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7. Esettanulmany-1: Citromsav gyartasa
7.1 A citromsav

A szerves savak dldleges anyagcseretermékek, az energiatermelésiggzavadvekedéshez
kotott bioszintézissel képdnek. Minden nagy rendszertani egységben (baktékunéleszik,
fonalas gombéak) vannak savterfiielA savtermelés altalaban hianyos anyagcserét el oxidacio
nem megy tejesen veégig szén-dioxidig és vizig. Aotaeknal nem az oxidacid hidnyos, hanem
specidlis, kis energianyereségakciok fordulnak él (homofermentativak, homoacetogének).

A citromsav harombazist szerves sav. Viszonylds sav, de mégsem korroziv. Komplex-
képzésre hajlamos, megkéti a fémionokat. Nagy &eptdpacitasa, a harom savcsoport miatt harom
pK értéke van, azaz széles pH tartomanyban has#tialpufferként. Bioldgiailag bonthatd,
kellemesen savanyu iizanyag. Eves termelése kb. masfél millié tonna. éknkb. 60 %-at az
élelmiszeriparban haszndljak fel (ifditborok, lekvarok, édességek, stabilizator (iim,satamin)).

7.2. A citromsav gyartasa

A termeb torzsekkel, a bioszintézis |épéseivel és szabakézml a Biotermék technoldgia
targy foglalkozik. Itt csak a technolégiara, az@tiibis a feldolgozasi technoldgiara koncentralukk.
folyamat Iépései:

Kiveszlnk egy torzskonzervet az lizemi késdetb
Szaporitas kémében

Szaporitas razott lombikban

Szaporitas laboratériumi fermentorban
Oltbanyag szaporitasa inokulum fermentorban
A termeb fermentor beoltasa

Sejtszaporitas, citromsav termelés (jelléerzszakaszos)
Micélium elvalasztas

Oxalat és ferrocianid eltavolitas

10. Kalcium-citrat kicsapas és elvalasztas

11. Feltaras kénsavval

12. Szintelenités és ionmentesités

13. Koncentréalas

14. Kristalyositas, kristaly szeparalas

15. Szaritas
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16. apritas
17. osztalyozas
18. csomagolas

A folyamat egészét és részleteit interaktiv képplben animacidval szemléltetjuk.

1. animécié Citromsav animacio

A feluleteken a piros keretbe foglalt részletekegtiktva szemléltét és magyarazé anyagok
nyilnak meg.

7.2.1. Upstream processing (1-7 pontok)

Az elbéllitdshoz sziiksége szénforras valamely cukor ¢gliikuktdz, szaharoz, ill. keméng;jt
melasz, hulladék szénhidréat). Léteznek eljarasakkanokra (G —Cs), illetve alkoholokra, de ezek
nem terjedtek el. Szachar6zon az elméleti hozanP4,28e a valésagban a sejttomeg Kélgs miatt
maximum 92 % érhétel. Az &ltalanosan hasznalt melaszt beadagotés sdirni, és ioncserével
vasmentesiteni kell. A tapoldatot folyamatos stebikon atvezetve csiramentesitik. Az optimalis
tapoldat 0sszetételében fontos a Fe, Cu, Zn és blfaieb koncentracidja is. A maradék vasionok
megkotésére legtobbszér K-ferrocianidot hasznalrerkpek eltavolitdsa viszont kilon lépés a
feldolgozéas soran.

A pH szempontjabol rendhagy6, hogy a citromsav @eten fermentalt sav, amit nem kell
menet kdzben a fermentorban semlegesiteni, azoaagdd nem art sem a mikroorganizmusnak, sem
a termékképzésnek. Intenziv ledetetésre van szikség.

7.2.2. A micélium elvalasztasa

A citromsav termél torzsekAspergilluk (A. niger, A went), azaz fonalas gombak. Miceliélis
novekedések, a fermentlében gombafonalak témege jelenik nfegechnoldgia szempontjabdl
lényeges, hogy ez a biomassza milyen morfologidjgzirhettség szempontjabol idealis a pelletes
szerkezet. A pellet jelentése szemcse, azaz aalorkdd gomboket alkotnak. A pelletek jelleinz
mérete 1-2 mm, bar laboratériumban, rzatott tergtbéen akar ~1 cm-es csomok iéfetdulnak. A
szemcses szerkezeteyOs egyrészt a levégtetés szempontjabol, masrészt arisebség is sokkal
kedvezbb, a szuszpenzié newtoni folyadékként viselkedik.

A micéliumokat altalabamdkuum dobsdvel valasztjak el. Ha §rdsegédanyagra is szikség
van, az asvanyi anyagok helyett gyakran névényigkiermékeket (pelyva, szalmatorek) hasznélnak.

7.2.3. Oxalat mentesités

A citromsav fermentacié soran a leggondosabbantetZermentacios technoldgia mellett is
mindig képsdik kis mennyiséd) oxalsav is. A st fermentlé el§ kezelése ennek elvalasztasara
szolgal. Az elvalasztas elve azon alapul, hogyleka-oxalat rosszul oldédik vizben, igy az oxalsav
meésztejjel reagaltatva lecsaphatd. A gondot amfeldogy ugyanez igaz a citratra is, abbdl is
csapadék kégrik. A megoldas a kalcium-hidroxid fokozatos hozt#sa, amivel ,megtitraljuk” a
fermentlevet. Kevés Ca(OHK)bevitelével az oxalat levalik, mig az egybazisdciken-citrat (a
harombézisuval ellentétben) elég jol oldédik.

A lug hatasara a vasat elvond hexaciano-ferrat kaxnis kicsapodik. Ez gyakran lathato is,
mert ez a vegyulet a fehér csapadékot kékesirezfasti.

A csapadék kiggésére dobszdt, nyomos#rét, vagy Funda-sét alkalmaznak.



7.2.4. A citromsav kicsapasa

A citromsav elvalasztasanak klasszikus mddija salgés kalcium-citrat formajaban. Ehhez to-
vabbi mésztejet adagolnak az oldatba, ami teljegékigen semlegesiti a savat, trikalcium-citrat
képzdik. A kicsapas mentét befolyasol6 technolégiabpagterek:

- acitromsav koncentracidja,
- ahbmérséklet,

- apH,és

- a Ca(OH) adagolas uteme

A citromsav koncentracié adott, ezen nem gazdaségtsztatni. A lbmérséklet hatasa egyedi.
A legtébb anyag oldhatésaga javul magasadnérsékleten. A kalcium-citrat oldahatésaga viszont
maximumos fliggvény, magasabintérsékleten Gjra csokken (1. tablazat).

Hémérséklet | oldhatésag
°C 9/100 ml
18°C 0,085
25°C 0,096
40°C 0,085
90°C 0,058'!

1. tAblazat A trikalcium-citrat oldhatosaga d@rhérséklet fliggvényében

A maximalis kihozatal érdekében a csapadékos levein, 90°C-on s#rik. Ezt ebsegiti az,
hogy a mész beoldasanal, illetve a kdézombdositégéhits mennyisély hé szabadul fel, ami
felmelegiti az oldatot. A szlet hétartalmat ldcserébkkel vissza lehet nyerni, és hasznositani. A
lecsapas hatasfoka semleges kdézegben a legjobb,aeZéorili pH beallitasara torekednek, talzott
llgositas Ujra javitja az oldhatésagot. A reakcwl@aO-ra nézve 18-25%-0s oldatot hasznalnak,
lassan beadagolva. igy nagyobb kristalyok keletkzramelyek kevesebb szennyezést visznek
magukkal. A csapadékot a klasszikus vakuum dobezvalasztjak el.

7.2.5. Feltaras kénsavval

Gyengébb savat séjabol egyoésebb savval lehet felszabaditani. A citromsav dgart
technoldgia esetében a kénsav a legmedftabelmert a melléktermékként keletkegipsz oldhatatlan,
kénnyen elvalaszthaté a citromsav oldattél. Sésagy salétromsav hasznalata esetén a kalcium-
klorid, illetve kalcium-nitrat oldatban maradna,ezsmegnehezitené a citromsav kinyerését. A faltara
témeény (60-70 %-0s) kénsavval térténik. Ez a kotréeid még nem oxidalja a szerves anyagokat, és
ugyanakkor nem higitjuk meg vele tllsagosan azaidA kénsavat a sztéchiometrikushoz képest kis
feleslegben (+1-2 g/l) adagoljdk. A képld gipszet ismét csak vakuum dotgin sZirik le. A
melléktermékként ké@zlé kristalyvizes gipsz mennyisége igen nagy, 1 taritramsav eballitdsaval
mintegy 1,4 tonna gipsz kéfdik. Hasznositasa, illetve elhelyezése egyre ndgpobblémat jelent.

7.2.6. Tisztitas adszorpcioval

A feltardssal kapott citromsav oldat még szinankagggés asvanyi ionokat tartalmaz. Ezékt
oszlopokban végrehajtott adszorpciéval szabadulikatneg. A szinanyagokat aktiv szénnel téltott
oszlopon lehet megkétni. Az asvanyi sék ionjait ceeréd gyantakkal lehet eltavolitani, ,flow
through” technikéaval, azaz nerikbmponenst kétjik meg a kolonnan, hanem a szenggket A
termék &ataramlik az oszlopon, nincs szikség elacidpari |éptékben nem egy-egy oszlopot
telepitenek, hanem tbbb tucat, vagy akar szaz,nkéye néhany kébméteres kolonnat kapcsolnak
Ossze egy teleppé. Ezek egy része dolgozik, mastrégyidejleg regenerdljak, igy lehet biztositani a
folyamatos Gzemmenetet.



7.2.7. Koncentralas beparlassal

A tisztitott citromsav oldat koncentracioja 200-250ez még nem kristalyosithato, tovabb kell
tdmeényiteni. A koncentralas célsiemivelete ennél a terméknél a beparlads. A bioldgigiagok
esetében ritkan alkalmaznak beparlast, mert abbgtien anyag dérzékeny. E tananyagban nem is
targyaltuk a beparlas imeletét, amellyel részletesen a Vegyipafiveletek targy foglalkozik. A
citromsav technolégianal is kiméletesen, azaz atgcdvmeérsékleten, rovid tartdézkodasisicl
torténik a bepérlas. Tobbfokozatl, tébbtestes vdkhaparlot hasznalnak, ahol az utolsé fokozatban a
tomény oldat Bmérséklete nem haladja meg a 40 °C-ot.

7.2.8. Kristalyositas

A betdmeényitett oldat Iditve mar tdltelitetté valik, béle a citromsav kristalyosithatd. A
miivelet kritikus pontja a &mérséklet. 36,5 °C alatt ugyanis a sav egy kristahel, efolott pedig
vizmentesen kristalyosodik. A citromsav monohijoéiban kezelhét stabilabb és nem utolsé sorban
esztétikusabb anyag, ezért ennek létrehozasarkettitek. A vakuumbeparlas utdn a ~40 °C-os
oldatot 20-25 °C-ratik, ebksl valnak ki a kristalyvizes kristalyok. A citromsayartas olyan nagy
léptékben folyik, hogy érdemes folyamatos kristaly@kat alkalmazni. Ezekben az allandésitott
korialmények hatasara allandd tisztasagu és allamééeteloszlasu kristalyok jonnek létre. A
kristdlyok elvalasztasa és moséasa altaldbdiméeentrifugdban torténik. Az anyallg még jetent
mennyiséf terméket tartalmaz, ezt visszavezetik a technéhi@yi a tisztitasi 1épések elé, és Ujra
feldolgozzak.

7.2.9. Szaritas

A szirébél kikertlé mosott kristalyok felllete nedves. Ezt a maraddlikaidékot szaritassal
tavolitjak el. Ez a folyamat is tulajdonképpen bés) pontosabban a fellletendéolyadék szarazra
parolasa. Alapvétkulonbség, hogy a széaritasnaldkdelésre meleg levéy alkalmaznak. A riivelet
soran Ujra jelentkezik a kristalyvizvesztés veszely szaradd anyagémerseklete nem haladhatja
meg a 36,5C-ot. Emiatt vagy vakuum-szaritékat hasznalnak,yviagn nagy mennyiség kozel
szobalbmérséklet levedivel szaritanak.

7.3. Fejlesztési irdnyok

Ahogyan ez lathato, az eljaras sok vegyszert égigiégényel, és oriasi mennyisémellékterméket
bocsat ki. Emiatt alland6 a nyomas, hogy altern&tishnoldgiai megoldasokat dolgozzanak ki.
igéretesek példaul a membréhnraletek. A sejtek elvalasztasara mikrirgst, a nagy molekulaju
szennyezések eltavolitasara ulttaést, a citromsav oldat koncentralasara reverz amnovagy
nanos#rést lehet alkalmazni. Az Uj feldolgozéasiiveletek elterjedésének gatja, hogy a citromsav
igen nagy mennyiségben gyartott olcsé tdmegterraélegkisebb tobbletkbltség is veszélyezteti a
versenyképességet.



