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Bevezetés

Fermentaci6 soran kiilonb6zé mikroorganizmusokkal (ritkdbban allati vagy novényi sejtekkel)
termeltetiink kiilonb6z6 anyagokat. Ezek lehetnek valamilyen intra-, illetve extracellularis, primer,
vagy szekunder anyagcseretermékek, vagy akar maguk a sejtek is. Fermentacid utan vagy kozben
ezeket a termékeket valamilyen modon el kell valasztanunk a fermentlétol. Erre kétféle modszer
1étezik: ,,End of Pipe” (,,csOvégi”) vagy ,,Slip-stream” technologia. Az el6z6 esetben a terméket a
fermentacio leallasa utan izolaljak, ugy, hogy az egész fermentlevet tovabb kiildik feldolgozasra
(pl.: etanol gyartas). A masodik esetében a termék kinyerése mar a fermentacié kozben, a
bioreaktorban megtorténik és a terméktél megszabaditott fermentlé visszakeriil vagy soha nem is
hagyja el a bioreaktort. Ezt a folyamatot nevezziik masképpen extraktiv fermentdcionak, vagy
integralt modszernek, mivel az elvalasztasi technoldgia integralva van magaba a fermentacioba és
a termék igy in situ kinyerhetd. Ez a technikat még leginkabb csak laboratoriumi szinten
alkalmazzak, mivel ipari szinten az ,.end of pipe” mddszer sokkal konnyebben kivitelezheto.
Azonban a slip-stream elényei kozé tartozik, hogy csokkentheti a termékinhibiciot, illetve
novelheti a produktivitast és a szubsztrat konverziot. Azzal, hogy mire is jo ez az 0j technologia
¢s miért is van sziikség, hogy beépiiljon az ipari szintli fermentacios eljarasokba, a Separation and
Purification Technologies in Biorefineries cimii konyvben megjelent, Shang-Tian Yang és
Congcong Lu altal irt fejezet foglalkozik™,

A technikarol

Az extraktiv fermentacid kiilonbozo6 kivitelezési modjait konkrét fermentacios problémak példajan
keresztiil mutatjuk be.

Tejsav termeltetése tejsav baktériumokkal®

A tejsavbaktériumok sok fontos élelmiszeripari d4gban jatszanak szerepet, mint a tejipar, husipar
vagy az alkoholipar. Azonban sokszor probléma a fermentacio soran fellép6 végtermék inhibicio.
Ez annak ,kO0szonhetd”, hogy a baktériumok szénhidrat metabolizmusa altal termelt tejsav
disszocidlatlan allapotban oldodik a sejtek membranjaban és egyszerti diffuzids folyamatok soran
bejut az intracellularis térbe, ahol disszocidl és az igy keletkezd laktat mar nem oldodik. Emiatt
megvaltozik a pH és az eredetileg a sejtndvekedésre felhasznalt energiat a sejt a transzmembran
pH gradiens fenntartasara forditja. Miutan mar ez sem lehetséges mas sejtfunciok is leallnak, a
sejtek megallnak a novekedésben ¢és elpusztulnak. Tobb probalkozas is volt e probléma
kikiiszobolésére, mint példaul a fed-batch vagy pH kontrollalt fermentacio, viszont ezek nem
bizonyultak til hatékonynak. A legjobb megoldds a tejsav szelektiv in situ eltdvolitdsa a
fermentléb6l. Ennek megvalositasara alkalmas az extrakcios fermentacid, azon beliil is tobb
lehetdség all rendelkezésre.



1.: Oldoszeres extrakcio

Ez az egyik leggyakrabban alkalmazott modszer a tejsav eltavolitdsara. A modszer 1ényege, hogy
a tejsavat eldszor kiextrahaljak a fermentlébodl egy extrahaloszerrel, majd ezt koveti egy ujabb
extrakcio egy masik extrahaldszerrel, amely eredményeként elvalasztjuk a terméket az oldoszertol.
A tejsav folyamatos eltavolitasat teszi lehetové tehat a két-zonas fermentacios-extrakciods rendszer
(lyer and Lee, 1999).

Azonban a modszernek tobb hatuliitdje is lehet. Az extrakcié megvalositasa valdjaban egy nehéz
miivelet, a tejsav hidrofob természete miatt. Tovabba eléggé koltséges, mivel sok olddszert kell
felhasznélni. Es ami a legnagyobb gond, hogy sok oldészer a mikrobékra nézve toxikus lehet, és
ugyanugy gatolhatja novekedésiiket.

2.: Elektrodializis

A moédszer 1ényege, hogy elektromos térerd hatdsara, egy ioncseréld membran segitségével
koncentraljak az ionos anyagokat és eltavolitjak a sokat a fermentlébdl. Tobb fajtaja is 1étezik. A
kétlépesds elektrodializis soran eldszor a tejsavat 2,5-szeresre koncentraljak egy ioncseréld
membrannal, majd a masodik Iépésben tovabb koncentraljak egy vizbontasra alkalmas bipolaris
membrannal (Habova et al. (2001). Egylépcsés elektrodializis soran pedig egy haromrészes
vizbonto késziiléket alkalmaznak (Kim and Moon (2001).

Ennek a moédszernek is vannak hatranyai, példaul, hogy meglehetdsen draga kivitelezni, az
alkalmazott membran hamar beszennyezddhet, illetve, hogy nem annyira szelektiv és mas fontos
ionokat is eltavolithat a fermentlébdl (deionizacio).
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3.: Vizes ketfazisu rendszer (ATPS)

Ez a technika egyre nagyobb figyelmet kap a biotechnologia kiilonbozd teriiletein. Alapja a
biomolekulak eltéré megoszlasa a két folyadékfazis kozott. A kétfazisi rendszert altaldban
polimer- és sooldat, vagy két polimeroldat és viz 6sszekeverésével hozzak 1étre. Tejsav elvalasztas
soran ez a két oldat leggyakrabban: egy polielektrolit, a PEI (polietilénimin) és egy neutralis
polimer, a HEC (hidroxietilcelluloz). A termelddott laktat a PEI gazdag alsé fazisban fog
akkumulalédni, mivel a polimer pozitiv toltésti. A sejtek pedig a HEC gazdag fazisban vagy a
hatarfeliileten gyiilnek 6ssze. Ezen kiviil van példa masféle oldatok alkalmazasara is: etilén-oxid-
propilén-oxid/ hidroxipropil keményitd polimer-100 (Planas et al. (1996), alkohol/s6 (Aydogan et
al. (2011), etanol/di-kalium-hidrogén-foszfat.

crcr

esetben a tejsav egyenlden oszlik meg a két fazis kozott, illetve a polimerek magas ara is gazdasagi
szempontbol kedvezotlenné teszi.
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4.. Adszorpcio

Ebben az esetben a betoltés soran a fermentacios termék (alkohol vagy szerves sav) hig oldatban
egy toltott oszlopban 1évo szelektiv adszorbens feliiletén adszorbealodik, majd a regeneraci6 soran
deszorbedlodik, ami egy koncentralt, termékben gazdag oldatot eredményez. A deszorbcid
illékony anyagok esetében altalaban hoével, nem-illékony anyagok esetén pedig olddszeresen
torténik. A vizes kétfazisu extrakcional alkalmazott extrahaldszerhez hasonldan az adszorbensnek
is szliksége van a regeneralasra, ahhoz, hogy folyamatosan hasznalhat6 legyen. Annak érdekében,
hogy elkeriiljiik az adszorbens szennyezddését (sejtek €s egyéb fermentacios komponensek altal)
j6 megoldast jelenthet a sejtrecirkulacié soran membran alkalmazésa, vagy a sejtek eltavolitasa
centrifugalas segitségével. (Nielsen et al., 1988; Yang and Tsao, 1995)

Gyakran alkamazott adszorbensek: anioncseréld gyanta, hidrofob zeolitok, aktiv szén, csontszén



Egy tanulmanyban aktiv szenet hasznaltak adszorbensként a tejsav megkotésére (Gao et al. (2011).
Eredményképpen az aktiv szén sikeresen csokkentette a termékinhibiciot és mindemellett novelte
a produktivitast és a hozamot. Ezen kiviil a szilikat (Aljundi et al., 2005), illetve az ioncserél6
gyanta (Garret et al., 2015) alkalmazasa is effektivnek bizonyult. Adszorbensek alkalmazasa talan
a legjobb ¢és legkoltséghatékonyabb mddja a tejsav inhibicid csokkentésének.
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Butanol elvalasztas ABE fermentacio soran

5.: Gaz elvalasztas (Gas stripping)

A gaz elvalasztasos technika egy konnyli modszer a butanol visszanyerésére a fermentlébdl. A
gazeltavolitas megvalosithato egyszerre a fermentacidval a bioreaktorban, vagy kiilonallo elvezetd
kolonnan. Az ABE (Acetone—butanol-ethanol) fermentacioja sordn nitrogént vagy egyeb
fermentacios gazokat (H2 és CO2) hasznalnak un. sztripper gazként, ezzel biztositjak az anaerob
allapotot (Ezeji et al., 2004a).

Miikodési elve: a bioreaktorban levé fermentlébe bevezetik a gazt, ami felfogja az illékony
oldészereket, majd ezt az oldoszerkomponenseket tartalmazo gazt atvezetik egy kondenzatoron,
ahol az oldoszerek lekondenzalodnak és ezaltal dusul a kondenzatumaram. A kiilonalld gazelszivo
kolonna esetén a taparamot kell az 0szlophoz vinni, ahol az olddészereket befogjak a sztrippeld
gazok és az oldoszerszegény taplé visszavezethetd a bioreaktorba.

A gazaramlas egylépéses vagy Ujrahasznositott lizemmodban is miikodtethets. Egylépéses
tizemmodban, ha a gaz athalad a kondenzatoron, utana szabad levegére bocsatjak ki, ami a
kondenzator hatékonysagatol fiiggden olddszeres veszteséget okozhat. Ujrahasznositds esetén a
kondenzacidé utan az oldoszerben szegény gazt visszavezetik a sztripperbe / bioreaktorba, hogy
tobb olddszert vihessen magaval, és az eljaras ezzel zarul, igy nincs olddszer veszteség.

Elénye maés termék-visszanyerési technologidval szemben, hogy a fermentdciés gazok
felhasznalhatok sztrippelé gazokként, a fermentacio hémérsékletén mitkodtethetd, és konnyii a
szilard anyagok eltavolitasa a fermentlébdl.



Jelenleg azonban a gazelvalasztas kereskedelmi forgalomban nem alkalmazhatd etanol vagy
butanol visszanyerésére, mivel az alkoholban gazdag kondenzatum legalabb egy tovabbi 1épést
igényel az alkohol viztelenitése szempontjabol, hogy megfeleljen az eléirasoknak.
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6.: Pervaporacio (atparologtatas)

A pervaporacioé egy membran-alapt szelektiv elvalasztasi technika. Az illékony komponenseket
tartalmazo folyadék a membran egyik oldalan aramlik, mig a membran masik oldala vakuum alatt
van. A folyadékaram illékony Gsszetevéi athatolnak és atdiffundalnak a membranon, ha (fizikai,
kémiai) tulajdonsagaik hasonldoak a membranéhoz, majd elparolognak a vakuum alatt, ezaltal a
permeatum oldali részben gazdagodnak. A permeatum-gézt ezutan lekondenzaltatjak egy
hiitécsapdaban, ez a permeatum. A modulbol kilépd retentdtum a kivalasztott komponensek

crer

hajtoereje a koncentraci6 gradiens, és a fluxus forditottan aranyos a teljes ellenallassal.

Ha a membran hidrofob, a permeatum oldala szerves vegyiiletekben gazdag lesz a vizhez képest.
Ha a membran hidrofil, a betaplalt folyadék kiszarad, ahogy a viz atdiffunddl a membranon
keresztiil. (Jonquieres et al., 2002).

Jelenleg a polidimetil-sziloxan membran (PDMS vagy szilikongumi-membran) az altalanosan
alkalmazott hidroféb membran alkohol / viz elegy szétvalasztasara (Vane, 2005, 2008). De polimer
membranokon kiviil a szervetlen zeolit anyagok, példaul a szilicalit és a Ge-ZSM-5 is hasznalatos.
(Sano és munkatarsai, 1994; Li és munkatarsai, 2003). A fent emlitett membranokon kivil -
amelyek szilard membranok - tanulmanyoztak a hordozoés folyékony membranokat is, hogy hig
vizes oldatokbol alkoholt nyerjenek ki (Matsumura és Kataoka, 1987; Thongsukmak és Sirkar,
2007; Izak €s munkatarsai, 2008 )

A membran alkalmazdsa nagyon hatékony és szelektiv elvalasztast tesz lehetdvé a

crer

dusithatok ezzel az eljarassal, ha a megfelel6 membrant hasznaljak.



Azonban a membran alkalmazasa magdban hordozza az eltomddés lehetdségét, altalaban ez a
modszer legfobb hatranya, a magas koltségek mellett.

Két konkrét példa a technoldégia alkalmazasara biofinomitokban

Extraktiv ABE (Acetone—butanol—ethanol) fermentdcio a fokozott butanol termelés érdekében

A butanol a legkivanatosabb terméke az ABE fermentacionak, mégis a kultira szamara az egyik
legtoxikusabb is. Az ABE fermentaci6 soran erds butanol gatlas all fenn, ami alacsony végso
butanol koncentraciot, alacsony hozamot és alacsony produktivitast okoz (Qureshi and Ezeji,
2008). Ezek a korlatozasok akadalyozzak a biobutanol ezen moédszerrel torténd eldallitasanak
gazdasagi alkalmazasat.

Egy tipikus ABE fermentéacid sordn csak 12-15 g/L butanol éllithato elé 40-60 6ra alatt, amig a
fermentécio le nem 4all az inhibici6 miatt. (Woods, 1995). A butanol in situ kinyerése ezért alapvetd
fontossagi a reaktor teljesitményének fokozasa érdekében. Az egyidejli butanol kinyerés
enyhitheti a termék inhibiciot és jobb szénforrds konverzidhoz vezethet. Ez lehetdvé teszi a
koncentraltabb fermentlé alkalmazasat és kiterjeszti a fermentacio idejét. Ezental az online butanol
kinyerés tovabb egyszertsiti a downstream elvalasztas miiveletét, ez csokkenti a folyamat energia
sziikségletét és a teljes folyamat koltségeit. Régebben desztillaciot alkalmaztak a butanol
kinyerésére, de ez draganak bizonyult a butanol alacsony koncentracidja miatt a leerjedt
fermentlében. Az utdbbi években eldrelépést jelentettek a butanol kinyerés 1) technikai, mint az
adszorpcid, a folyadék-folyadék extrakcio, a pervaporacio és a gas stripping. Ezek az integralt
fermentacios folyamatok a cukor fogyasztas, az ABE végsd koncentraciojabdl és a produktivitas
szempontjabol elsddlegesek.

Mivel a butanol folyamatosan eltavolitasra keriil a rendszerbdl, igy sosem éri el a gatlo
szintet, igy nagyobb a cukor felhasznélési aranya. A hagyomanyos fermentaciohoz hasonlitva, az
online butanol kinyerés lehetévé teszi, hogy koncentralt fermentlével dolgozzunk hosszabb ideig
a fed-batch és a folyamatos fermentaciok soran, ami igy tovabb noveli az ABE produktivitasat.
Néhany integralt folyamat lehet6séget mutat az ABE fermentacio ipari szintii alkalmazasara: Ezeji
et al. (2005b) bemutatta, hogy a gas stripping integralva folyamatos fermentacioval 1163 g/L
gliikozt hasznalt és 460 g/L ABE-t produkalt. Ujabban Lu et al. (2011) tanulményozta a fed-batch
fermentaciot folyamatos gas strippinggel butanol eldallitasara préselt tapioka hidrolizatumbol,
Clostridium acetobutylicum torzs JB200 hasznalataval, szalas agyt bioreaktorban. A fed-batch
fermentacio 263 oraig zajlott és a végén 108,5 g/L. ABE (butanol: 76.4 g/L, aceton: 27 g/L, etanol:
5.1 g/L) termék keletkezett, atlagosan 0.47 + 0.06 g/L-h ABE produktivitassal. A gas stripping a
butanol koncentraciot 8 és 12 g/L kozott tartotta a rendszerben a folyamat soran és 10-16% (w/v)
butanol, ~4% (w/v) aceton ¢és kis mennyiségii etanol (<0.8%) tartalmi kondenzatumot generalt.
Fazis szeparacidé utdn a nagy butanol tartalmu oldat (~64% (w/v)) a felsé szerves fazisban
helyezkedett el, ami igy egyszerlien tisztithatd tovabb desztillacioval. Ez a tanulmany
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bebizonyitotta, hogy gas stripping integralasaval az ABE fermentacié hatékonysaga nagyban
megnovelhetd, €s a végso termék feldolgozasa is gazdasagosabb lesz.

Extraktiv fermentdcio szerves sav termelésre

Az integralt fermentacios elvalasztasi technikdkat mar alaposan tanulmanyoztak kiilonbzo
karbonsavak termelésére is cukrokbol. A fermentacids folyamatokat 6sszehasonlitva az online
termék szeparacid nagyban megnovelte a termék koncentraciot és a reaktor produktivitasat. A
szelektiv termék elvétel megndveli a hozamot is, a csokkent melléktermék keletkezésnek
kdszonhetden. Az olddszer toxicitasa és a tdpanyag eltavolitds szignifikdnsan csokkentheti a
produktivitast. Karboxilsavak extrakcioja altalaban hatékonyabb savas pH-n, viszont nagyrészben
ezen fermentaciok pH optimuma semleges koriil van. Kovetkezésképpen ezeket a fermentaciokat
optimalis pH-n kiviil kell miikddtetni, igy viszont csokken a produktivitas.

Wu and Yang (2003) kifejlesztett egy folyamatot vajsav eldallitasara gliikozbol, ahol az
extrahaloszer 10% (v/v) Alamine 336 oleil-alkoholban volt iireges szali membran extrahaloban.
A membran alapu extrakcio szelektiven eltavolitotta a vajsavat a fermentécios rendszerbdl. A
sejteket rogziteni kellett, mert az olddszer toxikus volt szamukra, ha direkt kontaktba keriiltek. A
fermentécio soran a pH 6nszabdlyozo volt, a folyamat nagy termék koncentraciot eredményezett
(300 g/L), magas vajsav hozammal (0,45 g/g) és 91%-os termék tisztasaggal. Azt a konkliziot
vonhattdk le, hogy az extraktiv fermentacio cskkentette a termék inhibiciot a vajsav szelektiv
eltavolitasa altal, igy javitva a produktivitast.

Egy extrakcios fermentacio folyamatabarja
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A folyamatos termékelvalasztast, az lireges szali (HF) membran extraktorban torténd extrakcio
biztositja. A fermentacios termék - ebben az esetben a vajsav - elszor kiextrahalodik az els6 HF
egységben, majd ,,visszaextrahalodik” a masodik HF egységben. A végtermék ebben az esetben a
koncentralt natrium-butirat oldat €¢s NaOH (mint sztripper oldat).
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Gazdasagi szempontok és ipari kihivas

A fermentacids termék kinyerése és tisztitasa altalaban a végso termék aranak 20-50%-at adja. A
kinyerés ara a termék koncentracigjatdl fiigg a fermentlében, ezért fontos, hogy a tisztitas és
kinyerés el6tt minél nagyobb termékkoncentraciot tudjunk elérni. Az extraktiv fermentacid
megnoveli a fermentdcio produktivitdsat és magasabb termék koncentraciot tud biztositani tisztitas
elott. Példaul a hagyomanyos ABE fermentaciod csak 5-8%, az integralt pertraction fermentacid
tobb mint 30% vajsavat eredményez. A végsO termék tisztitasi ara ebben az esetben 75%-kal
csokkenthetd.

Az energiafelhasznaldson kiviil a hasznalt viz mennyisége is fontos szempont. Az extraktiv
fermentacid soran nagy szubsztrat koncentracidkat tudunk hasznalni, igy csokkentve a
mennyiségét. Példaul a gas strippinges ABE fermentacio soran a vizhasznalat akar 90%-kal is
csOkkenhet. Hasonlo elénydk figyelhetok meg egyéb extraktiv fermentacids folyamatok soran.
Bar ez a technoldgia energia-gazdasidgos ¢és kornyezetbarat megoldast kinal sok termék
eléallitasara, ami gazdasagilag versenyezhet az olaj-alapt tarsaikkal, az iparagnak még el kell
fogadnia. Ebben az jelenthet gondot, hogy nagy méretekben nincs elég ipari tapasztalat ezen
technolégiak mikodtetésére. A fermentacids ipar pedig e szempontbdl konzervativ az 10j, eddig
ismeretlen technoldgidkkal szemben. Az olajarak emelkedésével az olaj-alapt gyartasi
technolégiak dragulnak, ezért a zold technologidk egyre inkabb el6térbe keriilnek. Az wjabb
elvalasztasi technikak kozott a gas stripping a legigéretesebb az ABE fermentacié soran, mig az
oldoszeres extrakcio €s a pertrakcio a legenergiatakarékosabb modszer karbonsavak eldallitasara.
A membranos technoldgidk potencialja is igen nagy, de ezek egyeldre tal dragak ipari
felhasznalashoz.
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