1. Szerves savak gyartasa

A szerves savak globalis termelését 2007-ben kdzel 16 millié tonnara becsiilték, ebbol
kb. 2 millié tonna késziilt fermentacids eljarassal. A szerves savak termelése évente kb. 5%-
kal novekszik. A szerves savak a harmadik legnagyobb csoportot képviselik a fermentacios
termékek kozott. A megijuld szénforrasokbol mikrobialis folyamatokkal eléallithato, sokféle-
képpen tovabbalakithato platform molekuldk jo példai a szerves savak. Hagyomanyosan eze-
ket egyes baktériumcsoportok (példaul ecetsav és tejsavbaktériumok) és fonalas gombak (pél-
daul Aspergillus niger) felhasznalasaval termelik.

E savak els6dleges anyagcseretermékek, bioszintézisiik az energiatermeléshez vagy a
novekedéshez kotott. A savtermelés altalaban hianyos anyagcserét jelez — a szénforras oxida-
cidja nem megy végig szén-dioxidig és vizig. Anaerob organizmusoknal nem az oxidacio hia-
nyos, hanem specidlis, kis energianyereségii reakciok fordulnak elé (homofermentativ tejsav-
termeldk, homoacetogének).

1.1. CITROMSAV

A citromsav, a 2-hidroxi-l,2,3,-propantrikarboxil sav a masodik legjelentdsebb fermen-
talt ipari termék az etanol utdn. Fehér, kristalyos, kellemesen savanyu izli anyag. Haromértékii
karbonsav, soinak nagy a pufferkapacitasa, a harom disszociacios 1épcsé miatt széles tarto-
manyban hasznalhat6. Komplexképzésre hajlamos, ezaltal fémionok megkdotésére alkalmas.
Nem korroziv, de elég erds sav. Biologiailag bonthato, a citrat pufferek bepenészedésre hajla-
mosak. Vizben jol oldédik; oldata kellemes savany izii.

H2.C- COOH

HO-C-COOH

H.C-COOH

Osszegképlete: CsHgO7 molekulatdmege: 192 g/mol, 36 fok alatt egy kristalyvizzel kris-
talyosodik.

1.1.1. Elofordulasa

A trikarbonsav (vagy Szent-Gyorgyi-Krebs) ciklus része, ezért szinte minden sejtben
eléfordul. Egyes citrusfélék (lime, citrom) félig érett termésében a szarazanyagnak akar a 8%-
at is elérheti a citromsav, a XX szazad kozepéig ebbdl nyerték ki nagyobb mennyiségben.

1.1.2. Felhaszndlas
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Elelmiszeripar: élelmiszerekben elsdsorban savanyusagot szabdlyoz6 anyagként, izesi-
toszerként alkalmazzak (sav-cukor arany beallitasa) E330 kodnéven. A létrehozott savas
kozeg tartosit, lassitja az €élelmiszerek romlésat. Emellett antioxiddnsként is hasznéljak, bar
onalldéan nincs ilyen hatdsa, de el@segiti a tobbi antioxidans hatisat. Gyiimolcsok esetében
késlelteti az oxigén hatasara torténd elszinezédést. Napi maximum beviteli mennyisége nincs
korlatozva.


https://hu.wikipedia.org/wiki/Antioxid%C3%A1ns
https://hu.wikipedia.org/wiki/Gy%C3%BCm%C3%B6lcs
https://hu.wikipedia.org/wiki/Oxig%C3%A9n

Adalék: A citromsavat az €élelmiszeriparban széles korben hasznaljak, mint sokoldalu, tobbfunkcids élel-
miszeradalékot. Teljesen biztonsagos, korlatozas nélkiil megkapta a GRAS (generally recognised as safe) min6-
sitést. Etelekben és italokban savanyito, tartosito, pH szabalyozo, izfokozo, kelatképzo, stabilizalo és antioxidans
adalékként szolgal. Nagyon jol oldddik, igy tdmény szirupokban is alkalmazhat6. A citromsavat és mas szerves
savakat sok élelmiszer sav-cukor aranyanak (pontosabban a savanyt és édes iz aranyanak) beallitasahoz hasznal-
jak. Az izek aranyat optimaljak az tditéitalok, gyiimoles- és zoldséglevek, lekvarok, szorpok, cukorkdk, egyes
fagylaltok, bor és a boralapu italok, almabor, és konzerv gyiimolcs készitésénél. Mivel a citromsav sok gytimélcs
természetes Osszetevdje, jol illeszkedik az izek kdzé és hatékonyan hozza ki az aromakat. A natrium-citrat forma
szerepe is hasonld egyes italokban, kiilondsen a citrom és lime alapiiakban. Kelatképzoként megkoti a
fémionokat és ezzel megakadalyozza a fémkatalizalt barnulasi és izromlasi folyamatokat. Lecsokkenti a pH-t,
ezzel késlelteti a romlast okozo organizmusok ndvekedését.

A pH csokkentése megvaltoztatja az élelmiszerek tulajdonsdgait, ezzel a feldolgozasi
paramétereket, példaul a f6zési idot és homérsékletet. Az alacsony pH a legtobb enzim
aktivitasat is lecsokkenti, ezzel is lassitja a romlasi folyamatokat. 0,1-0,3% citromsav
hozzaadasa megakadalyozza a fagyasztott és konzerv gylimolcsok €s zdldségek szinének és
izének romléasat. Ha friss zoldségeket 1-2%-os citromsav flirddbe meritenek 30 masodpercre,
az 2-4 oraval késlelteti barnulast. A lekvarok, zselék és édes toltelékek készitésénél a
citromsav tartdsitészerként szolgal. Az alacsony pH, 3,0-3,5 alatt a zavarossagot okozd
pektineket kicsapja.

A natrium-citratot is széleskoriien alkalmazzak, példaul tejtermékekben. Stabilizalja az
emulziokat, megakadalyozza a zsir elvalasat. A sajtoknal javitja és egységesiti texturat,
csOkkenti ragadossagot az iz befolyasolasa nélkiil.

Gyogyszeripar: elésegiti a kalcium és vas bevitelét citrat komplex formajaban, Na-s6ja
véralvadasgatld hatasu (megkoti a kalciumot a vérbol), kozmetikumokban tartositoszerként is
hasznaljak.

Miianyagipar: citromsav észterek: lagyitok (vinil- és cellulozgyantakhoz)

Fémipar: feliiletek tisztitasa, rozsdamentesités, passzivalas (salétromsav helyett, ahol ez
nem alkalmazhat6), galvanizalo fiird6k adaléka.

Tisztitd- és mosodszerek: viz lagyitasara hasznaljak polifoszfatok helyett, mert nem okoz
eutrofizaciot (a foszfat alapu vizlagyitokat egyes orszagokban be is tiltottak).

1.1.3. Torténete

A citromsavat el6szor Scheele izolalta citromlébdl 1784-ben. A kovetkezé 100 évben az
olaszok a citrom szallitasaval gyakorlatilag monopolizaltak a termelést és ettdl a termék draga
maradt. Kivonasa az éretlen citrombdl a XX szazad kozepéig gazdasagos technologia volt.
Egy tonna citromsavat kalcium-so6 formajaban 40 tonna citrom préslevébdl nyertek ki. Weh-
mer 1893-ban véletlenszerlien észlelte, hogy egyes, a citrus novényeken €16 fonalas gombak
citromsavat termelnek. Egy kalcium-oxalatot el6allito torzs tenyészlevében melléktermékként
észlelte a citromsav megjelenését. Wehmer felfedezésének gyakorlati jelentoségét felismerve
kés6bb fotermékként citromsavat termeld gombakat keresett és talalt, majd ezeket a
mikroszkopos gombakat j genus-ként, a Citromyces nemzetség tagjaiként irta le 1903-ban. A
részletes rendszertani vizsgalatok késébb kideritették, hogy a torzsek valdjaban a Penicillium
nemzetségbe sorolandok.

1913-ban Zahorsky jelentette be az elsé Aspergillus niger-rel végzett citromsav terme-
lésre vonatkozo6 szabadalmat.

1917 A citromsav termelés ipari megvaldsithatdsagat biztositd felfedezés Currie nevé-
hez kapcsolodik. Az Aspergillus nemzetség savtermeld képességét vizsgalva megallapitottak,
hogy ezek a gombak savanyu kémhatast taptalajon is ndvekednek, és ez a savanyu kdrnyezet
a citromsavképzodésnek is kedvez. Ilyen savanya (pH=1,5-2) koriillmények kozott a baktériu-
mos fertézés mar nem zavarhatja a folyamatot, s6t pH=2 alatt, a névekedés részleges gatlasa
fokozza is a citromsav képz6dést. Az optimalt és nagyipari méretben is biztonsagosan megva-
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16sithato technologia feliileti tenyészetben viszonylag rovid id6 (1-2 hét) alatt a szénhidrat tar-
talomra szdmolva 60 % feletti citromsav hozamot eredményezett.

1919-ben késziilt el az els citromsavat termeld tizem Belgiumban. Ezt kdvette a Pfi-
zer izemének a felépitése az USA-ban Currie eredményei alapjan (1923). Angliaban a Rown-
tree Ltd. - sajat szabadalmat hasznalva - 1927-ben inditotta meg a citromsavtermelést.

1928-ban melaszt hasznositd eljarasra épiilt lizem Csehorszagban, Kaznejovban, német
szabadalom alapjan. Ez azonban 0j nehézségeket is okozott a melaszban 1év6 fémionok zava-
r6 hatasa miatt. Erre talalt megoldast Leopold, a felesleges vasat K-ferrocianiddal kototte
meg.

Késobb nagy kapacitasu citromsav iizemek épiiltek Németorszagban, a Szovjetunioban
€s mas europai orszagokban. Ezek az lizemek mind feliileti tenyésztéssel termelték a citrom-
savat, mégpedig olyan olcson, hogy a citromlébdl torténd citromsav eldallitas elsorvadt. Az
Olcso ipari termék mar nem csak az élelmiszeriparban, de a vegyipar mas teriiletén is felhasz-
nalasra keriilt.

A masodik vilaghaboru utan fokozodott az érdeklddés a citromsav irant. A piac igé-
nyeit csak jabb iizemek épitésével lehetett kielégiteni. Ezek az lizemek azonban mar 4j tech-
nologiat alkalmaztak, a szubmerz, levegdztetett eljarast (1950-ben Perquin, Kluyver Labora-
tory)

A foszfat limitacio hatasat, illetve annak megsziintetését hazankfia, Sziics Janos irta le,
igaz, az Egyesiilt Allamokban (1944-48).

Erdekes kitérd a technoldgiai fejlesztésben, hogy a cukor helyett n-paraffinon (k&olaj
alapon) is megoldottak a citromsav gyartast, Candida lipolytica térzs alkalmazasaval. Terme-
16 tizemet is épitettek Szardinia szigetén, de a kdolaj aranak novekedésével a gyartas gazda-
sagtalanna valt.

1.1.4. Termelés
A citromsav termelési volumenének intenziv ndvekedését mutatja be az alabbi adatsor:

1. tablazat A citromsav termelés novekedése

Evszam termelés, t/év
1929 5000

1953 50 000

1976 200 000
1980 350 000
2007 1 600 000
2014 1 850 000

A vilagon évente mintegy 1,85 millié tonna citromsavat termelnek, ezen beliil 1,05 mil-
li6 tonna szarmazik Kinabol. Magyarorszagon 2014. szeptember 9-én tették le a Szolnokon
¢épil6 citromsav gyar alapjait, ahol 60 ezer tonna terméket kivannak eléallitani. A Kazincbar-
cikan épiilé gyarban évi 100 ezer tonna eldallitasat tervezik. Az lizemek elkésziilte esetén a
vilagtermelés 8 %-a szarmazik majd Magyarorszagrol.

A piacvezetd Kinan kiviil ott vannak a piacon a torténeti részben emlitett orszagok és
cégek:

USA: Pfizer, Miles Lab

Anglia: Sturge Ltd.

Belgium: Citrique Belge (Hoffmann La Roche)

NSZK: Benckiser, Boehringer

Ausztria: Jungbunzlauer

Olaszorszag, Spanyolorszag, Torokorszag, Lengyelorszag, Jugoszlavia
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https://hu.wikipedia.org/wiki/K%C3%ADna
https://hu.wikipedia.org/wiki/2014
https://hu.wikipedia.org/wiki/Szolnok
https://hu.wikipedia.org/wiki/Kazincbarcika
https://hu.wikipedia.org/wiki/Kazincbarcika
https://hu.wikipedia.org/wiki/Magyarorsz%C3%A1g

1.1.5. Bioszintézis

A citromsav a citratkor indito 1épésének terméke: oxalacetatbol és acetil-CoA-bol alakul
ki. A korfolyamatban a citrat molekula tovabb alakul és az acetil csoporttal belépett két szén-
atom szén-dioxidok formdjaban 1ép ki a rendszerbdl. A gyartas célja viszont az, hogy a citrat
ne alakuljon tovabb, hanem I1épjen ki a mitokondriumbdl és a sejtb6l is, és nagy
mennyiségben halmozodjon fel a fermentlében. A citromsav elvonasaval viszont a citratkor
nem zarul, nem alakul ki az oxalacetat templat a kovetkezd ciklus inditdsdhoz. Ezeket az
intermediereket az anyagcsere mas folyamataival kell potolni a sejtnek, ezeket a folyamatokat
nevezziikk anaplerotikus, vagy feltoltd anyagcsereutaknak. Ezek foszfo-enolpiruvatbol és
piruvatbol széndioxid fixalassal karboxilezve allitanak el oxalacetatot illetve malatot.
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1. abra A citratkor az anaplerotikus utakkal

A szén-dioxid anaplerotikus megkotését a piruvat karboxilaz enzim katalizalja. Az en-
zim eukariotakban jellemz6en a mitokondriumban talalhato, de az A. niger-ben mitokondrialis
és citoszolikus formaja is 1étezik. Az utobbi miikodése miatt az anaplerotikus szén-dioxid
megkotés (vagyis az oxalecetsav kialakulds) nagyrészt a citoszolban megy végbe.

Az egy molekula gliikozbol képz6do két piruvat molekula sorsa a szén-dioxidon keresz-
tiil kapcsolodik ossze. A dekarboxilezéssel felszabaduld szén-dioxid felhasznalodik az oxal-
acetat képz6désénél. Igy a kiindulasi gliikdz molekula mind a hat szén atomja bekeriilhet a
citromsavba.

A citoszolban taldlhatéo malat dehidrogendz enzim jovoltabol az oxalecetsav malatta (al-
masavva) alakul. Ez a citratkor szempontjabol visszafelé mend reakcio. A reakcido NADH-igé-
nyét a glikolizis fedezi. Az A. niger-ben tehat a glikolizis végterméke a citoplazmaban nem
piruvat, hanem malat.
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2. abra A citrat kilépése a mitokondriumbol antiporttal

Az eddig targyalt primer metabolitok esetében indukalt mutéicioval allitottdk meg az
anyagcsere-folyamatokat, hianymutansok létrehozasaval kényszeritették ki a céltermék felhal-
mozodasat. A citromsav esetében erre nincs sziikség, a citromsav-ciklus 0sszes génje €s a ro-
luk atir6d6 enzimek is hibatlanul mikddnek taltermeld koriilmények kozott is.

Az A. niger-ben a taltermelést mas mechanizmus okozza: a mitokondrium membranja-
ban megtalalhatd egy trikarbonsav karrier enzim, mely antiporttal szerves savakat cserél ki a
mitokondrium és a citoszol kozott. Mitkodéséhez egy szerves savat igényel viszonylag magas
koncentracidban, emiatt altalaban inaktiv. Az A. niger-ben azonban cserepartnerként szolgal
az a malat, ami a glikolizis végtermékeként feldusul a citoplazmdban. A malat hatdsira a
transzporter aktivalodik és kiviszi a citratot a mitokondriumbol. Osszehasonlitva az akonitaz
és a transzporter reakcidsebességét, ez utobbi nagysagrenddel gyorsabb, igy a citromsav nagy
részét kiviszi a matrixbol. A cserébe bevitt malat pedig oxalacetaton keresztiil citromsavva
alakul.

A citromsavon kiviil melléktermékek is megjelenhetnek. Az oxalecetsav a sejtben elbo-
molhat oxalsavra és ecetsavra. Emellett az A. niger mindig termel gliikk6z-oxidazt, amely a
nagy koncentracioju gliikkozbol és oxigénbdl gliikkonsavat képez (lasd: a gliikonsav fermenta-
cional).

A megtermelt és a citoplazmaba transzportalt citromsavat ki is kell vinni a sejtbdl, ra-
adasul tigy, hogy a koncentraci6 a fermentlében sokkal nagyobb (10-12%), mint a citoplazma-
ban. Ennek megfeleléen a citromsav aktiv transzporttal, energia befektetésével 1ép ki a sejt-
bdl. Rasegit a folyamatra a nagy kiilonbség a 1¢ (pH=2) és a citoplazma (pH=6-7) aciditasa
kozott. A permeéazok a kétértékdi citrat? aniont szallitjak megfeleléen (ez van tulstilyban a
sejtben), mig a kiviil, a savas kdzegben megjelend, kevésbé disszocialt formakat sokkal las-
sabban. Emellett a citrat-permeaz enzimek Mn?* iont igényelnek, pontosabban a citromsavat
kizarolag Mn?* komplex formajaban képesek importalni, igy Mn?* ion hidnyaban a permedz
miikodése egyiranyuva (export) valik. Az ipari fermentacios technologidkban mindig nagyon
alacsonyan tartjak a manganion koncentraciot (<2ug/l). Ugyanakkor a manganhiany fokozza
a fehérjék lebomlasat, megvaltoztatja a lipid bioszintézist, a sejtfal szintézisét, Gsszetételét és
morfologiajat is.



Gliikéz 1.1.6. Anyagcsere szabdlyozdsok
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3. dbra A citromsav
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Anaplerotikus reakciok:
4) Piruvat karboxilaz: szén-dioxid fixalassal a piruvat-
bol malatot hoz 1étre:

Piruvat + CO2 + ATP — malat + P; + ADP

Az enzim Mg?*, Fe?* és K* ionokat igényel, azaz itt a vas ionra sziikség van, nem lehet
teljesen elvonni a fermentlébdl.

5) PEP karboxilaz: analég modon a C3 egységbdl szén-dioxid fixalassal C4-et hoz létre.
Lényeges kiilonbség, hogy mig az el6z6 reakcio ATP-t fogyasztott, ez viszont ATP-t termel.

PEP + CO» + ADP — oxal-acetat + ATP

Miikddéséhez ennek az enzimnek is ionokra (Mg?*, K* és Mn?" és ammonium ionra)
van sziiksége. gy a mangéan jelenlétét sem lehet a nullara csokkenteni, paranyi, nyomelemnyi
koncentracioban sziikség van ra. Az ammoniumion hatasa jelentds, tigyelni kell ra, hogy a
tenyészet ne keriiljon nitrogén limitbe.

6) Foszfo-fruktokinaz

A glikolizis kulcsenzime, a méasodik ATP itt 1ép be a folyamatba. Evolucids célszerii-
ség, hogy ha nincs sziikség a glikolizis intenziv mikodésére, akkor a folyamat lefékezddjon.
Ne hasznaljon fel a sejt sok ATP-t, ha van elegend késobbi intermedier. Igy a nagy citrom-
sav koncentracio gatolja a foszfo-fruktokinazt (feed back inhibicid). Ugyanakkor a nagy fosz-
fat és ammoniumion koncentracié kompenzalja ezt a gatlast, mégsem fékezodik le a glikoli-
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san kell tartani.



1.1.7. Termeld torzsek

Gyakorlatilag az 6sszes citromsavat az Aspergillus niger, és a hozza nagyon hasonlo A.
wentii torzzsel termelik. Emellett az elmult szaz évben kidolgoztak Penicillium citrinum,
Candida lipolytica (n-paraffinon), C. guillermondii, Trichoderma viride (cellul6zon, Kyowa
Hakko, J) torzseken alapuld eljarasokat is, de ezek mar nem hasznalatosak.

A torzsekkel szemben kovetelmény, hogy elnyomhato legyen az izocitromsav, és glii-
konsav termelés, valamint miikodjenek az anaplerotikus reakciok.

A termel0 torzsek, valtozatok screenelésénél a szokasos szelekcios modszerek:

» pH indikatort kevernek az agarba — a szinvaltozas jelezi a savtermelést;
» a tapoldat pH-jat eleve 1,4-2,0-re allitjak be, illetve 20 %-0s citromsav oldatot
hasznalnak — ilyen extrém koriilmények kozott csak jo termeld torzsek nonek ki;

1.1.8. Tdpoldat

1.1.8.1. Szénforras

Szénhidratok: konnyen metabolizalhaté cukrok, glikoz, fruktdéz, szachardz, vagy az
olcsobb melasz, keményitd hidrolizatum és hulladék szénhidrat tartalmu anyagok.

Az elméleti hozam szaz szazalék folotti, glilkkdzra nézve, moltomegekkel: 192/180 =
107%, szacharézon 112% (2*192/342), a valdés hozam a sejttomeg képzddés és a fenntartasi
energia raforditds miatt csak maximum 92%.

Az 0nkoltség szempontjabol kritikus tényezd a nyersanyag €s az el6kezelés koltsége. A
szachar6z a legalkalmasabb szénforrds, de tesztelték a melaszt, a keményitd- és celluloz-
hidrolizatumot, és tropusi gyliimolcsok hulladékait (kakad, banan, sz6ja és ananész).

Az olyan komplex, tisztitatlan nyersanyagok, mint a répa- ¢s cukornad melasz, a nyers
keményitd, keményité hidrolizatum, nyerscukor el6kezelést igényelnek. A melasz kivalo
szénforras, szacharozt tartalma mintegy negyven szazalék és nitrogén tartalma is elegendd. De
problémat jelent, hogy altalaban jelentds mennyiségii, a répa altal a talajbol folvett fémiont,
példaul a kritikus Fe, Mn és Zn ionokat tartalmaz. Raadasul a melaszok mindsége €s Osszeté-
tele valtozo.

A fémionokat példaul ioncserével lehet eltdvolitani, de ekkor szamolnunk kell azzal,
hogy a gyanta kapacitasa a gyorsan kimeriil mas ionok megkdtésével.
kalium-ferrocianid hozzaadasaval. Mas hasonlo ferro- vagy ferricianid sok is megfeleldk, ada-
golasuk torténhet oltas eldtt vagy késdbb, a termeld tenyészethez. Ezek a sok 0sszetett aniono-
kat alkotnak a vas ionokkal. A komplexek kicsapddnak, pontosabban oldatdsagi szorzatuk egy
nagyon alacsony vasion koncentraciot allit be.

Szénhidrogénekbdl (Co —Cao n-paraffin frakcio) Candida lipolytica torzzsel jo konverzi-
oval (145 %, g citromsav/g paraffin) lehet citromsavat gyartani, de technikai és gazdasagi
okok miatt az eljaras versenyképtelenné valt. Probléma az alkanok rossz vizoldhatdsaga
(emulzid képzés) és a nagyobb aranyban keletkez6 izocitromsav. Emellett meg kell szabadul-
ni a szénhidrogén nyomoktol, mert egyesek karcinogének. Az olcso kdolaj idején, a mult sza-
zad hatvanas-hetvenes éveiben gazdasagosan miikodé gyarat épitettek Szardinia szigetén, de
az olaj aranak ugrasszerii novekedésével az iizemet be kellett zarni.

1.1.8.2. _N-forrés
A torzs egyforman jol hasznositja a szervetlen €s a szerves nitrogén forrasokat: az am-
moénium ¢és nitrat sokat, karbamidot, a melasz nitrogén tartalmu vegyiileteit. A szabalyoz6 me-
chanizmusoknal mar emlitésre Kkeriilt, hogy az NH4" ionok adagolasa noveli a foszfo-fruktoki-
naz aktivitast ezzel serkenti a sejtek novekedését és fokozza a citromsav termelést. Az anyag-
csere soran az ammonia elfogyasztasaval a kozeg savanyodik - ez fokozza a citromsav képzo-



dést, valamint a pigment és nyalkaképzddés is csokken. Ettdl tisztabb a termék, egyszertibb a
feldolgozas.

P-forras: az oldhato foszfatok dereguléljak a foszfo-fruktokinazt, felporgetik a glikoli-
zist, ezzel eldsegitik a citromsav és oxalsav képzddést.

1.1.8.3. _Nyomelemek:

A Fe, Mn és Zn ionoknak szabalyozo6 hatdsuk van a citromsav termelésben kritikus en-
zimekre. A vasion koncentraciot egy optimalis savban kell tartani, mert egyrészrol:
» ha kevés a vas, akkor lassu a névekedés, a cukorfelhasznalas és a piruvat-kar-
boxilaz aktivitasa csokken;
» masrészrol a nagy koncentracié sem jo, mert a vas az akonitaz kofaktora is, a
citromsav tovabbalakulasat fokozza
Az optimalis koncentraci6 a szaporodasi szakaszban ~2000 ug Fe/liter, késobb, a savter-
mel6 szakaszban viszont csak 50-200 pg/l. Melasz szénforras estében a vastartalmat ioncseré-
vel csokkentik. Menet kozben a vasionokat K-ferrocianid hozzdadésaval lehet megkotni. Ez
komplex formaban megkéti a vasat, és a komplex disszociacios allandoja olyan kicsi, hogy a
szabad ion koncentraci6 kozelitleg a kivant zonaba esik. A fémion koncentracidé szempontja-
bol fontos a késziilékek anyaga is. Ha a fermentor nem jé mindségli rozsdamentes acélbol ké-
szilt, akkor a sav hatasara vas és mas fémionok olddédnak ki a falabol, ami tonkreteszi a fer-
mentaciot. A vasionok hatasat bizonyos mértékig ellensulyozni lehet metanol adagolassal.

A Mn ion a mr targyalt modon vesz részt a citromsav importjaban, jelenlétében a
megtermelt és kivalasztott termék visszaaramlik a sejtbe, ezért is fontos a Mn-szintet 2 pg/l
alatt tartani. A melaszt példaul Mn-mentesiteni kell (ioncserével, a Fe eltavolitassal egyiitt). A
mangan karos hatasat ellenstilyozni lehet kis mennyiségili rézion adagolasaval.
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pelletképzddést is.

1.1.9. Technologidk

Ipari méretekben a citromsavat feliileti, szubmerz, és szilard fazisti fermentacidval
gyartjak. A tapoldat fokomponense valamilyen szénhidrat, kiegészitve szervetlen vagy szer-
ves nitrogén forrassal és megfelelden osszeallitott asvanyi sokkal.

1.1.9.1. Feliileti fermentacid

Ez volt az elso6 ipari gyartas, amit 1920 koriil dolgoztak ki. Annak ellenére, hogy azota
kifinomultabb és hatékonyabb technoldgiakat fejlesztettek ki, ezt még mindig alkalmazzak a
meglévo lizemekben, mert az energia koltségek alacsonyabbak, mint a szubmerz eljarasnal.
Ugyanakkor az ¢ldmunka igény viszont magasabb. A jelenlegi gazdasagi helyzetben egy 1j
iizem létesitése erre a technoldgidra nem gazdasagos. Sok technologiai részletet szabadalmaz-
tattak, illetve titokban tartanak. A feliileti fermentacional a micélium sekély talcakban 1évo
tapoldat feliiletén alkot szovedéket. A talcak feliilete 5-8 m?, a tapoldat 5-20 cm-es réteget al-
kot benne. Anyaguk tisztasdg aluminium vagy rozsdamentes acél, mert a savas kozeg mas
fémekbdl a fermentaciora kéaros fémionokat old ki.

A talcakat egymas folott allvanyokon helyezik el olyan kamrdkban, amelyek kialakitasa
lehetové teszi a kozel aszeptikus (az adott folyamatra artalmas mikrobaktdl mentes) miiko-
dést. A talcak egymas folott, egy sterilen zart, de allando levegd befvatassal ellatott kamra-
ban helyezkednek el.




Cukor szénforrasndl a koncentracidt 20-25%-ra allitjak és a talcakba valo kitoltés utan a
citromsav termelé gombatdrzsek sporaival beoltjdk. A kezdeti pH-t altaldban 3,5-re allitjak,
mivel ilyen koriilmények kozott a befert6z6déstl nem kell tartani és az oxalat képzodése mi-
nimalis.

Melasz szénforras hasznalata esetén a tapoldatban higitassal 15% erjeszthetd cukor kon-
centraciot allitanak be. A fémionokat eltavolitjak és a tapkozeget altalaban forralassal sterili-
zaljak. A folyadékot lehiités utan a talcakba szivattytizzak.

Az oltas megoldhato kozvetleniil spora szuszpenzioval (100-150 mg spoéra/m?) vagy a
levegével befavatott spérdkkal. A nagy sporakoncentracid az oltasnal lerdviditi a
termékképzés elbtti novekedési szakaszt és a morfologiat inkabb a fonalas novekedés
iranyaba tolja el a pellet képzddés rovasara.

Sok torzsnél a sporulacio fellépése csokkenti vagy gatolja a citromsav képzodést. Ennél
fogva a koriilményeket ugy allitjuk be, hogy a micélium hosszabb ideig novekedjen a spora-
zas meginduldsa nélkiil. Ez az ammonium ion koncentracido novelésével és nemionos deter-
gensek hozzaadasaval érhetd el. A folyamat altalaban 8-12 nap alatt jatszodik le. A 1€ feldol-
gozasanak elsd 1épése a micélium elvalasztasa a folyadektol.

Félfolytonos fermentaciondl friss tapoldatot adnak a micélium szovedékhez, ezaltal
csOkkentik a lag szakasz hosszat az egymast kovetd ciklusokban. A micélium ismételt haszna-
lata attol fligg, hogy a térzs mennyire hajlamos autolizisre az els6dleges ndvekedési fazisban.

Erdekes valtozata a feliileti technoldgianak a tobblépesés fermentacid. Ennél a 1¢ az
egymas folotti talcak kozott gravitacidsan folyik lefelé és a legalsorol elvett levet dolgozzak
fel.

A talcak kozott folyamatosan steril leveg6t fuvatnak at. A levegéztetésnek az oxigénel-
latason tul tobb funkciodja is van, igy elviszi a termelt széndioxidot és hét. A befujt levegot
nedvesitik, mert kiilonben jelentés mennyiségli parat visz magaval, és ezaltal jelent6ssé valik
a beparlodas, két hét alatt akar a viz 30-40%-a is elparologhat.

A konverzi6 hatasfoka cukorra szamolva 65-75 %, a ,,reaktor” produktivitasa 7-8 kg
citromsav/m3*nap. Alacsonyabb, mint a szubmerz eljarasnal, de a koltségek is kisebbek.

1.1.9.2. Szilard fazist fermentacid

A szilard fazist fermentacid (solid state fermentation, SSF) a kdrnyezet szempontjabol
elonyos, mert csokkenti a hulladék kibocsatast. A kiilonboz6 mezdgazdasagi és ipari szénhid-
rattartalmt hulladékok hozzéaadott értéket tartalmazo termékekke alakithatok. Ez egy egyszerti
technika, mellyel a szilard hulladék anyagokat, mint a rostok, szalma, korpa stb. szubsztrat-
ként hasznositjuk egy vagy tobb cellulozbonto torzs szaporitasahoz. A megfeleld termelé-
kenységhez meg kell oldani a megfeleld levegdztetést, ezzel a metabolikus hé eltavolitasat és
a paratartalom szabdlyozasat. Nagyon fontos a szemcseméret a megvalasztasa. Kisebb ré-
szecskeméret noveli a kitermelést és csokkenti fermentacios idot. Az SSF kulturdk nem érzé-
kenyek a fémionokra, nagyobb koncentracioban sem zavarjak a citromsav termelést.

Az SSF fermentaciokat legtobbszor talcdkon hajtjak végre. A szilard anyagot gézzel
sterilizaljak, majd a feliiletére permetezik a sporakat. A tenyészetet 10-15 napig nevelik a
szubsztrat bonthatosagatol és a lebontasi sebességtdl fliggben. A penészgombak mar a sporak
csirazasatol kezdve extracellularis enzimeket, példaul cellulazokat és amilazokat valasztanak
ki. Ezek a szilard szubsztrat szénhidrat tartalmat monoszacharidokka bontjak és ebbdl alakul
ki a citromsav. Kiilonleges szubsztrat a cukornad bagassz, a cukros 1¢ kipréselése utdn meg-
maradd novényi szar, ami még szachardzt, azaz konnyen bonthatd cukrot is tartalmaz, ami
konnyen citromsavva alakithato.




1.1.9.3. Szubmerz fermentacid

A vilag citromsav termelésének tilnyomo részét szubmerz fermentéacioval allitjak elo.
Ennek szamos elénye van a feliileti vagy az SSF tenyésztéshez képest, igy kisebb a munka-
erdigény, nagyobb a konverzi6 és a produktivitas, alacsonyabbak a koltségek, kevesebb a be-
fert6zOdés, stb.

Ipari 1éptékben az Aspergillus niger torzseket hasznaljak citromsav termelésre.
Szubmerz tenyészetben szigortian szabalyozott kornyezeti koriilmények kozott, pelletes
formaban szaporitjak. A tapoldat jellemzden 15-20% fémion-mentesitett cukrot tartalmaz, ami
altalaban melasz, szacharéz, gliikoz vagy fruktéz. Nitrogén forrasként ammonium szulfatot
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litjak. A nyomelemek koncentracidjat is pontosan be kell allitani, kiilondsen a vas, cink, réz és
mangan ionokét. Kritikus a mangéanion koncentracioja, ezt 2 pug/l (2 ppb = 2 parts per billion)
alatt kell tartani.

A fermentor beoltdsa torténhet konidiummal (sporakkal) vagy vegetativ sejtekkel
(pellet). Ez utdbbi esetben a lag szakasz €s az egész fermentacié mintegy 12 oraval lerovidiil.

A fermentacios id6 a szénforrastol fiigg, lehet 5-8 nap, de elnyulhat 10-15 napra is. A
fermentécio soran eldbb egy novekedési sza-
kasz figyelhetd meg, a cukorhasznositas a
sejttomeg novekedését szolgalja (2-3 nap
pelletképzédés). Azutan a termékképzési fa-
zis (5-8 nap) soran az intenziv citromsav ter-
melés mellett csak kis sejtndovekedés észlel-
het6. Hossza fiigg a cukor koncentraciotol,
adagolastol, a hasznalt térzstél. Az atallasnal
K-ferrocianid betaplalassal csokkentik le a
vasion koncentraciot.

Az 4bréan lathatok a citromsav fermen-
tacio egyes paramétreinek idébeli valtozasai.
A szacharoz invertdloddsa mintegy 30 oOra
alatt végbemegy. A felszabadulo gliikkoz
koncentracidja eddig a pontig emelkedik, ez-
utan csokken. Az invertalodassal képzd6dd
fruktoz atmenetileg eltlinik a diagramrol,
mert polimerizalddik a transz-fruktozilaz en-
zim hatasara, majd visszaalakul és gorbéje a
gliikozéval egylitt halad. A micélium és a
melléktermékek koncentracidja egy inflexios
S-gorbe mentén novekszik. A citromsav csak
az els6 30 ora utdn jelenik meg, ezutan mere-
dekebben novekszik, mint a sejttomeg.

4. abra Citromsav fermentacioelsé szakasza

1.1.9.4. Fermentacids paraméterek

Az Aspergillus niger citromsav termelését jelentésen befolyasolja a pH. Jelentds
mennyiségl citromsav csak pH=2,5 érték alatt halmozodik fel. A kiilsé pH-nak (~2) csak kis
hatasa van a citoszol pH-jara (~7). A sejtek elviselik, sot aktiv transzporttal 1étrehozzak ezt a
nagy koncentrécio kiilonbséget.

A fermentlé pH-jat 1,5 és 2,8 kozott szabalyozzak. Melasz alapt tapoldat esetén inkabb
a felso hatar kozelében. Magasabb pH-n melléktermeékek, oxalsav és gliikonsav képzddnek. A
pH=3-6 kozotti zondban a citromsav mellett oxalsav és glitkkonsav is keletkezik. Semleges ko-
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zeli pH-n mar az oxalsav dominal. Az extracellularis gliik6zoxidaz enzim pH=5 alatt jelento-
sen veszit aktivitasabol, pH=3-nal teljesen inaktivaloédik. Eszerint a pH-t gyorsan harom ala
kell csokkenteni. A cukoralapu tdpoldatoknak alig van pufferhatasa, a termelddd sav hatasara
a fermentlé gyorsan lesavanyodik. A melaszban 1év6 szerves anyagoknak viszont jelentds a
pufferkapacitasa, a pH kevésbé csokken. Melasz alapu tapoldatoknal emiatt kénsavval viszik
le a pH-t.

Adalék: minden mas szerves sav fermentacids eldallitasandl a keletkezd savat
kozombositeni kell, mert a sejtek nem viselik el a savas kdzeget. A citromsav az egyetlen
kivétel, ahol nem luggal, hanem savval szabalyozzak a pH-t.

A hémérsékletet 28-33 °C tartomanyban szabalyozzak. Ef6l6tt megnovekszik az oxal-
sav képzddés, alacsonyabb hofokon pedig lelassul a folyamat. A citromsav termelése jelentds
hoéfejlédéssel jar, a fermentlé melegszik. A ho elvondsara nagy hiitéfeliileteket kell beépiteni a
fermentorba.

Levegdztetés, oldott oxigén szint. A tenyészet oxigén igénye nem nagy, de nagyon érzé-
keny az oldott oxigén szint csokkenésére. Ha csak atmentileg, néhany percre is a DO 20-30
relativ % ala csokken (példaul tizemzavar esetén), akkor a citromsav termelés megall. A leve-
goztetés megndvelése utan az anyagcsere, a sejtek novekedése ujraindul, de a citromsav ter-
melés nem, vagy csak nagyon kis sebességgel.

A levegoztetésnek az oxigénellatason tul tobb funkcidja is van, elviszi a termelt széndi-
oxidot és ho egy részét. A til nagy levegéaram ugyanakkor visszaiithet, mert egyrészt lecsok-
kenti az anaplerotikus reakciokhoz sziikséges a szén-dioxid szintjét, masrészt er0s beparlodast
idéz eld. A leveg6t a keverds késziilékekbe 0,5-1 vvm arammal taplaljak be, de vésztartalék-
ként tiszta oxigén befivatasat is lehetdévé teszik. Az air lift fermentoroknal extrém nagy, 10
vvm betaplalast is leirtak.

A folyamat elején a csirdzasi-novekedési szakaszban kevesebb levegd is elegendd, ké-
sObb fokozni kell a levegdztetést.

Az oxigén bevitelét jelentésen befolya-
solja a tenyészet morfologiaja. Az Aspergil-
lus-ok micelialis novekedéslek, a fermentlé-
ben gombafonalak tomege jelenik meg. A
fonalak elhelyezkedhetnek rendezetlen szo-
vedékben, ami az anyagatadast megneheziti,
illetve alkothatnak pelleteket. A pellet jelen-
tése szemcse, azaz a fonalak kis gomboket
alkotnak. Jellemz6 méretiik 1-2 mm, bar la-
boratoriumban, razatott tenyészetben akar ~1
cm-es csomok is eléfordulnak.

A pelletes morfologia az anyag- és im-
pulzusatadas (oxigénbevitel, keverés) szem-

pontjabol sokkal hatékonyabb és a fermentlé
szlirése is egyszeriibb. A micélium morfolo-
gia alakuldsa a keverés intenzitdsatol, nyiro-
erejétdl és a pH-t0l egyarant fiigg. A fonalak hossza pedig befolyasolja a citromsav termelést
is. A rovidebb micéliumok tobb a citromsavat allitanak elo.

A levegdztetési rendszerek koziil mind a keverd nélkiili torony fermentorokat (air lift,
meriilésugaras), mind a kevertds fermentorokat alkalmazzak. A torony fermentorok célszerii
magassag/atmérd aranya 4:1 -6:1 kozé esik. Szerkezetiik egyszerlibb, ezért nagyobb térfogat-
tal épithetdk (200-1000 m?®).

5. dbra Pelletes novekedés razott lombikban
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Kontrollalt koriilmények kozott a gliikkoz atalakitasa a citromsavva 87-92%-0s konverzi-
oval megy végbe, a torzstdl, a szénhidrat alapanyagtdl valamint a technoldgiai paraméterektol
fliggden. Az elérhetd citromsav koncentracié 120-130 g/l (melaszon). A technologia produkti-
vitasa 0,67-0,75 kg citromsav/m®*h; azaz 16-18 kg citromsav/m3*nap, tobbszorose a feliileti

eljarasnak.

1.1.10. Feldolgozas

A fermentlében a folyamat végén 10-13% citromsav halmozddik fel. A technoldgia mé-
sodik szakasza, a feldolgozas (downstream processing) a tisztitott céltermék kinyerése. A mii-
veletsorban meg kell szabadulni a szilard fazistol (sejtek), a termékhez hasonlé kis molekulaji
szennyezésektdl (pl. oxalsav) és nem utols6 sorban a viztol.

1.1.10.1. A micélium elvalasztisa

A sziirhet6ség szempontjabol a pelletes
szerkezet az idedlis, a szuszpenzid newtoni
folyadékként viselkedik.

A micéliumokat altaldban vakuum
dobszlirével valasztjak el. Ha szlir6segéd-
anyagra is sziikkség van, az asvanyi anyagok
helyett gyakran novényi melléktermékeket
(pelyva, szalmatorek) hasznalnak.

1.1.10.2. Oxalatmentesités

A citromsav-fermentacié soran a leg-
gondosabban vezetett fermentéacios technolo-
gia mellett is mindig képzddik kis mennyisé-
gl oxalsav is. A szlrt fermentlé elsd kezelé-
se ennek elvalasztasara szolgal. Az elvalasz-
tas elve azon alapul, hogy a kalcium-oxalat
rosszul oldodik vizben, igy az oxéalsav mész-
tejjel reagaltatva lecsaphat6. A gondot az je-
lenti, hogy ugyanez igaz a citratra is, abbol is
csapadek képzddik. A megoldéas a kalcium-
hidroxid fokozatos hozzaadasa, amivel
~megtitraljuk” a  fermentlevet. Kevés
Ca(OH)2 bevitelével az oxalat levalik, mig
az egybazisii (mono-)kalcium-citrat (a ha-
rombazisuval ellentétben) elég jol oldodik.

1. MICELIUM
ELVALASZTAS

2. OXALAT
FERROCIANID
ELTAVOLITAS

3. KALCIUM-CITRAT |
KICSAPAS ES

‘ ELVALASZTAS |

4. CITROMSAV
FELSZABADITAS ES
GIPSZ ELVALASZTAS |

6. abra A nyers citromsav kinyerése

A vasat elvon6 hexaciano-ferratot is ebben a Iépésben tavolitjak el. Feleslegben adott
FeCls-dal kék szinii csapadék képzodik. Ez a vegyiilet a fehér csapadékot kékes sziniire festi.
A csapadék kisziirésére dobsziirét, nyomosziirét vagy Funda-szlir6t alkalmaznak.

1.1.10.3. A citromsav kicsapasa

A citromsav elvalasztasanak klasszikus modja a kicsapas kalcium-citrat formajaban. Eh-
hez tovabbi mésztejet adagolnak az oldatba, ami teljes mértékben semlegesiti a savat, trikalci-
um-citrat képzddik. A kicsapas mentét befolyasolo technoldgiai paraméterek:

— a citromsav koncentracioja,
— a homérséklet,

—apH, és

— a Ca(OH)2-adagolas iiteme
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A citromsav-koncentracio adott, ezen nem gazdasagos valtoztatni. A hdmérséklet hatasa
egyedi. A legtobb anyag oldhatosaga javul magasabb homérsékleten. A kalcium-citrat oldha-
tosaga viszont maximumos fiiggvény, magasabb hémérsékleten tjra csokken (2. tablazat).

Homérséklet oldhatosag
°C g/100 ml
18 0,085
25 0,096
40 0,085
90 0,058 !

2. tablazat A trikalcium-citrat oldhatosaga a hémérséklet fiiggvényében

A maximalis kihozatal érdekében a csapadékos levet forron, 90 °C-on szlrik. Ezt eldse-
giti az, hogy a mész beoldasanal, illetve a kozombdsitésnél jelentds mennyiségli hd szabadul
fel, ami felmelegiti az oldatot. A sziirlet hétartalmat hocserélokkel vissza lehet nyerni, és
hasznositani. A lecsapas hatasfoka semleges kozegben a legjobb, ezért a 7 koriili pH beallita-
sara torekednek, tulzott ligositas Gjra javitja az oldhatdsagot. A reakcidhoz CaO-ra nézve 18—
25%-os oldatot hasznalnak, lassan beadagolva. Igy nagyobb kristalyok keletkeznek, amelyek
kevesebb szennyezést visznek magukkal. A csapadékot a klasszikus vakuum dobsziirén va-
lasztjak el.

1.1.10.4. Feltarés kénsavval

Gyengébb savat s0jabol egy erdsebb savval lehet felszabaditani. A citromsav gyartasi
technologia esetében a kénsav a legmegfelelobb, mert a melléktermékként keletkez6 gipsz
oldhatatlan, konnyen elvalaszthato a citromsav oldattol. Sosav vagy salétromsav hasznalata
esetén a kalcium-klorid, illetve kalcium-nitrat oldatban maradna, és ez megnehezitené a cit-
romsav kinyerését. A feltaras tomény (60-70%-os) kénsavval torténik. Ez a koncentracié még
nem oxidalja a szerves anyagokat, és ugyanakkor nem higitjuk meg vele tilsdgosan az olda-
tot. A kénsavat a sztdchiometrikushoz képest kis feleslegben (+1-2 g/l) adagoljak. A képz6dd
gipszet ismét csak vakuum dobsziirén sziirik le. A melléktermékként képzodo kristalyvizes
gipsz mennyisége igen nagy, | tonna citromsav eldallitasaval mintegy 1,4 tonna gipsz képz6-
dik. Hasznositasa, illetve elhelyezése egyre nagyobb problémat jelent.

1.1.10.5. Tisztitas adszorpcioval

A feltarassal kapott citromsav oldat még szinanyagokat és 4svanyi ionokat tartalmaz.
Ezektdl oszlopokban végrehajtott adszorpcioval szabadulhatunk meg. A szinanyagokat aktiv
szénnel t61tott oszlopon lehet megkdtni. Az 4svanyi sOk ionjait ioncseréld gyantakkal lehet el-
tavolitani, ,,flow through” technikaval, azaz nem a fékomponenst kotjiik meg a kolonnan, ha-
nem a szennyezéseket. A termék ataramlik az oszlopon, nincs sziikség eltciora. Ipari 1épték-
ben nem egy-egy oszlopot telepitenek, hanem tobb tucat vagy akar szaz, egyenként néhany
kobméteres kolonnat kapcsolnak 6ssze egy teleppé. Ezek egy része dolgozik, més részét egy-
idejiileg regeneraljak, igy lehet biztositani a folyamatos izemmenetet.

1.1.10.6. Koncentralas beparlassal
A tisztitott citromsav oldat koncentracidja 200-250 g/1, ez még nem kristalyosithato, to-
vabb kell toményiteni. A koncentralas célszerii miivelete ennél a terméknél a beparlas. A bio-
l6giai anyagok esetében ritkan alkalmaznak beparlast, mert a legtobb ilyen anyag héérzékeny.
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A citromsav-technoldogianal kiméletesen, az- ‘ - -
az alacsony hémérsékleten, rovid tartozkoda- 1. |S§ILINT\I EﬁEEéT'FESSES

si idOvel torténik a beparlas. Tobbfokozatu,
tobbtestes vakuumbeparldt hasznalnak, ahol
az utolso fokozatban a tomény oldat hémér- — —

séklete nem haladja meg a 40 °C-ot. 2 KONCENTRALAS

L >

1.1.10.7. Kiristalyositds

A betdoményitett oldat lehlitve mar tul- . \
telitetté valik, bel6le a citromsav kristalyosit- 3. KRISTALYOSITAS
hato. A miivelet kritikus paramétere a ho- KRISTALY SZEPARALAS
mérséklet. 36,5 °C alatt ugyanis a sav egy o
kristalyvizzel, efolott pedig vizmentesen P S
kristalyosodik. A citromsav-monohidrat job- ' L
ban kezelhetd, stabilabb és nem utolsdésorban 4. SZARITAS
esztétikusabb anyag, ezért ennek létrehoza- —_______
sara torekednek. A vakuumbeparlas utan a _
~40 "C-os oldatot 20-25 “C-ra hiitik, cbbl ' 5 APRITAS
valnak ki a kristalyvizes kristalyok. A cit- OSZTALYOZAS
romsavgyartas olyan nagy léptékben folyik, -\
hogy érdemes folyamatos kristalyositokat al-
kalmazni. Ezekben az allandodsitott koriilmé-
nyek hatasara allando tisztasagu és allando 6. CSOMAGOLAS
méreteloszlasu kristalyok jonnek létre. A

kristalyok elvalasztasa és mosasa altalaban
szlir6centrifugaban torténik. Az anyalig még
jelentds mennyiségli terméket tartalmaz, ezt
visszavezetik a technologiaba, a tisztitasi 1épések elé, és tjra feldolgozzak.

1. abra Kristalyos citromsav elddllitdasa

1.1.10.8. Szarités
A sziir6bdl kikeriild mosott kristalyok feliilete nedves. Ezt a maradék folyadékot szari-
tassal tavolitjak el. Ez a folyamat is tulajdonképpen beparlas, pontosabban a feliileten 1évo fo-
lyadék szarazra parolasa. Alapvet6 kiilonbség, hogy a szaritasnal a hokozlésre meleg leveg6t
alkalmaznak. A miivelet soran Ujra jelentkezik a kristalyvizvesztés veszélye. A szaradd anyag
homérséklete nem haladhatja meg a 36,5 °C-ot. Emiatt vagy vakuumszaritokat hasznalnak,
vagy igen nagy mennyiségll, kozel szobahdmérsékletli levegdvel szaritanak.

1.1.11. Melléktermékek, szennyviz

A citromsav gyartasi technologia sajnos sok jarulékos anyag termelddésével jar, ezek
hasznositasarol, elbontasarol vagy deponalasarol is gondoskodni kell. Ezek a tételek jelent6-
sen befolyasoljak a gyartas gazdasagossagat is. 1 t citromsavra szamitva a kovetkez0 anyag-
mennyiségekkel kell szamolni:

Micélium: 135 kg

Aspergillus niger biomassza, sziirésegédanyaggal keveredve. A sejttomeg 25-30% fe-
hérjét és 15-20% szénhidratot tartalmaz. Ugyanakkor jelentds mennyiségii nehezebben bont-
hat6 sejtfal anyagot is tartalmaz. Ertékesithetd, ha takarmanyadalékként tapokba keverik. En-
nek viszont eléfeltétele, hogy a szlir6segédanyag bioldgiai anyag (korpa, rost, torek) legyen,
az 4svanyi segédanyagokat nem fogyasztjak az allatok. A savanyu iz nem okoz gondot, azt
szivesen fogyasztjak (vo.: silotakarmany). Kevesebb hasznot hoz, ha a biomasszat biotragya-
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ként szantofoldekre szorjak ki, ezzel javitjak a talaj szervesanyag-tartalmat. Lugos elokezelés-
sel a papiripar is hasznalhatja a cellul6zos alapanyagok mellett. Ha nincs mas megoldas, bio-
gazositassal fiitdgazt is el lehet allitani beldle.

Gipsz: 1,4 tonna

CaS04x(1-2 H20), el nem bonthaté melléktermék. Az épitdipar valamennyit felhasznal
beldle, de ekkora mennyiséget nem képes felvenni. Raadasul ez kristalyvizes gipsz, ezt ki kell
izzitani, hogy kotéképes legyen. Altaldban lerakora keriil.

Szennyviz: 8 m?

Szarazanyagtartalma 5 — 6%, kémiai oxigén igénye igen nagy, KOI = 50 000 mgO2/I.
Ezt szennyviztisztitoban elbontani nagyon koltséges. Célszer(ibb inkabb beparlassal feldol-
gozni, a szarazanyagtartalmat 65-70%-ra novelni. Ezt a koncentratumot lehet takarmany ki-
egészitoként értékesiteni (pl. Citragil néven forgalmazzak). Az arbevétel nem fedezi a bepar-
las koltségeit, de kisebb a veszteség, mint a szennyviztisztitas koltsége.

Mas lehetOség a szerves anyag hasznositasra az egysejt-fehérje eldallitasa. Erre a célra
szelektalt Torula élesztd szaporitasaval 14 kg/m® azaz 112 kg/tonna citromsav takarmany-
¢lesztdt lehet eldallitani.

Erre az anyagra is lehet biogdz gyartast alapozni. ANAMAT néven egy kombinalt
eljarast fejlesztettek ki, amely aerob és anaerob 1épések utan teljes mineralizicidohoz vezet,
gyakorlatilag mindent metannd, vizzé és szén-dioxidda bont le.
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1.2. ECETSAV GYARTAS

A bor ecetesedése torténelem el6tti idoktol ismert folyamat, egyidds a borkészitéssel. Ez
a két folyamat a legdsibb, spontan is végbemend biotechnologiai eljaras: a must cukortartalma
— borra erjed — a bor ,,megecetesedik” — borecet keletkezik. Az ecet tudatos gyartasa és
konyhai hasznositasa szintén okori eredetii. Elelmezési célra évente 2-3 millio m® ecet késziil,
aminek koncentracidja 10-15%, azaz ebben 300-400 ezer tonna tiszta ecetsav talalhato.
Vegyipari alapanyagként jelentds mennyiségii ecetsavat allitanak eld kémiai szintézissel
is, mégis élelmiszeripari célra csak az ecetsav baktériumok altal termelt, tehat biologiai uton
nyert ecetet hasznaljak. A teljesség kedvéért tekintsiik at, hogy milyen kémiai reakcioutakon
lehet ecetsavat eldallitani:
» Metanol karbonilezése
» Acetaldehid oxidacioja
» Etilén oxidacioja
» Fa szaraz leparlasa
A kémiai szintézissel gyartott ecetsavat onmagaban, erds savként is szdmos célra alkal-
mazzak, igy fémfeliiletek tisztitdsara (erds, de nem korroziv sav), vizkdoldasra, stb. Kisérleti
stddiumban van egy Gjabb nagy léptékili alkalmazés is, télen az utak jégmentesitésére a kor-
nyezetszennyezd sok helyett Ca- vagy Mg-acetatot szornak ki.
Vegyipari reakciok alapanyagként is nagyon szerteagaz6 a hasznalata (abra).
A bioldgiai uton termelt ecetsavat elsésorban az élelmiszeriparban hasznositjak, a sava-
nyu iz beallitasara, illetve tartdsitasra.

Ecetsav
Vinil- Klor- Acet- Acetat- Acetat-
acetat ecetsav anhidrid észterek sok
Textilek
Gyogyszerek lagyitok Gyogyszer
ételecet
Celluloz-acetat

oldoszerek

) Hékozléfolyadék
Tt.éx'tll—lflkeStheS Transzparens lapok Hustartositas
lell,nualllyagok Fotofilmek Fungicidek
Latexfe?tekek lakkok Jégmentesitok
ragasztok
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A biotechnologiai uton az alapanyag etilalkohol, tehat tulajdonképpen két fermentacios
1épés kapcsolodik Gssze.

Cukrok - etanol - ecetsav
Saccharomyces cerevisiae Acetobacter aceti
(anaerob) (aerob)

Az ecetsav képzddésének brutto leirasa:
C,H.OH + O, » CH,COOH + H,0 A G° = — 455 kJ/mol

Az ecetsav baktériumok az alkoholt molekularis oxigén felhasznalasaval ecetsavva oxi-
daljak.

1.2.1. Az esetsav-baktériumok

Az alkoholt ecetsavva oxidalé mikroorganizmuso-
kat altalanosan ecetsav-baktériumoknak nevezziik. Poli-
morf, Gram negativ baktériumok, sejtjeik elipszoid vagy
palca alakuak; melyek egyenesek vagy enyhén hajlitot-
tak; 0,6-0,8 um hossztak (=aprok); egyesével, parokban
vagy lancokban fordulnak el6. Mozgasra képtelen és
mozgasra képes formai is eléfordulnak, polaris vagy pe-
ritrich flagellummal rendelkeznek. Obligat aerobok, bi-
zonyos fajai pigmentet, mig mas fajai cellulozt termel-
nek.

Az ecetsav baktériumok osztalyozasa

Az Acetobacteraceae—n beliill 3 genus kiilonithetd
el: Acetobacter, Gluconobacter, Frauteria. Ebner és
Follman tobbszor is megkisérelték az ecetsav-baktériu-
mok osztalyozasat. A legfontosabb segitség a pontos ta-
xonomia kialakitasdban a Gillis és De Ley DNS-rRNS
hibridizacios tanulmanya. A legfontosabb kovetkeztetés, hogy a korabbi osztalyozas alapjan
elkiilonitett két csoport, az Acetobacter és a Gluconobacter igazabdl kozeli rokonsagot mutat.
Az Acetobacter-félék erésen savas kdzegben az ecetsavat tiloxidaljak CO2-da és vizzé, mig a
Frateuria és a Gluconobacter csalad nem.

'conobatr Acetobacter ' Fraeturia

A torzsek izoléalasa €s azonositasa sok problémaval jar. Az ecetgyartdsban mindig olyan
ecetsav baktériumokkal dolgoznak, amelyek nem tiszta tenyészkultrakbol szarmaznak. A
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ADH ALDH
CH;CH,OH —» CH;CHO ———» CH3;COOH

etanol acetaldehid ecetsav

fermentaciod soran hasznalt baktériumokat nehéz taxondmiai osztalyokba besorolni. A termé-
szetben (és az ipari félfolytonos/folytonos eljarasoknal is) vegyes kulturakat alkotnak, sok, je-
lentdsen eltérd altipussal és spontan hibridekkel. A fenotipusos megkiilonboztetés is nehéz,
mert egy faj kiilonb6z6 baktérium torzsei nem feltétleniil hasznositjak ugyanazt a szénforrast.
Az Acetobacter torzs egy 0 fajat izolaltak Németorszagban €s Svajcban is, erdsen savas fer-
mentaciokbol. Ezt a fajt Acetobacter europaeus-nak nevezték el. Az Osszes vizsgalt torzs,
amit szubmerz fermentaciobol izolaltak csak kis mértékben mutatott DNS-DNS hasonlésagot
a hagyomanyos Acetobacter torzsekkel. Viszont szignifikansan meg lehet kiilonboztetni az
Acetobacter europaeust az Acetobacter nemzettség tobbi tagjatol azért, mert ez a faj erésen
tolerans 4-8%-0s ecetsavra AE-agarban.

A torzseket szilard és félszilard taptalajon nehéz tenyészteni, folyadékban meg nehéz
»sz¢leszteni”. JelentOs eldrelépést értek el Japanban, ahol specidlis dupla rétegli agaron te-
nyésztették ki a baktériumokat (Acetobacter polyoxigenes).

Az iparban hasznalt ecetsav baktérium torzsek
A fermentacid oltéecet beoltdsaval kezdddik meg, ez egy mikrobiologiailag meghataro-
nyl baktériumtorzzsel dolgozunk, évekig fenntarthatd a fermentacié anélkiil, hogy félbesza-
kadna a folyamat vagy csokkenne a hozama, illetve a hatékonysaga. Iparban hasznalt torzsek-
tol elvart tulajdonsagok:
» toleralja a nagy ecetsav ¢s alkohol koncentraciot
» kis tapanyag sziikséglet
» ne lépjen fel taloxidacio
» magas hozamot produkaljon
» fagrezisztens legyen.

1.2.2. Az ecetsav képzddeés biokémidja

A folyamat két Iépésben megy végbe, az etanol elébb acetaldehiddé oxidalodik (alko-
hol-dehidrogenaz), majd az aldehid oxidalodik ecetsavva (aldehid dehidrogenaz).

Tobb ecetsav-baktériumbdl is sikeresen tisztitottak alkohol-dehidrogendz enzimet, ilyen
iranyu kutatasokat foleg Acetobacter aceti, A. rancens, G. suboxydans baktériumokkal végez-
ték. Az ADH prosztetikus csoportja PQQ (pirrolo-kinolin-kinon), ez veszi at a hidrogéneket.

Ho

t

Ethanol Acetaldehﬁ Acetate
1 2

Periplasm

QH;
Q

PQQ-
> QH, QH,

/l \ Cytoplasm
%20, 8 H,0

Az enzimek a citoplazmamembranba éplilnek be. A hidrogéneket ubikinonnak adjak at.
Az ubikinol visszaoxidalasa soran a terminalis oxidacidhoz hasonléan molekularis oxigénnel
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viz képzddik és proton exportaloddik a periplazmikus térbe. A protonok visszadramldsdval a
sejt ATP-t termel, igy nyer energiat a folyamatbol.

Tapanyagok, szubsztratok

A tépoldat f6 komponense a tisztitott és higitott etilalkohol. A legtobb orszagban az
ilyen célra szant alkoholt denaturaljak, az USA-ban etil-acetattal, Eurépaban pedig ecetsavval.

Az alkoholtartalmu tapoldatot cefrének nevezik. Az alkoholtartalmat térfogatszazalék-
ban adjak meg. Az oldat altalaban kis mennyiségben ecetsavat is tartalmaz, ezt vegyes szaza-
1¢ékban (gramm ecetsav/100 ml oldat) mértékegységben fejezik ki. A két kiillonboz6 mérték-
egységli koncentracidé szamértékének Osszegét 0sszkoncentracionak nevezik, ez kozelitdleg
megadja a teljes fermentacid alatt kinyerhet6 maximalis ecetsav koncentraciot. Az eltéré mér-
tékegységek latszolag értelmetlen haszndlata azért praktikus, mert figyelembe véve a két
anyag moltomegének és stirliségének kiilonbségeit az anyagok atalakulasa soran az 6sszkon-
centracié nem valtozik. Egy tf% alkoholbdl kozelitleg egy m/v% ecetsav keletkezik. A Ki-
nyert ecetsav koncentracio és az 6sszkoncentracio hanyadosa a hozam.

Az ecetsav fermentacio soran az etanol teljes mennyisége ecetsavva oxidalodik. Altala-
ban a kitermelés 95-98% koriil szokott lenni, a maradék elveszik a kidramlo gazzal. Kézben
az esetleges egyéb szénforras (pl. gliikdz) oxidalodik, ennek termékei Ho0 és COy .

Az étkezési ecetek gyartasanal a tiszta
alkohol helyett kiilonb6z6 természetes, er-
jesztett, alkoholtartalma leveket hasznalnak
nyersanyagként. A borecetnél bor, az alma-
ecetnél az almabor az alapanyag. A malata
ecet az arpa vagy egyéb gabona forrazatanak
az alkoholosan erjesztett (sorszertl) levébol
késziil. A rizsecet pedig elcukrositott rizsbol
késziil alkoholos és ecetsavas fermentacio-
val.

A balzsamecetek az ecet mellett sok
cukrot (gytimdlcslé, szirup) is tartalmaznak.

1.2.3. Tapanyagok, szubsztratok

Szénforrdsok

Acetat

Az Acetobacter torzsek képesek a citromsav-cikluson keresztiil hasznositani az acetatot
¢és a laktatot, de a tuloxidacio csokkentésére toreksziink.

Cukrok (gliikoz, szachar6z) konnyebben beépiilnek a sejt anyagaba, mint az acetat.
Ezeket az ecetsav baktériumok a pentoz-foszfat tton hasznositjak.

Szén-dioxid

A sejtek igénylik szén-dioxidot a novekedéshez. A szén-dioxid asszimildlodik a sejt
anyagaba, a sejt széntartalmanak ~0,1%-a ebbdl szarmazik. Nagyon kis mennyiségii ecetsav
is ebbdl a CO2-bdl szarmazik.
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Nitrogén-forras:
Szerves szénforras jelenlétében sok ecetsav-baktérium torzs képes ammonium ionokat
IS nitrogénforrasként felhasznalni. Egyes torzseknek viszont aminosavra is sziiksége van.

Novekedeési faktorok:

Egyes torzsek novekedési faktorokat/vitaminokat igényelnek (p-aminobenzoesav, nia-
cin, tiamin, pantoténsav), illetve ezek jelenlétében jobban termelnek. Az A. aceti térzsnél hal-
mozottan pozitiv hatast érhetiink el glutation és Na-glutamat egyiittes adagolasaval. A nove-
kedési faktor sziikséglet a szénforras ellatastol fligg.

Szervetlen sok

Természetes nyersanyagoknal altaldban nincs sziikség tovabbi tapanyag hozzdadéséra.
Bar az almaborban kevesebb nitrogéntartalmu vegyiilet van, de ez feljavithaté ammonium-
foszfat hozzaadasdval. Néhany szdléborhoz is sziikséges ammonium-foszfatot adni az
optimalis fermentacidhoz.

Tiszta alkohol alapi ecetsav gyartdsnal mindenképp sziikség van gliikkéz, kalium,
natrium, magnézium, kalcium, ammoénium (ammonium-foszfat formajaban), szulfat és klorid
hozzaadasara. Ezen kiviil nyomelemekre: vas, mangan, kobalt, réz, molibdén, vanadium és
cink is sziikség van. Kereskedelmi forgalomban talalhato tapanyag keverékek tovabbi ada-
Iékokat is tartalmaznak, mint példaul szaritott éleszt6t azért, hogy egy esetleges leallas esetén
ujrainduljon a fermentacio.

Etanol

Az ecetsav-baktériumok karosodhatnak, ha a fermentacio soran az dsszes etanol oxida-
l6dik és az etanol tartalmu friss tapoldat hozzdadasa nem torténik meg idoben. Az etanol hia-
nya a légzési lanc kiesése miatt az oxigénhianyhoz hasonléan megzavarja a fermentaciot. A
kar mértéke a teljes koncentraciotol és az etanol hiany idejétdl fiigg. A tuloxidacidé az a nem
kivanatos reakcio, mely soran az ecetsav tovabb oxidalodik és CO2 és H20 keletkezik. Ezt
megelézhetjiik, ha az 6sszkoncentraciot magas értéken tartjuk és az etanolt allandéan poétol-
juk. Ennek érdekében célszerii az etanol koncentraciot folyamatosan mérni. A Frings cég altal
kifejlesztett Alkosens id6késés nélkiil méri az etanolt a fermentlében. A szenzor miikodése
membrandiffazion alapszik, ezért csak allandd hoémérsékleten ad megbizhato eredményeket.

Frings Alkosens
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Oxigén: az Acetobacter-eck obligat aerobok, a fermentacié soran nagy mennyiségii
oxigénre van sziikség, ezért nagyon fontos a megfeleld levegoztetés. Kiterjedt kutatasok bizo-
nyitjak, hogy a levegdztetés megszakitasa a fermentacidban zavart okozhat, példaul az ecetsav
koncentracio vagy a fermentacios sebesség csokkenését. Az oxigén ellatas zavara is éles esést
okoz az oxidacids sebességben, illetve az enzimek aktivitdsaban. Minél hosszabb idére szakad
meg a levegodztetés és minél nagyobb cefre Osszkoncentracioja, annal erésebb a hatas. Egy
5%-0s 0Osszkoncentracioji elegynél a 2-8 perces levegdztetés kimaradas ugyanakkora kart

Ugyanakkor a levegd nagy térfogatdrama sok illékony komponenst (ecetsav €s etanol)
visz magaval, ezzel veszteséget okoz.

1.2.4. Levegoztetési megoldasok

Feliileti fermentacio, Orleans-i eljards

Régebben hasznaltdk borecet készité-
sére, ilyen médszer az Orleans-i eljaras, ahol
allo fahordoba vezették a bort, a hordo fels6
részében légzoényildsokat alakitottak ki ¢és
szobahOmérsékleten allni hagytak. Az ecet-
sav-baktériumok a levegoOvel jutottak a bor
felszinére és elkezdték a borban 1évé etilal-
kohol atalakitasat ecetsavva. A keletkezd
ecetsav striisége kisebb a bor siirliségénél,
ezért lesiillyed és elvezethetd a hordd alsd  pre. 49. Barrel Arranged for Vinegar Making. @, Holes for admis-
rész¢ebdl. Kivald mindségli ecetet lehetett igy oLk ks 0. O, by ks % Boljot.

14

eléallitani. Orleans-i ecetgydrtas

Ujabb tipust feliileti fermentacioknal egy sekély folyadékréteg feliiletén baktérium fil-
met alakitanak ki. A folyadékot (cefre) aramoltatjak. A folyadék mélysége ~10 mm, az kifo-
lyo ecetsav koncentracidja 5-6%.

Mozgocefrés fermentdcio

A mozgocefrés fermento-
rok toltott oszlopnak tekinthetdk,
benntik biikkfa forgacsot, nyirfa
gallyakat vagy kukoricacsoveket
hasznaltak hordozé anyagként.
Az ecetsav baktériumok a toltet
feliiletén telepedtek meg, biofilm

TILE EXHAUST
RUBBER FEEDLINE

GLASSLINE | INSPECTION GLASS

| SPARGERARM
1 INSPECTION PLUG

alakult ki. Az alkoholtartalma SHAVINGS
cefrét felulrdl locsoltak a toltet- THERMOMETER \ (N
re, ezzel egyidében alulrdl a hé- \l&\ \ 7 AR

¢z , MASH FLOW METER ; 4 . RFILTER
zagokban felfelé aramoltattak a ~ll ‘a“.‘.”...é.-ﬁ. saed b .:}F:m:rme

|
leveg6t. A lecsorgd folyadékot | — centmrucaLpumP ‘jr;ll—l I cooumn: s
ujra ravezették a toltetre, recir- vineGARFILTER—{cr3| (- I R

kulaltattak (innen a mozgocefrés B i) .._—

elnevezés), mindaddig, amig az
atalakulas teljesen véghe nem
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ment. Nagy, fibol késziilt tartdlyokat (akar 100 m®) épitettek erre a célra.

A belsé tér nem steril, de a befertdzodéstdl védi az alkoholtartalom és a savas pH.
Viszont a biofilmben gyakran megtelepszik egy nagyon specializalédott baktériumfald
fonalféreg, az ,,ecetangolna” (Anguillula aceti).

Szubmerz, levegoztetett fermentdcio

A szubmerz fermentacioknal intenziv levegéztetésre van sziikség, keverds és air-lift
megoldast egyarant alkalmaznak. Kiilonleges megoldas a Frings-acetator (6nbeszivé turbina-
keverd).

Frings acetator

A Frings levegdztetd onbeszivo rendszeri, nincs sziiksége kompresszorra, a kornyezet-
bol szivja be a levegot egy szivocsovon keresztiil. A motor alulrdl forgatja, €és a levegot feliil-
r6l, a tengelycsovon at szivja be, és eloszlatja.
Egy belsd forgo- és egy kiils6 allorészbdl all. A o
levegé atpréselddik a sztator csatornain, igy 1ép
be a fermentorba ahol a diszpergalodik a fer-
mentlében. A levegdztetés sebességét ugy kell
megvalasztani, hogy az a leveg6 egyenletes el-
0szlasat biztositsa a fermentor teljes kereszt-
metszetén. Mivel nem lehet teljesen kikiiszo- .
bolni a habképzddést, az acetator egy mechani-
kai habtorével van felszerelve. A gyorsan forgd
habtoré levalasztja a habbol a folyadékot és
visszaengedi a fermentorba. Az elpusztult bak-
tériumok lizise soran fehérjék szabadulnak ki,
amelyek fokozzdk a habzast. Mivel az intenziv
leveg6ztetés okozza a habzast, ezért a habtoro-
nek a ciklus nagy részében miitkddnie kell.

A Frings Acetator a legelterjedtebb esz-
koz ecet gyartasara. 1996 végére 642 Acetator | mvleviiaszs —
mikodott a vilag minden részén, teljesen auto- . '
matizalt, teljes termelése 1,5 *10° m3/év ecet beolds ———3 TN, o SRR
volt, 10%-os ecetsavra atszamitva. Energia fo-
gyasztasa 400 Watt/liter etanol, kitermelése

98% feletti. "

levegdbevezetés

fermentor

kszponti csé

Frings turbina és turbinahaz (forgo- és allorész) :
kla]akitésa EFFIGAS-turbina y : . ketiBs rugds tomités

motor -—

R s
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1.2.5. Technologiak

A szubmerz gyartasoknal félfolytonos és folytonos fermentéacios technologidkat egya-
rant alkalmaznak.

A 12-15%-o0s ecet gyartasat félfolyamatos modszerrel végzik. Itt minden fermentécios
ciklusnak azonos hosszusagtinak kell lennie. Amikor az alkohol koncentracio 0,05-0,3% kozé
csokken, a fermentlé egy részét eltavolitjak a fermentorbdl, majd ujratoltik 0-2% ecetsav tar-
talmu és 12-15% alkohol tartalmut cefrével. Az Gjratoltést lassan, erdteljes kevertetés és allan-
cefrét kell betdlteni, mint az el6z6 ciklusban, és kdzben kevertetni kell, mert a helyileg kiala-
kulé nagy koncentracié karosithatja a baktériumokat. A kovetkez6 ciklus lag fazis nélkiil in-
dul el. Az allandé hémérséklet érdekében a beadagolt cefrét el6 kell melegiteni.

Egylépcsos félfolytonos

1994 6ta lehetséges toményebb, 19%-o0s ecetsav gyartasa modositott fermentacioval. A
cefrét és a tobbletalkoholt kiilon program szerint adagoljak. Az el6z6hoz hasonld kiindulasi
cefrével inditjak a folyamatot, majd lassan adagoljak a tobblet alkoholt. Az alkohol adagolast
addig folytatjak, amig el nem érik a kivant (19%) 6sszkoncentraciot. Az oxidacio végbemegy,
¢s amikor az alkohol koncentraci6 lemegy nullara, a fermentlé egy részét lefejtik és a helyébe
a higabb cefrét taplaljak be. Késébb ujbol alkohol adagolasaval novelik az 6sszkoncentraciot.

Kétlépcsos félfolytonos

A konzerviparban magas ecetsav tartalmu ecetre van sziikség. A kétlépcsds folyamat so-
ran 15%-os és ennél nagyobb ecetsav tartalmu ecetet lehet gyartani. Amikor az elsé fermen-
torban az ecetsav koncentracio eléri a 15%-ot, a fermentlé 30%-at attoltik a masodik fermen-
fermentorban folytatodik a fermentacid, az alkoholt lassan adagoljak hozza, amig el nem érik
a 18,5%-o0s 6sszkoncentraciot €s a konverzié majdnem teljes nem lesz, ekkor a levet lefejtik.

Folyamatos fermentacio

Az elérhetd ecetsav koncentracid csak 9-10%, mivel meg kell talalni a kompromisszu-
mot a novekedés, a termékképzés, a sejt és a szubsztrat koncentracio kozott. Az allandodsult
allapotban a nagy ecetsav és kis maradék alkohol koncentraciora toreksziink, de az alacsony
allandosult etilalkohol koncentracio viszont lecsdkkenti a baktériumok fajlagos novekedési
sebességét, ezzel a higitasi sebességet, azaz a kilépd termékaramot.
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Kisérletek immobilizalt ecetsav baktériumokkal

A mozgodcefrés eljaras biofilmje is tulajdonképpen immobilizalasnak tekinthetd, de pl.
Japanban sok kisérlet folyik rizsecet vagy gyiimolcsecet gyartdsdra immobilizalt ecetsav
baktériumokkal. A rogzitett sejteket félfolytonos fermentacidban, airlift bioreaktorokban
alkalmaztak. Karragénan gél gyongyokon immobilizalt ecetsav baktériumokkal nagy fajlagos
novekedési sebességet és respiracios aktivitast értek el. Mas hordoz6 anyagoknal, mint a
polipropilén rostoknal a 3%-os, mig méhsejt szerkezetli keramia monolitnadl maximum 4%-0S
ecetsav koncentracio érheté el. Kalcium-alginat gél gyongyokkel fluidizalt reaktorban pedig
3,5%-0s ecetsav koncentracio nyerhetd ki.

Feldolgozas

A fermentlébdl a sejtek eltavolitasanal problémat okoz, hogy az Acetobacter sejtek
nagyon aprok, centrifugalassal, szliréssel alig valaszthatok el. Célszerlien membranszliréssel
(mikrosziiréssel) tavolitjak el, ehhez nem sziikséges sziirési segédanyag.

PERMEATE
.,WE, : Y

A N \ \ A, “ Y g|~ r N
e
o *)
o o 0% 89% ol

] 1

PERMEATE

Keresztaramu (cross flow) szlirés iiregesszal (hollow fiber) modulban
Az ecetsav beparlassal toményithetd, de nem tisztithat6, mivel a viz az illékonyabb

komponens, elparologtatasaval az ecetsav és a nem-illo szennyezések koncentracidja nd (az
ecetsav forrpontja = 118 °C).

1.2.6. Homoacetogének

Uj lehetéséget jelentett az ecetsav gyartasban a homoacetogének alkalmazasa. A Clost-
ridiumok kozott sok faj autotr6f modon H2/CO2 vagy CO gazkeveréken is tud Szaporodni.
Egyes kemoautotrof reakciokra képes fajok a glikkoz szénforras mellett 2 CO2 —bol autotrof
CO: fixalassal egy uj acetil-CoA-t hoznak Iétre (termofil homoacetogének: Clostridium
thermoaceticum, CI. thermoautotroficum). Ezek egy gliikoz molekula felhasznalasaval harom
ecetsavat termelnek, ezért kaptdk a homoacetogén gytijténevet.

A brutt6 reakcioegyenlet:

1 CeH1206+2H0 > 2 CH3-COOH +2 CO2+ 8 H* + 8e
2C0O2+8H*+8 = CH3-COOH + 2 H,0O
CsH1206 - 3 CH3-COOH !
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A folyamat nyilvanvalé elénye a +50% hozam (100 g cukorbol az elméleti hozam: 100
g ecetsav, ebbdl gyakorlatilag 90-95 g érheté el). A fermentort nem kell levegéztetni, viszont
a szén-dioxid betaplalas lehetdségét meg kell oldani.

Hatranya viszont, hogy a tdrzsek novekedése, anyagcseréje lassu. Osszehasonlito kisér-
leteket végeztek kiillonboz6 fermentacios technikakkal.

A szakaszos fermentacional a keletkez6 savat dolomittal (f6 komponense: MgCO3):
semlegesittették. A nagyobb termékkoncentracio érdekében gliikoz rataplalast alkalmaztak,
igy 12%-os termékkoncentréciot is elértek.

Az aerob eljarasokhoz hasonloan félfolytonos technikat is kidolgoztak, 50% lefejtési
arannyal.

A folyamatos fermentacidé nagyobb produktivitast, de joval kisebb termékkoncentraciot
eredményezett.

Forgodobos fermentacid: immobilizalas, a baktérium a forgo tanyérokhoz tapad

A legnagyobb produktivitast egyfajta rogzitett sejtes modszerrel éték el. Egy forgd dob
feliiletén biofilmet alakitottak ki, amely csak periodikusan meriilt a fermentlébe.

Fermentacio tipusa Produktivitas (g*1'*h™!) | Ecetsav konc. (g*I?)
Szakaszos, rataplalassal 0,9 120
Folyamatos 2,5 7
Folyamatos sejtvisszataplalassal 4 22
Forg6dobos (biofilm) eljaras 10 37
GLUKONSAYV (GS) GYARTAS
s . s a0
COOH . 19.2,8 Feliileti tenyésztés Pen. luteum, 80-87%-0s
| onverzio.
HC-OH

Ma: Asp. niger, Metanol hasznositd  baktériumok
(RINGPFEIL) Pseudomonas oralis, Acetobacter suboxidans.

H?C'H Szubmerz, glitkoz (CaCOs) rétaplalasos. (max 15 % glikoz)
-0 0. o A |
HC-OH Yp=0,9-0,95, micélium — Gjrafelhasznalas !
HC-OH
l_ .- — Katalaz eldallitas, gliikkoz-oxidaz.
FAD
gliikono-lakton H,0, av
n_
gliikoz-oxiddz (notatin, penicillin B): H20, !
Nagy blama
Uzemek: AKZO (Hollandia); CARLO ERBA (Olaszo.); MERCK (Németo.);

MALLINCKRODT (USA), RICHTER (Magyarorszag)

Felhasznalas: Fémipar (tisztitas, rozsdatlanitas)
Uveg (tisztitas)
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Detergensekben (komplexképzd)
Gyobgyszeripar: Ca, Fe ... gliikonat

Cementadalék
Folyamatabra:
sok,
DE s e 500 olt
kalcium- M L | ) "
ot o
ste
i e
kalci —
o Lokl oot CEDM \I—/
v>"
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f ‘—LEJ
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GLUKONSAV
Kapacitas: 5000 t/a

Beruhazas/a jarulékos beruhazasok nélkiil/:$7 250 000

Jzemeltetési koltség Egysé Egység/t Egység/a Ar,$/egység Koltség
$/t $/a
Kozvetlen koltségek
\lyersanyagok
Dextroz t 1,140 607,00 691,98 ~60 %
Kalcium-karbonat t 0,230 21,00 4,83
Fabonadaztat6 1¢ (szilard tartalom) t 0,012 260,00 3,12
Kénsav t 0,002 75,50 0,15
Magnézium-szulfat (heptahidrat) t 0,012 277,83 3,33
Diammonium-foszfat t 0,020 264,00 5,28
Monokalium-foszfat t 0,001 340,00 0,34
Munkabérek 709,03 3545150
Jzemelteték fo/év 8 25 600,00 204 800
Miivezet fo/év 4 29 100,00 116400
Jzemvezetd fo/év 1 35100,00 71,26 35100
=6 386 300
Karbantartas /a beruhazas 4%-a/ 58,00 290 000
Szolgaltatas
Villamos energia kWh 1 000 0,041 41,00
Technologiai viz m?3 5,00 0,170 0,85
Hutoviz m3 60,00 0,017 vizforg2
Goz t 3,50 11,00 38,50
81,37 ~7 %06 850
Eddig 6sszesen 919,66 4598 300
Kozvetett koltségek
Rezsi koltség /a munkabérek 75%-a/ 267 225
Adok és biztositas /a beruhazas 2%-a/ 145 000
Ertékcsokkenési leiras /a beruhazas 10%-a/ 145,00 725 000
Eddig 6sszesen 227,45 1137 225
Osszesen 114711 5735525 |




1. Rataplalas hatdsa

R 15%
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10% : o
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. képz6dési '

1 |
nagy lag szakasz <<ty! t
9y t g Produktivités 2+

2. Micélium: gjrafelhaszndlas ill. enzim eldallitas

Hzoz 0, COOH
CH OH FA CH OH “°°"'
\_/ > HOCH
HCOH
HCOH
. . 7 » 3 I
gllkoz 5-glikono-lakton CH,0H
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ALMASAV (Corinebacterium glutamicum)

Polietilén
HOOC=C - - COOH . imidbe
CHIBATA (197 H Brevibact. ammoniagenes | ] bilizalidk
> immobilizalja
I > C :
HC-COO Fumaraz -OH
Nyugvosejtes konverzid CI|-|
Egyensulyi reakcio: ? |
15% S 85 % -1
kalcium ___E kalcium
-fumarat egyens ‘.
Oldhatéség a két sondl: 1 % hooo
Pseudo  kristdly fermentacio Ny O,I v o O'HY
(konverzio) kalcium calcium
-fiimarat -malat

H,S0,
J,
-~ » - [ cani

CeSO,

]
I
]
S et = st e - [l

Nem steril rendszer: p-hidroxi-benzoesav mikrobak ellen.

Bovin albumin és szoja fehérje: adagolas. Megakadalyozza az enzim adszorpcidjat a
falra, keverore, illetve a denaturaciot

Down stream: H2SO4 (gipsz szilirés). Tisztritas: ioncserés kromatografia. (Elvalasztas)

Katalizator: Sejtszuszpenzio. AMINO GmbH. Szakaszos keverés reaktor. 2000 t/év
1988.

OH

Immobilizalt enzim TANABE (Japan)
pH: 8, hdmérséklet: 25 °C
Igény: 40 000 t/év
Felhasznalas: élelmiszer, kozmetikum, gydgyszer (infuzional)
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