 48 9,5

4910 | 7,565 | 371 | 70,9 4780 | 8,45 | 404 | 73,5 5090 | 7,39 | 376 | 74,2

— — 523 | 100 =3 = 550 | 100 — — 507 | 100

(postup 2, 3, 7).
(postup 2, 3, 7).
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4. VijtazZok cukru pri vrdtent pracich lihov

V pokusoch H. a J sme na rozriedenie melasy pouZivali pracie luhy. Pri pokuse H
sme melasurozriediliv pracich ldhoch z pokusu G. Pri pokuse J sme pracie luhy z pokusu
H. pred pridanim melasy neutralizovali kyselinou sirovou, na o sme spotrebovali 55 g
90 % kyseliny sirovei. Pokusné tdaje ukazuje diagram 1, ktory sliZil ako zaklad pre
diagram 2.

| Metasa ||WsladyzpotusuG)[ Melasa |[WjstadyzpokusuH]||  Melasa |[iystad]

. 74 \ 14 v
[Straty] [ vitazok ] [Straty] [ VytaZok | [Straty] [ vytazok ]

Diagram 1. Grafické znazornenie vysledkov pokusu G—H—J.

a = cukor v melase f =cukor v saturaénom kale

b = cukor v pracom lihu zo studeného g = nezndme (zvySkové) straty cukru
sachardtu (incl.straty pri II. saturdcii)

¢ = cukor v odpadovom hihu : h=: cukor v roztokoch pre rozbory

d = cukor v pracom Ildhu z hortceho i = cukor v ziskanom cukornom roz.
sacharatu toku

e = cukor vo vyslade zo saturaéného kalu

Koncentracia ziskaného cukorného roztoku zévisi samozrejme od mmnozstva vody,
ktoré sa pouZiva na zriedenie sacharétu véapenatého pred saturaciou kysliénikom uhliéi-
tym. Shafor [17] uvddza koncentraciu ziskaného cukorného roztoku ca 14 9,. Zriedené
roztoky sa kysliénikom uhliitym rychlejsie saturuji nez koncentrovanejsie. Pri nasich
pokusoch sme sa uspokojilis 8 9, polarizdciou (minimum = 6,3 9%, maximum = 10,1 %,
priemer =: 8,0 9,). Pristerilizacii koncentracia stuipla na ca 10 9, a pri tejto koncentrécii
sme roztoky zakvasili.

11, Kvasenie

1. Oékovacia zdipara (zdkvas)

Pre kvasné pokusy sme umyselne pouZili otkovaci materidl, aky pouZivaji beZne
vo vyrobni kyseliny mlieénej (zédkvas z prevadzky). Predpokladame, Ze len takymto
spOsobom moZeme zistit prednosti vyroby potravindrskej kyseliny mlieénej zo sachardtu
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véapenatého v porovnani s terajSou vyrobou priamo z melasy. Ako kritérium berieme
koneény vytaZok kyseliny mlieénej, za predpokladu, Ze kvasny a Geriaci postup urobime
tak, ako sa uskutogiiuje pri terajsej vyrobe kyseliny mlietnej priamo z melasy. Keby sme
pouiiliisté kultury, tazko by sme mohliposudit, akym podielom na dosiahnutom vysSom
koneénom vytazku sa ztiéastriuje éisté kultara a aky podiel pripadd na sacharét vipenaty
ako surovinu pre kvasenie. Pri pouZiti o8kovacej zapary z prevaddzky mdZeme zvySenie

Cukor v melase

[/
100 %

/Pnpfﬂva ‘melasového, roxtotu 7
7., @ studend vycukor .

22%,

ON
Filtra, na l.‘ud

N
e_ha :ae/mru‘lu :T:\

LA LA
rmme stu doneho J-chumtu
%

//
ERR 11 %
2 SN
/m«q- vy::&\lorrzfrar{lt\~§ N
Praci lih
zo stude-
7% ného sa-
charatu
Odpad.lih
7%
Prac/ luh x
horiceho -
rachardte
o
3% "%
T saturaéng o
kat z & .
hUrae:a oo B taturder Weladz 1 sabifar
o Frps ného kalu
% \\ LS
T satur kal ’ffrll::a(\u_l
a nezname
13% straty 87%

Stra t [Vy’fﬁ | Kolosen

Diagram 2. Pracovny postup & bilancia cukru pri priprave sladkej zépary vycukoriiova-
nim melasy (Steffen) a saturdciou sacharatu vapenatého.

konedného vytazku priéitat vyluéne navrhovanému technologickému postupu vyroby
kyseliny mlieénej zo sachardtu vapenatého (véitane aj s lepSim kvasnym vytaikom).

Z 10 kvasiacich zépar vybrali sme tie s najlepSou produkciou kyseliny, pri ktorych
i produkény kmeri mlieénych baktérii vykazoval dobry mikroskopicky obraz. Zmesou
tychto vybranych zdpar zaotkovali sme sterilnu zdparu, ktorii sme ziskali rozpustenim
melasy a sacharézy v pomere 2 : 1. Zépara obsahcvala 10 9, cukru. Po troch diloch sme ju
preockovali na 10 9, roztok sacharézy, do ktorej sme pridali kriedu na neutralizéciu

kyseliny mlieénej priebehom kvasenia a vyZivné latky podla nasledu;uceho zostavenia
na 1 liter zépary:

zahusteny kukuriény vyluh . 1,50 g
sladovy kvet S 1,50 g
NH,.H,PO, . . 0,50g
(NH,),S0, . . 0,50 g

superfosfat . 0,50 g
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KH,PO, . 0,10g
NaCl . . . . .. . 0,25 ¢
(CH,C00),Mg. 4 H,0 . 010g
FeS0,.7 H,0 . 0,02¢g
MnCl,. 4 H,0 . 0,0lg

Této zmes vyzZivnych latok sa ndm osvedéila pri inych naSich pokusoch s &istejSimi
cukornymiroztokmi, a preto sme ju pouZiliaj pri terajSich pokusoch, hocisa nedé hovorit
o Specifickej péde pre rozmnoZovanie, kedze vlastnosti pouZitej prevddzkovej kultury
neboli zname.

Pomer odkovacej zdpary k sladkej zépare bol 1:10. Kvasnéd teplota bola 52°C.
Kvasiace zédpary sme denne 3 krat dobre premiegali. Po §tvrtcm precékovani za rovna-
kych podmienok bol mikroskopicky obraz dobry. Tieto kvasiace cukorné roztoky slazili
ako oc¢kovaci materidl pre zakvasenie sladkej zédpary ziskanej zo sachardtu vépenatého,
ktora bola sterilizovand polhodinovym varenim. 10 9, cukorné roztoky vykvasili asi
za 7 dni.

Tym, Ze sme pri pokusoch pouzili kultiiry z prevddzky, nechceme nijako podceriovat
vyznam kvasenia &istymi kultirami. Vyznam &istych kultur pri kvaseni nepovaZujeme
za podstatnejsi nez vietky ostatné pracovné postupy, ktoré predovietkym ovplyviiuju
koneény vytazok. Jeden pokus sa nam sice zvrhol (pozri tab. 5, neéisté kvasenie), ¢o viak
nesuvisi s éistotou kultury, ale ide predovSetkym o vplyv kvasnych podmienok. Ne-
¢isté kvasenie zapri¢inil pokles teploty v termostate (vy$§ia teplota v naSom pripade bola
jedinou ochranou proti rozmnoZovaniu infekcie v technickej kulttre). V prevadzke, kde
kvasné zariadenie zaruéuje sterilitu alebo aspon prisnu &istotu, mé Cist4 kultura roz-
hodne znaény vplyv na koneény vytaZok. Pri pouZiti Sistej suroviny, ako je napr.
glukéza [6], kde &istenie medziproduktov nie je potrebné, je prirodzené, Ze len Cisté
kultury zaruéuja kvalitny vyrobok (potravinarska kyselina mlieéna) a dobry vytaZok.

2. Kvasenie sladkej zdpary ziskanej zo sachardtu vdpenatého

Reakciu 2litrov cukornéhoroztokuziskaného zo sacharéatu vépenatého smeniekolkymi
kvapkamikyseliny sirovejupravilina pH 6,5, pridalisme vyZzivnélétky a varilil/2 hodiny.
Obsah cukru v roztoku sme pridanim steriinej vody nastavilina 10 % . Na neutralizdciu
kyseliny mlie¢nej vzniknutej pri kvaseni sme pouZivali kriedu, ktora sme ziskali seturéa.-
ciou sacharéatu vapenatého. Tato kriedu sme po sterilizovani dvojhodinovym zahrieva-
nim pri 160 °C pridali do sterilnej zdpary. Krieda obsahovala 95,9 %, CaCO,. Zaparu sme
ochladili na 50°C a zaockovali 200 ml kvasiaceho sacharézového roztoku. Nddobu sme
uzatvorili buniéitou zatkou a postavili do termostatu, ktory bol nastaveny na 52°C.
Po Stvordniovom kvaseni sme zédparu v mnoZstve 1910 g dalej pouZivali ako otkovaciu
zéparu pre pokusy s 18 kg sladkej zédpary. MnoZstvo zdpary vyjadrujeme, vyluéne z do-
vodov bilanénych, vdhove. Kvasny pokus sme vykonali v Sestndsobncm opakovani.

Zaparu kazdého pokusu sme zostavili takto:

cukorny roztok (Pol. 10,02)

zo sacharatu vapenatého . . 3000 g
zmes vyZzivnych soli 5g
sladovy kvet R 5g
zahusteny kukuriény vyluh 5g
suchy saturaény kal 195 g

ockovacia zépara 300 g
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Pre vyzivu baktérii odporuéa Severin [18] sladovy kvet, kym Zelinka a spolu-
pracovnici [19] odporaéaji kukuriény vyluh. Cukorné roztoky ziskané vycukoriiovanim
melasy o Sistote asi 85 9 kvasia dobre aj bez pridania organickych vyZivnych latok.

Ked véha zapary uZ neklesla, povazovali sme kvasenie za skonéené. Styri pokusy
kvasili normélne, dva kvasili neéisto (maslové kvasenie). Priemernd kvasné doba bola
prinormélne vykvasenych zapardch 6 1/2 diia. ZvySkového cukru bolo priemerne 0,20 %.

II1. Spracovanie vykvasenej zdpary

Pre dalSie spracovanie sme spojili vykvasené zapary po dvoch kvasnych pokusoch,
takZe spracovanie sme uskuto¢nili v troch pokusoch.

1. Cistenie vylvasene] zdpary vdpnom

Na 1 kg vykvasenej zdpary o hustote 18—19°Bg (merané v kalnom roztoku), za-
hriatej na 95 °C, sme za staleho mieSania pridali 50 ml vapenného mlieka o hustote 18 °Bé
a 3 g karborafinu. MnoZstvo vdpenného mlieka potrebné na Gerenie sa zisti z optimélne]
filtra¢nej rychlosti [1]. Teplotu sme 1/4 hodiny udrZovali pri 95°C a potom sme kal od-
filtrovali (na Biichnerovom lieviku s tkaninovou vlozkou). Odfiltrovany kal sme premyli
horucou vodou. Filtrat spolu s pracim lthom sme za zniZeného tlaku zahustili priemerne
na 23,3 °Bg.

2. Kry$talizdacia a afindcia mlietnanu vapenatého

Zahusteny filtrat (vyCerenu zahustenu zéparu) sme ochladilina 15 °C, zaotkovali 0,5 g
zrnitého mlie¢nanu vépenatého a nechali kryStalovat v pokoji. Po dvoch drioch sme
vykrystalovany mlieénan vapenaty odnudovali a premyli studenou vodou (afinovali).
Koncentracia kryStalizaéncého luhu bola v priemere 11,2 °Bg. Filtraciu a afinaciu laktétu
sme urobili postupne po dévkach, a to tak, aby po odsdvani kry§talizatného ltuhu kolaé
nebol hrubsi nez 2—2,5 cm. Kol4a¢ sme premyli studenou vodou a odsali do ,,sucha‘.
Bol rovnomerne afinovany.

Ziskany laktét sme susili v termostate pri 52 °C. KryStalizatny a afinany luh sme
spojili a podobne ako erenu vykvasenu zdparu zahustili asina polovicu objemu. Stupern
zahustenia nem4 vplyv (zahustujeme kryStalizaény ldh alebo z neho ziskanu kyselinu).

3. RozloZenie mlieénanwu vipenatého a priprava polravindrskej kyseliny mlic(nej

Suchy laktét vipenaty sme rozpustili vo vode teplej ca 70 °C. Potom sme za stéleho
mieSania priddvalizriedent kyselinusirov (1 obj. diel vody -+ 1 obj. diel koncentrovanej
kyseliny sirovej), aZ reakéné zmes dosiahla pH. 2,2. Po 24 hodinovom stdti sa vyzréZana
sadra usadila. Ciru zriedent kyselinu mlieénu sme skusali na pritomnost iénov SO:‘
a Ca2*, Postupovali sme takto:

2 ml skusSanej zriedenej kyseliny mlieénej sme odpipetovali do dvoch skumaviek.
Do jednej sme pridali jednu kvapku 1 M roztoku H,SO, a do druhej jednu kvapku 1 m
roztoku CaCl,. Stfasne sme obidve skiumavky zahriali do varu. Ak kyselina mlie¢na
obsahuje védpno v nadbytku, sadra sa vyzrd¥a v skimavke, do ktorej bola pridana
kyselina sirova. Ak kyselina mlietna obsahuje nadbytotnu kyselinu sirovu, sadra sa
vyzrdZa v skumavke, do ktorej bol pridany roztok CaCl,. Ak je kyselina mlie¢na spréavne
vyrovnand, ukéZe sa aZ po dlh§om varenislabé vyzraZanie sadry v obidvoch sktmavkéach

rovnako intenzivne. s ST,
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Do rozkladnej zmesi sme pridali tolko ml H,S0,, resp. vapenného mlieka, aZ vzorky
filtratu vyhoveli vysSie uvedenej skuske. Potom sme pridali 5 g karborafinu neobsahuju-
ceho Zelezo a dobre premiesali. Po 1/4 hodinovom stati sme sadru a karborafin odnugovali
a premyli studenou vodou.

Zriedeny roztok kyseliny mlieénej sme pri zniZenom tlaku a pri teplote 50—60°C
zahustovali asi na obsah 80 9, kyseliny mlie¢nej. Pritom sa opit vyluéila sadra. Po
24 hodinach sme pridali 1 g karborafinua zahrialina 60 °C, odfiltrovali a filtraény zvySok
sme premyli menSim mnoZstvom vody. Tymto postupom sme ziskali:

pri pokuse I (neéisté kvasenie) 464 gpotravinarskej kyseliny mlieénej 78,9 9 -nej

pripokuse II (normélne kvasenie) 517 g potravinarskej kyseliny mlie¢nej 76,2 9, -nej

pri pokuse ITI (normalne kvasenie) 771 g potravinarskej kyseliny mlieénej 55,8 9, -nej
Tieto hodnoty sme pouZili pre vypo&et vytazku.

Naskvalitnenie produktu sme prizniZenom tlaku zahustilikyselinumlieénu asina 90%,.

Po 24 hodinéch sme Zelezo odstraniliferokyanidom vépenatym, pridali 1 g karborafinu,
filtrovali a filtrét zriedili vodou asina 80 9%, kyselinu mlicénu.

Rozbor hotovej potravinarskej kyseliny mlieénej, ktord pochadza z normélne vykva-
senej zadpary, je uvedeny v tab. 3. Pre porovnanie uvddzame v tejto tabulke aj rozbor
kyseliny mlie¢nej z tovarenskej vyroby (exportny vyrobok).

Tabulka 3

Rozbor potravinarskej kyseliny mlieénej

Pokus | xportny prodult
Kyselina mlieéna v 9 81,96 80,55
Specifickéd viha 1,200 1,198
Cistota* 99,7 99,0
Popol v 9, 0,25 0,26
°fna 100 d. kyseliny mlieénej* 1,3 1,5
Fed+ + +
Ca2+ L +
S0O%- o o
Zapach po prchavych kyselinach — B

— negativna reakcia
-+ velmislaha reakcia
~+ slaba reakcia
* gistota a farebnost stanovend podla Gértnera [20, 21]
Pozndmka: Uvedené kyseliny zodpovedajii podnikovej norme kyseliny mlieénej
potravindrskej.
4. RozloZenie mlieénanu vipenatého v krystalizaénom lihu
a priprava technickej kyseliny mlieénej

Do zahusteného krystalizatného lthu z kryStalizdcie mliednanu vapenatého sme
za stéleho mieSania pridali koncentrovant kyselinu sirov, aZ rozkladnd zmes dosiahla
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pH 2,3. Po 24 hodinovom stati sme vyzraZant sadru odnuéovali. Zriedenu kyselinu
mlieénu sme podla vyS$Sie uvedeného spdsobu skusali na nadbytok kyseliny sirovej,
resp. na nadbytok vapna, naco sme ju zahustili za zniZzeného tlaku pri teplote 60—70 °C.
Po 24 hodinovom stéti sme zahustenu kyselinu prefiltrovali. Ziskali sme kyselinu v na-
sledujucich mnoZstvach a koncentracidch:

pripokuse I . . . . 342 g technickej kyseliny mlieénej 44,7 9, -nej
pripokuse II . . 349 g technickej kyseliny mlie¢nej 62,6 9%, -nej
pri pokuse IIT . . 223 g technickej kyseliny mlieénej 60,8 9%, -nej

Kyselinu mlieénu (technickt) sme zo vSetkych troch pokusov spojili a zriedili vodou
na koncentréaciu 50 9,, ktord je obvykla v obchode. Dvojnésobna aplikacia davky 0,5 9,
karborafinu (poéitand na 100 9, kyselinu mlieénu) zniZila farbu kyseliny na ca 1/3 p6évod-
nej farby. :

Rozbor pripravenej technickej kyseliny mlietnej, ako aj technickej kyseliny mlieénej
z tovarenskej vyroby ukazuje tab. 4.

Tabulka 4

Rozbor technickej kyseliny mlie¢nej

Zmes kyseliny | Kyselina z tova-

z pokusov I—III | renskej vyroby
Kyselina mlieéna a iné organické
kyseliny v 9, 51,5 42,8
Specifickd vaha 1,199 ! 1,194
Cistota 63,0 53,7
Popol v 9, 3,07 3,98
°fna 100 d. kyseliny mlieénej 430* 585
Fe®+ i =+
Ca®+ + +
S0%3- + ! -+ 4

* Pri dvojnésobnom pridani 0,5 9%, karborafinu (poéitané na 100 d. kyseliny mlieé-
nej) sa farba zni%ila na 145.
+ velmislabé reakcia
-+ slabé reakecia
-+ + znaénd reakcia

5. VytaZok kyseliny mlieénej

Pre pokusy sme pouziliroztok sacharézy ziskanej zosachardtu vépenatéhonasledujice]
koncentrécie:

a) v pokusoch I a II

6000 g sladkej zapary o polarizécii 10,02 . . . . . . . 601,2 gsacharézy
600 g ockovace]j zapary — ekvivalent . - « <« . < .. . 601 gsacharézy
spolu 661,3 g sacharézy

Pri idedlnom kvaseni by sme z tohto mno¥stva sacharézy ziskali 661,83 x 1,053 =
= 696,3 g kyseliny mlie¢nej.
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b) v pokuse ITI

sladkej zdpary rovnako ako pri I a IT . 601,2 g sécharézy
710 g oékovacej zdpary — ekvivalent . . . 11,1 g sacharézy
spolu 672,3 g sacharézy

Toto mmnozZstvo sachardzy odpoveda 672,3 x 1,053 == 707,9 g kyszliny mlieénej.
Mnoizstvo pripravenej kyseliny mlie¢nej sme vyjadrili v percentdch vypoéitaného
teoretického mnoZstva kyseliny mlieénej (teb. 5).
Tabulka 5

VytaZok kyseliny mlietne]

Ziskan4 kyselina mlie¢na VytaZok v per-
- centéch teoretic-
Kvase- obsah t.]. . it
nie Pokus Ak véha | kyseliny | kyselina kihe sitaile
’ g mlieénej | mlieéna | 1 7 melasy
o, 2 z cukru .
potravinarska | 464 | 78,9 366,1 52,6 45,7
nevists 1 technicka 342 44,7 152,9 21,9 19,1
spolu — —- 519,0 74,5 64,8
potravindrska 517 76,2 394,0 56,6 49,2
I tzchnicka 349 62,6 218,5 31,4 27,3
spolu — — 612,5 88,0 76,5
potravindrska 771 55,8 430,2 60,8 52,9
normal- 11T technickéa 255 60,8 155,0 21,9 19,0
ne
spolu —_ — 585,2 82,7 71,9
potravingrska | 1288 64,0 | 824,2 58,8 51,2
T +111 technicks 604 61,8 373,5 26,6 23,1
spolu — — 1197,7 85,4 74,3

* VytaZok pri vycukorfiovani melasy je 87 %, preto vytazok kyseliny mlienejz me-
lasy je 0,87 x vytaZok z cukru.

6. Bilancia kyselin
Spracovanie normalne vykvasenej zapary (z pokusov II a IIT) sme sledovali analy-
ticky, aby sme dostali pribliznd predstavu o rozdeleni strat na jednotlivych pracovnych

usekoch. Vysledky bilancie kyselin (kyselina mliedna + ostatné organické kyseliny)
znézornuje diagram 3.

IV. VytaZok a straty poéitané na vijchodiskovu surovinu (melasu)

Na zdklade diagramov 2 a 3 uvéddzame tento vypodet vytazku a strat pre normélne
vykvasené zapary:
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Diagram 3. Pracovny postup a bilancia kyselin pripriprave kyseliny mlie¢nej zo sacharatu
vapenatého.

I ytazolk::
potravindrska kyselina mlietna . 58,7
technicka kyselina mlieéna 26,6

Straty pri vycukoriiovani melasy:

zname straty
neznéme straty

Straty pri kvaseni a pri spracovani vykvasenej zdpary:

znédme straty
nezname straty

Celkové straty

10,2

x 0,87

4,5 % 0,87

B. Kalkulacia

Preskusali sme hospodarnost vyroby potravindrskej a technickej kyseliny
mlieénej z melasy cez sacharat vipenaty. Vychadzali sme z kalkulacie, ktora
plati pre vyrobu potravinarskej kyseliny mlieénej priamo z melasy pri teraj-
Som spoOsobe vyroby. V stvislosti s nagimi pokusmi sme zostavili prislusnd

51,19
. 23,1%
74,2 9,

11,0 9
_20%
13,09,

8’9 ()//O
3,99
12,89,

25,8 %
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kalkuldciu, pri ktorej poéitame s rovnakym mnozstvom roéne spracovanej
melasy. Takto sa daja vysledky obidvoch sposobov dobre porovnat a mozno
stanovit aj vplyv vytazku na vyrobné niklady.

Prednosti nového vyrobného spésobu (zo sacharitu vapenatého) oproti
terajSej vyrobe kyseliny mlieénej, t. j. priamou fermentaciou z melasy st
tieto:

1. Prinovom spé6sobe sa uspori asi 2/3 melasy.

2. Krystaliza¢né ltuhy sa pri novom spoésobe zhodnocujt tym, Ze sa z nich
vyraba technicka kyselina mlieéna. Pri terajSom sposobe vyroby potravinar-
skej kyseliny mlie¢nej nie je mozné vyrabat technickd kyselinu mlieénu,
lebo pomer kyseliny mlie¢nej k necistotam je uz v krystaliza¢nom lahu taky
nizky, Ze sa zahustenim ned4 dosiahnut obchodne pozadovana koncentricia
50 9%, objemovych, t. j. 42—44 %, vahovych kyseliny mlieénej.

3. Cistota technickej kyseliny mlie¢nej vyrobenej pri navrhnutom spdsobe
je vyssia neZ Gistota produktu, ktory je -vyrobeny rozloienim vykvasene]
melasovej zapary priterajSom spésobe vyroby (Sistota 63 oproti éistote 50—52).

4. Finanéné naklady pri vyrobe potravinarskej kyseliny mlie¢nej sa znizia
o ca 30 9, (ide najmi o Gspory melasy a o Gspory na mzdach).

5. Hospodarnost opisaného nového spdésobu vyroby kyseliny mlieéne]
by sa mohla dalej zvysit za predpokladu, Ze tovareli na vyrobu kyseliny
mlie¢nej je pridruzens k cukrovaru, ktory ¢eri surovi repnt §tavu sacharé-
tom vapenatym (podla metédy J. Vasatka a R. Kohna).

6. Vyroba kyseliny mlieénej podla nasho spoésobu by sa dala kombinovat
s vyrobou plavenej V—K kriedy.

Na spracovanie vykvasenych zapar mézu prist do Gvahy aj iné spésoby
okrem spracovania cez mliecnan vapenaty.

Predpokladdme, Ze nova vyrobu kyseliny mlieénej cez sacharit vipenaty
bude mozné aplikovat aj na vyrobu inych organickych kyselin fermentaénou
cestou, ako je napr. kyselina citréonovéa a i. Na pokusoch v tomto smere sa
zacalo pracovat.

Sthrn

Vyﬁaiok pri terajsej vyrobe potravinarskej kyseliny mlieénej z melasy je
nizky. Pri¢inou su balastné latky v melase, v doésledku ¢oho aj Cistenie vy-
kvasenej melasovej zipary je znacne obtainé. Z narodohospodarskych dévo-
dov treba pri vyrobe kyseliny mlie¢nej i nadalej pouzivat melasu. Avsak
pre kvasenie je potrebny ¢&istejsi substrat, nez sa doteraz pouziva.

Na zaklade laboratérnych pokusov vykonanych vo vidéSom rozsahu a na
zaklade ich vyhodnoteni navrhujeme, aby sa melasa najprv vycukoriiovala
vapnom. Pri tom najviésia ¢ast necukrov zostane v odpadovom lihu a sacha-
rézu ziskame ako sacharat vapenaty. Tento sa saturdciou kysliénikom uhliéi-
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tym rozlozi jednak na sacharoézu, ktora sa ziska v pomerne ¢istom roztoku,
jednak na uhli¢itan vdpenaty (saturacny kal).

Cukorny roztok sa za pouzitia Lactobacillus Delbriickii skvasi na kyselinu
mlieénu. Na neutralizdciu kyseliny mlie¢nej priebehom fermentacie sa po-
uziva Gast satura¢ného kalu. ZvySok saturaéného kalu sa susi alebo sa spra-
cuje na plaventt V—K kriedu.

Vykvaseny cukorny roztok sa &eri vapnom. Z filtrovaného roztoku po za-
husteni a po ochladeni vykrystaluje mlie¢nan vapenaty, ktory sa oddeli
od krystalizaéného lthu a vymyje sa studenou vodou. Ziskany mlieénan
vapenaty sa kyselinou sirovou rozlozi na kyselinu mlieénu a sadru. Sadra sa
odfiltruje a vymyje vodou a zriedens kyselina mlieéna sa zahusti na obvyklu
koncentraciu potravinarskej kyseliny mlieénej (50 alebo 80 %,).

Zahusteny krystalizaény a praci lah z krystalizdcie mlieénanu vipenatého
sa rozlozi kyselinou sirovou, odfiltruje a zahusti na 50 %, technickt kyselinu
mlie¢nu.

Prisluinou kalkuldciou sme zistili tieto vyhody nového sposobu vyroby
kyseliny mlie¢nej oproti terajsej vyrobe kyseliny mlie¢nej priamo fermenta-
ciou melasy:

1. Gspora ca 2/3 melasy,

2. zniZenie vyrobnych ndkladov potravinarskej kyseliny mlie¢nej o ca 30 %,

CI1IOCOB IMTPUMEHEHHS KAJIBLIMEBOTI'O CAXAPATA,
[TOJIYHEHHOI'O OBECCAXAPUBAHMEM KOPMOBOW ITATOKH,
AJ1d TTPOU3BOACTBA MOJIOYHOM KHCJIOTbI

H. BALIIATKO, M. TEPTHEP, A. KIEMHEPTOBA

Otnenenye ranuuaoB i GHoXiMHH XHMHueckoro HHcTHTyTa CioBaukoit Axkagemun Hayk
B DBparucaase

BriBogst

BuITAXKKa NHIEBOi MOJIOYHOH KHCJOTBI NMpPH 10CaBaJHHX C€nocodax MpPOM3BOUCTBA SHBJfA-
ercst Hu3KoH. IlpHunnoil ABAAIOTCA GajiacTHble BellecTBA B KOPMOBOH NaToke. JTHM 3HauH-
TeJIbHO 3aTPYNHseTCS M OYHCTKAa COpPOXKEHHOro 3atopa M3 KopMoBoil matokn. Ha ocHoBaHuH
3KOHOMHYECKHX NMPHYHH HEOOXOAMMO H B AajbHellleM NJsi MPOH3BOACTBA MOJIOYHOH KHCJOTBI
NpHMeHATb KopmoBylo nartoky. Ho ans c6paxuBanus neo0XoguMo HMeTb cyGCTpar uHiue
TOro, KOTOpLIi NMPHMEHSIeTCst 10 CHX TOp.

Ha ocnoBannn s1a6opaTopHbIX ONBITOB, KOTOphle GBILAH MpoBefelisl B GOJbLIOM MacuiTade
H Ha OCHOBaHHMH KX OUEHKH, Mbl TIpeaJiaraeM Npexje BCEro NpoBecTH obGeccaxapHBaHHe KOp-
MOBO}f maTokii i3BecTblo. IIpu 3ToM GoJibliasi YacTb HeCaxapoB OCTAHETCH B OTXOAHOM Iie-
JIOKe a caxapo3a 6yner noJyuesa B (popMe caxapara kaabuus. Caxapar Kajbuus mpu Caty-
pauMK YrJekHc/abM Ta3oM pasjlaraeTcsi Ha €axapo3y, KoTopasi MOJy4yaeTcsi-B CPaBHHTEJNbHO
YHCTOM pAacTBOpe M Ha YIJIeKHCABIH Kasbuuii (QuabTpnpeccHasi rpssb).

Caxapunlii pactBop cGpaxuBaercs JlakroGauunami Delbriickii Ha MOJOYHYIO KHCJIOTY.
st nefiTpann3auni MOJIOYHO( KHCJIOTH B Tedeile GepMEeHTAUHH NPHMEHsIeTCs 4acTh (GHILTP-
npeccHoit rpsasi. OctaTok (UALTPNPecCHON IPSI3Il BHICYLINBAeTCs Wl e lepepabaThiBaeTcs
na B-K mea.

COpoxeHHblil caxapublii PacTBOp OCBeT/IseTcsl W3BecThio. M3 OTQHALTPOBAHHOTO pacTBOpa
nocjie 3aryuieHist H OXJIaXKAeHHA BLIKPHCTANJIH30BBIBAETCS KaJjbLHeBas COJb MOJIOUHOMH
KHCJIOTBI, KOTOpasi OTAEJIsieTCss OT MATOYHOro 1UeJoKa M NpOMbIBaeTcst xosogHoi Bomoil. ITo-
JyueHHas COJib MOJIOYHOI KHCJIOTHI passiaraeTcsi CEpHON KHCJOTOH Ha MOJIOYHYIO KHCJOTY
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u rHnc. ['unc orpu/bTpoBLIBAETCSH W NMPOMBIBAETCSt BOZOI a paspexkeHHas MoJoulias KHCJ0Ta
3aryuiHBaeTcs Ha OGBIKHOBEHHYIO KOHLEHTPAUHio MUIIEBOH MOJIOYHOH KHCaOTh (50 % 1u1n
ke 80 %).

3aryuleHHblii MAaTOYHBI H TNPHMEHsSeMBIid [Js1 NPOMBIBAHHA LIEJOK Mocje KpHCTa/JH3a-
UHH KaJbLHEBOH COJH MOJIOYHOH KHCJIOTBl pasjaraercsi CepHOH KHCJOTOl, OT(QHJILTPOBLI-
Baercsi M 3aryuiaetcsi Ha 50 %-yi0 TeXHHUECKYI0 MOJIOYHYIO KHCJOTY.

CoorBercTBylowieil KaJbKyJsuHell Mbl YCTaHOBHJI CJefyIOLIHe BBITOABI HOBOTO crnocoda
NMPOH3BOJACTBA MOJIOYHOH KHCJIOTHI MO CPaBHEHHIO C HACTOSILIMM TPOH3BOACTBOM MOJIOUHOI}
KHCJIOTBl NpsiMOil (epMeHTauHell KOPMOBOIl NaToKii:

1. DKoHOMHs NpPHONH3HTENbHO 2[3 KOPMOBOIl MaTOKH,

2. CHuxenHe NPOH3BOJCTBEHHBIX PACXOJOB ITHILEBOI MOJOYHOH KHUCJIOTHI 1IPHOJIH3HTENbIIO
Ha 30 9%.

IToctyniio B pepaxmiio 9. 4. 1956 r.

VERFAHREN ZUR VERWENDUNG VON CALCIUMSACCHARAT,
GEWONNEN DURCH MELASSEENTZUCKERUNG,
FUR DIE HERSTELLUNG VON MILCHSAURE

J. VASATKO, M. GARTNER, A. KLEINERTOVA

Abteilung Glycide und Biochemie des ChemischenmInstitutsan der Slowakischen Akademie
der Wissenschaften in Bratislava

Zusammenfassung

Die Erzeugung von Genussmilchsédure aus Melasse ergibt niedrige Ausbeuten. Ursacke
dieser niedrigen Ausbeuten sind vor allem die Ballaststoffe der Melasse, welche den
Reinigungsprozess erschweren. Aus volkswirtschaftlichen Griinden wird auch in Zukunft
mit der Melasse als Rohstoff fiir die Erzeugung von Milchsdure zu rechnen sein, jedoch
ist fiir die Giarung ein reineres Substrat zu verwenden.

Auf Grund von Laboratoriumsversuchen, die in grosserem Masstab durchgefiihrt
wurden, sowie ihrer Auswertung, wird von den Autoren empfohlen, die Melasse zunéchst
mit Kalk zu entzuckern. Hierbei gewinnt man die Saccharose als Calciumsaccharat
und der grosste Teil der Nichtzuckerstoffe geht in die Ablauge. Das Calciumsaccharat
wird durch Kohlenséure in Calciumcarbonat (Saturationsschlerrm) und Saccharose
zerlegt, die in verhaltnisméssig reiner Losung gewonnen wird.

Die Zuckerlésung wird mit Hilfe von Lactobacillus Delbriickit zu Milchsdure vergoren.
Zur Neutralisation der Milchséure withrend der Girung wird ein Teil des Saturations-
schlamms verwendet. Der Rest des Saturationsschlamms wird getrocknet oder auf
Schléammkreide V—K verarbeitet.

Die vergorene Zuckerlosung wird mit Kalk geklirt. Nach eventuell vorangegangenem
Eindicken kristallisiert aus der filtrierten abgekiihlten Lésung Calciumlactat aus, welches
von der Mutterlauge getrennt und mit kaltem Wasser ausgewaschen wird.

Das Calciumlactat wird mit Schwefelsdure in Milchsiiure und Gips zerlegt. Der Gips
wird abfiltriert und die verdiinnte Genussmilchsiure auf die handelsiibliche Konzentra-
tion eingedickt. Mit der Mutterlauge (4+ Waschlauge) wird ebenso verfahren. Es resultiert
eine technische Milchséure, welche reiner ist als jene, die durch Zersetzung der vergore-
nen Melassemaische gewonnen wird.

Die Kalkulation ergab folgende Vorteile des vorgeschlagenen Verfahrens gegeniiber
der Herstellung von Milchséure direkt aus Melasse:

1. Einsparung von cca 2/3 der Melassemenge,

2. Erniedrigung der Erzeugungskosten fiir Genussmilchséure um ca 30 9.

In die Redaktion eingelangt den 9. 4. 1956
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