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Kivonat

A doktori munkdam sordn olyan elektrodializis rendszert vizsgéltam, mely a szelektiv
anion- ¢s kation-cseréld membranon kiviil bipolaris membrant is tartalmazott. Ezen eljarassal
az itakonsavat vegyszer hozzdadasa nélkiil tudtam elvalasztani a modell oldatbdl, illetve a
fermentlébdl. A bipolaris membranos elektrodializator kialakitasabol adédoan az itakonsavon
kiviil szelektiven elvalasztottam a lag oldatot, mely a fermentdcidhoz felhaszndlhaté pH
szabalyzasra, illetve a harmadik cellatérben visszamaradt itakonsav-szegény cukor oldatot,

mely a fermentacioba visszakeverhetd tapoldatként.

A kutatdbmunka kozéppontjaban az itakonsav elektrodializisének vizsgélata allt. A célom
az volt, hogy a bemeneti paraméterek valtoztatdsaval meghatdrozzam az elektrodializis
optimalis koriilményeit. A munkdm soran kisérlet tervezést hasznaltam ¢és statisztikai
elemzéssel meghataroztam azokat a paramétereket, melyek szignifikdnsan hatnak az itakonsav
aramhatéasfokra. A végsd cél, az elektrodializis ¢és az itakonsav fermentdcio integralasa. Az
integralt fermentor/membran rendszer elénye, hogy javul a fermentacid, mivel idérdl idore

kivonjuk a fermentlébdl a termékgatlast jelentd itakonsavat.

A kutatomunkat ugy épitettem fel, hogy kezdetben egyszerti modell oldatot hasznaltam,
majd fokozatosan jutottam el a valos fermentlé elektrodializiséhez. A kiilonb6zd Osszetételu
oldatoknal kapott dramhatasfok értékeket dsszevetve meghatdroztam az egyes komponensek
hatasat és az optimalis paramétereket. Az elektrodializisek vizsgélatakor figyelembe vettem,

hogy a bemeneti €s kimeneti paraméterek mindkét folyamat szamara megfeleloek legyenek.

A kutatd munka utols6 Iépéseként a Savas koncentratumbodl kikristalyositottam az

itakonsavat, teljessé téve ezzel az itakonsav eldallitas folyamatat.



Abstract

In the PhD work an electrodialysis system was studied which contained cation selective,
anion selective and bipolar membranes. It was possible to separate itaconic acid from model
solutions and fermentation broths without any additives, chemicals by this membrane process.
During the bipolar membrane separation — beyond itaconic acid — an alkali solution was
obtained, which can be applied in the fermentation for pH control. Moreover, in the third cell a
sugar solution having low itaconic acid concentration was left behind, which can be mixed back

into the fermentation as a nutrient solution.

In the research work electrodialytic separation of itaconic acid was in the focus. The aim
was to determine the optimal conditions of the electrodialysis by varying the input parameters.
Experimental design method was used in the work and the parameters affecting significantly
the current efficiency of itaconic acid were analysed statistically. The final purpose was the
integration of electrodialysis and itaconic acid fermentation. The main benefit of the integration
is that the fermentation productivity can be enhanced, since itaconic acid — causing product

inhibition — is separated regularly from the fermentation broth.

In the experiments firstly simple model solution (containing only itaconic acid) was used,
then more complex solutions were applied, finally real fermentation broths were the feed in the
electrodialysis process. The current efficiencies obtained in solutions with various compositions
were compared and the effects of the compounds and factors were analysed and examined. In
the end the optimal parameters were determined. Investigating the electrodialysis
measurements the input and output parameters were adjusted in a way that they should be

appropriate for both processes.

In the last step of the work itaconic acid was crystallized from the acidic concentrate

stream, thus manufacture of itaconic acid became complete.



Auszug

In der Doktorarbeit wurde ein Elektrodialysesystem untersucht, das kationenselektive,
anionenselektive und bipolare Membranen enthdlt. Mit diesem Membranverfahren war es
moglich, Itaconsdure aus Modelllosungen und Fermentationsbrithen ohne Zusitze und
Chemikalien abzutrennen. Bei der bipolaren Membrantrennung wurde - neben Itaconséure -
eine Alkalilosung gewonnen, die in der Fermentation zur pH-Kontrolle eingesetzt werden kann.
AuBerdem blieb in der dritten Zelle eine Zuckerlosung mit geringer Itaconsdurekonzentration

zurlick, die als Nahrlosung in die Fermentation zuriickgemischt werden kann.

In der Forschungsarbeit stand die elektrodialytische Abtrennung von Itaconsdure im
Mittelpunkt. Ziel war es, durch Variation der Eingangsparameter die optimalen Bedingungen
fiir die Elektrodialyse zu ermitteln. In der Arbeit wurde experimentelles Design angewandt und
die Parameter, die sich signifikant auf die Stromeffizienz der Itaconsdure auswirken, wurden
statistisch analysiert. Das endgiiltige Ziel war die Integration von Elektrodialyse und
Itaconsdure-Fermentation. Der Vorteil des integrierten Fermenter-/Membransystems liegt
darin, dass die Produktivitit der Fermentation gesteigert werden kann, da die

produkthemmende Itaconsédure regelmaBig aus der Fermentationsbriihe abgetrennt wird.

In den Experimenten wurde zunichst eine einfache Modelllésung (die nur Itaconsdure
enthélt) verwendet, dann wurden komplexere Losungen eingesetzt, und schlieBlich wurden
echte Fermentationsbrithen in den Elektrodialyseprozess eingespeist. Die in Losungen mit
verschiedenen Zusammensetzungen erzielten Stromausbeuten wurden verglichen und die
Auswirkungen der Verbindungen und Faktoren analysiert und untersucht. Am Ende wurden die
optimalen Parameter bestimmt. Bei der Untersuchung der Elektrodialysemessungen wurden die

Eingangs- und Ausgangsparameter so eingestellt, dass sie fiir beide Verfahren geeignet sind.

Im letzten Schritt der Arbeit wurde die Itaconsdure aus dem sauren Konzentratstrom

kristallisiert, womit die Herstellung von Itaconsédure abgeschlossen wurde.



Bevezetés

Az itakonsav egy kettds kotést is tartalmazd di-karbonsav. Szerkezetébdl szembetiinik,
hogy a milanyag iparban kivaléan alkalmazhaté alapvegyiiletként, szdmos molekula
szintézisének kiinduldjaként. Tovabbi elénye, hogy felhasznaldsaval kivélthatok olyan

vegyiiletek, melyeket jelenleg asvanyolaj alapon, petrolkémiai titon allitanak eld.

Az itakonsavat kezdetben szintetikus Uton allitottak eld, am az utobbi idOben a
fermentécio keriilt elotérbe [1]. A fejlddés elsGsorban az egyre nagyobb produktivitasu torzsek
alkalmazésdban, illetve a fermentl¢ feldolgozasaban jelentkezik. Jellemzden a fermentlé a
kivant terméken kiviil szamos egyéb anyagot is tartalmaz, példaul kiindulasi komponensek
maradékat, kiilonboz6é melléktermékeket, kisebb koncentracidban kiilonb6zo szennyezdoket. A
termék kinyeréséhez az itakonsavat ezektdl a kisérd anyagoktol kell elvalasztani hatékonyan és

lehetdleg gazdasdgosan, nagy tisztasdgban.

Jelenleg a biotechnologiai iparban az itakonsav kinyerésére ¢€s tisztitdsara tobb 1épcsds
aktiv szenes szlrést és kristalyositast alkalmaznak. Ezek viszonylag egyszert és jol kézben

tarthat6 folyamatok, &m hatranyuk, hogy meglehetdsen sok hulladék-képzddéssel jarnak.

A membrantechnika egy modern, mai elvardsoknak megfeleld eljaras csalad.
Segitségével az elvalasztas hatékony ¢s minimalis hulladékkal jar. Megfelelden Gsszeallitott
rendszer esetén az elvalasztas utan a terméken kiviil a kinyert melléktermékek, kiséré anyagok

is felhasznalhatok, Gjra hasznosithatok.

Az elektrodializis olyan membraneljaras, ahol az ionos komponensek elvélaszthatok az
ellentétes toltésti ionoktdl, illetve a semleges molekulaktol. Az itakonsav pH-tol fiiggden
dissszocialodni képes szerves sav. A doktori munkdm sordn az itakonsav elektrodializisét
vizsgaltam. A kiilonb6z6 paraméterek valtoztatdsdval meghatdroztam az itakonsav
elektrodializises elvalasztasanak optimumat. A kutatd6 munka sordan az -elektrodializis
értékelésekor szem elott tartottam az itakonsav fermentacid optimalis paramétereit is. Ennek
megfelelden az egyre 0sszetettebb modell oldatokon keresztiil fokozatosan jutottam el végiil a

valos fermentlével tortént elektrodializis kisérletekhez.



1. Irodalmi attekintés

1.1 Itakonsav

Az itakonsav (2-metilén-butandisav, metilén-borostyankdsav, CAS No. 97-65-4) kettds
kotést is tartalmazo di-karbonsav. Az itakonsav képes a molekulavégi karboxil-csoportokon
keresztiil vizkilépéssel észter kotésen at polimerizalddni (poli-itakonsav), vagy mas
vegyiiletekhez kapcsolodva, az itakonsav, mint kopolimer vehet részt a polimerizacidban. A
kiilonb6zd polimerizacidos reakciokon kiviil, mint platform vegyiilet, szdmos nagyobb
szénatomszamu molekula szintézisében lehet szerepe. Ennek megfeleléen az itakonsav
alkalmazasi lehetdsége nagyon széles. A hagyomanyos polimeriparban, mint specidlis
milanyagok, rugalmas ragasztok, bevonatok [2] készitésénél haszndlhat6. De ezen kiviil az
utobbi idében egyre tobbet hasznaljak bio-alapu z61ld oldoszerként [3]. Hidrogél kompozitként
gyogyaszati alkalmazasa is ismert, példaul a szemészet, fogaszat ¢€s egyes retard hatasu
gyogyszerkészitményekben [2], [3], [4]. Ezek alapjan nem wvéletlen, hogy 2004-ben az
US-Department of Energy bevalasztotta a 12 legigéretesebb, bioldgiai uton eldallithaté alap

vegyiiletek k6z¢ [5]. Enyhén mérgez0 jellege miatt élelmiszeripari alkalmazéasa nincs.

Az itakonsav szerkezeti sémaja az 1.1. dabrdn lathato.

O O
Il I

HO~C—~CH, ~C~C~OH
CH,

1.1. dbra Itakonsav szerkezeti rajza

Az itakonsav fehér, kristalyos anyag, jol oldodik vizben (20 °C-n 80,1 g/l), illetve
ugyancsak jol oldodik példaul metanolban €s etanolban is. A vizoldhatésaga a hdmérséklettol
jelentds mértékben fiigg [6]. Osszegképlete CsHeO4, molekula stlya 130,1g/mol, olvadaspontja
162-164 °C [7].

Az itakonsav kétértékli szerves sav, a pH fiiggvényében két 1épésben disszocial.
Alacsonyabb pH-n teljesen disszocidlatlan formdban, mig pH = 8 feletti értéken a kétszer

disszocialt itakonat ion van jelen [8].
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jellemezni az alabbiak szerint:

K K
Halta €5 Hita” + HY, illetve Hita” = Tta® + H*

_ [1ta?7)+Hh)

_ [Hita"}«[HT]
KAl — [HIta™]+[H"] R illetve KAZ = [HIta=] °

[HpIta]

ahol a [] zardjelben 1évo értékek a megfeleld ion/molekula egyenstlyi koncentracidjat jelenti.
A disszociacios egylitthatokat kis érték esetén szokas a negativ logaritmusukkal kifejezni. Az

itakonsav esetében, 25 °C-n a pKa1 = 3,84, mig a pKa> = 5,55 [9].

rrrrrr

az itakonsav a disszocidlatlan formaban (H:Ita) van az oldatban, mig pH = 8 felett gyakorlatilag
a teljesen disszocialt, kétértékii anion (Ita®") van jelen. A két pH érték kozott pedig folyamatos

atmenet van. A disszocialt allapot ismeretére az elektrodializis optimalizalasanal van sziikség.

100 == oo e
— 80-
&\°_
@ 60 A
g
@ 40 -
a
‘O 20 -
0

— — —Disszocialatlan

.....

1.1.1 [Itakonsav képzodés bioszintézise

Az itakonsav a szerves savak nagy csaladjaba tartozik. Elsdként Baup irta le 1836-ban, aki
a citromsav termolizisével fedezte fel [10]. Az itakonsav szintetikus eldallitdsanak egyik

lehetséges modja a mezitil-oxid oxidacidjan keresztiil tortént. Hosszu évtizedekig a szintetikus
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eldallitasban gondolkodtak, mignem Kinoshita 1932-ben felfedezte, hogy a fonalas gombak
képesek az itakonsav szintézisre [11]. A szintézisek és a termolizis magas koltségei joval a
fermentécio koltségei felett voltak, ezért egy 1d6 utan ezek a kezdeti modszerek nem voltak
versenyképesek. Az elsé ipari méretli fermentacios technologiat Charles Pfizer Co.

szabadalmaztatta 1945-ben [12].

Kinoshita felfedezése utdn a bioszintézis 1épései sokaig tisztdzatlanok voltak. A
napjainkban elfogadott utvonalat Bentley és Thiessen [13] javasolta 1957-ben, mely szerint
valamilyen egyszerli cukor szubsztratbol kiindulva a glikolizisben piruvat keletkezik. Itt az
utvonal kettévalik és a szén egy része acetil-KoA-va metabolizalddik és szén-dioxid szabadul
fel. A masik része pedig oxalacetatta alakul at és az elézbleg felszabadult szén-dioxiddal
egyesiil. Az itakonsav szintézisének nagy része nagyon hasonl6 a citromsavéhoz. Els 1épésben
a szubsztrat molekula belép a glikolizisbe, melynek eredményeként a citoszolban oxalecetsav,
majd malat keletkezik. A citromsav ciklus elsd 1épésében a citrat €s a cisz-akonitat alakul ki, az
utolso 1épésben pedig az egyetlen itakonsav ut: a cisz-akonitat dekarboxildz (CadA) képezi az
itakonsavat [1]. A gombasejtbdl végiil egy itakonsav-transzporter exportalja az itakonatot a

fermentlébe.

Itakonsav

Glukoz ‘ Extracellularis tér
CadA . g
ltakonsav ~ <—>——— cisz-akonitat Citoszol
G A A7
L 3 co, s
:( = \ Tad1 2 - Adi1 Mttl
A transz-akonitat
I
z
| - .
s Mitokondrium . . . de— soditrit
i 7
Piruvat Piruvat Citromsav a-ketoglutarat
l sisetll-Koa Citromsav
OxalIcetat Odlacatat ciklus Szukcinil-CoA
Malonsav \ {
Malonsav Szukcinat
Fumarat /

1.3. dbra Itakonsav bioszintézise [14]
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Az el6z0, 1.3. abran lathato, hogy az itakonsav képzddése szorosan kapcsolddik a

citromsavhoz. Az 1.4. dbra a citromsav — itakondt atalakuldst mutatja szerkezeti képletek

segitségével.

Glikolizis

l

H2C|: —COO
HO—-C—-COO
H ZCIZ—COO' @® Aconitase
Citrate @ Aconitate-decarboxylase
) L HO
H2(|3~COO: -co, (l‘l,Hz
(|:|—COO ? cl:fCOO'
HC—-COO H,C—COO
Cis-aconitate ltaconate
@ |[+H0
H2CI2»— -COO
HC—COO
HO—CIH—COO'

Isocitrate

1.4. abra Citromsav-itakonsav atalakulas [15]

1.1.2 Itakonsayv fermentdcio

Az itakonsav a szerkezetébdl adédoan potencidlisan egy platform vegytilet. Ezért intenziv
kutatas folyik annak érdekében, hogy a polimer iparban kivaltsdk a jelenleg talstilyban 1évo
petrolkémiai alapanyagok, - els6 sorban az akrilsav szarmazékok - felhasznalasat itakonsavval.
Ezt a torekvést egyrészt a készletek folyamatos kimeriilése, de sokkal inkabb a
kornyezetvédelem ¢és a fenntarthatd fejlédés indokolja. Bizonyos szamitasok szerint az
itakonsav eldallitdas akkor versenyképes a petrolkémiai uttal, ha az eldallitasi koltségeket
0,5 USD/kg ald lehet csokkenteni [14]. 2017-ben az itakonsav eldallitasi koltsége 1,5-
2,0 USD/kg. Ez az 6sszeg nagysagrendileg, sok esetben a fermentécio alapanyagainak ara, ezért
a koltségek csokkentése érdekében tovabbi vizsgalat sziikséges a fermentacid és az azt kdvetd

downstream hatékonysaganak, gazdasagossaganak novelésére.
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A fermentacios oldalrol els sorban sziikséges egy termelékeny és stabil torzs kivalasztasa,
mely lehetdleg olcso alapanyag felhasznalasaval termeli az itakonsavat. De ugyanilyen fontos
paraméter az oxigénbevitel, a pH és a fermentlé mangan tartalma. Mivel termékgatolt
fermentacioval van dolgunk, ezért a folyamatos/félfolyamatos termékelvétel tovabb noveli a
fermentacio hatékonysagat. A fermentlé 6sszetétele nagymértékben befolyasolja a szoba johetd

downstream tipusat és paramétereit, illetve ebbdl adodoan a koltségeket.

Az itakonsav fermentativ el6allitdsara a szakirodalomban j6 néhany példat talalunk. Ezek
az eljarasok az alkalmazott torzsek ¢és technikdk fliggvényében nagyon kiilonb6zo
termelékenységet mutatnak. Az 1.1. tablazatban felsoroltak koziil a legmagasabb itakonsav

koncentraciot: 160 g/L értéken Aspergillus terreus torzzsel érték el.

1.1. tablazat Itakonsav termelés kiilonb6z6 torzsekkel [16]

Mikroorganizmus Szubsztrat Itakonsav Hozam Produktivitas Referencia
(g/L) (&/g) (g/L/h)
Aspergillus terreus gliikkoz 129 0,58 1,15 Hevekerl [17]
DSM 23081
Aspergillus terreus gliikoz 130 - - Karaffa [18]
NRRL 1960
Aspergillus terreus gliikoz 160 0,46 1 Krull [19]
DSM 23081
Aspergillus terreus hidrolizalt 50 0,42 0,35 Reddy [20]
SKR 10 N45 keményitd
Aspergillus terreus gliikkéz 52,7 0,72 0,55 Shin [21]
R104
Aspergillus terreus gliikkéz 82,3 0,54 0,57 Yahiro [22]
IFO-6365 TN-484
Candida sp. Strain gliikkéz 35 - 0,29 Tabuchi [23]
B-1
Pseudosyma gliikkéz 30 0,38 - Levinson [24]
antarctica NRRLY -
7808
Pseudozyma gliikkéz 74,7 0,49 0,36 Specht [25]
tsukubaensis H488
Ustilago maydis gliikoz 44,5 0,24 0,31 Maassen [26]
DSM 17144
Ustilago gliikoz 15,7 - - Guevara [27]
rabenhorstina
IFO8995

A fenti 6sszefoglalobdl is 1athato, jelenleg a legjobb értékeket gliikoz alapti fermentacioval
értek el. A koltségek csokkentésének egyértelmli Utja az olcsdbb alapanyagokon torténd

eloallitas kidolgozésa lenne.
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Az itakonsav fermentacidja Aspergillus terreus-szal, glikéz alapon, erdteljesen
oxigénigényes folyamat [28]. Alacsony oldott oxigén szint a NADH novekedését és az ATP
kitiriilést eredményezi, mely karositja a biomasszat és befolyasolja a gomba anyagcseréjét.
Tovabba a NADH gatolhatja mind a citrat szintetdz, mind a foszfo-fruktokindz enzimeket.

Ebbdl adédoan a NAD kofaktor regeneralédasa rendkiviil fontos [14].

A fermentlé¢ pH-janak szerepe nem teljesen tisztazott. Hevekerl és munkatérsai [19] azt
tapasztaltdk, hogy az itakonsav produktivitds hasonld volt pH = 3,1-nél, mint magasabb

értéknél, tovabba, hogy a fermentéaciod soran a pH értékét pH = 5-re emelve jelentdsen nott a

crer

------

novelte az oldhatosagat. Egy kordbbi tanulményunkban [V] a kisérleteink alapjan arrol
szamoltunk be, hogy a kezdeti pH-nak és a megfeleld pH szabalyzasnak nagyon fontos szerepe
van a fermentacio hatékonysagaban. Tapasztalataink szerint a kezdeti pH = 3 értéken vald

beéllitasa, majd 2 nap mulva pH = 2,5 -re csokkentése volt a legigéretesebb alternativa.

Karaffa és munkatarsai [18] azt vizsgaltdk, hogy bar a citromsav és az itakonsav
bioszintézise nagyon hasonlo, altalaban itakonsavra joval kisebb hozamot émek el.
Vizsgalataik alapjan a fermentlé mangan tartalma tlint kritikusnak. Azt tapasztaltdk, hogy ha
fermentlé mangan tartalma 5 pg/L alatti és a kezdeti gliikoz koncentracio 100 g/L, vagy
magasabb, akkor Aspergillus terreus torzzsel hasonld itakonsav hozamot értek el, mint
citromsavra. Ez a mangan tartalom annyira alacsony, hogy magasabb gliikoz tartalmu tapoldat
esetén, akar mint szennyezd is bekeriilhet a rendszerbe. Ezért a vizsgalatok alatt a gliikoz

tartalmu tdpoldatot kationcseréldvel tisztitottak.

Mivel az itakonsav fermentacio Aspergillus terreus esetén termékgatolt folyamat, ebbdl
kovetkezik, hogy a termelékenység novelésének egyik lehetséges mddja a termék folyamatos
elvétele. Bafana ¢s munkatarsai [14] szerint mar 20-25 g/L itakonsav tartalom felett
drasztikusan csokken a produktivitas. Ezért elonyosnek tiinik valamilyen elvalasztas integraldsa
a fermentaciohoz. Tekintettel arra, hogy az itakonsav pH-t6l fiiggben ionos vegyiilet, az
elektrodializis, mint membranos eljards alkalmazasa egy Ilehetséges megoldas erre a

problémara.
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1.1.3 Itakonsay tartalmu fermentlé feldolgozdasa. Downstream

A fermentaciot kovetd folyamat a termék kinyerése, a Downstream. Ezen 1épés fejlesztése
¢és vizsgalata a termék hatékony és gazdasagos eldallitdsa szempontjabdl rendkiviil fontos.
Altalanossagban elmondhaté, hogy egy fermentacios uton eldallitott termék ardban a termék

kinyerése ¢s tisztitasa a koltségek 30-40 %-t teszik ki [29].

A termékkinyerés lehet a fermentaciotél idében és térben elkiilonitve, illetve a
fermentacioval egyidOben, akar a fermentorhoz integralva. Az itakonsav elvalasztasara

leginkéabb a

- kristalyositast,

- adszorpciot,

- extrakciot,

- kicsapast, csapadék képzddést és

- membran muveletet alkalmazzak.

Tekintettel arra, hogy az elvalasztas tipusatol fiiggden, a folyamat sordn a termékkel egytitt
haladhatnak egyes hasonl6 komponensek, ezért az elvalasztast és a tisztitdst minden esetben

tobb mddszer kombinécidjaként, ismételten kell elvégezni.

1.1.3.1 Kristalyositas

A kristalyositas az itakonsav eldallitds soran régota alkalmazott elvalasztasi 1épés. Az
itakonsav oldatosaga vizben nagy mértékben fiigg a hdmérséklettdl (lasd 1.5. abra). Ezt a
tulajdonsagot hasznaljak ki a termék kinyerésekor. Elészor alacsony pH-n, magas
homérsékleten telitik az oldatot, majd hiités utan a kikristalyosodott terméket elvalasztjak.
Sajnos az itakonsavval egyiitt kristalyosodnak a szerkezetileg hasonld fermentéacids
melléktermékek, mint pl. borostydnkdsav, almasav, a-ketoglutarsav, illetve a szinanyagot
okoz6 egyéb szennyezések. Ezek szétvalasztasa csak tobbszori, ismételt atkristalyositassal és
adszorpcioval lehetséges. Az elsé kristalyositasi 1épések viszonylag magas hozamban, de
szennyezetten adjak az itakonsavat, ezért a nagy tisztasadg eléréséhez tobbszor meg kell
ismételni. Dwiarti és munkatarsai [30] itakonsavat kristalyositottak gliikoz, illetve keményitd
alapt fermentlébdl. A termék tisztasaga 97-99 %-os volt, azonban a tiszta termékre szamolt
0ssz hozam csak 51 % volt. Okabe és munkatarsai [2] 80 %-os itakonsav kihozatalt értek el

ipari méretli kristalyositassal.
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1.5. dbra Itakonsav oldhatosaga vizben és alkoholban [31], [32]

1.1.3.2 Adszorpcid

Az aktivszenes adszorpciorol altalaban elmondhato, hogy a nagy fajlagos feliiletli szén
szemcséken masodlagos, molekularis kotderdvel kotddnek meg az anyagok. Ebbol adoddan az
aktivszenes kezelés kis szelektivitasu. A szelektivitds novelése érdekében az aktivszenet
elozéleg vegyszeresen kezelik. Igy funkcids csoportokat kialakitva mar lényegesen nd a
szelektivitasa. Jelenleg az itakonsav ipari el6allitasanal a termék kinyerésére és tisztitasara tobb
1épéses, ismételt adszorpciot €s kristalyositast hasznalnak [1]. Az adszorpcio6 soran leginkabb a
fermentacio nagyobb molekula silyt komponenseit valasztjak el a terméktdl, valamint a kis

koncentracioban 1év0, szinanyagot jelentd szennyezdket, melyek rontjak a termék mindségét.

A fermentlevek tisztitdsanal szoba jovO masik adszorpcios eljards az ioncseréld gyanta
alkalmazasa. Itt a termék ¢€s a fermentlé komponenseinek eltérd ionos karakterét hasznaljak ki.
Davison és munkatarsai [33] XUS 40285 tipusu gyantat hasznaltak borostyankdsav tartalmu
fermentlé tisztitdsdra. Ezen eljards nagy elénye, hogy a gyantat egyszeriien, forrd vizes
mosassal lehet regenerdlni. Beschkov [34] olddszer extrakciot, illetve a hagyomanyos
folyadék/szilard ioncserés eljarast vizsgalt L-tejsav ¢és L-lizin fermentlébdl torténd

elvalasztasara.
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1.1.3.3 Extraktiv termékkinyerés

Az extrakcid megoszlason alapuld elvélasztds, amikor a termék két, egymassal nem
elegyed6 fazis kozott oszlik meg az oldhatosaga fliggvényében. Abban az esetben, ha kicsi a
megoszlasi hdnyados, az extrakcié fokozhato, ha a fizikai oldodason feliil az extrahalo szer
reakcioba 1ép, vagy komplexet képez a termékkel. Ezaltal nd a hajtéerd, gyorsul a
termékkinyerés. Itakonsav kinyerésre tobb szerzd [35], [36] is azt taldlta, ha a vizzel nem
elegyedd szerves oldészerbe (pl alkanok, nagy szénatomszamu alkoholok) amint tesz, akkor a

megoszlasi hanyados 1ényegesen nagyobb lesz, mint a tisztan fizikai oldodaskor.

Kaur ¢és munkatarsa [37] Osszehasonlitottak az itakonsav fizikai olddédasat €s a reaktiv
extrakcio hatékonysagat. A szerves oldoszer nagy-szanatomszamu alkohol, illetve paraffin volt,
mig a reaktiv komponens kiillonb6z6 amin. Mintegy 136 féle kombinaciot vizsgalva, szerencsés
esetben a reaktiv extrakcid 1-2 nagysagrenddel is nagyobb volt, mint a tisztan fizikai oldodas
soran. A folyamat végén a szerves fazisbol egy masik vizes fazissal ki kell extrahalni az
itakonsavat és a szerves fazist vissza kell vinni a folyamat elejére. Ha az extrahdloszer
biokompatibilis az itakonsav fermentacidval, akkor a termék kinyerése utan kozvetlentil akar a
fermentacidba is visszavezethetd. Igy megvaldsithatd az in situ termékelvélasztasos

fermentacio.

1.1.3.4 Kicsapés, csapadék-képzés

A kicsapasos modszernek az a 1ényege, hogy az oldathoz olyan anyagot adunk, mely az
itakonsavval rosszul oldodo csapadékot képez. A szilard csapadék ezutan sziiréssel
elvalaszthatd a fermentlétdl. Ipari méretben két eljarast talaltam: az 6lom karbondtos és a

kalcium-hidroxidos kicsapast.

Az 6lom karbonatos eljarast Kobayashi ¢s Nakamura [38] szabadalmaztatta 1971-ben.
Eszerint az itakonatot az 6lomtol alkali-, vagy ammodnium-karbonattal valasztjak el. Az 6lom-
karbonatot vissza lehet vezetni a kovetkezd itakonsav elvalasztishoz. Az elvalasztott alkali-
vagy ammonium-itakonatot tobbszori kationcserés 1épéssel kell tisztitani. Tekintettel arra, hogy

az 6lom vegyiilet rendkiviil toxikus, ezért alkalmazasa meglehetdsen koriilményes.

A kalcium-hidroxidot elterjedten alkalmazzak ipari méretben szerves savak lecsapasdhoz
[39]. A kalcium-itakonat oldhat6saga alacsonyabb, mint a szabad sav, ezért a csapadékképzddés

utan elvalaszthatd a fermentlétdl. A kalcium sobol kénsav hozzdadasaval szabaditjak fel az
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itakonsavat. Ezt kovetden aktiv szénen tisztitjak és tobb 1épésben kristalyositjak. A kalcium-

itakonatos lecsapas mellékterméke a nagy mennyiségli kalcium-szulfat iszap.

1.2 Membran miiveletek

Az el6z0 fejezetben ismertetett hagyomanyos termékkinyerési modszerek hatranya, hogy
nagyon sok hulladék oldat keletkezik az elvalasztas soran. Tovabba, ezek az eljarasok
egyaltalan nem, vagy nagyon nehezen integralhatok az itakonsav fermentacioba. Marpedig egy
termékgatolt fermentacio esetén, folyamatos termékelvétellel jelentésen nd a fermentacid
produktivitasa. Ezért az utobbi iddben egyre nagyobb figyelem jut a kiilonbozo

membrantechnikai eljarasokra.

1.2.1 Membrantechnikai eljardsok

A membran eljarasok kezdetben kiilon miiveleti egységet képeztek, de ma mar tobb olyan
alkalmazast is ismeriink, ahol a membran, mint elvalasztd egység egy masik berendezésbe
integraldodott (pl. membran bioreaktorok). Funkciod, késziilék kialakitds, membran agyaga,
mukodési paraméterek stb. szerint nagyon sokféle membran egység Ilétezik, azonban
mindegyikben ko6zds, hogy tartalmaz egy permszelektiv membrant, mely a késziiléket két
térrészre osztja. Az Eurdpai Membrantudoményi és Technologiai Téarsasdg meghatarozasa
szerint a membran egy kozbenso fazisként szolgal két fazis elvalasztasakor. A Permszelektivitas
kifejezés magéban foglalja a membran két legfontosabb jellemz0jét: a permeabilitast (ateresztd

képesség) €s a szelektivitast [40].

A membranszeparacidos miiveletek altalanos elve a kovetkezd [41]: A szétvalasztando
elegyet a membran egyik, un. betaplalasi oldalara vezetjiikk és kémiai potencialkiilonbséget
hozunk Iétre a membranon keresztiil. A kémiai potencialkiilonbség, mint hajtoerd hatasara a
betaplalt elegy térfogatdirama két részre oszlik: a membranon athaladd permedtumra és a
visszamaradé retentatra (maradék) (lasd 1.6. abra). A miveleti egységtdl és a betaplalt elegy
Osszetételétol fiigg, hogy mi a céltermék, melyik folyadék aram tartalmazza a szdmunkra
értékes anyagot. Ha az elegy komponenseinek permeabilitasa az adott membranra kiilonbozo,
a permedtum Osszetétele eltérd a betaplalasi Osszetételtdl. Az altalanos hajtderd a komponensek
kémiai potencialkiilonbsége a membranon keresztiil, de attdl fiiggden, hogy melyik valtozo

jatssza a meghatarozo szerepet a kémiai potencialkiilonbség létrehozasaban, beszélhetiink
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nyomads-, koncentracio-, elektrokémiai potencial- és homérséklet-kiilonbség altal 1étrehozott

membran-szeparacios miiveletrdl.

Membran modul

o db odb o s
' B T

Betaplalt elegy Retentat
Permeéatum C(;)

1.6. abra Membranszeparacio elvi sémaja

A modern membranszeparacidos miiveletek soran a hagyomdnyos sziirési (dead-end)
eljarassal ellentétben a betaplalt fluidumot (folyadékot vagy gdzt) a membranfeliilettel
parhuzamosan aramoltatjak, mikdzben az elegy komponenseinek egy része a hajtderd hatdsara
keresztiilhalad a membréanon és a permeatum oldalon tavozik (cross flow). A membran altal

visszatartott komponensek a betaplalési oldalt elhagy6 anyagaramban (retentat) feldasulnak.

A membranokat sokféle szempont szerinti lehet csoportositani. Az 1.2. tablazat a nyomas-

kiilonbségen alapuld szlirések felosztasat tartalmazza a membran poérusmérete alapjan:

1.2. tabldzat A sziirés fajtai a membran porusmérete szerint [41]

Sziirés fajtaja Membran Alkalmazott
porusmérete nyomas

Mikrosziirés (MF) 0,1 =10 um 10 — 500 kPa

Ultrasziirés (UF) 5—500 nm 0,1 — 1 MPa

Nanosziirés (NF) 1 —10 nm 0,6 —4 MPa

Forditott ozmozis (RO) 0,5 nm 2 —10 MPa

A legegyszeriibb kialakitdsi membranok az egyrétegli membranok. Anyaga lehet
természetes, vagy szintetikus uton eldallitott. Az €16 szervezetben szamos helyen talalkozunk

kiilonb6z6 funkcidju, porust membranokkal, mint pl. maj, vese, tiidd, mely szervek feladata a
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szervezetben keletkez0 anyagcsere termékek elvalasztasa, illetve a sejtek miikodéséhez
sziikséges oxigén/széndioxid gazcsere biztositasa. De a testfeliiletet beboritd bor is
tulajdonképpen egy membran, mely szabalyozza a szervezet €s a kornyezet kozotti anyageserét.
Ezaltal egyrészt védi a szervezetet a karos anyagok bejutasatol, illetve a pérusokon keresztiil
tavozd folyadék parolgasa segiti a szervezet vizhaztartasanak ¢s homérsékletének
szabalyozasat. Kezdeti alkalmazasokban a membrant az ¢16 kdrnyezetbdl preparaltak. Ezek
¢lettartama ezért meglehetdsen korlatozott volt. Késobb egyre inkabb a szintetikus membranok
keriiltek elétérbe, melyek tulajdonsagai, paraméterei a gyartasi technoldgidval az igényeknek

megfelelden beallithatoak.

A membranszeparaciot az ipar szinte minden teriiletén lehet alkalmazni. A 1.2. tablazat is
mutatja, hogy a kiilonbdz sziirési technikéakkal a teljes mérettartoméany lefedhetd. Osszevetve

mas eljarasokkal, a membraneljaras elonyeit és hatranyait az alabbi felsorolas tartalmazza [40]:

Elénydk:

— Folyamatos miikodésti,

— Altalaban szobahdmérsékletii, igy alkalmas a hérzékeny anyagok elvalasztaséra,
— Altalaban kis fajlagos energiasziikségleti,

— Konnyen illeszthetd egy technologiai sorba,

— Moderalt miikddési koriilmények,

— Konnyen méretndvelheto,

— Tobb membraneljaras kombinalhato,

— Kornyezetbarat, nem termel hulladékot és nem igényel plusz vegyszer hozzaadasat,

— A termék elvalasztasa utan a maradék, ha sziikséges visszavezethetd a technologidba.

Hatranyok:

— Eltdémddés (fouling),
— Koncentracié-polarizacio,

— A membrénok altaldban sériilékeny szerkezetiiek, ezért révidebb élettartamuiak.
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1.2.2 Membrantechnikai miiveletek jellemzése

Béarmely elvélasztas hatékonysagat és hasznalhatosagat leginkabb két paraméterrel lehet
jellemezni: a szelektivitassal és az ateresztd képességgel. A membran szelektivitasat egy adott
komponensre legegyszeriibben az R retencidval (visszatartas) tudjuk kifejezni, mely hig vizes

oldatokban az alabbi egyszert képlettel adhaté meg:

_ Cre=Cp .  Cp
R - Cpe - 1 Cpe (1)

ahol Cpe (mol/L) az adott komponens belépd oldali, mig C, (mol/L) a membran tuloldalan
(permedtumban) kialakult koncentracidja. Az R érteke 0 és 1 kozott valtozik, annak
megfelelden, hogy az adott anyagot milyen mértékben tartja vissza a membran. R = 1 esetén
teljes mértékli a visszatartds, mig R = 0-nal teljes az adott anyag ateresztése. Az oldoszer
szabadon aramlik a membranon keresztiil.

Kettd, vagy tobb komponensti rendszer esetén az elvalasztast jellemezhetjiik két

crer

Xa/p = Zy (2

ahol y4 és yp a permeatum oldali, mig x4 €s xp a betap oldali moltortek. Szamitaskor az A
¢s B komponenseket ugy valasztjak ki a gyakorlatban, hogy az a értéke egynél nagyobb legyen.
o=l esetén permeatumban ugyanolyan koncentracié alakul ki, mint a betaplalo oldatban, ez

esetben nem beszélhetiink szeparaciordl.

Az ateresztOképesség, permeacid, vagy fluxus (J), az egységnyi membranon keresztiil, a

hajtéeré hatasara 4thaladt dram. Altalanossagban

dH
j=-k< 3)

ahol K az elvélasztasra jellemz6 alland6 (konstans), dH/dx pedig a folyamat hajtoereje.
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Az 1.3. tablazatban a (3) egyenletre latunk konkrét membran miiveleteket [40]:

1.3. tablazat Membran miiveletek csoportositasa a hajtéero szerint

Jelenség Fluxus K konstans Intenziv Torvény | Alkalmazasi
mennyiség példa
Anyagaram | J=-D dc/dx Diffuzios Koncentracio Fick Dializis
Térfogat- | J=-L,dp/dx Permeabilitas Nyomas Darcy Szirés
aram
Elektromos | J =-1/R dU/dx | Vezetdképesség Potencial Ohm Elektrodializi
aram S
Hoéaram J=-1dT/dx Hdodiffuzivitds | Homérséklet | Fourier Membran
desztillacio

Jelenleg legelterjedtebbek a dializises, illetve a kiilonb6zé nyomaskiilonbségen alapul6
szliréses (ultra-, mikro-, nano-sziirés, forditott ozmozis) elvalasztasok, de egyre nagyobb teret

kap az elektrodializis is.

1.2.3 Membran miiveletek soran fellépo anyagatadasi problémak

A membranszeparacios eljarasok sordn iddvel csokken a fluxus, romlik a membran
atereszt0 képessége. Ez a csokkenés alapvetden két okra vezethetd vissza: az eltdmddésre

(fouling) és a koncentracio polarizaciora [40] .

Az eltomddés alapvetden kétféleképp torténhet: a membran porusdhoz kozeli méretli
molekuldk beszorulhatnak a porusok belsejébe. Ezaltal id6legesen, vagy véglegesen lezarjak a
porust, csokkentve ezaltal a hasznos atdramlasi keresztmetszetet. Az eltémddés masik oka,
amikor a nagyobb méretli molekuldk a membran feliiletére rakodnak és egy vékony réteget
képezve akadalyozzdk a kisebb méreti molekuldk membranon torténd ataramlasat. Az
eltomddés mindkét fajtajat kisérheti adszorpcid, amikor nemcsak méretbeli okokbol torténik a
pérusok elzarddasa, hanem a membran anyaga és a molekula kozott kialakult masodlagos
kotderd miatt. Amennyiben az eltomddés elér egy meghatarozott mértéket, gy a berendezést
le kell allitani és a membrant ki kell tisztitani. Szerencsés esetben ez egy ellenaramu

visszamosas, vagy vegyszeres tisztitas. Rosszabb esetben a membran modul cseréje sziikséges.

A koncentraci6 polarizacié oka a membran feliiletén kialakult koncentracid novekedés
vagy csokkenés. E két allapotot szemlélteti az 1.7. abra. Amennyiben az anyagtranszportot a

konvekcié hatarozza meg (pl. nyomas kiilonbségen alapuld elvalasztasok), ugy a membran
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betap feloli oldalan koncentracio emelkedés kovetkezik be, mely difflziv visszaaramlast
eredményez az oldat f6 tdmege iranyaba. A szeparacios id6 eldérehaladasaval az egyensulyit
megkozelitd (steady-state) allapot alakul ki: az oldott részecskék konvekcios &rama a membran
felé egyenlévé valik a részecskék membranon keresztiili fluxuséanak és diffuziods visszafelé
aramlasanak az Osszegével. A masik lehetdség, amikor a hatarrétegben lecsokken az adott
anyag koncentracidja. Ez akkor kovetkezik be, amikor az anyagtranszportndl a diffuzi6 a
meghatarozo6 (pl. dializis, pervaporacio). Abban az esetben, ha a membran poérusaiban a diffuzid

nagyobb, mint a membran betap oldali hatarrétegében, ugy a hatarréteg kiiiriil, a koncentracio

Betaplalas
-Ddcy/dx c Betaplalas
— — -Ddcy/dx
——
Cl
——e————————
J
cl
——
0 X 0 X
Membran Membran
Hatarreteg Hatarréteg

1.7. abra Koncentracio-profil alakulasa a hatarrétegben kiilonb6zé tipusu
membraneljarasoknal

kozel nullara csokken, mig a membran permeatum feldli oldalan megnd. Ezéltal a magasabb
koncentraci6 feldl az alacsonyabb irdnydba a membranon keresztiil egy ellenirdnyu aramlas
indul meg. Ezzel a jelenséggel leginkabb az elektrodializisnél kell szamolni, ahol az elektromos
tér hatasara az ionok membranon keresztiili diffuzioja joval nagyobb, mint a hatarrétegbeli
diffazio.

Mind az eltomddés, mind a koncentracid polarizacié okozta negativ hatas csokkenthetd
megfeleld aramléstani kialakitasokkal: terel6lemezek beépitése, intenziv keverés stb. Mindkét

esetben a hatarréteg vastagsaganak csokkenése a diffuzios gatak csokkenését eredményezi.
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1.2.4 Membran szerkezete, membran modul

A legels6 szintetikus membranok jellemzdje, hogy a membran teljes vastagsagaban azonos
a porusméret. Ezek az un. szimmetrikus membranok. Iddvel a membranok vastagsaga a gyartasi
technologia fejlodésével, a jobb helykihasznalds érdekében egyre csokkent. A membran betap
oldali fele meghatarozott poérusméreti és rendkiviil vékony hartya, mely biztositja a
szelektivitast. A bdrszerli réteg alatt egyre novekvd porust tamasztoréteg taldlhatd, mely a
membran szilardsagat adja. Ezzel az aszimmetrikus porus-szerkezettel csokken az eltomddés

veszélye.

A membranokat szerelhetd egységekbe, modulokba épitik Gssze. Az ipari gyakorlatban
négy f6 tipus terjedt el: Lapmembran, Spiral tekercs, Csémembran és Kapillaris modul.

Kivalasztasukat, alkalmazasukat a technologiai igények hatdrozzak meg.

A Lapmembran a legegyszerlibb kialakitast membran modul. A membran a tdmaszto
réteggel egy hordozo keretre van erdsitve €s a lapok dramlastanilag egymassal parhuzamosan
vannak szerelve. A Lapmembran modul elénye a tetsz6leges méretnovelés és a konnyt tisztitas.
A membran lapok sériilés, esetleg teljes eltomddés esetén egyenként cserélhet6k. Hatranya,

hogy kicsi a késziiléktérfogatra vonatkoztatott fajlagos sztiréfeliilet.

A spiral tekercs modul ugy tekinthetd, mint egy feltekert lapmembran modul. A membran
lapokat azonos feliiletiikkel (bOr-bdr, tdmaszto-tamasztd) egymassal szembe forditjak és zsak-
szerlien Osszehegesztik. A betdp folyadékot eloszlatjak és a zsdkok bor feldli oldalara vezetik.
Az at nem sziir6dott folyadékaramokat osszegytijtik és retentatként tavozik a modulbdl. A
membranokon atjutott folyadékaramokat a zsdkok permedtum oldalarol egy kozponti, perforalt
csO gyljti 0ssze. Mivel a keresztiranyu folyadék aramlasi sebesség magas, ezért ez a tipus

eltdmddésre kevésbé hajlamos, mint a Lapmembran.

A Cs6membran modulban a membrant egy nagy pérusu tamasztd csore erdsitik €és az
egészet egy 5-20 mm atmérdjii hordozo csébe helyezik. A modul kialakitasa rendszerint olyan,
hogy a betdp oldali folyadék szabadkeresztmetszet kicsi, igy a folyadék aramlas turbulens, a
membran feliilete folyamatosan, intenziven mosva van. Ezért a Csémembran modul elénydsen
alkalmazhaté magas szarazanyag tartalmu folyadékok szlirésére, ahol fennall az eltémdodés

veszélye.

A Kapillaris, vagy Hollow fiber modul tulajdonképpen szamos csdmembran egybeépitése
egy egységbe. A membran szerkezete és a kapillaris belsé atmérdje (kb. 1 mm) olyan, hogy

nem igényel kiilon tdmasztd csovet, igy egy modulba akér 1000 szal is beépithets. Ez a
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membran tipus a legjobb térkihasznalasq, itt lehet kihozni a legnagyobb fajlagos feliiletet. A
kapacitas a membran szalak hosszaval és az egy modulba épitett kapillarisok szdmaval

novelheto.

1.2.5 Elektrodializis

Az elektrodializis olyan membranszeparacios eljaras, melynél a hajtéerd az elektromos
potencialkiilonbség. Ha ionokat tartalmaz6 oldatba két elektrodot helyeziink és az elektrodokat
egyenaramu aramkorbe kotjiik, akkor az oldat ionjai az elektrodok kozott kialakult elektromos
térerd hatdsara vandorolnak a nekik megfeleld elektrod irdnyaba: az anionokat az Anod
(pozitiv) elektrod vonzza, mig a kationok a Katdd (negativ) elektrod felé vandorolnak. A
semleges molekuldk helyzete 1ényegében nem valtozik. Ha az aramléas irdnydba szelektiv
membranokat helyeziink, akkor iranyitani tudjuk az ionok vandorlasat. Megfeleld

késziilékelrendezéssel a kiilonb6zo polaritasu ionok elkiiloniilt térrészben dusulnak.

1.2.5.1 Ioncseréld membranok

Az elektrodializisnél ioncseréld membranokat épitenek be az ionok véandorldsanak
szabalyozasara. Az ioncseréld0 membranok szerkezetiiket tekintve hasonloak az ioncseréld
gyantakhoz: a szilard vazhoz kémiailag kotve van a toltéssel rendelkezd molekula, amihez
mobilis ellenion kapcsoldédik. Az ioncseréld membranok szilard vazat polimerizacidval
alakitjak ki. Egyik lehetséges megoldas a sztirol polimerizaldsaval kialakitott polisztirol vaz,
melynek szilardsagat divinil-benzol co-polimer keresztkotésekkel stabilizaljak. A vaz aromas
csoportjanak klormetilezésével, majd aminalasaval pozitiv toltésti quaterner-amino-csoportot
kialakitva kapjuk az anioncserél6 membrant. Ha a polisztirol vazat szulfonaljak, akkor kialakul

a kationcseréld membran [42]. Az 1.8. abra ezt az ioncserélé membranszerkezetet mutatja.
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1.8. dbra Toncserél6 membranok kémiai szerkezete [40]

A membranokkal szembeni elvaras a:

- Nagyfoku permszelektivitas: konnyen atjarhatd az ellenion (counter-ion) szdmara és
gyakorlatilag atjarhatatlan a membran toltésével azonos ionnak (co-ion),

- Kis elektromos ellenallas az elektromos tér hatasara vandorlo ellenionnal szemben,

- Nagyfoku mechanikai stabilitas (duzzadas nem megengedett),

- Kémiai stabilitas a teljes pH = 1-14 tartomanyban és ellenall6 a redox koriilmények

kozott is.

A kationcseréld6 membranban a proton vezetése ugy képzelheté el, mintha a proton az
elektromos erdtér hatasara az egyik szulfo-csoportrdl a masikra ugralna at [43]. Ebbdl adodik,
hogy a membran a proton szdmara vezetd, mig az elektron szamara szigeteld tulajdonsagi. Az
anioncseréld6 membran hasonlé mechanizmussal miikodik és kizardlag az anionok szamadara

atjarhato.
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Az elektrodializisnél gyakran alkalmazott harmadik membran tipus a bipolaris membran,
mely egy kationcserélo- és egy anioncseréld membran sszeépitésével jon 1étre, ezért egyik ion
szdmara sem atjarhatd. Funkcioja ebbdl adodoan 1ényegesen eltér az egy-polusi membranoktol.
Forditott potencialu eléfeszitéssel a kétpodlusat membranok képesek megvalositani az oldoszer
disszociacigjat. Jelenleg csak kétféle oldoszerrdl szamoltak be, amelyek bipolaris
membranokban disszocialnak: a viz és a metanol [44]. A viz H -ra és OH -ra, a metanol H' -
ra és CH3O™ re bomlik. Figyelemreméltd, hogy a bipolaris membranokban az oldészer-
bontasnak van tulsulya az oldoszer-elektrolizissel szemben: példaul nem keletkezik gaz, vagy
melléktermék, kisebb a fesziiltségesés, maximalis az energiafelhasznalas, helytakarékos,
egyszeriibb telepités és lizemeltetés és kisebb a kezdeti beruhdzas igény [45]. A viz-bontés a
két membran kozti térbe diffundalt vizbol torténik, és a keletkezett ionok a szamukra vonzo

(ellentétes) polaritasu elektrod iranyaba tdvoznak. Az 1.9. dbra egy bipolaris membran

vizbontasat szemlélteti.

AM

katod - anod +

Bipolaris membran

KM: Kationcserélo membran
AM: Anioncserélé membran

1.9. abra Bipolaris membran miikodése

Az ioncseréld membranokat kiilonbozoképp kombindlva, az adott célnak optimalis
késziilék-konstrukcid allithatd Ossze. Néhany lehetséges megoldast tartalmaz az alébbi

felsorolas, az angol elnevezés kezddbetiiivel [45]:

- CED: hagyomanyos elektrodializis,

- EMT: Elektro-metatézis (cserebomlas),
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- EIS: Elektro-ionszubsztitucio,

- EIIS: Ion-extrakcio,

- EED: Elektrodializis és ion-szubsztitucio,

- EDBM: Elektrodializis bipolaris membrannal,
- EDI: Elektro-deionizacio,

- TPED: Kétfazisu elektrodializis.

Az ioncseréld membranok egy masik alkalmazési teriilete az tizemanyag celldk, ahol a cél
a kémiai energia Aatalakitasa elektromos energiavd. Ezek az felhasznalasok nagyon
széleskoriiek: kezdve az energiaforrasoktol [46], egészen a mikrobioldgiai alkalmazasig, ahol

pl. szennyvizkezelés soran nyerhetd elektromos dram [47].

1.2.5.2 Monopoléris elektrodializis

A legegyszeriibb elektrodializdld6 berendezés anioncseréld- és  kationcserélo-
membranokbdl, elektrodokbdl és egyendramu tapegységbdl 4ll, valamint az oldatok
aramoltatasahoz sziikséges szivattyukbol. Az ioncseréld membranokat felvaltva épitik be a
késziilékbe. Az elektrodokat kiilon elektrolit folyadék tér veszi kortiil, ami inert az elektrédokra
az adott koriilmények kozott (nincs kémiai, elektrokémiai reakcio), igy az elektréd nem keriil

kontaktusba a szétvalasztano (esetenként korroziv) oldattal.

A szétvalasztando oldatot egyenletesen elosztva, a membranok kozti térbe vezetik. Az
oldat ionja az elektromos tér hatasara az ellentétes polaritast elektrdd irdnyaba mozdul el. Ha
a vandorlas irdnyaban az ion szdmara atereszté membran van, akkor az ion atjut a szomszédos
membran térbe. Amennyiben egyik irdnyban sem tud mozdulni, gy a két membran kozott
aramlik tovabb. Ezaltal minden mésodik membrantér ionokban disul (koncentratum), mig a
kozti terek ionokban elszegényednek (diludtum). A késziilék kilépd oldaldn, az azonos
folyadéktereket egybegylijtik. A berendezés tehat a homogén oldatbol két kiilonboz6 oldatot
allit eld: egy ionszegény (diluadtum) és egy ionokban dusitott (koncentratum) oldatot. A
folyadék betaplalas sebességével és a cellaparok szamaval (tartozkodasi id6), valamint az
alkalmazott cellafesziiltséggel a koncentralodast/elszegényedést a kivant mértékre be lehet

allitani. A 1.10. abran egy elektrodializator sematikus rajza lathato.
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1.10. dbra Elektrodializis elvi sémaja [48]

Az i-dik ion vandorldsat a membranban és az oldatban a kiterjesztett Nernst-Planck

egyenlettel lehet j6 kozelitéssel leirni [49], [42]:

% —D F-zi:C;de
i i o 4.
dx R'T dx

Ji=—D +v- G 4)

ahol J; az i-dik ion fluxusa [mol/(m*s)], Di a diffuziés egyiitthatd (m?/s), C; a koncentracio
(mol/m?), x a membranra merdleges koordinata, ' Faraday allando (96 500 C/ekv), z; az i-dik
komponens toltése (ekv/mol), R egyetemes gazallando [8,31 J/(mol-K)], 7" homérséklet (K), ¢

potencial (V), v a linearis konvektiv sebesség az x iranyba (m/s).

A (4) egyenletbdl is lathatd, hogy az ion vandorlasa alapvetéen harom mechanizmussal
torténhet: koncentracio kiilonbség hatdsara torténd diffiizidval, potencial kiillonbség hatasara,
vagy a nyomaskiilonbség miatti konvektiv arammal. Az ionok transzportjanal is érvényesiil az
elektroneutralitds, ami azt jelenti, hogy makroszkopikusan a pozitiv és negativ toltések
kiegyenlitik egymast. A diffuzié6 miatt az anionok és a kationok egy iranyba, a kisebb
koncentraci6 iranyaba vandorolnak, mig a fesziiltség hatdsara az anion ¢€s kation egymassal
ellentétes iranyba. Igy az emlitett hatasok bizonyos esetben ellentétes iranyl vandorlast
eredményeznek. Az adott ion fluxusat ezen hatasok ereddje hatdrozza meg. A ¢

transzportszamot hasznaljak annak jellemzésére, hogy az i-dik ion milyen ardnyban vesz részt
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a membranon keresztuli aramban:

t, = zi']i

Yzl )

ahol J; az i-dik ion fluxusa [mol/(m?>s)], z; az ion tdltése (ekv/mol).

Gyakorlati megkozelitésben a cellaparon atfolyd aram nagysaga és az atvandorolt ionok
mennyisége kozott linearis dsszefliggés van, hiszen az aramot az ionok mozgasa jelenti. A z

toltésti ion koncentracio valtozasa az alabbi egyenlettel szamolhato:

n (6)

s

(A=C/s), N a cellaparok szama, F’ a Faraday alland6 (96 500 C/ekv), z az ion tdltése (ekv/mol)

Qg a diluatum aramlasi sebessége (L/s) és 17 az aramhatasfok.

Az naramhatasfok azt mutatja meg, hogy az elektrodializis cellan athaladt toltés ( Qen)

hanyad része forditddott a vizsgalt ion elméletileg sziikséges vandoroltatdsahoz (Qeimeleti).

n (%) = 100 - —Qeg:;';e“ )

A (6) egyenlet atrendezése utan a E = U - [ - t Osszefliggés felhasznalasaval megadhat6 a

cella energiaigénye E:

_AcFzQq ;.
E=—0 U-t (8)

crer

Faraday alland6 (96 485 C/ekv), z az ion toltése (ekv/mol) Qs a diluatum aramlasi sebessége
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(L/s) és n az aramhatéasfok, U a cella potencial (V), ¢ az elektrodializis idétartama (s) az £

energiaigény (J) szempontjabol.

A gyakorlatban tobb anion- és kation-cseréld membranpart épitenek Ossze egy
elektrodializalé berendezésbe. Igy magat az elektrodializis berendezés cellait elektromos
szempontbol sorba-kapcsolt ellenallasoknak tekinthetjiik. Ez azt jelenti, hogy az dramerdsség
minden cellaparban azonos, az ellenallasok (folyadék terek, membranok ellenallasai)
osszeadodnak. Igy az egyes membranparon es fesziiltségek osszege adja a teljes berendezésre

kapcsolt fesziiltséget.
Ha egy membranparbdl allo cellat vizsgalunk és dbrazoljuk az i aramstiriiség (egységnyi
feliiletre esd aram, A/m?) valtozasat a cellafesziiltség fiiggvényében, akkor egy 1épcsds

fiiggvényt kapunk. Egy ilyen tipikus U-i fiiggvény lathat6 a 1.11. dbran.

11 I11

Aramsiiriiség

llim.

Fesziiltségesés

1.11. dbra Aramsiiriiség valtozasa a cellapotencial fiiggvényében [42]

A gbrbén harom szakaszt tudunk megkiilonboztetni. Az I. (Ohmikus) szakaszban az Ohm
torvénye érvényesiil. Itt az aramslirliség i a fesziiltséggel linearisan nd, a meredeksége //R, ahol
R a cella 0ssz ellendllasa (a folyadékterek és a membranok ellenéllasanak Osszege). A hatar-
aramsUriség i, felett az aram igen kis mértékben né a potencidl novelésével egyiitt. A 1.
szakaszban a meghatarozo jelenség a koncentracié polarizacié. Ebben a tartomdnyban a
membranok Diludtum fel6li hatarrétege ionokban elszegényedik, nincs vezetd ion (a
membranon keresztiili iontranszport nagyobb, mint az oldat f6tomegébdl torténd ion

diffuzioja). A membran Koncentratum feloli oldalan a hatarrétegben pedig megnd az ion
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koncentracioja. A Il. szakaszban (Plato) a potencialt tovabb ndvelve, az aramstlriiség egy ideig
gyakorlatilag nem valtozik, majd egy adott érték felett hirtelen megnd (III. szakasz, Tularam
tartomany). Itt az dramhoz sziikséges vezetd ion az egyre fokoz6do viz disszociaciobol és a
lehetséges elektrokonvekciobodl szarmazik [42]. Az elektrodializis szempontjabodl a talaramnal
nagyobb aram(striiség) (Tularam tartomany) alkalmazésat keriilni kell. Ebben a tartomanyban
csokken az aramhatasfok, mivel az d&ram egyre nagyobb része nem a szamunkra kedvezd
ionvandorlasbol szarmazik (hanem OH", H' ion). A viz disszociacid kovetkeztében valtozik a
membran kornyezetében a pH: Diluate oldalon pH csokkenés, mig a Koncentratumban pH
novekedés [42]. A pH valtozasa szélsOséges esetben a membran feliiletén sokivalashoz, illetve
a membran kéarosodasdhoz vezet. Ezért az elektrodializis optimalis mitkddési tartomanya az
elsd két szakasz. A milkodési tartoméany szélesithetd kiillonbozd paraméterek helyes
megvalasztasaval, pl. a membran fal melletti folyadékaramlas ndvelésével csokken a hatarréteg
novelésével nd a thlaram értéke is [40], igy az elektrodializis szdmdra hasznalhaté aram

tartomany is.

1.2.5.3 Bipolaris elektrodializis

A monopolaris elektrodializisnél, ahol csak anion- és kation-cserélé6 membranok vannak
beépitve, a késziilékben lényegében a bemend oldat koncentralasa torténik. Attdl fliggden, hogy
mi a cél, melyik az értékes anyag szamunkra, a Diludatumot (pl. tengerviz sotalanitas), vagy a
Koncentratumot (pl. termékkinyerés) hasznaljuk késoébb. A bipolaris membran alkalmazéasaval
lehetdség van sdoldatbdl a tiszta sav és a tiszta 10g kinyerése is. Ezeken feliil a sotalanitott oldat

is hasznosithato, pl. visszavezethet6 a fermentéacioba.

A bipolaris elektrodializis soran a szamunkra hasznos ionvandorlason til olyan jelenségek
is zajlanak a berendezésben, mely az elvélasztas hatékonysagat csokkenti (pl. koncentracid és

térfogat valtozas). Az 1.12. abran a leggyakoribb mellékfolyamatok lathatok [50]:
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1.12. dbra Az elvalasztas hatékonysagat csokkenté mellékfolyamatok a bipolaris
elektrodializis soran

A vizvandorlas hatasara valtozik az egyes cellak térfogata és ezaltal, 6nmagaban ettdl is a
benne 1év0 oldat koncentracidja. A viz vandorlasa alapvetéen harom mechanizmussal
torténik:

- Elektro-ozmozissal,

- Hidraulikai-ozmozissal és

- Nyomas hatasara Tomitetlenségbol ado6do szivargassal.

Az elektro-ozmozis 1ényege, hogy az elektrodializis hatdsara bekovetkez6 ionvandorlaskor
az ionnal egyiitt mozog a (semleges toltési) vizburok, mely az iont koriil veszi. Ozmotikus
vizvandorlas akkor kovetkezik be, ha a membran két oldalan jelentds koncentracid
kiilonbség van. A viz a toményebb oldat irdnydba megy. Altalanossagban elmondhato,
hogy elektro-ozmozis a nagyobb aramsiiriségnél, mig a hidraulikus-ozmozis a kisebb
aramsiiriségnél jellemzd ozmotikus jelenség. A nyomas hatdsara torténd vizvandorlas oka
lehet a membran matrix mikroporusai, illetve az egyes szegmensek kozotti tomitések

szivargasai.

A Hidrolitikus-disszocidcié (vizbomlasa) soran H" és OH™ ionok keletkeznek, melyek részt
vesznek az elektromos aramban az elektrodializis soran. Ez a folyamat szorosan 6sszefiigg

a koncentracié polarizacioval, amikor a membranon keresztiili dramsiiriség meghaladja a
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membran/folyadék hatarrétegbeli anyagtranszport sebességét. Ennek kovetkeztében a
hatarréteg gyakorlatilag ionban elszegényedik. Ez esetben az ionaram jelentds része nem a

s6 kationja, illetve anionja, hanem a viz bomlasabol szarmazé H" és OH ion [51].

¢) A co-ion vandorlds azt jelenti, hogy az ioncserélé membranon nem csak az ellenion tud
athaladni, hanem igen kis mennyiségben a membran szerkezetével azonos toltésl ion is.
Ez abbdl adodik, hogy a gyakorlatban nem létezik 100 %-s hatasfokti membran, mely csak

a megfeleld toltésii iont engedi at.

d) A Koncentrdcios diffiizié hajtoereje a membran két oldala kozotti koncentracio kiilonbség.
Ha a két szomszédos szegmens kozott barmely ionra, molekulara koncentracio gradiens

1¢ép fel, akkor az ion, vagy molekula diffuzidval torténd vandorlasa kovetkezik be.

A felsorolt mellékfolyamatok mindegyikére igaz, hogy csokkenti az elvalasztas
hatékonysagat, azonban megfelelden dsszedllitott elektrodializis rendszer esetén ez joval kisebb

ellenaramot eredményez, mint az elektrodializis {6 folyamata.

1.3 Integralt membran-bioreaktor

Az integralt rendszerek alkalmazasakor cél a kiillonbozd egységek Osszeépitése az egyes
részegységek elonyeinek felhasznalasdval. A szelektiv elvalasztassal csokkenteni lehet a
kiilonbozo karos hatasokat, mint pl. a termékgatlast, a keletkezett anyagok nemkivéanatos irdanyu
bomlasat, atalakuldsat. Az integracioval nagyobb sejtkoncentraci6 alakulhat ki a bioreaktorban.
A termékelvétel és a sejt-visszatartds megfelelé kombindlasaval magasabb produktivitds és
hozam érhetd el folyamatos miikddés mellett. Az utobbi évtizedekben szdmos publikécid
sziiletett a bioreaktor és valamilyen masik eljaras 6sszeépitésérdl, a bioreaktor hatékonysaganak
novelése érdekében. Freeman és munkatarsai [52] tobb, mint 100 hivatkozast emlitettek az
ISPR (in situ product recovery) témajaban. Schiigerl és munkatarsai [53], [54] a folyadék
extrakciot és az adszorpciot vizsgaltak, mint in situ termék kinyerési modot. Castilho és
Medronho [55] az allati sejtes fermentacid sordn a sejtvisszatartds érdekében a sziirésre,

centrifugalasra €s az llepitésre fokuszaltak.
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A membran/bioreaktor egységek Osszekapcsoldsanak eldnyeit leginkabb a termékgatolt
bio-folyamatoknal lehet kihasznalni, ahol a keletkezd termék felhalmozodasa a bioreaktorban
egy bizonyos koncentracio felett gatolja a termék képzddését [52]. Ezért a termék folyamatos

elvétele javitja a biokonverziot.

A membrén és a bioreaktor térbeli elrendezése alapvetden kétféle lehet: a membran a
bioreaktor belsejében helyezkedik el, vagy attdl elkiilonitve, de folyamatos folyadékarammal
van 0sszekdtve. Mindkét elrendezésnek vannak elényei és hatranyai [56]. A bels6 membranos

elrendezés eldnyei leginkabb a fermentécio oldalardl mutatkoznak meg:

- kisebb a befert6zddés veszélye,

- egyszeriibb a sterilizalas,

- asejtek szdmara allandoak a reakcid-koriilmények,

- jobb a sejtek oxigén ellatasa,

- kisebb a sejtekre hatdo nyirderé (ami a kiils6 membranos rendszerben a szivattyls

elvételbol-visszataplalasbol adodhat).

Mig a kiils6 membranos elrendezésnél a membran egység konnyebben kezelheto:

- egyszeriibb membrancsere,
- kisebb az eltomddés veszélye,

- kisebb atlagos tartozkodasi ido.

Az elrendezés kivalasztasat az adott fermentdcio és a technikai lehetdségek hatarozzak

meg.

Altalaban a membran/bioreaktor rendszereknél a legnagyobb probléméat a membran
eltomddése (fouling) okozza. Ennek csokkentésére tobbféle Ilehetdség van. Egyik
leggyakrabban alkalmazott mddszer, amikor a bels6 membrant a reaktor keverdje, vagy aerob
folyamatoknal a levegSbevezetés kozelében helyezik el. Igy kihasznaljdk a lokalisan
megnovekedett folyadéksebességet a membran feliiletének folyamatos oblitésére. Egy masik
lehetdség az id0szakonkénti visszamosds, amikor a membran egységben a folyadék aramot
megforditjak és a permeatummal visszamossak a membrant. Carstensen és munkatarsai [57]
ilyen membran/bioreaktor rendszert vizsgaltak itakonsav fermentacional. A permedtum
veszteség csokkentésére egy lehetséges megoldas, amikor a permedtum oldalra gazt vezetnek

¢s a porusokon athalado gaz leloki a betap oldalon keletkezett lerakddasokat, eltomodéseket.
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A sima membran/bioreaktor rendszert Wang ¢€s tarsai [58] tovabb fejlesztették kétrészes
membran/bioreaktor kaszkadda. A kaszkadban két kiilonb6z6 méretii membrant alkalmaztak és
a jelenlévd anyagok (ImmunoglobulinG, pepszin, valamint F(ab’)2) méretbeli kiillonbségeit
felhasznalva optimalizaltdk a folyamatot. A kétlépcsds elvalasztas eredményeként az elso
egységben allandéan magas volt a pepszin koncentracioja, mig a masodik egységben sikertilt

elvalasztani a terméket (F(ab’), kétértéki antitest) a pepszintdl.

A membran/bioreaktor integracié még magasabb foka, amikor a fermentacio két f6 1épését
kotik Ossze: egy rendszert alkot az upstream (Iényegében a biokatalitikus folyamat) és a
Az integralt rendszer f6 elemei a fermentor €s az elektrodializator. A két egység folyamatos,
kapcsolatban volt. A kezdeti felszaporodasi fazis utan a fermentorba folyamatosan taplaltak be
a cukor oldatot ¢és ennek megfeleléen folyamatos volt a fermentlé elvétele. A fermentlevet egy
membransziirén keresztiil vezették az elektrodializatorra, hogy elkertiiljék az elektrodializator
gyors kontaminacigjat és eltomdodését. Az elektrodializator bipolaris membranokat is
tartalmazott, igy a folyamat végén a tiszta tejsavat és a NaOH oldatot is egyarant kinyerték. Az
elvalasztott lug oldatot fel Iehetett haszndlni a fermentor pH-szabalyzasara. Az

elektrodializis/fermentor rendszer sematikus rajza lathat6 az 1.13. abran.
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1.13. dbra Elektrodializis-fermentor integralt rendszer tejsav eléallitasra [50]

(1) DC tapegység; (2) EDBM membran egység bipolaris membrannal; (3) Katod oldat tartaly;
(4) Andd oldat tartaly; (5) Tejsav tartaly; (6) Perisztaltikus szivattyu; (7) Elokezelt fermentlé
betap csatlakozés; (8) EDBM kezelés utani fermentlé elvétel; (9) EDBM betap tartalya; (10)
Lag oldat tartdly; (11) Fermentor szabdlyzé egység; (12) Fermentor; (13) Friss
sejtkultira/tapoldat rataplalas; (14) Fermentlé elvétel; (15) Vezérelt perisztaltikus szivattyu.

A doktori munkam soran itakonsav elektrodializisét vizsgaltam. A végso cél az, hogy az
optimalizalt elektrodializist Osszekdssiik a fermentacioval. Mivel a bipolaris membran
elektrodializissel harom komponenst kapunk: itakonsav oldatot, NaOH oldatot és sdmentes
cukor tapoldatot, ezért az integracioval — terveink szerint — egyrészt kinyerjiik a terméket,
masrészt a keletkezd lugoldatot visszavezetjiik pH-szabalyzasra ¢és harmadrészt a maradék
cukrot tartalmazé oldat, mely mar a terméktdl mentes (nincs termékgatlas) a nyomnyi tapsok
hozzaadasa utan visszavezethetd a fermentacioba. Ilyen mértékli komplex, integralt rendszer

megvalositasara a szakirodalomban eddig nem taldltam hivatkozast.
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2. Anyagok, modszerek

2.1 Felhasznalt vegyszerek

A mérések soran hasznalt vegyszereket a 2.1. tabldzatban foglaltam 0ssze:

2.1. tablazat Felhasznalt vegyszerek

Vegyszer neve Gyarto Tisztasag Felhasznalas
Ammonium-nitrat Reanal >99 % Fermentaci6/Modell oldat
Cink-szulfat x 7H>O Scharlau >99 % Fermentacid
Gliik6z Sigma-Aldrich >99,5 % HPLC/DSM standard
Gliikoz x HO Hungrana >99 % Fermentacié/Modell oldat
Itakonsav Sigma-Aldrich 99.9 % HPLC standard
Itakonsav Acros Organics >99 % Fermentéacio/Modell oldat
loncserélt viz helyi eléallitds | <1,5 uS/cm
Kalcium-klorid x 2H,O Lach-Ner >99 % Fermentaci6/Modell oldat
Kalium-dihidrogén-foszfat Bio-Lab >99 % Fermentacid
Kénsav AnalaR >99.9 % HPLC eluens
Normapur
Magnézium-szulfat x Merck >99 % Fermentaci6/Modell oldat
7TH>O
Metanol AnalaR >99 % HPLC eluens
Normapur
Natrium-hidroxid AnalaR >99 % pH-beallitas
Normapur
Natrium-szulfat Sigma-Aldrich >99 % Elektrodializis elektrod-
oldat
Réz-szulfat x 7H,0 Reanal >99 % Fermentacid
Vas-klorid x 6H,0 Reanal >99 % Fermentacid

Az elektrodializis kisérleteknél alapvetden itakonsav modell oldatokat hasznaltam 5, 33 és

60 g/L koncentracioban. A pH-t NaOH oldattal allitottam be a kivant értékre. A fermentlé

modell oldattal végzett méréseknél az oldat Osszetétele a fobb komponensek tekintetében

megegyezett egy altalanos itakonsav fermentlé dsszetételével:
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2.2. tablazat Modell fermentlé osszetétele

Vegyszer neve Koncentracio (g/1)
Ammonium-nitrat 2,25 g/L
Gliikéz 100 g/L
Itakonsav 33 g/L
Kalcium-klorid x 2H,0O 5¢g/lL
Magnézium-szulfat x 7H,O 1 g/L

2.2 Analitikai mérések

Az elektrodializis mintak elemzésénél a folyadék mintak itakonsav tartalmat HPLC-vel,

mig a gliikdz tartalmat DNS-modszerrel hatdroztam meg.

2.2.1 HPLC-s elemzés

A HPLC-s mérésekhez Young Lin Instrument Co., Ltd. nagynyomast folyadék-
kromatografot hasznaltam, mely YL9109 tipusu vadkuum gaztalanitobol, YLI110 tipusu
quaterner szivattyubol és YL9150 automata mintatartobol/adagolobol allt. Az itakonsav
tartalmt mintaoldat szétvalasztasa egy Hamilton PRP-X300 tipusu kolonnan tortént. A kolonna
hossza 15 cm, belsé atmérdje 4,1 mm és az allofazis szemesemérete 7 pum. A HPLC kolonna
kifejezetten szerves savak és alkoholok elvdlasztasara alkalmas. Az oszlop aktiv része a
szulfonalt polisztirol-divinil-benzol csoport, mely kationcseréld tulajdonsadgu. A szétvalasztott

komponensek meghatarozasa YL9120 UV/VIS detektorral tortént, 210 nm-en.

crer

cyey

tartomanyban miikodik, ezért a Lugos koncentratumbol vett mintakat a meghatarozas elétt cc.
kénsav oldattal savanyitani kellett. A kromatogramok kiértékeléséhez YL-Clarity programot

hasznaltam.

2.2.2 Redukalo cukortartalom meghatdarozdasa DNS maodszerrel

Az elektrodializis soran a gliikkdztartalmat DNS modszerrel hatdroztam meg [59]. A

modszer 1ényege, hogy a redukélo cukrok a 3,5-dinitro-szalicilsavat lagos kozegben redukalni
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képesek 3 amino-5 nitro-szalicilsavva. A 0-1 g/L tartomanyba higitott cukor tartalmu mintat a
DNS reagenssel 90 °C-n reagdltatva, a keletkez6 szines oldatot fotométerrel mértem. A mintak
redukald cukor tartalmét kalibralas alapjan DR3900 Laboratory VIS Spektrofotométerrel

hataroztam meg, 575 nm hulldmhosszon.

2.3 Kisérlet tervezés, ANOVA statisztikai modszer

Az elektrodializist optimalizalo kisérletek sordn harom paraméter (kapocsfesziiltség,
Diluatum kezdeti pH-ja és itakonsav koncentracidja) hatdsat vizsgaltam és a kisérleteket az
itakonsav aramhatasfok nagysaga alapjan értékeltem ki. Els6 korben az volt a célom, hogy ezek
koziil meghatarozzam azokat a paramétereket, melyek szignifikdnsan befolyasoljak az
aramhatéasfokot, tovabba azokat a beallitasokat, amelyek mellett a legnagyobb dramhatasfok
érhetd el. A vizsgalatok eredményei alapjan késébb finomabb felosztassal, egy szlkitett
paraméter (kapocsfesziiltség, kezdeti itakonsav koncentracid) tartomanyban folytattam az

optimalizalast.

Ha mindegyik fliggetlen paraméternél a tartomanyon beliil harom-harom értéket valasztok,
egy idOben csak egy paramétert valtoztatok (One factor at a time design [60]) €s az Osszes
lehetséges beallitis mellett elvégezném az elektrodializis kisérleteket, akkor ez 3° = 27
kiilonbozo kisérletet jelentene. A kisérletek szamanak csokkentése érdekében a tervezésnél a
Statistica 8 software-t hasznaltam, mely varianciaanalizist (ANOVA: Analyzis Of Variance)
alkalmaz [61]. A mddszer segitségével torténd kiértékelés megmutatja, hogy a bemeneti
paraméterek (fesziiltség, pH, koncentracid) milyen hatdssal vannak a kimeneti értékre, az
aramhatasfokra. A varianciaanalizis lehetévé teszi a faktorszintek (bemeneti paraméterek
beallitott értékei) modositdsanak hatasara a kimenetben bekdvetkezett valtozas értékelését a
szignifikancia szempontjabol. Igy egyszeri hatasszamitassal kimutathatd, hogy az egyes
paraméterek ¢és azok kombinacidi valdban hatassal vannak-e az eredményre, vagy a
bekovetkezett valtozasok csak a véletlen kdvetkezményei. A varianciaanalizis szdmszer(siti azt
is, hogy az egyes paraméternek van-e, illetve mennyire erds hatasa van a kimenetre a vizsgalt
tartomanyon beliil. A modszer alkalmazasakor célszerii a kisérleteket véletlenszerii sorrendben

elvégezni. [62].

A Kkisérlet tervezéskor harom faktoros, kétszintli modszert alkalmaztam. A harom faktor a
mar emlitett bemeneti paraméterek (fesziiltség, pH, itakonsav koncentracio). A kisérlet

tervezésnél mindhdrom paraméter esetén a két sz€lso értéket €s a centrum pontot (mindharom

41



paraméter kozépso értéke) vettem. A paraméter tartomanyokat a valds itakonsav fermentaciod
¢s az elektrodializis hatdrozta meg. A program 7 bedllitast jelolt ki: harom parhuzamos mérést

a paraméterek centralis értékeivel, illetve négy beallitast a paraméterek sz¢élso értékeinél.

A centrum pontban végzett parhuzamos mérések alapjan szdmolhatd a szoras, mely a
mérési modszer reprodukalhatésagat mutatja. Tovabba informaciét kapunk arrdl, hogy az adott
paraméter mennyire szignifikdns (hatdsos) a kimenetre (dramhatasfokra), valamint az un.
gorbeség vizsgalat alapjan meghatarozhatd, hogy mennyire helyes a linearis kozelités, vagy

magasabb foku polinom irja-e le jobban a hatés jellegét.

2.4 Az EDBM elektrodializis berendezés fo elemei

Az elektrodializis kisérleteket a MemBrain® (P EDR-Z/4x) tipusu, bipolaris membrant is
tartalmazo elektrodializis (EDBM) berendezéssel végeztem. A késziilék legfontosabb eleme a
10 membran tripletb6l all6 membran egység. Minden membran tripletet kationcseréld-,
bipolaris- és anioncserél6-membran alkot, ebben a sorrendben, anodtol katod felé haladva. A
membranok koézé a folyadékaramléas és a megfeleld turbulencia biztositasara tavtartdé haldkat
¢épitettek be. A 10 db membran tripletet egy-egy platinazott titan elektrod, az andd és a katod
zarja. Az elektrod tereket egy-egy kationcseréld membran hatarolja el a szétvélasztando
Ez biztositja az elektromos kontaktust, ugyanakkor a vizsgalt folyadék nem okozhat korr6ziot

az elektrdd feliletén.

A membran egységben négy folyadéktér kiiloniil el. Minden egyes folyadéktér egy-egy
puffertartallyal van 6sszekotve. A folyadékot a puffertartaly és a membrantér kozott centrifugal

szivattyu keringteti. A puffertartalyok sziikség szerint termosztalhatok.

Az elektrodializis berendezés tartalmaz egy egyendramu tapegységet, mely az andddal,

illetve a katoddal van Gsszekotve.

A 2.3. tablazatban az elektrodializis berendezés legfontosabb miikodési paramétereit
foglaltam 0ssze, mig a 2.4. tabldzat az ioncseréld membranok f6 membrantechnikai jellemzoit

tartalmazza.
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2.3. tablazat Az EDBM-Z/4x10-0.8 CAB jelii elektrodializis berendezés fobb paraméterei

Paraméter Erték
Membrin modul dssz. hasznos feliilete 1.984 cm?
Egy membran feliilete 5,6 x20,6=115,4 cm?
Egy membrén hasznos feliilete 4x 16 = 64 cm?
Membrén tripletek szdma 10 triplet
RALEX® anioncseréld membran 10 db
RALEX® kationcseréld membran 11 db
RALEX® bipolaris membran PP 10 db
Tavtarto vastagsaga 0,8 mm
Elektréd (Platindval bevont titan) 2 db (anod + katod)
EDBM modul mérete 13,5x9,0x 20,5 cm
Keringtetett folyadékok térfogati sebessége 25-60L/h
Miikodési hdmérséklet 10-35°C
Miikddési fesziiltség max. 3 V / triplet
Tapegység miikodési tartomanya max.35V/3 A

2.4. tablazat Az ioncserélé membranok legfontosabb jellemzaoi

Jellemz6 Anioncserélo membran Kationcserélé membran
RALEX®AMH-PES RALEX®CMH-PES
+ -
Toncseréld funkcids csoport R-(CHs)s-N R-50;
quaterner amino- szulfo-
Membréan anyaga polietilén / poliészter polietilén / poliészter
Permszelektivitas o 0
(0.5 /0.1 mol/L KCI) > 90% > 90%
Egyenaramu ellenallés 2 )
(0,5 mol/L NaCl) <7,5 Qem <8,0 Qem
Hdstabilitas max. 50 °C max. 50 °C
Duzzadt membran vastagsaga < 0,75 mm < 0,70 mm
Transzportszam o 0
(0.5 /0,1 mol/L KCI) =95 % > 95 %

2.5 Online mérések

Az elektrodializis kisérletek soran az alabbi paramétereket rogzitettem folyamatosan:

— A pH méréshez Mettler Toledo, Seven Easy pH-mérét hasznaltam, manudlis

leolvasassal. A kezdeti kisérletek soran a pH mérdk egy adatgytijton keresztiil online

rogzitettek az aktudlis pH értékeket. Az adatok kiértékelésekor azonban azt

tapasztaltam, hogy elsd sorban a magasabb elektrodializis-aram tartoméanyban, a mért

pH értékek irrealisak voltak (negativ, illetve 14 felett). A pH-mér6 jele elektromosan

eltolodott. Online pH-mérést, adatgytijtést akkor tudtam volna végezni, ha a pH-
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mérokor bementi ellenéllasa kellden nagy lett volna, vagy a mérékor galvanikusan le
lett volna valasztva.

Az elektrodializis alatt az &ramot Metrix MTX328I Digital Multiméterrel mértem és az
adatokat SX-DMM v 2.3 software segitségével rogzitettem a PC-n.

Az egyes folyadékterek elektromos vezetoképességét atfolyos celldban, RADELKIS
OK-102/1 tipust vezetoképesség mérdvel mértem. A miiszerhez RADELKIS OK-9023
tipusu elektrod volt csatlakoztatva, melynek cellaillanddja 0.97 cm™! volt.

A folyadékterek pontos itakonsav tartalmat offline HPLC elemzéssel hataroztam meg.
A kisérletek alatt az itakonsav koncentracio qualitativ nyomon kovetesére a vizsgalt
folyadékot a Hitachi L-7400 tipust UV fotométer atfolyds kiivettajan vezettem at. A
mérést 256 nm-n végeztem. A fotométert a mérés eldtt desztillalt vizzel kinullaztam.
Mivel a fotométer csak 10 g/L alatti itakonsavat tudott mérni, ezért, altaldban nem
lehetett a teljes kisérlet alatt egy cellatér itakonsav tartalmat mérni. Az elektrodializis
kisérlet elején a Savas koncentratumot, mig a kisérlet végén a Diludtumot vezettem at a
fotométeren. Igy folyamatosan gyomon kovetheté volt az itakonsav vandorlas. Amikor
a Diludtumban lecsokkent az itakonsav tartalom, a fotométer jele allandésult egy
minimum értéken. Ez jelentette a kisérlet végét. Ezt az utdlagos HPLC méréssel is
alatdmasztottam.

A vezetOképesség mérdk és a fotométer potencial jeleit National Instruments USB-6009
14-bites, sokcsatornds adatgyljton keresztiill, LabVIEW 8.5 software segitségével
gyljtottem és dolgoztam fel a PC-n.
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3. Eredmények

A kutato munkam kozéppontjaban az itakonsav elektrodializisének vizsgalata volt. A
kisérleteket itakonsav tartalmu modell oldatokkal kezdtem és meghataroztam az elektrodializis
optimalis paramétereit. Késobbi kisérleteknél a modell oldat az itakonsavon kiviil olyan
komponenseket is tartalmazott, melyek megtalalhatok a fermentlében. Végiil valos itakonsav
fermentaciobol szarmazo oldattal végeztem az elektrodializist. gy a csak itakonsavat
tartalmazé modell oldatbol fokozatosan jutottam el a valos fermentlé elektrodializiséhez. A
kiilonb6z6 paraméterek mellett végzett elektrodializis kisérleteknél kiszamitottam az
itakonsavra vonatkozo aramhatasfokot ¢és ez alapjdn mindsitettem az elvalasztast. Az
értékelésnél figyelembe vettem az itakonsav fermentacidé optimalis paramétereit is, hiszen, a
kutatas végsd célja a fermentor/elektrodializator integralt rendszer Osszeallitasa és vizsgalata.
A kezdeti lehetséges modellkisérletek nagy szamanak csokkentésére statisztikai modszereken
alapuld kisérlet tervezést hasznaltam. Az itakonsav eldallitds gazdasagossaganak novelése
érdekében tobbciklusti elektrodializist vizsgaltam, melynek soran a Savas koncentratum
itakonsav tartalma jelentésen ndtt. A magasabb itakonsav koncentracio javitotta a

kristalyositasi 1épés hatékonysagat.

3.1 Bipolaris elektrodializis berendezés miikodése

Az elektrodializis kisérletekhez hasznalt MemBrain® (P EDR-Z/4x) tipusu
elektrodializator tiz membran tripletet tartalmaz. A berendezésrdl késziilt fénykép a 3.1. abran
lathato. A 3.2. dbra a késziilék elemek kapcsolodasat mutatja, sematikusan. A membran triplet
egy anioncser¢ld-, egy kationcserélo- és egy bipolaris membranbol all. A membranok kozott
tavtartd halo biztositja a folyadék aramlast és a megfeleld turbulenciat. A tiz membran tripletbdl

allo egység két végén talalhatd az anod, illetve a katod.

A membran egységben a tomitések €s a membranok altal hatarolva, négy folyadéktér
kiiloniil el: a Diludtum, a Savas koncentratum, a Lugos koncentratum és az Elektrolit oldat.
Mindegyik folyadéktérhez egy-egy puffer tartdly csatlakozik. Az oldatokat valtoztathatd
szallitasu centrifugal szivatty keringteti a membran egység és a puffertartaly kozott. Az

aktualisan beéllitott folyadékaramlast rotaméter mutatja.

45



3.1. dbra EDBM elektrodializis berendezés

4]

ED 4
Szabalyzo
egység

Membran
maodul

koneentratum

2.

3.2. dbra EDBM berendezés elemeinek technolégiai kapcsolédasa [I11]

A berendezés induldsakor a Savas - és a Lugos koncentratum tartaly egyarant ioncserélt
vizzel van feltdltve, mig a Diludtum tartdly a vizsgalt, szétvalasztando, itakonsavas oldatot
tartalmazza. A berendezés egyendramu tapegységét az elektroédokhoz csatlakoztatva, az egyes
folyadékterek ionjai az elektromos tér hatasara a megfeleld elektrod iranyaba vandorolnak. A

tapegység kimeneti drama, illetve potencidlja egyarant allithat6. Az ionok véandorlasat az
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ioncseréld membranok és a bipolaris membran szabdlyozza. A folyamat végére a Diluatum
kezdeti anion tartalma a Savas koncentratumban dusul, egyesiilve a bipolaris elektrodbol
keletkez6 H' ionnal. A kation tartalom a Lugos koncentratumban duasul, egyesiilve a bipolaris
elektréd masik oldalan kilépé OH™ ionnal. A nem vezeté komponensek a Diludtumban

maradnak. A membranok elrendezését szemlélteti a 3.3. abra.

Kationszelektiv Bipolaris Anionszelektiv
membrin membran membran

T I I TR,

............... I 11 db 10 db .".‘.‘
. ---.---.---------_‘-----.\'l.
1120, : H;
+ — -
< i 2H*
| 2Na*
]
Na;SO, ! .l Naalt [l Na;SOq

t bt

Elektrolit  Ligos konc. Savas konc. Diluatum Elektrolit

3.3. dbra EDBM berendezés membran elrendezése

Az elektrodializalé berendezés membran egysége a benne 1évo ioncserélé membranokkal
¢s a kozti folyadékterekkel elektromosan sorba-kapcsolt ellenallasok rendszerének tekinthetd,
ahol az ered0 ellenallas az egyedi ellenéllasok 6sszege. Az ioncseréld membranok ellenéllasa a
mobilis ellenionoknak kdszonhetden joval kisebb, mint a folyadékterek ellenallasa. Indulaskor
a Savas koncentratumban és a Lugos koncentratumban 1év6 ioncserélt viz ellenallasa nagyon
nagy, ezért a kezdeti aram nagyon kicsi. Az elektromos erétér hatasara a Diludtumbol megindult
ionok, valamint a bipolaris membranban bekdvetkez6 viz-disszociaciobol keletkezd OH™ és H*

eljutnak a Lugos-, illetve a Savas koncentratumba, ezért az eredd ellendllas fokozatosan

47



csokken, az aram egyre nd. Kezdetben a mozgékonyabb Na*, OH", és H" ionok, valamint a
szervetlen tapsok ionjai a meghatdrozok az elektromos aram vezetésénél, majd késébb, egyre

nagyobb részben az itakonat ionok.

Az elektrodializis drama jellemzden egy haranggorbe, kezdetben fokozatosan nd, majd egy
maximum utan folyamatosan lecsokken a kezdeti érték kozelébe. Ennek az a magyaréazata, hogy
az elektromos erdtér hatasara a Diluatumbol elvandorolnak a vezetd komponensek és végiil
csak a semleges toltésti molekulak (leginkabb cukor oldat) maradnak, melyek nem vesznek
részt az aram vezetésben. Ezéltal a membran egység Diludtum szegmenseinek elektromos
ellenallasa megnd, novekszik az 6ssz ellenallas, ami allando kapocsfesziiltség mellett az &ram
fokozatos csokkenéséhez vezet. Az dram csokkenésével egyidében csokken a bipolaris
minimalis értékre lecsokken, ez az elektrodializis befejezését jelenti. A folyamat nyomon
kovethetd online modon az itakonsav fotométeres kovetésével, illetve offline HPLC-s
elemzéssel. Az aram értékek €s az elektrodializis iddtartama adott membrandsszeallitasnal a
dializdlandé oldat Osszetételétél ¢és az  elektrodializis berendezésen  beallitott
kapocsfesziiltségtdl fiigg. Adott kisérleti beallitdisok mellett kialakult értékek (aram,
vezetOképesség, pH stb.) az elektrodializis f6 folyamatainak és a hatasfokot csokkentd

mellékfolyamatoknak az ereddje [50].

3.2 Az elektrodializis kisérletek paraméterei

A kisérletek paramétereinek kivalasztasanal és a paraméter tartomanyok meghatarozasanal
az itakonsav tulajdonsigait, valamint a fermentici6 optimalis paramétereit, tovabba az
elektrodializator muszaki jellemzdit vettem figyelembe. Ezek alapjan harom paraméter

valtoztattam és vizsgaltam a paraméterek hatasat az elektrodializisre:

- Az oldat kezdeti Osszetétele;
- Azoldat kezdeti pH-ja;

- Az alkalmazott kapocsfesziiltség.

Az elsO kisérlet sorozatot kiilonbozd itakonsav tartalmu oldatokkal végeztem. Az
itakonsav tartalom 5-60 g/l kozott valtozott. Az oldhatdsagot és egy atlagos itakonsav
fermentéciot egyarant figyelembe véve, a 60 g/L tekinthetd a maximumnak. Tekintettel arra,

hogy az itakonsav fermentaci6 termékgatlasa 20-25 g/L kornyékén jelentkezik, ezért gyakorlati
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szempontbol érdemes volt megvizsgalni az alacsonyabb itakonsav tartalomndl is az

elektrodializist.

Az els6 sorozatot kovetden tobb sorozatban végeztem méréseket: az itakonsav tartalmu
oldathoz elészor hozzdadtam a gliikozt, mint f6 komponenst, majd a késébbi sorozatban a
fermentacio jellemz0 tapsoit, a sziikséges koncentracioban, ¢€s ilyen Osszetétellel végeztem
kisérleteket. Végezetiil valos fermentaciobol szdrmazéd oldattal mértem. A fermentlevet a
membran egység gyors eltomdédésének elkeriilésére visszasterilezve €s centrifugdlds utan

hasznaltam.

A vizsgalt oldat kezdeti pH tartomanyat 2-8 kozott hatdroztam meg. A fermentacid
alapvetden pH =2-3 -nal idealis. Ezen az alacsony pH-n viszont az itakonsav igen kis mértékben
disszocialodik, ami az elektrodializis szempontjabol nem kedvez az itakonsav vandorlasnak.
Az elvélasztas szempontjabol varhatoan a pH = 8 a legjobb, mivel itt teljes mértékii az itakonsav
feldolgozasakor johet szoba. Ha az integralt fermentor/elektrodializis rendszerben

gondolkozunk, ez a lehetdség a rendszeres pH oda-vissza allitas miatt nem célszert.

Az elektrodializis kisérleteknél vizsgalt harmadik paraméter a membran egység anddjara-
katodjara adott kapocsfesziiltség (potencial). Ez a késziilék miiszaki paraméterei alapjan
maximum 30 V. Elsé kozelitésben elmondhatd, hogy a nagyobb potencidlnal a térerd is
nagyobb, ami az ionok gyorsabb vandorldsat segiti eld. A potencidlt azonban nem lehet
barmeddig novelni. A fels6 hatar a kialakuld éaramsiirtiségtél fligg. Az un. Tularam
tartomanyban az 4ramsuriség kis potencidl valtozasra is jelentésen megugrik. A
hatdraramstiriség felett a vizbontas valik dominanssa és az elektrodializis meghatarozo
folyamata a keletkezd OH™ és H' ionok vandorlasa. Ez két szempontbol is elénytelen: Egyrészt
csokken az itakonsav vandorlasra forditott aramhatasfok, masrészt a membran két oldalan
lokalisan megvaltozik a pH (Diluate oldalon pH csokkenés, mig a Koncentratumban pH

novekedés). Ez szélsdséges esetben sokivalashoz, vagy a membran karosodasahoz vezetne.

3.3 Kisérletek soran mért értékek és az adatok feldolgozasa

Az elektrodializis kisérletek sordn folyamatosan rogzitettem a celladramot és az
elektromos vezetoképességet. A pH-t manudlisan mértem és az idokozonként vett folyadék

mintak itakonsav tartalmat HPLC-vel hataroztam meg. Az itakonsav tartalom folyamatos,

49



kvalitativ kovetésére fotométert hasznaltam. A 3.4. dbran egy tipikus elektrodializis soran

rogzitett adatok abrazolasa lathato.

Az elektrodializis kisérleteknél a gorbék lefutdsa, a tendencidk nagyon hasonloak a 3.4.
abran bemutatottakhoz. A kiilonbség leginkdbb a maximum értékekben és az idétartamban van.

A legfontosabb paraméterek gorbéi egy tipikus fermentlé modell oldat elektrodializisét mutatja.
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3.4. abra Elektrodializis soran mért adatok abrazolasa
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Az aram minden esetben maximumon atmend gorbe szerint valtozik (1asd 3.1. fejezet).
Magasabb kezdeti Diluatum pH-ndl az dram maximum nagyobb, hiszen a pH
emelésével tobblet ionokat adtunk a rendszerhez (Na“ és OH', amik raadasul
mozgékonyabbak az itakonat ionnal) és magasabb pH-n az itakonsav is jobban
disszocial. A nagyobb kapocsfesziiltség szintén noveli a kialakult aramot. A nagyobb
aramu elektrodializisnél gyors aramfelfutas utdn viszonylag rdovid lecsengést
tapasztaltam, mig egy alacsonyabb dram-maximumnal elhuz6édobb a folyamat. Ha
csak a pH-t noveltem (minden mas paraméter valtozatlan maradt), az itakonsavra
szamolt aramhatasfok minden esetben kisebb volt, mint azonos beallitas mellett
alacsonyabb pH-n. Ennek egyértelmli magyardzata, hogy az aramvezetésben az

itakonat ionon kiviil mas ion is részt vesz.

A Savas- ¢s a Lugos koncentratum elektromos vezetoképességi gorbéje parhuzamosan
halad az dram gorbével. A Diludtum vezetoképessége pedig folyamatosan csdkken,
ahogy egyre jobban fogynak az ionos komponensek. Végiil a Diludtum gyakorlatilag

ioncserélt viz, vagy cukor oldat, melynek vezetése minimalis.

A pH gorbéket vizsgalva azt tapasztaltam, hogy a Savas koncentratum pH-ja, amint az
aram megindul, nagyon gyorsan lecsdkken, a bipolaris membranban létrejott viz-
disszocidcionak koszonhetéen. A Lugos koncentratum pH-ja hasonld gyorsan
emelkedett a bipolaris membranbol szarmazé OH™ miatt. A Diludtum pH-ja (kezdeti
pH allitas nélkiil) gyakorlatilag végig valtozatlan. Az itakonsav teljes elvandorlasakor,
a folyamat végén mindhdrom tartdly pH-ja enyhén tart a semleges értek felé. A
folyamat végén a pH valtozasa a vezetdképességi gorbékhez képest kis mértékii késést

mutat, feltehetden a cellaterekben 1€vo oldatok pufferkapacitdsa miatt.

Az itakonsav a Savas koncentratumban dasul. A mintdk HPLC-s elemzése minden
esetben S alakt gorbét mutat, mely id6vel fokozatosan telitésbe megy. Az itakonsav
kis mértékben, - kb. egy nagysagrenddel kisebb koncentracidban, - a Lugos
koncentratumban is megjelenik a membranok kozotti  tomitési  hibak
kovetkezményeként, valamint amiatt, hogy az ioncseréld6 membranok szelektivitasa
nem 100 %-s [63]. Az ionok vandorladsaval egyidében szembetlind volt az egyes
szegmensek puffertartalyaiban a folyamatos térfogat valtozéas. A Liugos koncentratum

térfogata ndtt, mig a Savas koncentratumé, illetve a Diluatum térfogata csokkent. A két
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tartaly térfogat csokkenése kiadta a Lugos koncentratumban megfigyelt novekedést. A
térfogat valtozas legnagyobb részben az Elektro-ozmozis és a Hidraulikai-ozmézis
kovetkezménye [50], de a membran egység szétszedésekor felfedezhetd volt az egyes
membran szegmensek kozotti atszivargas nyoma is. Ezért a koncentracié szamitasnal

mindig az indulo térfogatokra szdmoltam vissza.

- Azitakonsav tartalom fotométeres nyomon kdvetésénél figyelembe vettem a fotométer
itakonsavra vonatkozd kb. 10 g/L-s fels0 méréshatarat. Ezért eldszor a Savas
koncentratumot vezettem at a fotométeren, majd, amikor mar a gorbe telitésbe ment
(az atvandorolt itakonsav koncentracid elérte a 10 g/L-t) a fotométeren a Diludtumot
vezettem at. Lathatd, hogy az elektrodializis végére a Diludtum Kkiliriilt, a fotométer

abszorbancia jele lecsokkent.

3.4 Modell oldatokkal végzett kisérletek eredményei

3.4.1 Kisérlet tervezés, variancia-analizis eredményei

A kisérletek els6 részében itakonsav tartalmu oldatokat hasznaltam és a harom paraméter
(Diluatum kezdeti pH-ja és kezdeti itakonsav koncentracioja, illetve a kapocsfesziiltség)
valtoztatasaval kerestem az elektrodializis optimumat. A sziikséges kisérletek szdmanak
csokkentése, az eredmények statisztikai értékelése és a szignifikansan hatd tényezdok
azonositasa érdekében variancia-analizisen (ANOVA) alapuld kisérlettervezést (Statistica 8
programban) hasznaltam. A kisérlet-tervezd programban egy két szintes (2!-tipusu, ahol f a
vizsgalt fliggetlen valtozok szama) részfaktor terv keriilt 6sszeallitdsra. A két szint a faktorok
sz¢lsd (alacsony ¢és magas) értékei, ami kiegésziil a terv centrum pontjdban végzett
ismétlésekkel. A paraméter kombinaciok a kisérleti terv szélséértékeinek figyelembevételével
4 kiilonbozo beallitast eredményezett, plusz harom parhuzamost a centrum pontban. Igy adédott
az O0sszesen hét kisérleti koriilmény, ahol a vizsgalatokat végeztem. A kisérletek paraméter

beallitasait a 3.1. tablazat tartalmazza.
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3.1. tablazat Statistica 8 altal meghatarozott paraméter-beallitasok (,,(C)” jeloli a
centrum pontot)

Standard |Design: 2**(3-1) design (Spreadsheet1)

Run CenterPt | pH | U(V) |Conc.(g/L)
1 1 2.0 10 60

3 1 2.0 30 5

4 1 8.0 30 60
5(C) 0 5.0 20 33

6 (C) 0 5.0 20 33
7(C) 0 5.0 20 33

2 1 8.0 10 5

Az elektrodializis kisérleteket a 3.3 fejezetben leirt modon értékeltem ki és abrazoltam az
adatokat. A 3.2. tdbldzat tartalmazza a bemeneti paramétereket és kisérletek soran
meghatarozott itakonsav aramhatasfok értékeket. Az dramhatasfok értékeket az aramgorbe

integraljabol, valamint a (9) - (11) egyenletek felhasznaldsaval szamoltam.

n (%) = 100 - % o
Qeiméteti = Bm -z F (10)
Qepr = [1dt-N o

ahol B, (mol) a ¢ (s) id0 alatt atvandorolt anyag mennyisége, z az ion toltése (ekv/mol), F a

Faraday allando (96 485 C/ekv), I a cellaaram (A), N a cellaparok szama.

3.2. tablazat Beallitott paraméterek és aramhatasfok értékek

Bementi paraméterek , ;
pH Kapocsfesziiltl;ég (V) | Koncentracié (g1 | “Aramhatisfok (%)
2.0 10 60 88,40
2.0 30 5 69,00
8.0 30 60 66,10
5.0 20 33 96,60
5.0 20 33 99.20
5.0 20 33 91,90
8.0 10 5 80,40
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Az els6 mérés sorozatbol két, gyakorlati szempontbdl fontos kdvetkeztetés vonhato le:

- A vizsgalt MemBrain® (P EDR-Z/4x) tipusu elektrodializis berendezés ebben az
Osszeallitasban alkalmas a Na-itakonat oldat szelektiv szétvalasztasara. A Diludtum
kezdeti itakonsav tartalma a Savas koncentratumban dusult, mig a Diluatumbol
gyakorlatilag teljesen elvandorolt és a Lugos koncentratumban is lényegesen
kisebb mennyiségii itakonsav keriilt. A 3.3. tablazat Na-itakonat oldat itakonsav

tartalmanak vandorlasat mutatja az elektrodializis végére.

- A legnagyobb aramhatasfokot kozepes beallitasok mellett értem el, de az
aramhatasfok a teljes vizsgalt tartomanyban elfogadhato. Ezt tAmasztja ala Beyer
Eva és munkatérsai [64] altal 6sszeallitott cikk adatai is. A review-ban részletesen
vizsgaltdk a  legfontosabb, fermentacioval eldallitott szerves savak
elektrodializisét. A cikkben szerepld Osszefoglald tablazatban az aramhatasfok
értekek 52 % ¢és 100 % kozott valtoznak. Moresi €s munkatarsai [65], [66]
kiilonb6z6 szerves savak elektrodializisét vizsgaltdk normal ED berendezésben
(bipoléaris membran nélkiili). Itakonsavra, kiilonb6z6 beallitasok mellett 61-97 %
kozotti aramhatasfokot értek el. Shee és munkatarsa [67] kitozan elektrodializisét
vizsgaltak. Ok 80,4 %-s aramhatasfokot értek. Tapasztalatuk szerint egy normal
elektrodializis cella esetén az dramhatasfok 50% koriili, mig laborcélra fejlesztett
késziilék esetén 80-90 % az elfogadhato. Paleologou €s munkatarsai [63] az
aramhatasfok iddébeli csokkenését a masodlagos folyamatok [50] (pl. ionok

szivargasa stb.) feler0sodésével magyarazta.

3.3. tabldzat Itakonsav tartalom az egyes cellatérben az elektrodializis végén

Cellatér Itakonsav koncentracio (g/L)
Lugos koncentratum 0,31

Diluatum 0,12
Savas koncentratum 4,86

A Variancia analizissel azt szerettilk volna meghatarozni, melyek azok a paraméterek,
melyek az dramhatésfokra szignifikans mértékben hatnak és a vizsgalt paramétertartomanyon
beliil mely iranyba érdemes haladni az optimum elérés¢hez. A 3.2. tabldzatban megadott

bemeneti paraméterek €s az aramhatasfok értékek alapjan elvégeztiik a szignifikancia (p<0,05
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feltétel melletti) vizsgalatot. A vizsgélat eredményét a 3.5. dbran lathaté un. Pareto diagram

mutatja.

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: Aram hatasfok (%)
2**(3-1)design; MS Residual=13.69
DV: Aramhatasfok (%)
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I
}
|
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I
I
I
I

p=.05
Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

3.5. abra Szignifikancia vizsgalat

A Pareto diagram alapjan két fontos kovetkeztetés vonhato le:

A Pareto diagramon szembet{ind, hogy a Curvature (gorbeség) értéke, joval p =0,05
alatti. Ez egyértelmlien a goOrbeség szignifikancidjat mutatja, vagyis az
aramhatasfok fliggése a vizsgalt bemeneti paraméterekt6l nem irhaté le linearis

modellel.

A harom faktornak (paraméternek) az dramhatasfokra linearis kozelités mellett
gyakorolt hatasat (szignifikancidjat) értelmetlen vizsgalni, mivel a gorbeség
szignifikans. Ezért a Pareto diagramrol a Kapocsfesziiltség, a pH és a Kezdeti
itakonsav Kkoncentracié szignifikanciajaira nem vontam le semmilyen

kovetkeztetést.

A 3.6. — 3.8. dbrakon paronként abrazoltam az aramhatasfok alakuldsat a bementi

paraméterek fiiggvényében. Itt is jol 1athato, hogy a mérési pontokra (kék pont) nem illeszthetd

sikfeliilet €s varhatdan az optimum a paraméterek kozépso értéke kornyezetében van.
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Fitted Surface; Variable: Aramhatasfok (%)
2**(3-1) design; MS Residual=13.69
DV: Aramhatasfok (%)
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3.6. dbra Aramhatasfok a kapocsfesziiltség és a kezdeti
itakonsav koncentracio fiiggvényében

Fitted Surface; Variable: Aramhatasfok (%)
2**(3-1) design; MS Residual=13.69
DV: Aramhatasfok (%)

108
100
95

85
80 |
7%
70
6%

Aramhatasfok (%)

v

Koncentracio (g/L)

M - 30
Il <30
<75

3.7. dbra Aramhatasfok a pH és a kezdeti itakonsav koncentraci6 fiiggvényében
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Fitted Surface; Variable: Aramhatasfok (%)
2**(3-1) design; MS Residual=13.69
DV: Aramhatasfok (%)

Aramhatasfok (%)

M - 55
M <85
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<70
B < 65

3.8. dbra Aramhatasfok a kapocsfesziiltség és a pH
fiiggvényében

3.4.2 Optimalizalas eredményei

A hérom-faktoros kisérlet tervezés keretében végzett mérések azt mutattdk, hogy az
elektrodializis jo dramhatasfokkal végezhetd a vizsgalt tartomanyban, azonban az optimalis
paraméterekre vonatkozdéan nem kaptam megbizhatd eredmény. Ezért az optimum-keresés
érdekében kettore csokkentettem a paraméterek (faktorok) szamat, s hatdsukat 3 szinten
vizsgaltam (3'-tipusu teljes faktorialis terv). A tovabbiakban a Diluatum kezdeti pH-jat nem
allitottam. A kiilonb6z6 itakonsav tartalmi modell oldatok bekeverése utan a pH = 2 koriilinek
adodott. Ez azonos az itakonsav fermentacié optimalis pH-javal [V]. Ezzel 1ényegében
kozelitettem a tervezett integralt folyamat koriilményeihez is. A szilikitett kisérleti tervet és a

kapott itakonsav aramhatasfokot a 3.4. tabldzat tartalmazza:
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3.4. tablazat Itakonsav aramhatasfok a két paraméteres beallitaskor

Bementi paraméterek

Kapocsfesziiltség (V) | Koncentracio (g/L) Aramhatasfok (%)

5 77.9

10 33 93.0
60 79.5
5 86.7

20 33 99.3
60 85
5 63.6

30 33 89.5
60 66

Az ¢el6z0 sorozat gorbeség vizsgalat (Curvature) eredményét figyelembe véve, ez esetben
masodfoktl gorbe illesztést hasznaltunk. A négyzetes tagokat is tartalmazé modell illesztés
eredményei lathatok a 3.9. és 3.10. abrakon, valamint a 3.5. tdbldzatban. A Pareto diagrambol
az latszik, hogy mind a Diluatum kezdeti itakonsav tartalma (Q), mind pedig az alkalmazott
cella fesziiltség (Q) statisztikailag szignifikans (p < 0,05) mértékben hat az dramhatasfokra,
masodfokt kozelités mellett. A (Q) diagramok a négyzetes illesztés, mig az (L) diagrammok a

linedris illesztés szignifikancia értékei.

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: Aramhatasfok (%)

Kezdeti Itakonsav Koncentracié (g/L)(Q

Cella Feszlltség (V)(Q

(2)Cella Feszliltség (V)(L

(1)Kezdeti ltakonsav Koncentracio (g/L)(L

p=.05
Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

3.9. dbra Kétfaktoros, 3-szintes kisérleti terv Pareto diagramja
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3.10. dbra Aramhatasfok a Cella fesziiltség és a Kezdeti itakonsav koncentracié

fiiggvényében

3.5. tablazat A modell szamitott értékei

Critical values; Variable: Aramhatasfok (%) (Spreadsheetd)

Solution: maximum
Predicted value at solution: 1025681

Observed | Critical | Observed
Factor Minimum | Values |Maximum
Kezdeti ltakonsav Koncentracio (g/L) 500000 3281429 60.00000
Cella Fesziiltseg (V)

Az illesztett feliilet egyenlete:

2=39,15 + 1,51x - 0,023-x2+ 4,31-y - 0,121-y?

R*=0,95,

10.00000 17.83747  30.00000

0<z<100

ahol x: a kezdeti itakonsav koncentracio (mol/L), y: a kapocsfesziiltség (V),

z: az aramhatasfok (%),

R?: az illesztés szorasnégyzete.
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A mérési pontokra illesztett négyzetes modell nagyon jo illeszkedést mutat (R? = 0,95).
Ezéaltal a meghatdrozott optimum kisérleti adatokkal kelléen alatamasztott. A modell
érvényessége csak a vizsgalt tartomanyon beliil van. Ezen kiviil semmit nem tudunk mondani
az aramhatasfok értékére. A szamitott értékek igazoljak a kordbbi feltételezést, miszerint az
elektrodializis optimuma a 3.1. tablazat kozépso értékeinek kornyezetében van. A négyzetes
modellel becsiilt &ramhatasfok optimuma 32,8 g/L Diludtumbeli kezdeti itakonsav koncentracio

¢és 17,8 V kapocsfesziiltség mellett adodik.

3.4.3 Gliikoz és tapso tartalmu itakonsav modell oldattal végzett elektrodializis kisérletek

eredményei

Az elektrodializis optimumat eddig tisztan itakonsav oldatban kerestem. A valos fermentlé
elektrodializisének jobb modellezése érdekében fokozatosan valtoztattam a modell oldat
Osszetételét. Els6 korben az itakonsavhoz glikozt adtam és 0Osszehasonlitottam az
elektrodializis lefutasat gliikkozzal és gliikoz nélkiili itakonsav oldat esetén. Mivel az eddigi
méréseket is az itakonsav dramhatdsfoka alapjan mindsitettem, ezért ezuttal is az aramgorbéket
¢s a beldliik meghatarozott itakonsav dramhatasfokokat vetettem 0ssze. A 3.11. abrdan 5 g/L
kezdeti itakonsav tartalmu oldatot hasznaltam, mig a 3.12. dbran 33 g/L itakonsav tartalmu

modell oldat elektrodializisét vizsgaltam.

0,50 T T 0,5
Aramhatésfok: 69 % 1 =
0,40 /A\ i 0,4 - Aramhatasfok:74.3 %
1 Cita=5 g/| —_ 1
< 030 / A — < 03 1 Clta=5g/I
E ] / \ £ 1 Cgl=15g/l
g 20,2 -
< 0,20 / \ < 0
] 01
0,10 \\ |
/ ~—— 0 —
0,00 ‘ ' " ' ' 0 20 40 60 80 100
0 20 40 60 80 100 -
. 1d6 (min)
1dG (min)

3.11. abra Elektrodializis arama gliikoz nélkiili és gliikozt is tartalmazé S g/L-s itakonsav

oldatnal
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Aramhatasfok: 98,5 %

Aramhatasfok: 96 %

Cita=33g/|

Cita=33g/l 0,40 Cal=33g/l

0 50 100 150 200 250 0,00

- % (o] 50 100 150 200 250
1d6 (min)

1d6 (min)

3.12. abra Elektrodializis arama gliik6z nélkiili és gliikozt is tartalmazo 33 g/L-s

itakonsav oldatnal

Az aramgorbék alapjan szinte teljesen azonos a gliikkdz tartalmu és a glikdéz mentes
itakonsav modell oldat elektrodializise. A példaként bemutatott mindkét kezdeti itakonsav
koncentracional azonosak voltak a két — két parhuzamos (azonos kezdeti itakonsav, gliikozzal
- gliik6z nélkiil) kisérletnél az dram maximumok és az idébeli lefutasok. A szamitott itakonsav
aramhatasfok értékek csupan csak néhany szézalékban tértek el egymastol. Ez alapjan
egyértelmiien kijelenthetd, hogy a gliikkdz tartalom nem befolyasolja az elektrodializist. Ez a
végeredmény egyébként megfelel az eldzetes varakozasnak, hiszen a gliikoz egy semleges
molekula, igy nem vesz részt a potencial kiilonbség altal 1étrejott vandorlasban. A mérések
eredményei megerdsitettek abban, hogy a gliikkdz ottmarad a Diludtumban. Igy lehetéség lesz a
késdbbi fermentleves kisérleteknél arra, hogy a fermentacié kdzben elvett oldatot az itakonsav
eltavolitasa utan vissza lehessen vezetni a fermentacioba. Hiszen a f6 tdpkomponens (gliikoz)

az oldatban marad, csupan az itakonsavat tdvolitanam el, megsziintetve ezzel a termékgatlast.

A valos fermentlé 0sszetételéhez még jobban kozelitve, az itakonsav modell oldathoz a
gliikozon kiviil hozzédadtam a legfontosabb tapsokat is. A vizsgalt fermentlé modell oldat

Osszetétele:

- 33 g/L Itakonsav,

- 100 g/L gliikkéz x 1 viz,

- 2,25 g/ Ammonium-nitrat,
- 5 g/L Kélcium-klorid x 2 viz,

- 1 g/L Magnézium-szulfat x 7 viz.
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Az igy kapott modell oldattal elektrodializis méréseket végeztem €s az eredményeket
Osszehasonlitottam a csak gliikkozt és itakonsavat tartalmaz6 modell oldat értékeivel. A 3.13.

abran a két kisérlet &ramgorbéi lathatok.

0,60 0,50
Aramhatésfok: 98,5 % Hatésfok: 69,97 %
0,50 0,40
——— Cita=33g/
Cita=33g/I
_ 0,40 c.g| =33g/l <030 Fermentlé modell
<
E 0,30 E
E & 0,20
0,20
0,10
0,10
0,00 T T T T T T |
0,00 0 50 100 150 200 250 300 350
o 50 100 150 200 250 o
1d6 (min) 1d6 (min)

3.13. abra Elektrodializis arama gliikozt tartalmazo itakonsav oldatnal és fermentlé
modell tapoldatnal

Az ionos tapsok hozzdadaséaval jelentdsen lecsokkent az itakonsav dramhatasfoka. Ez
egyértelmiien annak a kovetkezménye, hogy tobblet ionok keriiltek a rendszerbe, melyek
vandorlasukkal részt vesznek az elektromos dramban. Igy a kialakult aramnak csak egy része
kothetd az itakonat vandorlashoz. A rendszeren dtment dram-maximum a két esetben kozel
azonos volt. Mivel megndtt a vandorld ionok szama, - raadasul ezek a szervetlen ionok
mozgékonyabbak, mint az itakonat ion, ezaltal adott &ramnal csdkkent az itakonat részaranya,
azonos mennyiségli itakonat hosszabb id0 alatt jutott at, tehat megndtt az elektrodializis
id6tartama. Strathmann [68], valamint Bazinet és munkatarsai [69] kb. 20 %-os aramhatasfok

csokkenést tapasztaltak hasonlo esetben.

Osszefoglalva, a modell oldatokkal végzett kisérletek célja az volt, hogy kideritsem az
itakonsav elektrodializisének legfontosabb Osszefiiggéseit. Ehhez eldszor a legegyszeriibb
rendszerben vizsgalodtam, hogy lehetdleg kizarjak minden egyéb hatast, majd fokozatosan

jutottam el a valds fermentlé elektrodializiséhez.
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3.5 Valos fermentlével végzett elektrodializis kisérletek eredményei

A valos fermentlével végzett elektrodializis kisérletek soran megvizsgaltam, milyen
mértékben alkalmazhatok a modell oldatokkal kapott eredmények, mennyire volt j6 a fermentlé
modellezése. Mdsrészrdl a gyakorlati alkalmazast is szem eldtt tartva, az elektrodializis
paramétereinek hatasat elemeztem abbol a szempontbol, hogy az elektrodializis mennél jobban
illeszkedjen az itakonsav fermentacidhoz. Az itakonsav tartalmu fermentleveket a

laboratoriumunkban allitottuk elé a munkatarsaim segitségével.

3.5.1 Elektrodializis valos fermentlével, pH dllitas nélkiil

Els6 korben egy itakonsav fermentacié utan a fermentlevet pH allitas nélkiil dolgoztam fel
az elektrodializissel. A membran egység eltomddését és a befertdzodést elkeriilendd a
fermentlevet visszasterileztiik, 2x centrifugdltuk, majd a feliiliszot redds szlirén szlrtiik. Az

elektrodializis legfontosabb kezdeti paraméterei:

- Diluatum kezdeti itakonsav tartalma: 24,78 g/L;

- Diluatum kezdeti gliikoz tartalma: 27,0 g/L;

- Diludtum kezdeti pH = 3,04,

- A harom szegmens 6ssz kezdeti térfogata: 3 x 1 L;
- Elektrolit oldat Na;SOy tartalma: 0,5 mol/L;

- Az elektrolit kezdeti térfogata: 0,250 L;

- Kapocsfesziiltség: 20 V;

- Membran triplet: 10 db.

A Kkisérlet soran folyamatosan mértem és rogzitettem a membran egységen athaladd
aramot, a kiilonbozo cellaterek elektromos vezetOképességét és a pH valtozasokat, valamint a
mintavételekb6l HPLC-s méréssel nyomon kovettem az itakonsav koncentraciot. A
koncentraci6 meghatarozasanal most is figyelembe vettem a viz vandorlast. A kisérlet végén
mintat vettem mindharom szegmensbdl. Igy informaciot szereztem arrdl, hogy egyrészt
mennyire ment végbe az itakonsav elvandorldsa a Diludtumbol, illetve milyen mértékiiek voltak

az elektrodializis hatasat ront6 tényezOk (membran szelektivitas, szivargasok).
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Az egyes szegmensek itakonsav tartalma a mérés végén:

- Diludtumban: 5,17 g/L;
- Savas koncentratumban: 16,69 g/L;
- Lugos koncentratumban: 3,36 g/L.

A végsO koncentracio adatokbol lathatod, hogy a szivargasbol és a nem teljes mértéki
membran szelektivitasbol adodoan a Lugos koncentratumban megjelent az itakonsav, kb. egy
nagysagrenddel kisebb koncentracioban. A kisérlet végén még maradt a Diludtumban

itakonsav. A 3.14. dbrdk a kisérlet soran mért paraméterek valtozasat mutatja 6sszefoglaloan.
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3.14. abra Itakonsav tartalmu valés fermentlé elektrodializisének legf6bb paraméterei
pH allitas nélkiili mérés soran
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A 3.14. dabrabdl levont kovetkeztetések nagyon jol egybecsengenek a modell oldattal
végzett kisérletek soran tapasztaltakkal (lasd 3.3. fejezet, 3.4. abra).

- Az aramgorbe alacsony aram mellett, elhtizod6 elektrodializist mutat. Az
itakonsav dramhatasfoka kozel azonos, mint a tapsokat is tartalmazd fermentlé
modell oldat esetén. A néhany szazalékos csokkenés azzal magyardzhat6, hogy a
fermentlé¢ tartalmazott kis mennyiségli, rovid szénlanci karbonsavakat
(borostyankdsav, almasav, a-ketoglutarsav stb.) is, melyek az itakonsav
fermentéacio szokasos melléktermékei és az itakonsavhoz hasonlé mértékben ionos
karaktertiek. Mivel nem volt pH allitas, a kialakult &ramban meghatarozo6 volt az
itakonat ion, viszont az itakonsav ezen a pH-n csak kis mértékben disszocial. Az
aram értéke a kisérlet végén sem csokkent le a kiinduld értékre. Ez azt mutatja,
hogy az elektrodializis nem zajlott le teljes egészében. A Diluatum tartalmazott

még el nem vandorolt itakonsavat.

- Az elektromos vezetOképesség gorbék kozil a Diluatumnal monoton lasst
csokkenés lathatd (még van benne vezetéképes komponens, ami lassan vandorol).
A Lugos- €és a Savas koncentratum mar tul van a maximumon, de szintén nem

mutatja az elektrodializis végét jelentd letorést.

- A pH gorbék is egy stacioner elektrodializist mutatnak.

- A Savas koncentratumban az itakonsav tartalom valtozasanak sebessége egyre
kisebb, de még minimalis emelkedést mutat. A kisérlet végén a Diluatumbol vett

minta itakonsav tartalma a fentieket egyértelmiien aldtdmasztja.

Az elsO kisérlet igazolta, hogy valds fermentlébdl elvalaszthatd az itakonsav, a modell
kisérletek jol leirtdk a valos fermentlé elektrodializisét, azonban ezzel a beallitassal egy

elhuizodo elektrodializist kaptam.

3.5.2 Elektrodializis valos fermentlével, kezdeti pH dllitas mellett

A folyamat gyorsitdsa érdekében megvizsgaltam a kezdeti pH emelésének hatasat. A

kovetkezd valos fermentlé feldolgozasakor, a fermentdcié utan a fermentlevet ezuttal is
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sterileztiik és centrifugaltuk. A feliilisz6 pH-jat pH = 7.4-re allitottam NaOH oldattal, majd a
Diluatum tartalyaba toltdttem. Az elektrodializis legfontosabb kezdeti paraméterei az alabbiak

voltak:

- Diludtum kezdeti itakonsav tartalma: 21,5 g/L;

- Diluatum kezdeti gliikoz tartalma: 100,0 g/L;

- Diluatum kezdeti pH = 7,4,

- A harom szegmens 0ssz kezdeti térfogata: 3 x 1 L;
- Elektrolit oldat Na;SOs tartalma: 0,5 mol/L;

- Az elektrolit kezdeti térfogata: 0,250 L;

- Kapocsfesziiltség: 20 V;

- Membran triplet: 10 db.

A kisérlet sordn ezuttal is mértem a legfontosabb paramétereket (aram, elektromos
vezetOképesség, pH). A HPLC-s méréssel meghatdroztam a mintak aktudlis itakonsav tartalmat
¢s figyelembe vettem a viz vandorldsabol adddo higulast/toményedést. A kisérlet végén
megmeértem az egyes szegmensek térfogatat, valamint itakonsav tartalmat és anyagmérleget is

szamoltam az itakonsavra:

- Diluatum itakonsav tartalma: > 5 mg/L, térfogata: 0,850 L;
- Savas koncentratum itakonsav tartalma: 18,89 g/L, térfogata: 0,790 L;

- Lugos koncentratum itakonsav tartalma: 5,01 g/L, térfogata: 1,330 L.

Ez alapjan az 0ssz folyadék térfogat: 2,97 L, a mintavételeket is figyelembe véve,
megegyezik a kiindulési térfogattal. Az itakonsav anyagmérlege a fenti adatok alapjan szintén

nagyon jo egyezést mutat, tehat megbizhat6 a mérési rendszer:
Indulaskor: 21,5 g/L x 1,0L=21,5g;

Leallaskor: 18,89 g/L x 0,79 L + 5,01 g/L x 1,33 L =21,59 g.
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A mérések eredményeit a 3.15. dbra grafikonjain foglaltam 6ssze:
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3.15. abra Itakonsav tartalmu valés fermentlé elektrodializisének legfébb paraméterei
kezdeti pH allitas melletti mérés soran

Ha 0Osszehasonlitjuk a valés fermentlével végzett elektrodializisek méréseit, akkor
egyértelmiien megallapithatd, hogy a Diluatum kezdeti pH éallitasaval gyorsabb lett az
elektrodializis, a mérés alatt a Diludtum teljes itakonsav tartalma atvandorolt, szemben a pH
allitas nélkiili esettel, ahol az utobbival azonos 1d6 alatt, kdzel azonos kezdeti itakonsav
koncentraci6 mellett a kisérlet végén maradt itakonsav a Diludtumban. A teljes atvandorlast
mutatja az aramgorbe kezdeti értékre valo csokkenése, az elektromos vezetdképességi gorbék
lefutasa (Diludtumé minimum értéken, Savas- és Liigos koncentratum lecsokkent). A Diludtum
pH gorbéje a végére semleges kozelire csokkent. A Savas koncentratum itakonsav
koncentracioja is az allandosult allapotot mutatja, illetve a Diluatumbol a végén vett minta

itakonsayv tartalma a HPLC-s mérés alsé kalibracids értéke alatt volt.

Ha a Diluatum kezdeti pH emelését technologiai szempontbdl elemezziik, akkor
egyértelml eldonyként jelentkezik, hogy gyorsult az elektrodializis, csokkent a szeparalando
oldat tartozkodasi ideje. Hatrany viszont, hogy a pH emelés plusz technologia 1épést jelent. Ez

elsd sorban akkor kritikus, ha a dializalt fermentlevet vissza akarjuk vezetni a fermentacioba,
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hiszen ekkor egy ujabb pH allitas sziikséges, hogy a tapoldat pH-jat a fermentacié optimalis,
pH = 2-3 értékére csokkentsiik. A pH emelés masik szembetlind hatranya, hogy az extra ionok

(Na" és OH) bevitelével tovabb csokkent az itakonsav amugy is alacsony dramhatasfoka.

3.5.3 Valos fermentlé elektrodializise, csokkentett szamu membran triplettel

A harmadik fermentleves kisérletnél az volt a célom, hogy noveljem az elektrodializis
aramat, ¢és ezaltal tovabb gyorsuljon a folyamat. Ezt azonban olyan mddon kivantam elérni,
hogy az aram ndvekedést ne az oldat vezetOképességének ndvelésével érjem el, ami az
itakonsav dramhatasfokdnak csokkenését eredményezné. A megoldast a membran tripletek
szamanak csokkentése jelentette. Ez esetben felére csokkentettem, 5 tripletet alkalmaztam. Ez
esetben kisebb lett a membran-egység 0ssz ellenéllasa, ami azonos kapocsfesziiltség mellett

logikusan az aram ndvekedést eredményezte.

A fermentlé elokezelése az elektrodializis el6tt megegyezett a korabbi kisérletekével.
Ezuttal kevesebb itakonsav tartalmu fermentlé¢ allt rendelkezésemre, ezért a szegmensek

térfogatat is csokkentettem. A kisérlet legfontosabb indul6 paraméterei az alabbiak:

- Diludtum kezdeti itakonsav tartalma: 27,8 g/L;
- Diludtum kezdeti térfogata: 0,92 L;

- Diludtum kezdeti pH = 7,18,

- Savas koncentratum kezdeti térfogat: 0,66 L;

- Lugos koncentratum kezdeti térfogat: 0,92 L;
- Elektrolit oldat Na;SOy tartalma: 0,5 mol/L;

- Az elektrolit kezdeti térfogata: 0,250 L;

- Kapocsfesziiltség: 20 V;

- Membran triplet: 5 db.

Ezuttal csak a kisérlet végén vettem mintdkat. A HPLC-s mérés alapjan a mintdk itakonsav
tartalma:
- Diludtumban: 3,0 g/L;
- Savas koncentratumban: 31,5 g/L;

- Lugos koncentratumban: 3,6 g/L.
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Az elektrodializis legfontosabb paramétereinek valtozasa lathato a 3.16. abran.
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3.16. abra Itakonsav tartalmu valés fermentlé elektrodializisének legf6bb paraméterei 5
membran-triplet alkalmazasa mellett

A mérés eredményei igazoltak a varakozast: az elektrodializis arama kb. kétszeresére nott
(mivel fele annyi volt a cella 6ssz ellenallasa), ugy, hogy kozben az oldatok kezdeti
vezetOképessége nem valtozott (hiszen az elézével azonos oldatok voltak). A harom, valos
fermentlével végzett mérés alapjan Osszességében elmondhatd, hogy a legnagyobb itakonsav

aramhatasfokot a csokkentett membran triplet mellett végzett elektrodializissel értem el [IV].

A valos fermentlével végzett bipolaris membranos elektrodializis szemmel lathato
eredménye, hogy az elektrodializises elvalasztds utan a Savas koncentratumba nem ment at a
Diluatumban 1évé fermentlé barna elszinezddése [IV]. Ez azt jelenti, hogy az elektrodializises
elvalasztassal nem csak a termék itakonsavat valasztottam el a fermentlé f6 komponenseitdl,
hanem a kis mennyiségben jelen 1évd, szinanyagot jelenté melléktermékektdl is. A
hagyomanyos itakonsavas fermentlé feldolgozasnal a szinanyagot tobb 1épéses kristalyositassal

¢s aktivszenes sziliréssel tavolitjak el. Ez esetben erre a technologiai 1épésre nincs sziikség.
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A 3.17. abran a valés fermentlé¢ elektrodializise utan az egyes cellaterekben marado

oldatok lathatok:

3.17. abra A kiilonb6z6 cellaterekben kapott oldat szine a valos fermentlé bipolaris
membranos elektrodializise utan

1. Diludtum 2. Lugos koncentratum 3. Savas koncentratum

3.6 Az elektrodializissel torténé itakonsav kinyerés osszehasonlitisa mas,

hagyomanyos technologiakkal

A 3.6. tablazatban roviden Osszefoglaltam a modell oldattal és a valos fermentlével végzett
kisérlet legfontosabb paramétereit és a kapott eredményeket. A 3.7. tablazat az altalam végzett,
bipolaris membran elektrodializist hasonlitja 6ssze termékkinyerés alapjan, méas hagyomanyos

elvalasztasi technologiakkal.
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3.6. tablazat A modell oldattal és a valos fermentlével végzett kisérletek legfontosabb

eredményei
Dllu.ilt;l(m kezdeti Diluatum Termék- Itakonsav
faxonsav kezdeti pH- | kinyerés | aramhatasfok
koncentracioja ja (%) (%)
(g/L)
Itakonsav tartalmu
modell oldat, Kisérleti 5:;33;60 2-8 68-97 66-99
terv
Itakonsav tartalmu
modell oldat, 5;33;60 2-3 90-97 63-99
Optimalizalas
Fermentlé modell oldat 33 5 75-85 70-98
Valos fermentlé, Kezdeti
pH allitas nélkiil 24.8 3.0 67.3 56,1
Valos ferme'nt,le,, Kezdeti 21,5 74 747 37.8
pH-allitas
Valos fermentlé, Kezdeti
pH-allitas, Csokkentett 33 7,2 71,3 63,24
membran triplet

3.7. tabldzat Itakonsav Kinyerés dsszehasonlitasa Kiillonb6z6 termékkinyerési

technologiaknal
s . Itakonsav Termékkinyerés | ... .
Termékkinyerés tartalmi oldat (%) Hivatkozas
Kettos sziirés Fermentlé 60 [57]
Rogzitett agyas | v oo oldat 100 [70]
adszorpcio/deszorpcio
Reaktiv extrakcio Vizes oldat 87-98 [71]
Reaktiv extrakcio Vizes oldat 80 [72]
Elektrodializis Vizes oldat 98 [66]
Bipolaris membran .
elektrodializis Vizes oldat 59-70 [50]
Bipolaris membran .
elektrodializis Whzesloldat S 1]
Bipolaris membran .
elektrodializis Vizes oldat 90-97 [11]
Bipolaris membran .
elektrodializis Hementiy il L1
Bipolaris membran Fermentlé¢, 75 [111]
elektrodializis pH éllitas

Az dsszefoglalo tablazatbol az dertil ki, hogy a tisztan itakonsav tartalmti modell oldattal

végzett elektrodializis termékkinyerési hatasfoka azonos vagy jobb, mint a hagyomanyos

elvalasztasi moédszerek hatasfoka. A valdés fermentlével végzett, bipolaris membranos
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elektrodializis termékkinyerési hatasfoka valamivel alatta van a hagyomanyos modszerrel
végzett termékkinyerésnek. Erdemes azonban felhivni a figyelmet, hogy a bipolaris membranos
elektrodializis legfébb elénye a hagyomanyos elvalasztassal szemben az, hogy az elvélasztas
gyakorlatilag plusz segédanyag felhasznaldsa nélkiil torténik, tehat a termék kinyerésekor nem

keletkezik hulladék anyag.

3.7 Savas koncentratum itakonsav tartalmanak novelése diluatum cserével

Az eddig ismertetett elektrodializises mérések sordn minden esetben a Savas- és a Lugos
koncentratum tartalyban kezdetben ioncserélt viz volt, mig a Diludtum tartdlyban itakonsav
modell oldat, vagy valos fermentaciobol szarmazo oldat, melynek itakonsav tartalma
jellemzden 30 g/L koriili volt €s a tartalyok kezdeti térfogata azonos. Ez esetben, ha eltekintiink
az elektroozmozis okozta térfogat valtozastol, a Savas koncentratum itakonsav tartalma is
legfeljebb 30 g/L koriili az elektrodializis végén. Ez a koncentrécio joval alatta van az itakonsav
szobah6fokll oldhatosaganak. Ha ezt az oldatot viszem tovabb a kristalyositasra, akkor
feleslegesen sok vizet kell elparologtatni ahhoz, hogy elegendd itakonsav kristalyt tudjak

kinyerni.

Ezért olyan kisérleteket végeztem, melynek soran a Savas koncentratum itakonsav
tartalmat az elektrodializis végére az oldhatosag hatarara vittem fel. Ehhez a Savas- és Lugos
koncentratum tartalyt kezdetben ioncserélt oldattal toltottem fel, mig a Diluatum tartalyba
fermentlé modell oldatot. Az elektrodializis elére haladtaval a Diludtumboél az itakonsav a
Savas koncentraitumba véandorolt. A Diludtum itakonsav tartalméat fotométerrel online
kovettem. Amikor a fotométer abszorbancia jele alapjan az itakonsav kitiriilt a Diludtumbdl,
akkor nagyon révid iddre leallitottam az elektrodializist és csak a Diluatum tartaly tartalmat
engedtem le, majd friss, itakonsav tartalmu fermentlé modell oldattal t61tottem fel és folytattam
az elektrodializist addig, amig a fotométer abszorbancia jele alapjan a Diluatum ismét
elszegényedett az itakonsavban. Igy az elektrodializis végére a korabbiakhoz képest joval
magasabb itakonsav tartalmt oldatot kaptam Savas koncentratumként, mig a masik két tartaly
tartalma megegyezett a korabbiakkal: a Diludtum itakonsav mentes oldat, a Lugos

koncentratum pedig NaOH oldat volt.

A méréseknél ezuttal is rogzitettem az oldatok pH-jat, vezetoképességét, a cellan atfolyt

aramot, melybdl az itakonsavra vonatkoz6 aramhatdsfokot szdmoltam. Az itakonsav tartalmat
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fotométerrel online kovettem a Diluatumban, illetve ismételt mintavételekkel offline HPLC-n

meghataroztam. A kisérlet legfontosabb indulé paraméterei az aldbbiak voltak:

- Diluatum kezdeti 0sszetétele:

- 33 g/L Itakonsav,

- 100 g/L gliikkéz x 1 viz,

- 2,25 g/L Ammonium-nitrat,

- 5 g/L Kélcium-klorid x 2 viz,

- 1 g/lL Magnézium-szulfat x 7 viz.
- Diluatum kezdeti térfogata: 2 x 1 L;
- Diluatum kezdeti pH-ja = 5,04,
- Savas koncentratum kezdeti térfogata: 1 L;
- Lugos koncentratum kezdeti térfogata: 1 L;
- Elektrolit oldat Na;SO4 tartalma: 0,5 mol/L;
- Az elektrolit kezdeti térfogata: 0,250 L;
- Kapocsfesziiltség: 20 V;
- Membran triplet: 5 db

- Fotométer hullaimhossza: 256 nm.
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Az elektrodializis soran rogzitett legfontosabb paramétereket a 3.18. dbra tartalmazza.
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3.18. abra Diluatum cserével végzett elektrodializis legfontosabb paraméterei

A gorbékbdl az alabbi kovetkeztetéseket vontam le:

- Ahogy a Diluatum fokozatosan elszegényedik itakonsavban ¢€s mas ionos
komponensben (a vezetés kozel nulla), ugy a cella 6ssz ellenallasa egyre nd, az

aram ezzel egyiitt csokken;
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- A celladaram csokkenésével egyiitt csokken a Savas- ¢és a Lugos koncentratum
- A fotométer abszorbancia jelei Osszhangban vannak a HPLC mérés soran
meghatarozott itakonsav tartalommal. Mivel a fotométer méréstartomanya 10 g/L
alatti, ezért az ennél magasabb értékeket nem mutatja. Viszont az alacsony
tartomanyban jol hasznalhaté az itakonsav tartalom csokkenésének online

kovetésére;

- Az elektrodializis szempontjabol leglényegesebb eredmény, hogy az itakonsav
vandorlasanak sebessége nem csokken, annak ellenére, hogy a membran két
oldalan egyre nagyobb az itakonsav koncentraci6 kiilonbség. Ez a tény azért is
kedvezd, mert azt mutatja, hogy akar a maximalis itakonsav tartalomig (oldhatosag)
is fel lehet menni, anélkiil, hogy novekedne az elektrodializist ronto, diffuzids
ellenaram. A Savas koncentratum itakonsav tartalom gorbéjébdl lathato, hogy az
itakonsav tartalom a masodik szakaszban ugyanolyan sebességgel nd, mint az
elsdben és a dializis végére az itakonsav tartalma 67,4 g/L, ami a szobahéfoku

oldhatosag koriil van.

- Az itakonsavra szamolt dramhatasfok érték 71,4 %, ami a legmagasabb érték a

fermentlé Osszetételli oldatokkal végzett elektrodializisek koziil.

3.8 Itakonsav kinyerése a Savas koncentratumbol Kkristalyositassal

A kutatdé munkét az itakonsav elektrodializisére Osszpontositottam, de ugy éreztem, a
folyamat akkor teljes, ha a fermentéacio és az elvalasztas utan sikertil az itakonsavat kristalyos
formaban, nagy tisztasagban eldallitani. Ennek érdekében néhéany elektrodializis Savas
koncentratumabol kikristalyositottam az itakonsavat. A vizsgalt Savas koncentratum oldatok

valds fermentlevek elektrodializisébdl szarmaztak.

Az itakonsav oldhatdsdga a hdmérséklettel exponencialisan n6 (lasd 1.5. dbra). Ezért a
Savas koncentratumot két 1épcsdben beparoltam ¢és a kelld toménységii forrd oldatot hagytam
kihiilni. A beparlas els6 1épcsdjét vakuumban, rotadeszttel végeztem, 75-80 °C-n. A beparlast
addig folytattam, amig a gdbmblombik falan, ezen a h6fokon is megjelentek az apro kristalyok.

Ezt kovetden tovabb paroltam az oldatot féz6poharban, 100 °C koril. A folyadéktér
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csokkentését addig végeztem, amig az oldat szamitott itakonsav tartalma 300 g/L koriili nem

lett.

Ekkor hagytam az oldatot kihiilni és a kristalyokat kivalni. Ezt kdvetden az anyaltigot

sziiron leszivattam, a kristalyokat 105 °C-n sulyallandoséagig szaritottam és meghatdroztam az

itakonsav tartalmat. Majd tisztitasként a kristalyokat atkristalyositottam [IV].

A kristalyositasi probak soran a kovetkezoket tapasztaltam:

Ha a nyugvé folyadékbdl (anyaliigbdl) hagytam az itakonsavat kikristalyosodni,
akkor a 105 °C-s szaritas utan a kristalyok halvany barna szintiek lettek. Az anyalug
elemzése alapjan egyértelmiien kideriilt, hogy a Savas koncentraitumba az
elektrodializis soran keriilt kis mennyiségli gliik6z, ami a beparlas kovetkeztében
betdményedett, bekeriilt a makrokristdlyok zarvanyaiba, valamint a kristalyok
feltiletére €s a hosszabb szaritds soran karamellizalodott. Az atkristalyositott
anyalug gliikkéz tartalma nagysagrendekkel kisebb volt és ennek megfeleléen a

kristaly is szép fehér.

A glikéz zarvanyok elkertilésére a forrd, tomény anyaliigot allando, intenziv
keverés mellett hagytam kihiilni. Igy apro, por szerdi, fehér kristalyt kaptam.
Atkristalyositaskor az anyaltig gliikdz tartalma kimutatdsi hatar alatt volt, a

kristalyok fehérek.

Onmagaban a hosszii, 105 °C-s szaritas és a minimalis gliikoz tartalom is okozza a
kristalyok elszinezddését. Ez elsdsorban nem tisztasdgi, hanem inkabb esztétikai
probléma, mivel ezen kristdlyok itakonsav tartalma is 99 % feletti volt. Az
esztétikai problémak elkeriilésére tobb 1épcsében végeztem a széritast. El0szor,
legtovabb 60 °C-n, majd rovid ideig 80 °C-n és 105 °C-n. Ez esetben szép fehér
kristalyokat kaptam. A kiilonb6z6 modon kapott kristalyok fényképei lathatok a
3.19. dbran.

A kristalyositasi elOkisérletek sordn az itakonsav kristalyok tisztasdga az elsd
kristalyositas utan 95 % volt, mig az atkristalyositas utan 99,5 %, a teljes
kristalyositasra vetitett kihozatal 78 — 80 %-o0s. Ez megfelel a szakirodalomban

talalhat6 ipari itakonsav kristalyositasi adatoknak [30], [2].
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3.19. abra A kiilonb6z6 kristalyositasi médszerek utan kapott itakonsav kristalyok

1. Kristalyositas kevertetés nélkiil, 2. Kristalyositas kevertetés mellett,

3. Tobblépesds, emelkedd hdmérsékletl kristalyositas
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4. Osszefoglalas

A PhD munkam témadja az itakonsav elektrodializisének vizsgélata, mely tobb ponton is
illeszkedik a Biomérnoki, Membrantechnologiai és Energetikai Kutatdé Csoport munkajaba.
Egyrészt az elektrodializis egy specidlis membrantechnikai eljaras, masrészrdl a Csoportban
jelenleg intenziv kutatas folyik az itakonsav fermentativ eldallitasara. A kutatasom végso célja

az itakonsav hatékony elvalasztasa valos fermentlébol.

Az elektrodializis 1ényege, hogy az alkalmazott elektromos erdtér hatdsira az ionos
vegyiiletek a nekik megfelelé polus felé vandorolnak, mig a semleges molekulak helyben
maradnak. A bipolaris membrannal ellatott elektrodializator anioncseréld-, kationcserélo- és
bipolaris membrant is tartalmaz. Kialakitasabol adoddan a diludtumba betéplalt fermentlevet
harom részre valasztja szét. Az elvélasztds sordn az anionos komponensek a Savas
koncentratumban, mig a kationosak a Lugos koncentratumban dusulnak, illetve a semleges

komponensek a diludtumban maradnak.

A kisérletek sordn harom f6 paramétert: a diludtum kezdeti pH-jat és kezdeti itakonsav
tartalmat, valamint az elektrodializis berendezés kapocsfesziiltségét valtoztattam és vizsgaltam
ezen bemeneti paraméterek hatasat az itakonsavra vonatkozo6 aramhatasfokra. A pH-t, a cella
aramot ¢és a vezetoképességet folyamatosan mértem ¢€s szamitégépen rogzitettem. A cellaterek
aktudlis itakonsav tartalmat HPLC-s elemzéssel hatdroztam meg. A diludtum itakonsav

tartalmanak folyamatos csokkenését fotométerrel kovettem.

Kutaté munkdm soran fokozatosan jutottam el a tisztan itakonsav tartalma modell oldattol
a valos fermentlé elektrodializises vizsgalatdig. Az itakonsav tartalmu oldatokkal végzett

kisérletek eredményeit 6sszefoglalva:

- A Kkisérletek egyértelmtien igazoltdk, hogy a bipolaris membrannal ellatott
elektrodializis berendezés alkalmas a tervezett folyamat vizsgalatdra. A Diludtum kezdeti
natrium-itakonat tartalmat a mérések végére elvalasztottam: a Savas koncentratumban az
itakonsav dusult, mig a natrium-hidroxid a Lugos koncentratumban. A modell oldat gliikk6z

tartalma a Diluatumban maradt.

- Az elektrodializis végén vett mintdk HPLC mérése alapjan igazoltam a berendezés
nagyfoku szelektivitasat: A kezdetben bemért itakonat tobb mint 95 %-a a mérés végén a
Savas koncentratum tartalyban volt. A masik két tartdlyban kevesebb, mint 5 % itakonsavat

mértem. Ez a kismértékli keresztvandorlas egyrészt a celldk nem teljes tomitettségével,
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valamint az elektrodializis, mint f6 folyamat mellett fellép6 egyéb kiséro jelenségekkel (pl.

koncentracios diffizid, co-ion vandorlas) magyarazhato.

- A Kkisérletek bemend paramétereinek (kezdeti itakonsav koncentracid, pH,
cellafesziiltség) fiiggvényében vizsgaltam az aramhatdsfok alakulasat. A kisérletekhez
variancia-analizisen alapulo statisztikai modszert hasznaltam ¢és meghataroztam az
aramhatasfok szempontjabol szignifikdns bemeneti paramétereket. Ez alapjan a Diludtum
kezdeti pH-jat allandé értéken tartva a diluatum kezdeti itakonsav tartalménak és a
berendezés kapocsfesziiltségének egyarant szignifikdns hatasa van az aramhatasfokra. A
szignifikans paraméterek fiiggvényében meghatarozott aramhatasfok értékekre masodfoku
feliiletet illesztettem. A felillet maximum értéke kijelolte az optimalis bemeneti

paramétereket.

- A tapoldat tapso komponensei az elektrodializis alatt a toltésiiknek megfeleld elektrod
iranyaba vandoroltak. Ez érthetden csokkentette az itakonsavra szamolt aramhatasfok
értéket. A semleges toltésii gliikéz a Diluatumban maradt, nem befolyasolta az itakonsav

vandorlast.

- A valos fermentlével végzett elektrodializis paramétereit a modell oldattal kapott
optimum alapjan allitottam be, de egyuttal figyelembe vettem az itakonsav fermentacid
technoldgiai koriilményeit is. A valos fermentlé bipolaris membranos elektrodializisével a

fermentlevet harom folyadéktérre valasztottam szét:

- A Savas koncentratumban dusult az itakonsav, mint termék.

- A NaOH a Lugos koncentratumban dusult. Ez az oldat felhasznalhato a
fermentécié pH-szabalyzasara.

- A Diludtumban maradt a glikéz, mint f6 tdpoldat komponens. Ez is
visszavezethetd a fermentacioba. A tapoldatbol az itakonsavat rendszeresen

eltavolitva csokken a termékgatlas, ezaltal n6 a fermentacié hatékonysaga.

- A valés fermentlé elektrodializisekor technolégiai szempontbol a legfontosabb
paraméter a Diluatum kezdeti pH-ja volt. Ha az elektrodializist a fermentacio pH-jan
végeztem, akkor az elvélasztds elhuzodd volt, viszont, ha egy integralt
fermentor/elektrodializator rendszerben gondolkodunk, akkor nem kell a pH-t oda-vissza
allitani az elektrodializis el6tt €s utan. Ha az elektrodializis el6tt a fermentlé pH-jat pH = 7
koriilire emeltem, akkor az elvélasztas gyorsabb és teljesebb volt, a termékkinyerés 8 %-kal

nétt, ugyanakkor az itakonsavra szamolt aramhatasfok kozel 20 %-kal csokkent. Az emelt
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pH-ji fermentlével végzett elektrodializis 4dramhatdsfoka kozel 26 9%-kal nétt, ha az
elektrodializist kevesebb szamu membran triplettel végeztem, azonos kapocsfesziiltség
mellett. Azéltal, hogy a membran tripletek szamat a felére csokkentettem, az ossz ellenallas
a felére csokkent, igy a cellaaram kétszeresére nott. Ez esetben az itakonsavra vonatkoztatott
aramhatéasfok azért lett nagyobb, mert a celladram nem azaltal nétt, hogy idegen ionok

hozzdadéasaval ndvekedett az oldat vezetdképessége.

- A Savas koncentratum végsd itakonsav tartalmanak novelése érdekében ismételt
elektrodializist végeztem, melynek soran csak az itakonsavban elszegényedett Diludtumot
friss itakonsav tartalmu oldatra cseréltem. Ezaltal a Savas koncentratum végso itakonsav
tartalmat a szobahd6fokon elérhetdé maximumra sikeriilt emelni. Ezzel novelhetd volt az
elektrodializist kovetd kristalyositasi 1épés hatékonysaga. Mindezt a kedvezd helyzetet gy
sikertlt elérni, hogy az itakonsav vandorlasanak sebessége nem csdkken, annak ellenére,
hogy a membran két oldalan egyre nagyobb volt az itakonsav koncentraci6 kiilonbség. A
Diluatum csere el6tti és utani lineéris szakaszok meredeksége megegyezett. Az itakonsavra
vonatkoztatott aramhatéasfok érték 71,4 %, ami a legjobb a fermentlé 6sszetételti oldatokkal

végzett kisérletek koziil.

- A wvalés fermentlé elektrodializisekor kapott Savas koncentratum oldattal
kristalyositasi kisérleteket végeztem. Az itakonsav kristalyok tisztasiga HPLC-s mérés
alapjan 99,5 %-s volt, a teljes folyamatra vetitett kihozatal 78 — 80 %. Ez megfelel a

vonatkozo6 szakirodalomban fellelheto értékeknek.
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Tézisek

1.

Itakonsavat tartalmazd modell oldatok bipoldris elektrodializisét vizsgalva

megallapitottam, hogy

— avizsgalt hdrom paraméternek — a diluatum kezdeti itakonsav tartalma, a diluatum
kezdeti pH-ja és az elektrodializald berendezés cellafesziiltsége — az itakonsav
aramhatéasfokara gyakorolt hatasa nem irhat6 le linearis modellel;

— a legmagasabb aramhatasfok értékeket - 91,9 - 99.2 % - mindharom vizsgalt
paraméterre a tartomany kozépso értékénél - 33 g/L kezdeti itakonsav tartalom,

pH = 5 kezdeti pH, 20 V kapocsfesziiltség - értem el.

A diludtum kezdeti pH-jat allando értéken tartva a diluatum kezdeti itakonsav tartalmat
¢s az elektrodializator kapocsfesziiltségét valtoztatva meghataroztam az adott
paraméterek mellett végzett elektrodializis itakonsavra vonatkoztatott aramhatasfokat.
Variancia analizissel megallapitottam, hogy a vizsgalt tartomanyban, masodfoku
polinommal kdzelitve, a kezdeti itakonsav tartalomnak és a kapocsfesziiltségnek van
szignifikans hatasa az aramhatasfokra. A kezdeti itakonsav tartalom ¢és a
kapocsfesziiltség fliggvényében abrazolt aramhatasfokra illesztett feliilet maximumabol
meghataroztam az optimalis bemeneti paramétereket. A diludtum kezdeti itakonsav
tartalomra 32,81 g/L, mig az elektrodializator kapocsfesziiltségére 17,84 V adodott. A
kisérleti adatokra két paraméteres, masodfoku feliiletet illesztettem, melynek
szorasnégyzete R? = 0,95 volt. Az illesztett feliilet csak a vizsgalt tartomanyon beliili

pontokra érvényes [I].

A kibdvitett modell oldattal végzett bipolaris membréanos elektrodializis kisérletek
eredményei alapjan megallapitottam, hogy

crer

25 %-kal csokkentették az itakonsavra szamolt aramhatasfok értéket, mivel ionos

vegyiiletként az elektromos térerd hatdsara egytitt haladtak az itakonat ionnal,

- a gliikoz tartalom nem befolyasolta az aramhatasfokot, mivel semleges molekula

lévén nem vandorolt az elektromos tér hatasara;
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a diluatum kezdeti itakonsav tartalma befolyasolta az aramhatasfokot és az
elvalasztas idejét. A kezdeti itakonsavat 5 g/L-r61 15 g/L-re ndvelve az &ramhatasfok
érteke 78,3 %-rol 98,5 %-ra nétt, mikdzben az elvalasztas ideje 5 6rarol 9 orara nott

[11].

3. Valos fermentlével végezett bipolaris membranos elektrodializis kisérletek eredményei

alapjan megallapitottam, hogy

a pH emelésének hatdsara az elvalasztas teljesebb és gyorsabb lett, viszont az
aramhatasfok csokkent: a diluatum kezdeti pH-jat 3,04-r6l 7,4-re emelve az
itakonsavra szamolt &ramhatasfok 56,1 %-r6l 37,8 %-ra csokkent, mig a

termékkinyerés 67,3 %-rol 74,7 %-ra n6tt [111].

a bipolaris membranos elektrodializator membran tripletjeinek szamanak felére
torténd csokkentésével, azonos késziilek kapocsfesziiltség mellett, az egy tripletre
juto fesziiltség megduplazddott és igy a membran egységen athaladd aram is

kétszeres lett. Emellett az aramhatasfok értéke 37,8 %-r6l 63,2 %-ra nott [IV].

4. Az itakonsav kinyerés ¢&s kristalyositds hatékonysdganak novelésére a Savas

crer

ugy, hogy az itakonsavban elszegényedett Diludtumot friss itakonsav tartalmura

cseréltem.

a miivelet alatt az itakonsav vandorlés sebessége nem csokkent, annak ellenére sem,
hogy a membran két oldalan jelentdsen nétt az itakonsav koncentracio kiilonbség;
az elektrodializis &ramhatasfoka — fermentlé dsszetételli elektrodializises mérések
koziil — itt érte el a legmagasabb értéket, 71,4 % -t;

a kristalyositasi elokisérletek soran 99,5 %-os tisztasagl itakonsavat allitottam elo.

A teljes kristalyositasra vonatkoz6 termékkinyerés 78 — 80 % -s volt [IV].
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Theses

1. Studying bipolar electrodialysis of model solutions containing itaconic acid it was

found, that

— the effect of three parameters investigated — initial itaconic acid content of the
diluate, initial pH of diluate and the cell voltage of the electrodialysis device — on
the current efficiency of the itaconic acid could not be described by a linear model.

— a highest current efficiency value — 91.9-99.2 % - was reached in the middle range
of the parameters investigated: 33 g/L initial itaconic acid content, pH = 5 initial

value, 20 V cell voltage.

In the experiments where the initial pH of the diluate was kept constant and varying the
cell voltage of the ED device and the initial itaconic acid content of the diluate, the
current efficiency related to the itaconic acid ED was determined under the
circumstances and parameters applied. Using variance analysis, it was found that in the
range studied the initial itaconic acid content and the cell voltage has significant effect
on the current efficiency, using quadratic model. The optimal input parameters were
determined from the surface maximum adjusted to the figure of current efficiency as
functions of initial diluate itaconic acid concentration and cell voltage. The optimal
values of the initial diluate itaconic acid concentration and the cell voltage of the ED
were found as 32.81g/L and 17.84 V, respectively. A two-parameters, quadratic
equation was adjusted on the experimental data, its standard deviation was R? =0.95.

The fitted surface is valid only for the points within the range under consideration [I].

2. Based on the results of the bipolar electrodialysis experiments with the complex model

solutions it was found, that

- the salt components of the model solutions decreased the current efficiency (related
to the itaconic acid) with more than 25 %, since as ionic constituents they passed
together with the itaconic acid due to the electric driving force.

- glucose content did not influence the current efficiency, because it is a neutral
molecule, thus it does not migrate due to the electric force.

- the initial itaconic acid content of the diluate had strong effect on the current
efficiency and the time necessary for the separation. Increasing the initial itaconic

acid content from 5 g/L to 15 g/L, the value of the current efficiency has grown from
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78.3 % to 98.5 %, while the time of the separation has risen from 5 hours to 9 hours

[11].

3. Based on the results of electrodialysis measurements with real fermentation broths it

was found, that

as an effect of higher pH, the separation became more complete and faster, however
the current efficiency obtained was lower: increasing the initial pH of the diluate
from 3.04 to 7.4, the current efficiency related to the itaconic acid has reduced from
56.1 % to 37.8 %, while the product recovery has increased from 67.3 % to 74.7 %
[11T].

reducing the number of membrane triplets of the bipolar membrane electrodialyser,
at same voltage switched on the device, the voltage of one triplet unit has doubled,
thus the current passing through one unit has doubled, too. In addition, the current

efficiency increased from 37.8 % to 63.2% [IV].

4. Electrodialysis was carried out in a way where the low itaconic acid content diluate was

changed to fresh itaconic acid content at the end of the ED process. Thus, the level of

the acidic concentrate was increased up to the saturation limit.

During the ED, it was achieved such a way that the rate of itaconic acid transport
has not decreased using this technique in spite of the fact that the difference of
itaconic acid concentration was higher between the two sides of the membrane.
The current efficiency was 71.4 %, which was the highest among the electrodialysis
experiments of real fermentation broths.

During the crystallization measurements itaconic acid with 99.5 % purity was
produced. The product yield regarding the whole crystallization process was 78 —

80 % [IV].
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