Pécs Miklos: Biotermék technoldgia Anaerob technoldgidk

1. Anaerob technolégiak

Anaerob technol6gidk = erjedési iparok

Az erjedés a heterotr6f mikroorganizmusok anaerob energiatermeld folyamata, amely a
szénhidratok ill. egyes szarmazékaik egy vagy tobb szén-szén kotésének hasitdsaval és az oxi-
génatomok 4trendezddésével jar. A heterotr6f mikroorganizmusok energiatermelése anaerob

koriilmények kozott erjedéssel torténik.

Adalék: a fermentdcio (fermentation, Gdhrung) szo eredetileg csak ezt az anaerob folyamatot jelentette. A
XX. szdzadban a biotechnologia kialakuldsdval és térhoditdsdval viszont a jelentés eltolodott, az aerob mikrobidlis
folyamatokat is igy nevezziik.

Az anaerob anyagcserének sokféle reakcidja és terméke van, de néhany k6zos szabaly-
szerliséget megfigyelhetiink. A szénhidritokat hasznositd glikolizis anaerob ATP-termeld fo-
lyamat, tehat oxigén nélkiil is miikodik. Végterméke a piruvat €s a NAD-hoz kotott hidrogének.
Ez utébbiak okozzak a nehézséget, ezeket kell valahova depondlni, hogy a koenzimek tjra fel-
hasznalhatok legyenek. Ez az a természetes folyamat, amit az ipari enzimes reakcidknal ,,koen-
zim regenerdlds” néven tudatosan, tervezetten alkalmazunk. Sokféle molekula lehet hidrogén
akceptor, ennek megfeleléen sokféle termék képzddhet, akar molekularis hidrogén is. A kiilon-
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1. dbra Az anaerob termékek sokfélesége

b6z6 anyagcseréjii mikrobdk mas-mas termékeket hoznak 1étre (1. dbra).

Ha ebben a fazisban megallitjuk a folyamatot, sokféle hasznos terméket kaphatunk. To-
vabbvive viszont a metanogén fazisba jutunk, ahol méar csak metan, szén-dioxid és szervetlen
anyagok maradnak.

Anaerob technoldgidkkal nagyipari 1éptékben éllitanak el6 olyan tomegtermékeket, mint
Etanol
Biogaz
Tejsav
Aceton-butanol-etanol elegy
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Az etanol és a biogdz gyartds mds tantdrgyak anyaga, ezért itt nem foglalkozunk vele. A
B12 vitamin fermentacié az el6z6 ,,Vitaminok™ fejezetben szerepel, a dextran gyartds pedig
kés6bb, a mikrobidlis poliszacharidok kozott keriil sorra. Igy csak két technolégia marad, a
tejsav és az ABE gyartas.

1.1. Tejsav gyartas

1.1.1. Tulajdonsdgok

A tejsav optikailag aktiv vegyiilet, két izomer, az L(+) €s a D(-) formdjdban, illetve a kettd
racém elegyeként (DL tejsav) fordul eld a természetben. A forgatds irdnya megfordul, ha a
szabad savbol észter vagy kétértékli fémso képzodik.
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2. dbra A tejsav optikai izomerei

Erdekes jelenség, hogy az izomerek olvaddspontja jelentésen kiilonbozik. A tiszta izome-
reknél 53 °C, a racém keveréknél viszont csak 16,8 °C. Vizzel korlatlanul elegyedik, forrpontja
magas (~228 °C), ezért vakuumban kell desztillalni (fp.: 0,5 Hgmm-nél 82 °C, 14 Hgmm-nél
122 °C).

1.1.2. Bioszintézis

Az (L)-tejsav tipikusan az anaerob anyagcsere terméke, a pirosz6l0sav hidrogénezésével
keletkezik. A tejsavas erjedés esetén a tejsav-dehidrogendz egy NADH és egy proton segitsé-
gével a piruvatot laktattd redukalja.
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3. dbra A tejsav képzodés a glikolizishez kapcsolt reakcio

A tejsav termelOk anyagcseréje nem egységes, két alaptipusba sorolhatd. A kiilonbség
abban 4ll, hogy a kiindulési hex6zbdl kiilénb6zo tton jutnak el a piruvatig.
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4. dbra A homo- és heterofermentativ tejsav képzodés

A homofermentativ torzsek egy hex6zbdl két tejsavat képeznek, melléktermék nélkiil,
mig a heterofermentativak csak egy molekula tejsavat termelnek, mellette egy kétszénatomos
egységet (ecetsavat és etanolt) és egy szén-dioxidot.

A heterofermentativ torzsekben az aldoldz enzim hidnyzik, és emiatt a tejsav mellett sza-
mottevd mennyiségben etanol és ecetsav is képzddik. Ez esetben a gliikz a pentdz-foszfat-titon
hasznosul, és a xilul6z-5-foszfatbdl csak egy piruvat lesz, mellette egy acetat és egy szén-
dioxid. A homofermentativ torzsekben glikolizis j61 mikodik, ezért elméletileg 1 mél hex6zbdl
2 mol tejsav johet létre. A gyakorlatban ez az ardny valamivel kevesebb, de a hozam a 90%
folotti.

A tejsav termelésnél termékinhibicié érvényesiil. A nem-disszocidlt tejsav fejt ki gatld
hatést, a disszocidlt nem. Tehat savas kozegben lelassul a fermentdcid, de ha kozombositjiik a
savat, akkor ez a hatds nem Iép fel.

Anaerob viszonyok kozott a keletkezett laktat kidiffundal a citoplazmamembréanon ét a
kornyezetbe.

1.1.3. A tejsav termelo torzsek

A szénhidrétokat tejsavva lebont6 baktérium nemzetségek €s fajok a Bergey's Manual
szerint a kovetkez6 csoportokra oszthatok:
17. csoport: Gram pozitiv coccusok: Lactococcus, Enterococcus, Pedicoccus, Saccha-
rococcus, Streptococcus;
18. csoport: endosporaképzdé Gram pozitiv palcdk és coccusok: Bacillus, Sporolacto-
bacillus;
19. csoport: normdl, nem sp6rdzé Gram pozitiv palcak: Lactobacillus
A tejtermékek (joghurt, kefir, sajtok) eldallitdsaban nagyon sok faj, jellemzden vegyes
kultdrdban részt vesz, de a tejsav gyartasanal a Lactobacillus-okat haszndljak, mert ezek jéval
savtlirobbek, mint a tobbi tejsav baktérium.
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A baktériumok mellett tobb gombanemzetség is termel tejsavat, pl. a Rhizopus, Mucor és
Monilia, am az Aspergillusok, Fusariumok és Penicilliumok nem. Egyes Rhizopus fajok fer-
mentacids szempontbol gazdasdgosabban termelik a tejsavat, mint a baktériumok. Egyrészt ké-
pesek keményitébdl is tejsavat elddllitani hidrolizalé enzimrendszeriik segitségével, masrészt
szervetlen nitrogén forrdsokat is tudnak hasznositani, valamint nem igényelnek aminosav €s
vitamin-kiegészitést sem. Anyagcseréjiik elméletileg 1,5 mol tejsavat ad 1 mol gliikk6zbol. En-
nek dacdra az iparban Lactobacillus-okkal allitjak el a tejsavat.

A Lactobacillus-ok kozott homo- és heterofermentativ fajok egyarant eléfordulnak. A
legtobb torzs az egyik tiszta enatiomert termeli, de néhdnyban racém keverék képzdodik. Ezek-
ben mindkét sztereospecifikus laktat-dehidrogendz enzim megtaldlhaté. Tobbségében az L(+)
tejsavat gyartjak.

Baktérium anyagcseretit enan- | ozénforrds
tiomer
Lactobacillus delbruckii ssp. bulgaricus . . laktdz, savo,
kordbban L. bulgaricus obligdt homolaktikus D0 permedtum
Lactobacz{?us rhamnosus korabban L. homolaktikus, indukalhat6 gliikéz, )
delbrueckii i L(+) | szachardz,
heterolaktikus
burgonya
. . . . laktéz,
Lactobacillus helveticus obligat homolaktikus DL ]
permedtum
Lactobacillus amylophilus obligat homolaktikus L(+) | keményitd
Lactobacillus amylovorus obligdt homolaktikus DL | keményito
Lactobacillus casei ssp. casei és ssp. homolaktikus, indukalhat6 . .
. L(+) | laktdz, savd
rhamnosus heterolaktikus
Lactocqccus gactls ssp. lactis és ssp. . obligdt homolaktikus L(+) laktoz,/
cremoris kordbban Streptococcus lactis permedtum
Streptococcus thermophilus obligit homolaktikus L(+) | laktoz

1. tdbldzat A tejsav termel6 torzsek jellemzoi

Az ipari termel6 torzseknél alapvetd kovetelmény a sav-tolerancia (pH=4,4-ig) és a bak-
teriofagokkal szembeni ellendllé képesség. A fagok igen nagy karokat okozhatnak a tenyésze-
tekben, ezért kulcskérdés a genetikailag rezisztens vonalak szelekcidja.

1.1.4. A tejsav termeld torzsek tdpanyagigénye

Az alkalmazott szénforrds faj-, esetenként torzsfiiggd: gliik6zbdl, lakt6zbol, maltdézbol,
sOt keményitobol is képesek tejsavat erjeszteni.

A tejsav baktériumok anyagcseréje tobb ponton hidnyos. Nem képesek a citokrom és a
porfirin (1€gzési lanc részei) 1étrehozdséra, a proton-gradiensek segitségével nem tudnak ATP-
t 1étrehozni, azt foként a glikolizisbol nyerik. Nem tudjdk hasznositani a szervetlen nitrogén
vegylileteket, komplex, szerves nitrogén forrast igényelnek. Emellett sziikségiik van vitaminok-
ra, purin €s pirimidin bazisokra.

Adalék: Erdekes jelenség, hogy ezek a torzsek ilyen hidnyos anyagcserével fenn tudtak maradni az evolii-
cios tilélési versenyben. Meg tudtdk taldlni azokat az élohelyeket, okologiai fiilkéket, amelyekben komplex tdp-
anyagokhoz juthattak (pl. novényi nedvek — Ild. silozds). Savtermelésiik ugyanakkor versenyelonyt jelent a tobbi
baktériumfajjal szemben.

A tejsav baktériumok mindegyike képes a laktézt felvenni és hidrolizélni, majd a galak-
tézt hasznositani.
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1.1.5. A tejsav fermentdcio

A teljesség kedvéért emlitsiik meg, hogy a tejsav elddllitasra 1étezik szintetikus vegyipari
technoldgia. Acetaldehid és hidrogén cianid reakcidjdval laktonitril keletkezik, majd ezt erds
savval tejsavva hidrolizdljak. A kapott termék racém, ami korldtozza a felhasznalhat6sagat,
masrészt a rendkiviil mérgez6 alapanyag miatt kiilonlegesen kialakitott iizemre van sziikség. A
viladg tejsav termelése viszont nagyrészt (~70%) biotechnoldgiai eredetli. A tejsavas erjedés
spontdn mddon is végbemegy, a hiztartasokban empirikus médon évezredek 6ta alkalmazzak.
Ilyen folyamat a

» kdposzta savanyitds

» aludttej, kefir, joghurt, gyartas
» kovaszolas

» kovaszos uborka készités

Az ipari fermentécids technoldgidkra jellemz6 a nagy szénforras koncentracié (120-150 g/1).
A tdpoldatban komplex nitrogén tartalmi komponenseket adnak a tejsav baktériumokra jellem-
z0 vitamin- és aminosav auxotréfidk miatt, mint pl. a kukoricalekvar, malata kivonat, szdja
kivonat. J6 tdpanyag a melasz is, de a benne 1év6 egyéb anyagok megnehezitik a termék tiszti-
tasat a feldolgozasi szakaszban, ezért nem terjedt el. Savé szénforrds esetén a tejcukor mellett
oldatban 1év6 egyéb komponensek nagyrészt fedezik a baktériumok tdpanyag igényét. Ugyan-
akkor a tilzott sejtndvekedés lelassitasdra nitrogén- és/vagy foszfor limitaciét allitanak be.

A fermentdciét magas homérsékleten (40-60 °C) vezetik. A fermentorok szinte tetszole-
gesen nagy méretiiek lehetnek (akdr tobb sz4z m?), mivel a technolégia anaerob, nem kell leve-
gbztetni. A savtartalom miatt a késziilékeket rozsdamentes acélbodl kell késziteni. Egy miniméa-
lis keverésre sziikség van, de ez csak a fermentlé homogenizéldsara, az iilepedés megakadalyo-
zésara szolgdl). A keletkezd tejsavat kozombositeni kell, mivel a savas kozeg karositja a sejte-
ket. Erre tobbféle megoldast alakitottak ki.

» CaCOs (mészkdliszt) a tapoldatban. Ez a megoldads nem igényel pH mérést és szaba-
lyozast, kémiai automatizmussal torténik, de plusz egy szilard fazist visz be rendszer-
be, ami problémédkat okozhat.

» Alkali ldgok adagolasaval. Ehhez sziikség van pH mérd elektrédra és szabalyozé rend-
szerre, valamint jelentOsen higitja a fermentlevet.

» NH3 gaz beftivatdsdval. Az ammonia azonnal beoldédik a 1ébe, és ammdnium-hidro-
xidként reagdl a tejsavval. A bazis dragdbb, mint az alkali ligok, de nem higitja a
fermentlevet.

A sterilitds megorzésére nem kell nagy gondot forditani. Az oxigénhidny, a savas kozeg
és a magas homérséklet egyiittesen kedvezdtlen kornyezet a legtobb gyorsan nové mikroorga-
nizmus szdmara.

A fermentaci6 iddtartama 2-4 nap. A kinyerés szempontjabdl fontos, hogy a cukor kon-
centracié a végén minimdlis legyen a fermentlében. A folyamat végén el lehet érni a 12-15%-
os tejsav koncentraciot, de ennek hatart szab a kalcium-laktat oldhatésaga. A keletkezett bio-
massza a beadott cukor sdlydnak kb. 15%-a, azaz a fermentlére nézve 2-2,5%.

A folyamat klasszikus kivitelezése a szakaszos fermentacid, mivel ezzel lehet nagy ter-
mékkoncentraciét elérni. A produktivitds értékek viszont a folytonos fermentdcidonal sokkal
jobbak, de alacsonyabb tejsav koncentrdcidval. A kettd elOnyeit egyesiti a sejtvisszatartisos
folytonos rendszer, ahol egy membranon keresztiil veszik el terméket tartalmazé levet, mig a
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sejtek a fermentorban maradnak. Igy extrém nagy sejtsiiriiség érhet6 el, ami megnéveli a bio-
kémiai reakcid sebességét. Ilyen megolddsokkal fenn lehetett tartani a 60-120 g/l-es termék-
koncentraciot igen nagy produktivitas értékek mellett.

1.1.6. A tejsav izoldldsa (downstream processing)

A feldolgozasi miiveletsor nagyon sokféle valtozatban ismert, kialakitasuk fligg:
- fermentlé tulajdonsagait6l (milyen koncentracioban és milyen kationnal alkotott s6 for-
madjaban van jelen a laktat)
- végtermék kivant tisztasagatodl, azaz a végso felhasznalasi céltdl

A fermentlében a sejtek és sejttormelékek mellett mindig taldlhat6 kis mennyiségii fel
nem haszndlt cukor, egyéb szerves sav (ecetsav, esetleg fumadrsav), szinanyagok, szervetlen
sOk, ezen beliil fémionok.

A tejsav végtermék megkivdnt tisztasdga lehet ipari, élelmiszeripari vagy gyogyszerkony-
vi mindség. A polimerizacids célra haszndlt tejsav egyes tisztasdgi mutatdi szigoribbak, mint a
gyogydszati mindségnél, példdul nem tartalmazhat szénhidratot.

A ,heat stable” mindsités olyan tisztasagu tejsavat jelent, amely kénsavval melegitve sem
ad elszinezddést.

A, klasszikus”, kalciumos technologia
A ,klasszikus” feldolgozasi technoldgia a ,klasszikus”, kalcium-laktatot tartalmaz6 fer-
mentlére épiil. Lépései a kovetkezok:
1. A fermenticié vagdsa utdn a homérsékletet 80-90 °C-ra emelik, az oldat pH-jat kalci-
um-hidroxiddal 10-11 koz¢€ allitjak. Ezzel a ligos f6zéssel a mikroorganizmusokat el-
Olik €s a jelen 1€vo fehérje természetli anyagokat kicsapjdk. Ezen a hodmérsékleten és
pH-n a kalcium-laktét oldhatdsaga jo, teljes egészében oldatba megy.
2. A kivalt csapadékot melegen elvalasztjak (jellemzden sziiréssel)
3. Az oldatban kénsav hozzdadasdval felszabaditjdk a tejsavat, a kalcium gipsz formédja-
ban kicsapodik.
4. A jelenlévd fémionokat (vas, réz) kénhidrogén, vagy hexaciano-ferrat s6 adagoldsaval
lecsapjék.
. A csapadékos oldatot lesziirik, jellemzden vakuum dobsziirdvel, esetleg szlirGpréssel.
. A szinanyagokat €s a szennyez0 ionokat aktiv szenes deritéssel tavolitjak el.
7. Akapott tejsav oldat tetszdlegesen toményithetd, akar 80-90 %-ig, csokkentett nyoma-
son.

AN

A bemutatott technoldgia eldnye, hogy jol ismert, kidolgozott eljards, amelyet ipari 1éptékben

is sokszorosan kiprobdéltak. Hatranya, hogy:

- nagyok a veszteségek, a teljes sorban a termék mintegy 20 %-a elvész.

- igen nagy a vegyszerigénye, 100 tonna termék kinyeréséhez mintegy 45 tonna Ca(OH): és
55 tonna kénsav sziikséges

- ennek megfelelden a termékkel kozel azonos tomegii melléktermék (gipsz, CaSO42H,0)
keletkezik

- ilymédon csak élelmiszeripari tisztasagu tejsav allithat6 eld, nagyobb tisztasdghoz tovabbi
miveletekre van sziikség.
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5. dbra A tejsav gydrtds anyagforgalama

A , kalcium nélkiili” technologidk miiveletei
A tejsav gyartés fejlesztése sordn egyre inkabb arra torekedtek, hogy a melldzz€k a kal-
ciumot, €s mds bazisokkal (NaOH, NH4OH, esetleg KOH) k6zombositsék a keletkezd savat.
Ez a véltoztatds kihat a feldolgozasi technoldgidkra is. Megfeleld technoldgia kialakitdsaval a
bazis a feldolgozas sordn visszanyerhet6 és Ujra felhasznalhaté a fermentalt sav k6zombosité-
sére. A fejlesztések irdnya a kalcium mell6zésén kiviil a kinyerés hatékonysagdnak fokozésa és
a termék tisztasdganak novelése.

Ha a feldolgozasi technoldgidkat 1épésekre bontjuk, az egyes miiveleteket harom kategdridba
sorolhatjuk, amelyek sorrendje nem kotott, hanem opcionalis:

1. aszabad sav felszabaditdsa s6jabol

2. koncentrdlé miiveletek

3. tisztitdsi miiveletek

A szabad sav felszabaditdsa sojdbol

A folyamat kulcslépése minden esetben a szabad tejsav eldéllitasa s6jabol. Ennek megvaldsi-

tasara tobbféle eljarast dolgoztak ki, ezeknek megfelelden valtozik a vegyszerigény €s a kelet-

kez6 melléktermékek mennyisége. Néhany valtozat:

- A szlrt fermentlé savanyitdsa kénsavval. A moédszer hatrdnya, hogy sztochiometrikus
mennyiségli kénsav sziikséges, €s ennek megfeleld mennyiségli ammoénium-szulfat mellék-
termék keletkezik. Ez értékesitheté mutradgyaként, de mivel viszonylag kis koncentdcioban
(kb. 1 M) jelenik meg, toményitése és kristdlyositdsa sok energiat igényel.

- A szabad sav elGallitasa torténhet kationcserélé gyantan is. A H* dzisban 1évé gyantaval
lecserélik az elleniont, és ezzel tejsavat kapnak. Az eljarés elegdnsnak tlinik, azonban 6ridsi
méretll gyantadgyra van sziikség, amelynek regenerdldsandl szintén sztochiometrikus
mennyiségll erds savra van sziikség, amelybdl melléktermékként dsvanyi s6 keletkezik.

- A laktat s6 megbontdsdra alkalmas a bipolaris membrdnokat alkalmazé elektrodializis
(EDB) is.
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Koncentrdlo miiveletek

A képzddo tejsav, illetve laktdt koncentracidja a fermentdcid végén kozelitdleg 1
mol/liter. Ez kiilonféle akkumulalé technikdk alkalmazdsaval novelhetd kb. 1,5 mélig. A vég-
termékként kiadott tejsav koncentracidja viszont igény szerint 80-90-95%, esetleg efolotti ér-
ték. Eszerint a technoldgia sordn mindenképpen sziikség van a koncentraciét noveld miivele-
t(ek)re:

- Bepdrlds. A tejsav forrdspontja igen magas (228 °C), emiatt a viz lehajtdsanak latszdlag
semmi akadalya. A 100 °C koriili hdmérsékleten azonban kéros folyamatok indulnak be,
egyrészt a fermentlébdl szarmaz6 anyagok sotét szinanyagokat képeznek, masrészt a tej-
savmolekuldk is kondenzalédni kezdenek. A gyakorlatban ezért vdkuumdesztillaciét alkal-
maznak (fp.: 0,5 Hgmm-nél 82 °C, 14 Hgmm-nél 122 °C).
extrahdlhat6 (C4-C8 alkoholokkal, ketonokkal vagy éterekkel — MIBUK, DIBUK, DIPE).

- Reverz ozmdzis. A klasszikus forditott 0ozmozis, amely csak a vizet engedi at, alkalmas ipari
1éptékben is a laktat oldatok koncentralasara. pH=6 koriili értéken koriilbeliil 90%-os reten-
ci6 érheto el.

- (Monopoléris) elektrodializis. Az eredetileg sdémentesitésre kidolgozott elektrodializis jol
alkalmazhat6 séoldatok koncentrdlaséra is. Az ammoénium laktat oldatot 20-25 %-os kon-
centracidig lehet toményiteni, ugyanakkor a nemionos szennyez0 anyagok egy részétol is
meg lehet szabadulni.

Tisztitdsi miiveletek

A technoldgia sordn, illetve a végtermék mindségének bedllitdsa sordn sziikséges a kis
mennyiségben jelen 1évo, de zavard hatdsi komponensek eltavolitdsa. Ezek az anyagok tobb-
féle elv szerint csoportosithatok. Egy résziik makromolekula, amely a tdpoldatbdl marad, illetve
a mikroorganizmusok lizisénél képzodik. Jelen vannak ezen kiviil kis szerves molekulak (cuk-
rok, aminosavak, szerves savak, szinanyagok) illetve d4svanyi ionok is. Tulajdonsdgaiknak meg-
felelden sokféle elvalasztdsi miiveletet alkalmazhatunk.

1.1.7. A tejsav felhaszndldsa

Az emberiség nagyon régota fogyaszt tejsav tartalmu élelmiszereket (tejtermékek, kova-
szolt aruk, kovészos uborka, bor, sor). Igy természetes, hogy az iparszerii élelmiszergyartasban
is haszndljak a tejsavat, mint kellemes izii (ldgy, nem karcos) savanyito- és tartositoszert. A
tejsavat és soit az FDA is biztonsdgosnak mindsitette (GRAS: generally recognized as safe).
Ugyanigy engedélyezték a sztearoil-lakatokat és mas észtereket, amelyeket a siitdiparban a tész-
tdk allagjavitdsdra hasznélnak. Ezek gyartdsahoz nagyon tiszta ,,hdstabil” tejsavra van sziikség.

A bdriparban és a textiliparban technikai mindségii tejsavat haszndlnak a savas aztatas-
hoz. A szervetlen savak haszndlata olcsobb ezekben a folyamatokban, de a kornyezetvédelmi
szempontok miatt terjed a tejsav haszndlata.

Sok gyogyszer- €s kozmetikai termék tartalmaz tejsavat, illetve szdrmazékait. A kozme-
tikai termékekben hidratdld, emulgedlo €s stabilizal6 komponensként szerepelnek. A kalcium-
laktatot széles korben hasznaljdk a kalcium-hidny kezelésére, pl. a varanddssdg ideje alatt.

Nagy potencidl van a politejsavnak, mint bioldgiailag lebomlé miianyagnak az elterjedé-
sében. Puha csomagoldanyagok €s filmek készitésére alkalmas. A talajban nedves koriilmények
kozott harom honap alatt szétesik és egy-két év alatt teljesen lebomlik. Becslések szerint a po-
lilaktét elterjedésével a jelenlegi ~200.000 t/€ves termelés meg is duplazddhat.

Masik ,,z0ld” alkalmazas a tejsav észterek, pl. a butil-laktat alkalmazésa a szénhidrogén
alapu oldészerek helyett. JOI hasznédlhatok festékek, lakkok, lemosdk oldoszereként. Alkalma-
zéasukkal csokkenthetd a kdolaj felhaszndlds, masrészt a természetben gyorsan lebomlanak.
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6. dbra A tejsav szdrmazékai és alkalmazdsa

1.2. Aceton-butanol-etanol (ABE) fermentacio

1.2.1. Bevezetés

A butanolt erjesztési termékként el0szor Pasteur emliti 1861-ben. Termelése az aceton-
butanol-etanol (ABE) anyagcsereiton torténik. A hdrom termék parhuzamosan képzddik,
ardnyuk 4ltalaban 3:6:1. Az ipari fermentacids gyértds a huszadik szdzad legelején kezdoddott.
A viltozo igényeknek megfeleléen mindig mas anyagot tekintettek foterméknek. Az 1. Vilag-
habort eldtt a szintetikus gumi (butadién) gyartdsahoz a butanolra volt sziikség. Az I. Vilagha-
boru idején viszont inkdbb az acetont tekintették foterméknek, mert ezt hasznaltdk a TNT rob-
bandanyag gyartdsidhoz. A Vildghdbora utdn djra a butanol vélik fontoss4, a festékek, lakkok
olddszereként (butilacetat formaban).

A maésodik vildghabori alatt megint az acetonra volt nagyobb igény, ezittal a Cordite
(tiizérségi 16szerek robband anyaga) gyartasahoz.

A szdzad masodik felében a kdolaj bazist termékek kiszoritottdk a fermentalt olddszere-
ket. A kdolajipar fejlodése mellett a kozrejatszott a melasz drdnak jelentds emelkedése is. Az
tizemek nagy részét az dtvenes években ledllitottak, kivéve néhdny specidlis adottsagui orszagot
(pl. Tajvan és Dé€l-Afrika) ahol a gyartds fennmaradt a nyolcvanas évekig. Az olajvélsag idején
néhdny lizemet djrainditottak, majd ezek is ledlltak. Jelenleg csak néhdny kisebb tizem miiko-
dik, olyan helyeken, ahol olcsé és masképpen nem hasznosithaté melasz keletkezik.
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A XXI. szdzadban a butanol, mint biolizemanyag/adalék kertilt Gjra a kutatasok fokusza-
ba. A természeti er6forrasok kimeriilése megnovelte az alternativ tizemanyagok irdnti keresletet
és ez arra késztette a tudosokat, hogy tjabb stratégidkat tarjanak fel ebben az irdnyban. A mai
napig az etanolt tartjak a legmegfeleldbb biolizemanyagnak, mert gyartisa egyszerti a mar ki-
dolgozott erjesztési technoldgidkkal. Azonban az etanol nem a legjobb valasztds, mert higrosz-
képos €s nagy a géznyomdsa. Ha alternativat keresiink, akkor taldn a butanol a legigéretesebb,
mert egyrészt jobbak a fizikai tulajdonsdgai, masrészt 30%-os koncentracidig hozzakeverhetd
a benzinhez a motor mddositdsa nélkiil. A teljesen butanolos hajtdshoz is csak minimalis
valtoztatdsok kellenek. Rdaddsul nem csak a benzinhez adhat6, hanem a dizel iizemanyaghoz
is, igaz, kisebb koncentraciéban (10-15%).

Tulajdonsag Butanol Etanol Benzin
Energiastirtiség (MJ/liter) 29,2 21,2 32,5
Oldhat6sag vizben (ml/100 ml) 9,1 elegyedik <0,01
G6znyomas 6,4 18-22 6,4-11,9
Oxigéntartalom (m/m%) 21,6 34,8 0
Oktanszam 96 112-129 91-99

2. tdbldzat Uzemanyag komponensek tulajdonsdgainak osszehasonlitdsa

A butanol energiatartalma nagyobb és gdznyomadsa kisebb, mint az etanolé (2. Tabl4zat).
Kis nedvszivo hatdsa miatt kevésbé korrodélja a motort. Konnyen széllithatd, és konnyen ele-
gyithetd a benzinnel. Benzinnel kombindlva a hosszabb szénlancu alkoholok, igy a butanol is
hozz4djarulhat a fosszilis energiahordozok felhasznédldsanak csokkentéséhez €s igy a globdlis
felmelegedés fékezéséhez.

Hidba jok az anyag tulajdonségai, a gyartds gazdasdgossdgat javitani kellene ahhoz, hogy
versenyképes legyen az etanollal. Az ABE-fermentacio a legtobb ipari fermentécids technolo-
gidhoz képest kevésbé hatékony. A végso termékkoncentracié csak 17-20 g/l, mivel ennél a
koncentracional a butanol mér karositja a termel6 mikrobakat. Emellett a hozam is alacsony
(0,28-0,33 g/g cukor). Tovéabbi problémét jelent a szubsztrdt magas ara a termékhez képest.
Emellett az oldészer kinyerésének (downstream) koltségei is nagyok.

1.2.2. Bioszintézis

A Clostridium-ok a tobbi anaerob mikroba anyagcseréjétol eltéréen az egyszerti cukrok-
bdl eldbb szerves savakat allitanak eld, majd ezeket redukdlva hozzdk létre az olddszereket (7.
abra).

Az ABE erjeszt6 Clostridium fajok energiatermelése Osszetett reakcidhalézat. A termé-
kek szempontjabdl harom folyamatot kiilonithetiink el: (1) a szerves savak termelését (ecetsav,
vajsav €s tejsav), (2) a gaztermelést (szén-dioxid és hidrogén) és (3) az olddszertermelést
(aceton, butanol és etanol). Az ABE fermentacié kétfazisu folyamat. Az els6 fazis acidogén,
ezalatt ecetsav és vajsav, valamint H> é€s CO; keletkezik. Ez a fazis egybeesik a baktériumok
exponencidlis novekedésével, mivel ezekben a reakcidokban sok ATP képzddik. A savtermelés
hatdsdra a pH csokken. Ha intenziv a folyamat és bdséges a szubsztrat ellatas, akkor a pH le-
mehet 4,5-re is, ami mar gatolja a sejtek életfolyamatait.Ezért a fermentacié sordn a pH-t sza-
balyozzdk, nem engedik 5,0-5,4 érték ald. A masodik fazisban a szerves savakbol oldészerek
keletkeznek. Ennek sordn a redukalt koenzimek regenerédldsa folyik, aminek sokkal kisebb az
energiahozama. Az anyagcsere lassuldsaval a tenyészet spordsodni kezd. A savak fogydsa a pH
emelkedését eredményezi.
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7. dbra Az ABE termékek bioszintézise

A folyamatnak nincs rogzitett sztochiometridja, a termékek moélardnya kozelitdleg 6:3:1.
Nyomokban mindig keletkezik egy kevés izopropanol is.

9 CcH1206 —» 6 CH3(CH2)30H + 3 CH3COCH3 + C2HsOH + 19 CO2 +6 H2O + 6 Ha

A termékek relativ ardnya fiigg:
» baktérium torzstol
» fermentacios koriilményektol
A termékardnyok szerint harom fermentéci6 tipust kiilonboztetd meg:

1. Aceton-butanol fermentacié — Clostridium acetobutylicum
2. Butanol - izopropanol fermentacié — Clostridium butylicum

3. Vajsav - ecetsav fermentdcié — Clostridium butyricum

Ipari jelentdsége az elsd tipusnak van, a fenti reakcidegyenlet ezt irja le. A tovabbiakban
erre a folyamatra és a C. acetobutylicum torzsre koncentralunk.

11
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1.2.3. ABE termeld torzsek

A butanol termelésre képes vad torzsek
tulnyomorészt a Clostridium nemzetséghez
tartoznak. Ezek Gram-pozitiv spdraképzd
palcék, egyik végiikon tobb ostorszerli moz-
gdsszervilk van. Elnevezésiik onnan ered,
hogy spérdzéaskor a nagy méretli endosporak
deformadljak, kitdgitjdk a sejtfalat, ezdltal a
sejt egyik végén buzoganyszerii dudort alkot-
nak. A spérdk nagyon ellendlléak, és hosszui
ideig eltarthatok, homokban tarolva akar 30
évig is életképesek. A torzsek igen érzéke-
nyek a fagfertdzésekre, ami jelentds karokat
okozott az ipari termelésben is.

A Clostridium baktériumcsaladba tarto-
z6 mikrobdk képesek a keményitot (egyesek
a celluldzt is), vagy egyszerlibb szénhidrato-
kat (gliikézt, fruktdzt, xilézt, szachardzt, lak-
tézt, stb.) anaerob koriilmények kozott erjesz- 8- dbra Spords Clostridiumok mikroszkopos képe
teni. A Clostridium-ok extracelluldris enzi-
meket valasztanak ki, amelyekkel lebontjdk az Gsszetett szénhidritokat. Az ,.,enzimkoktél” a-
amilazt, a-gliikozidazt, -amildzt, B-gliikozidazt, gliikoamildzt, pullulandzt és amilopullulanazt
is tartalmaz. A kapott monoszacharidokat membrankotott transzporterek viszik be a sejtekbe.
A szénhidritok ezt kovetden a glikolizisben vagy a pentdz-foszfat tton metabolizdlédnak.
Ugyanakkor bdséges tdpanyag elldtds esetén keményitOszerli tartalék tdpanyagot (granuldzt)
képeznek.

Els6ként Chaim Weizmann 1916-ban izolélt €s azonositott egy C. acetobutylicum torzset,
amely keményitobdl butanolt és etanolt erjesztett. Ez egy Gram-pozitiv, spéraképzd, szigordan
anaerob baktérium, amely aerob koriilmények kozott néhany ora alatt elpusztul. Ez a tulajdon-
sdga korlatozza az alkalmazhat6sagat.

A termelt oldészerek is toxikusak a sejtek szdmara. A MICS50 (a sejtszaporoddst 50%-ban
gatlé koncentricid) butanolra 11 g/l, etanolra 51 g/, és acetonra 84 g/l. Azaz a legértékesebb
termékbdl viseli el a legkevesebbet a tenyészet. Az olddszertiirést hosszu torzsjavitasi munkdval
kb. mésfélszeresére novelték, igy lehet elérni a folyamat végére a 17-20 g/l szintet.

Torzs Szubsztrat Butanol, | kihozatal, | Fermenticids technika
g/l glg
kass%ave/l ) 20.1 023 Bioreaktor, szakaszos
keményitd
gliik6z 19.12 Bioreaktor,
C. acetobutylicum ’ rataplalasos
gliikkéz 18,9 0,29 Bioreaktor, szakaszos
gliikkéz Bioreaktor,
17,1 s 11z
rataplalasos
C. tyrobutyricum cukorndd 1€ 16 0,24 Bioreaktor
C. pasteurianum glicerin 12 0,27 Bioreaktor, szakaszos
C. beijerinckii gliik6z 18,6 0,32 Bioreaktor, szakaszos

3. tdbldzat Kiilonbozo Clostridium torzsek butanoltermelésének dsszehasonlitdsa

A torzsfejlesztd munka, a genetikai manipulécio soran a C. acetobutylicum tdrzs genom-
jéba sok ponton beavatkoztak. A véltoztatdsok jellemzden a savképzd reakcidk génjeinek ki-
itésére €s az oldoszer termeld 1€pések enzimeinek overexpresszidjara irdnyultak. (3. Tablazat)
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A génmanipuldcidval a termékarany is megvéltoztathatd. 1980-ban leirtak egy olyan C.
acetobutylicum torzset, amelynél a termelt aceton ardnyét a szokasos 30%-r61 (60:30:10 arany)
70%-ra (20:70:10 ardny) novelték.

1.2.4. Aceton-butanol fermentdcio, a klasszikus technoldgia

Mivel az ismert mikroorganizmusok kozott a C. acetobutylicum és a hozza nagyon ha-
sonld C. beijerinckii termeli €s tiri a legnagyobb koncentracidban a butanolt, ezek a leggyak-
rabban haszndlt termeld organizmusok. Tulajdonsdgaikat és a fermentacids folyamat paramé-
tereit részletesen vizsgaltdk, a cél mindig a végsd butanol koncentracié novelése volt. Torzs-
konzervként a spordkat steril homokban vagy talajban taroljdk. Az inokulum készités elso 1é-
péseként a spdérakat hdvel aktivaljdk, 65-100 °C-on 1-3 percig. Két-négy felszaporitasi 1€pcsd
utan a fermentorokat 2-4 %-nyi inokulummal oltjak.

Az ipari fermentorok 200-700 m3-es, mechanikus keverd nélkiili tartdlyok. Ezeket iiresen
gozzel sterilezik, a tdpoldatot folyamatos sterilezon keresztiil vezetik be.

A fermentorokat kapacitdsuk 90-95%-dig toltik fel a steril tdpoldattal, tiszta szén-dioxid
atmoszférdban. Az oltds kozben €s utdn a folyadékon steril szén-dioxidot buborékoltatnak at,
ezzel biztositjdk a keverést. A késobbiekben a gazfejlédés pezsgése mozgatja, keveri a folya-
dékot, masrészt kiszoritja az esetleges oxigén nyomokat.

A folyamat fazisai jol kovethetdk a koncentracié gorbéken. Az indulasi pH-t 5,8-6 kozé
allitjak. Az elsO, acidogén szakaszban a pH csokken, mert szerves savak (ecetsav és vajsav)
keletkeznek. Nagyobb mennyiségli szénforrds atalakitdsa esetén olyan sok sav keletkezhet,
hogy a pH lemehet 4,5-re is, ahol a torzs anyagcseréje lefékezodik. Az oldoszertermelés szem-
pontjabdl az optimaélis pH értéke még a C. acetobutylicum kiilonb6z0 izoldtumai kozott is elté-
rd. Van olyan torzs, amely pH=4,5 ért€knél termel jol, masok a kiindulasi hatos pH allanddsi-
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9. dbra Szakaszos ABE fermentdcio lefutdsa

tasa mellett halmoznak fel sok oldészert. Célszeri megoldas, hogy a pH-szabalyozas sordan nem
alkali lugokat adagolnak, hanem ammo&nium-acetatot, acetat puffert vagy kalcium-karbonétot.
Az acetat az olddszerképzési fazisban belép az anyagcserébe, és maga is oldoszer molekulakka
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alakul. Ugyanigy kimutathat6, hogy ha a fermentdci6 sordn vajsavat adagolnak, akkor az is j6l
hasznosul, egy része kozvetleniil butanolla alakul 4t. Az ammodniumion is hasznosul, pétolja az
elfogyasztott nitrogénforrast.

A tépoldatba bemért kalcium-karbonatnak nincs ilyen hatdsa, de megvan az az eldnye,
hogy pH-mérés és adagolas nélkiil pufferolja a kozeget, 6nszabdlyozé mdédon kozombdositi a
savakat és nem engedi a pH-t 4,8 al4.

A nyomelemek koziil a cink ion szerepe jelentds, eldsegiti a savak atalakitdsat oldésze-
rekké.

A kovetkez0 szakaszban a pH emelkedik, mert a savak tovabb alakulnak, aceton és buta-
nol képzddik. Amikor felesleges NADH> van jelen, akkor a sejtek felveszik a megtermelt vaj-
savat és butanolla redukaljak. Erre a fazisra jellemz0 a sporaképzés megindulasa €s a granul6z
termelés is.

Végiil a novekedés €s az olddszer termelés ledll. A legnagyobb véltozds a gaztermelés
sebességében mutatkozik. Ez jelzi az anyagcsere ledllasat, a fermentécié végét. A pH kozelito-
leg visszadll a kiindul4si értékre.

1.2.4.1. ABE fermentdcio kukorica szénforrdson

A hagyomanyos ipari folyamatban a kukoricabdl cefrét készitenek. A szemekbdl a csirat
eltavolitjak (kitorik), és a szemeket megorlik. A darabdl szuszpenzidt készitenek, ezt folyama-
tos f6zében 130-133 °C-on 60-90 percig elcsirizesitik és megfézik. Ez a keményité mellett sok
egyéb anyagot is tartalmaz, igy nem volt sziikkség egyéb tdpanyagok hozzdaddsdra. Viszont a
tdpoldat készitésénél viz helyett egyharmad részben az olddészer leparlds iistmaradékat
hasznéltdk, igy sok hasznos anyag, ,,fott” biomassza keriilt a Iébe. A kukorica felhasznalas kb.
8-10% volt a fermentlé mennyiségére vonatkoztatva.

csiratlanitott kukorica

|

jet cooker Szintenyészetek
H» (1 7 kc) ‘If ‘If
R csdves hiid Inokulum
N
|
| Mosd H2 + CO2 e exjesats kad
40%

|C(;3(62,4kg) | | bep\e’:rlé |—)|moslék Ifg)lszéritésl
)

| frakcionalt desztillacid |

A h W

Aceton Butanol Etanol
{10,5 kg} (22 kg) (5,3 kg)

10. dbra A kukorica alapii ABE fermentdcio anyagforgalma

A kukorica alapu fermentédcié hdmérséklete 34-39 °C, idétartama 40-60 6ra €és a hozama
mintegy 25-26% a kukorica szdrazanyagra vonatkoztatva. A végsé olddszer koncentracié 12 és
20 g/liter kozott mozog, édltaldban alacsonyabb, mint melasz alapon. A kapott olddszer-arany
nagyjabol megfelel a Weizmann-féle 6:3:1-nek.
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1.2.4.2. ABE fermentdcio melasz szénforrdson

A melasznak tobb elOnye is van a kukorica szénforrassal szemben. Nem kell hidrolizdlni,
azonnal konnyen metabolizdlhat6é cukrot tartalmaz, emiatt idoben is rovidebb (~36 6ra). Nem
kell a csirizes, extrém viszkozitdsi anyagot nagyon magas h6fokra heviteni és mozgatni. A
melaszndl is koriilbeliil 6,5 % erjeszthetd cukor koncentracidt éllitanak be. A sterilizaldsnal
elegendd a 107-120 °C hofok és a 15-60 perces hokezelés. A csirizesitd helyett elegendd egy
gozinjektoros folytonos sterilezé alkalmazédsa. A melaszndl viszont az egyharmad rész listma-
radékon til tovabbi tdpanyag kiegészitésre is sziikség van, szerves és szervetlen nitrogénforrast
és foszfat sokat adagolnak.

A melasz alapd fermentacidk optimdlis hdmérséklete alacsonyabb (29-35 °C), legtobb-
szor 31-32 °C. Az olddszer koncentraciok és a hozamok (29-33%) nagyobbak, mint a kemé-
nyitd alapt technoldgidkndl. A sejtek anyagcseréjét gatolja, ha az oldoszer koncentracidja eléri
a 18-22 g/litert, bar a gyakorlatban ritkdn kaptak ilyen nagy értéket.

Melasz (benne 100 kg cukor)
(6%-os oldat + NHa' + Py

H +CO 50 kg takarmany
(1,4kg) (56,1kg)|<€ ===3|(B, vit =60ug/g)
| | |
Aceton Butanol Etanol
@8.5kg) (20kg) 0 ,9kg)

11. dbra A melasz alapii ABE fermentdcié anyagforgalma

Az erjesztés soran termelt szén-dioxidot és hidrogént elvalasztjak, és kiillonb6zo célokra
hasznaljék fel. Az fermentaci6 utin az oldoszereket elobb szakaszos vagy folytonos leparlassal
valasztottak el, majd és a parlatot rektifikdlva tiszta acetont, butanolt és egy kevert oldészeres
frakciot kaptak. A desztillaciés maradék 4-4,5% (tomeg/térfogat) szdrazanyagot tartalmaz. Ez
a biomassza nagy tapértéki, 28-30% fehérjét és B vitaminokat tartalmaz. Szdaritott formaban
széles korben hasznéltak 4llati takarményok adalékaként.

1.2.4.3. Erjesztési technikdk

Az eljarés alapja a klasszikus szakaszos fermentécié volt. De mivel a masodik fazis, az
olddszer termelés elofeltétele a viszonylag nagy cukor koncentréacié (>7 g/l), mar a korai
gydrtasoknal is alkalmaztak ratdplalast. Igy a vad tipusi torzsekkel 10-12 g/1, a manipulalt
torzsekkel 17-20 g/l-es butanol szintet lehetett elérni.

A folytonos fermentacids technika elénye, hogy nagy produktivitast lehet elérni, viszont
a termékkoncentricio lényegesen alacsonyabb. Az ABE fermentaciondl viszont a kétszakaszos
lefutds megneheziti a folytonos fermentaciot. Ha az elsé szakasz egy pontjdban folytonositunk,
akkor csak savakat termel a tenyészet, ha viszont a szolventogenezis szakaszat dllanddsitjuk,

15



Pécs Miklos: Biotermék technoldgia Anaerob technoldgidk

akkor egy lassulé novekedésii, spordzé tenyészet allapotdt kellene allanddsitani. Ez a gyakor-
latban is igy mukodott, az egylépcsOs kemosztatok révid miitkodés utdn instabilld valtak, min-
den paraméter leromlott.

Kétszakaszos fermentécié esetén logikus 1épés a kétlépcsds folytonos technika alkalma-
zéasa. Az els6 1épésben nagyobb higitdsi sebességgel a sejtszaporoddsi, savtermeld fazist dllan-
doésitjdk, mig a masodikban kisebb higitasi sebességgel, azaz nagyobb térfogatban az olddszer
termelést. Ezzel a megoldassal el lehet érni a szakaszos fermentaciok kb. 20 g/l-es termékkon-
centracidjat, Iényegesen jobb produktivitds mellett.

Adalék: A kaszkdd rendszerek csiicstartoja a Szovjetunioban (Doksukino, 1961) megépitett nyolclépcsds

folytonos fermentdciés ABE iizem, 220-280 m’-es reaktorokkal. A gydrtds a produktivitdsa kb. 20%-kal, a hozama
4%-kal volt jobb, mint a kordbbi technoldgia.

A folytonos fermenticié tovabbi intenzifikdlasat jelentette a sejtvisszatartdsos rendszer
bevezetése. A elfolyd fermentlébdl még a desztillacié elodtt lecentrifugaltik a sejteket (steril €s
szigordan anaerob koriilmények kozott = containment!), és ezek egy részét visszavitték a fer-
mentorba. Ezzel a sejtslirtiséget a tobbszorosére emelték, amitdl a produktivitds is megnoveke-
dett.

A fermentécids technikdk tovabbi fejlesztését az upstream €és downstream miveletek
0sszekapcsoldsa jelenti, amellyel lehetdvé valik a keletkez6 olddszer folyamatos eltdvolitasa a
fermentorbdl. Ezt a késdbbiekben részletezziik.

1.2.5. Tovdbbi fejlesztési irdnyok

Az ut6bbi évek gazdasigi tanulmdnyai szerint a bio-butanol termelése a petrolkémiai
gyartashoz viszonyitva nem gazdasagos.

Ahhoz, hogy a biotechnoldgiai it versenyképes legyen a kémiai eldéllitassal tovébbi fej-
lesztésekre van sziikség,

1. Genetikailag modositasokkal olyan 1j torzseket létrehozni, melyek képesek lignocel-
lul6zbdl szdrmazé cukrok felhaszndldséra és rezisztensek e hidrolizdtumok a mikrobi-
alis inhibitoraival szemben

3. Minél olcsébb szénforrasok hasznositdsa (melléktermékek, hulladékok, példaul a
kukorica rost hidrolizatum)

4. a szénhidrat alapanyag minél teljesebb elerjesztése és az értéktelen melléktermékek
képzddésének minimalizaldsa. Ez a kihozatal javitisa mellett a szennyvizbe keriild
szerves anyag mennyiségét is csokkenti.

A sejttdmeg visszavezetése, nagy sejtsiirliség

. A fermentacios melléktermékek (CO,, Ha, biomassza) hasznositasa

7. A termelt old6szerek folyamatos elvétele a fermentorbdl, az upstream és a downstream
miveletek integralasa.

o

1.2.5.1. Tovabbi lehetoségek: olcsobb szénforrdsok

A fermentécids technoldgia koltségeinek mintegy hatvan szdzaléka a szubsztratok dra.
Emiatt fontos lenne, hogy olcs6, megujuld, élelmiszeripari célokra nem hasznalhaté nyersanya-
gokat valasszanak, ezzel csokkenhetd a szubsztrat koltség. A konfliktus alapja ugyanaz, mint a
tobbi biolizemanyag gyartdsandl. Az elsé generdcids gydrtdsok az élelmiszeripart6l vonnak el
alapanyagokat (cukrok, keményitd novények). Emiatt minden gydartdsndl, igy a biobutanol ter-
melésnél is célszerli atdllni a masodik generacids eljardsokra, amelyek az €lelmezésre nem
hasznalhat6 szénhidratokat (cellul6z, hemicelluldz, lignocellul6z) hasznositjak.

A butanolt termel6 Clostridium-ok sokféle szubsztratot képesek hasznositani, a hexdzo-
kon tul pentdzokat, glicerint, sot a szintézisgazt (CO+CO2+Hb>) is, csak kisebb hatékonysaggal.
A legnagyobb potencidl a cellul6z hasznosité torzsekben van. Genetikailag manipuldlt C.
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cellulovorans, C. cellulolyticum és C. thermocellum torzsek kozvetleniil is képesek a cellulozt
lebontani €s butanolld alakitani. Ezek a sejtek celluloszémékat tartalmaznak, amelyek a krista-
lyos cellul6z és hemicelluloz bontdsara specializdlédtak. Ezen a teriileten sokan kutatnak, de a
hatékonysag szamai még jelentdsen elmaradnak a cukor és keményito alapu technolégiaktol.

A mezdgazdasdgi hulladékok (pl. a cukorndd baggasz és a rizsszalma) hatalmas mennyi-
ségben dllnak rendelkezésre, €s mds mdédon nem is hasznosithaték. De ezekkel az a f6 problé-
ma, hogy ezekbdl nehéz erjeszthetd cukrot eldéllitani. A novényi rostok komplex szerkezete
miatt a poliszacharid molekuldk nehezen hozzaférhetdk, és a sziikséges hidrolizal6 enzimek is
dragak. Ezek a nyersanyagok elOkezelést igényelnek, és ez megnoveli a koltségeket. Sokféle
kezelési eljarason dolgoznak vildgszerte, de még nincs optimalis megoldas.

Egy hatékony eldkezelési technoldgidval szemben az az igény, hogy kevés vegyszer és
energia felhasznéldsaval és hatékony enzimes hidrolizissel miikodjon, ugyanakkor kevés erje-
désgitlé mellékterméket hozzon 1étre. Az alkoholt termel6 élesztokhoz képest a Clostridium-
ok sokkal érzékenyebbek a lignocellul6zok hidrolizatumaiban eléfordulé inhibitorokra (pl. a
hidroximetil-furfurol, a furfurol és a lignin szarmazékokra). A hidrolizis soran kiilonféle 6t- €s
hat szénatomos cukrok keveréke keletkezik, amelyek eltér6 mdédon metabolizdlédnak és
gatolhatjdk egymas hasznosulésat. A kezelés soran mindig marad egy oldhatatlan rostokbdl allé
szilard frakcid, ami megneheziti a tovabbi miiveleteket.

1.2.5.2. Tovdbbi lehetéségek: Génmanipuldcio

A Clostridium torzsek olddszer-tlir0képességét nem egyszerii tovdbb novelni. Mér évti-
zedek 6ta foglalkoznak vele, és igy jutottak el az eredeti 10-12 g/l-es koncentraciétol a 17-20
g/l-es jelenlegi szinthez.

Sokszoros genetikai atalakitdsokat végeztek az E. coli-n €s a S. cerevisiae-n is, remélve,
hogy az eleve nagyobb oldoszertiirésti torzsekbe klonozva a megfeleld géneket magasabb bu-
tanol szintet lehet elérni. Napjainkig laboratériumi Iéptékben is csak 14-15 g/l-es oldészer kon-
centraciot értek el igy, ami kisebb, mint a Clostridium-oknal ipari fermentorban is reprodukal-
hat6 17-20 g/l-es szint. Tovabbi manipulélt baktériumok fajokndl a termékkoncentracié 1 g/l
alatt maradt.

1.2.5.3. Tovabbi lehetoségek: Downstream fejlesztések
Az etanol gyartasndl a leerjedt cefre koncentracidja altaldban 5-9 %, de el lehet elérni a
16 %-o0s koncentréciot is. Ezzel szemben az ABE fermentaciondl az elérhetd butanol koncent-
racioé csak 17-20 g/, az 6sszes olddszer egyiitt kb. 3%. Ennek megfeleléen az ABE feldolgozasi
koltsége joval nagyobb, mint az etanolé. Jarhato utnak tlinik az olddszerek folyamatos elvétele
az erjesztés sordn, igy a koncentracio a toxikus szint alatt tarthat6. A folyamatos elvételre tobb-
féle miivelet is alkalmas lehet.

Sztrippelés gdzzal

A sztrippelés az illékonysag kiilonbségen alapul. Ha a folyadékon, adott esetben a fer-
mentlén gizt (célszerlien a termelddd szén-dioxidot) buborékoltatnak keresztiil, akkor megin-
dul a pérolgas, és az illékony anyagok géznyomadsuknak megfelelden megjelennek a gazban.
Az egyensuly bedlldsara a buborékok élettartama alatt nincs 1d6, a gdzdram folyamatosan oldo-
szer gbzoket és vizgdzt visz magaval. Egy hiitdben ezek lekondenzaltathatok €s elvezethetok.
A géz felmelegités utan recirkulaltathaté a fermentorba tovdbbi olddszer kinyerésére. Mivel a
Clostridium-ok érzékenyek az oxigénre, a sztrippelésre semmiképpen sem szabad levegdt hasz-
ndlni. A folyamat sordn jelentds mennyiségii szén-dioxid keletkezik (az Osszes szénatom kb.
egyharmada ebben a formdban tdvozik), igy van kell6 mennyiségii inert gaz a sztrippeléshez.
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Pervapordcio
A fermentlé egy membrannal érintkezik, amelynek mésik oldaldn dramlé inert gaz vagy
vakuum van. A termelt oldészer molekulak beoldédnak a membran apoléris anyagéba, atdif-
funddlnak rajta é€s a masik oldalon g6zként jelennek meg. Az egyensily akkor dllna be, amikor
a gizoldalon a g6zok koncentricidja eléri az adott hOmérséklethez tartoz6é géznyomast. Ha vi-
szont a gézoket egy szivattytuval folyamatosan elvissziik egy kondenzatorba, a termelt oldésze-
rek elvétele is folyamatossa vélik.
A muvelet hatékonysagat két paraméterrel jellemezhetjiik:
» szelektivitds: az eltérd polaritasu illékony anyagok &teresztésének/visszatartdsanak
mértéke
» fluxus: az egyes komponensek anyagtranszportjdnak sebessége, egységnyi iddre és
membrdnfeliiletre vonatkoztatva
A pervaporaci6 szelektiv €s hatékony miivelet, de a draga membranok és az eltomddés
veszélye korldtozza a nagy volument alkalmazasat.

Extrakcio/persztrakcio

A butanol jobban oldddik a szerves fazisban, mint a vizesben (a fermentlében), megoszlas
jon létre. Az egyensily bedlldsa utdn a fazisokat szétvdlasztjak (iilepités/centrifugalas).
Problémat jelenthet, hogy a fermentlé feliiletaktiv (emulgeétor tulajdonsdgi) anyagai stabil,
nehezen szétvalaszthaté emulziét hoznak 1étre. Emellett eléfordul, hogy a sejtek a két fazis
hatérfeliiletére tapadnak, a homogenitas megsziinik.

A folyadék-folyadék extrakcio is szelektiv miivelet, de a szamitdsba johet6 hatékony ol-
doszerek altalaban mérgezdek a baktériumokra. Még legapolarosabb olddszer is kis mértékben
oldddik a vizes fazisban, igy eljut a sejtekhez és kérositja sejtmembrant. Az atoldoédas egyben
oldészerveszteséget is okoz. A legkevésbé mérgezd olddszer a biodizel, azaz a hosszu szénlan-
cu zsirsavak metilészterei.

Az extrakci6 hétranyait felsorolt hitranyait nagymértékben csokkenthetjiik, ha a két fazis
kozé egy apoldris membrant helyeziink. A két, egymdssal nem elegyedd folyadék csak memb-
ran anyagdn keresztiil érintkezik (membranextrakcid = persztrakcid) Nincs direkt kapcsolat a
két fazis kozott, igy az olddszer toxicitdsa, fazis diszperzid, emulzio és réteg képzddés draszti-
kusan lecsokken vagy megszlnik.

Apolaris anyagii membrén esetén a butanol (és a tobbi olddszer) beoldédik a membran
anyagdaba és atdiffundal rajta, mig mas, hidrofil komponensek illetve fermentaciés koztitermé-
kek (pl: ecetsav, vajsav) visszamaradnak a vizes fadzisban. A membrén tiloldaldan a molekuldk
beoldédnak a szerves fazisba, és elvileg bedllna a megoszlasi egyensuly. Ha viszont az szerves
fazist aramoltatjuk, akkor az egyensily nem all be, mert a termékeket folyamatosan elvissziik
a rendszerbdl.

Tovébbi hatrany, hogy az extrakcid/persztrakcié utdn a termelt oldoszereket el kell va-
lasztani az extrahdld olddszertdl. Ez desztillicidval lehetséges, ami energiaigényes folyamat.
Tehat ilyen médon a desztillacié miiveletét nem lehet megkeriilni.

A kiilonb6z6 fermentacios €s feldolgozasi technikdk integracijaval kapott eredményeket

mutat be a 4. Tabl4zat. Ha az old6szereket folyamatosan elvessziik, akkor egy liter fermentlébol
nem csak ~20 g butanolt lehet kinyerni, hanem akar tobb szdz grammot is.
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ABE ABE Butanol pﬁ)]z]lfk
Oldészer kinyerés Fermentacio Szubsztrat Torzs hozam titer . s
(/o) (/1) titer (g/1)| tivitas
(g/l'h)
sztrippelés gizzal Szakaszos Gliikéz C. beijerinckii BA101 0.39 75.9 46.4 0.61
fapép hidrolizatum| C. beijerinckii CC101 0.44 17.7 13.5 0.25
Rataplalasos Gliikéz C. beijerinckii BA101 0.47 232.8 151.7 1.16
elcukrositott C. beijerinckii BA101 0.36 81.3 56.2 0.59
kukorica-
keményitd
Gliikéz C. acetobutylicum 0.36 172 113.3 0.53
JB200
C. acetobutylicum 0.38 177.6 108.3 0.67
ABE1401
Rataplalasos; bestiritett kasszava| C. acetobutylicum 0.37 108.5 76.4 0.53
FBB baggasz hidroliz4- | JB200
tum
Rétaplalasos; Gliikéz C. acetobutylicum B3 0.36 106.3 66.1 0.61
FBB
Rataplalasos; C. acetobutylicum 0.38 255.6 166.8 1.15
immobilizalt ABE1401
kétlépcsds Rétaplalasos; Gliikoz C. acetobutylicum 0.40 532.3 0.64
sztrippelés FBB JB200
Extrakcio és Szakaszos Gliikéz C. acetobutylicum 0.37 204 113 0.46
sztrippelés ATCC824
Rétaplalasos C. acetobutylicum 0.43 460 250 0.65
ATCCS824
sztrippelés és Rataplaldsos Gliikéz C. acetobutylicum 0.35 622.9 5213 0.50
pervaporacio JB200
C. acetobutylicum 0.38 706.7 482.6 0.67
ABE1401
pervaporacio Rataplaldsos Gliikéz C. beijerinckii 0.43 165.1 - 0.98
BA101
C. acetobutylicum 0.37 118 - 0.30
XY16
0.28 142 - 0.29
0.31 90 - 0.62
Folytonos Gliiké6z C. acetobutylicum ~0.36 62.6— 35.3- 0.30
ATCC 824 117 64.0
~0.35 85.6— 60.4— 1.13
202 131.6
C. acetobutylicum 0.37 160 104.6 0.30
DP217
Kasszava 0.38 201.8 1224 0.76
kétlépcsds Folytonos Gliikéz C. acetobutylicum 0.35 782.5 452.0 0.45
pervaporicid ABE1401

4. tdabldzat Integrdlt ABE fermentdciok hatékonysdgi paraméterei

A butanol gyartds gazdasagossa tételében, a torzsek €s a technol6gidk fejlesztésében nagy
kihivasok vannak, sokan foglakoznak a K+F-el. Az EU a H2020 program keretén beliil jelentds
tdmogatdssal elinditotta a ButaNexT projectet a butanol gyartasi technoldgia fejlesztésére. Ez a
program feloleli a fent felsorolt fejlesztési iranyok mindegyikét. Sajnos ennek a programnak
nincs magyar résztvevoje.

A butanol vildgpiaca 2019-ben kb. 6500 millié Euro. Az 1,2-1,3 €/kg arral visszaszamol-
va ez ~5 milli6 tonna/év. Ennek tilnyomo része jelenleg petrolkémiai eljarassal késziil. A 6
felvevo piac Kina (~50%), szinte barmilyen mennyiséget atvenne. A termelés éves novekedési

titeme ~3,5 %.
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