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Energiatermelés, -atalakitas, -szallitas és -szolgaltatas

Hidrogen eloallitasa tejcukor folyamatos erjesztésevel

A sajtgyartas melléktermékekeént a tejsavo lesziirésekor jelentds mennyiségii, laktozt (tejcukrot)

tartalmazo szennyviz keletkezik, ami kezelés nélkiil nem engedheté a csatornaba. A baktériumokkal

végzett artalmatlanitds soran melléktermékként hidrogén is keletkezik. A folyamatok optimalizala-

saval a hidrogén termelése fokozhato, és ez kivaloan hasznalhato energiahordozo lévén, mellék-

termékbol foszereplove léphet elo. Mivel az alapanyag ingyen rendelkezésre dll, és a laboratoriu-

mi kisérletek alapjan a termelési technologia sem lesz varhatoan tul igényes, az eljaras olcso hid-

rogentermelés lehetoségeével kecsegtet. A vegyi folyamatok részletei, az egyes jellemzok hatasa a

kihozatalra.

Targyszavak: Clostridium; tejcukor; laktoz; hidrogén; folyamatos reakcio.

A nagy energiatartalmti hidrogén, mint ener-
giaforras eldtt nagy jovo allhat, ha sikerdl ter-
melési koltségeit alacsony szintre szoritani. E
tiszta flitdanyag €gése sordn ugyanis mellék-
termékként csak viz keletkezik. Mivel fosszilis
fitéanyagok feldolgozasaval, vagy viz elektro-
lizise kapcsan hidrogént eldallitani meglehetd-
sen koltséges, az erre alkalmas bioldgiai elja-
rasok vonzo megoldasnak tekinthetok — kiilo-

ndsen, ha alapanyagként szerves hulladékot
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hasznalnak fel. Biologiai médszerekkel tobb-
féleképpen is fejleszthetd hidrogén: fényener-
gia altal fenntartott vagy sotétben végbemend
erjesztéssel, valamint fermentdldssal és foto-
szintézissel egybekdtott biologiai folyamatok

segitségével.

A svgjci kutatok kis mennyiségli mintatenyé-

szeteken végzett vizsgalatai szerint a

Clostridium thermolacticum nevl baktérium
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alkalmas mikroorganizmus tejcukor (lakt6z)
acetat és hidrogén keletkezése mellett végzett,
hatékony erjesztésére. Jelen tanulmany célja
annak megallapitasa, hogy folyamatos erjesz-
tés esetében milyen mennyiségben ¢és feltéte-
lek mellett allithat6 eld hidrogén. Ezzel kap-
csolatos vizsgalataikat a kutatok kiilonbozo
higitasi aranyok és pH-értékek mellett végez-
ték, majd meghatiroztak azokat a feltételeket,
amelyek fenntartdsaval a folyamat soran kelet-
kez6 gaz a lehetd legnagyobb aranyban tartal-
maz hidrogént. A sajtgyartdsban mellékter-
mékként jelentés mennyiségli (Svéajcban pél-
daul évente kozel 150 000 tonna) lesziirt tejsa-
v keletkezik. Ebben a fehérjét nem tartalmazé
folyadékban koriilbeliil 6% tejcukor van. Mi-
vel e szennyviz biologiai elbomlésa literenként
50 gramm oxigént igényel, kezelés nélkiil nem
lehet a kdrnyezetbe engedni, ezért ez kornye-
zetvédelmi szempontbdl is problémat jelent a

sajtgyartok szdmara.

Az alkalmazott modszerek és anyagok

Az elvégzett kisérletek soran a Clostridium
stercorarium (masik nevén C. thermolacticum)
heterofermentativ anaerob baktériumot hasz-
naltdk. A minimalis mennyiségli lakt6zt tar-
talmazo kozegben, 4 C°-os hdmérsékleten tar-
tott baktériumokat egy honapig tarolva alkal-

maztdk. A tenyészet tisztasdgat rutinszerlien
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elvégzett mikroszkopos vizsgéalatokkal ellen-
Orizték. A reagaltatott kozeg 29 mmol/l tejcuk-
rot tartalmazott. Az anyagot egy 0,22 pum po-
rusméretli szlirOpatronon atbocsatva egy 50
literes tartalyba vezették. A tarolotartaly oxi-
génmentességét tilnyomasos (121 kPa) nitro-

gén védogazzal érték el.

A vizsgalatok soran hasznalt bioreaktor térfo-
gata 2 liter, hdmérséklete 58 °C volt, a kisérleti
elegyet percenként 100 fordulata keverdlapat-
tal homogenizaltdk. A kulturat tartalmazé
elegy térfogatat automatikus szabalyozassal 1
literes szinten tartottdk. Hogy a folyamat tény-
legesen anaerob legyen, a folyadékfazist nitro-
génnel Oblitették at. A tenyészet szaporodasa-
nak exponencialis fazisdban 20 milliliter
szuszpenziot adtak be oltdbanyagként. A kozeg

aramoltatdsat megel6zden a baktériumokat 24

oran at szaporitottak.

A redox-potencialt és a pH-értéket folyama-
tosan mértek, az allando pH-értéket pedig
automatikusan, 2 M NaOH hozzaadasaval tar-
tottak fenn. A stiriségmérést és a HPLC elem-
z¢ést megfelelé mintdkon, a késziiléken kiviil
végezték. A sejtslirliséget a folyadék zava-
rossaga alapjan, 650 nm-es hulldmhosszon
miukddtetett spektrofotométerrel allapitottak
meg. A géz halmazallapott 6sszetevoket (koz-
tik a Hy, N, é CO;) egy amerikai gyart-

manyu  mikro-gdzkromatograf  késziilékkel
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hataroztdk meg, illetve mennyiségméréseket
is végeztek vele. A hidrogénkoncentraciot
80 °C-ra felmelegitett hdvezetdképesség-Erzeé-
keld segitségével, 10 pl/l pontossaggal lehetett

mérni.

A termelddd (,,A”-val jelzett) géz volu-

metrikus és fajlagos hozamat, valamint kon-

szén-dioxid és hidrogén-karbonat mennyiségét
az alabbi reakcidegyenletek alapjan hataroztak
meg:

az ,,A” gaz mennyisége:

o Fgész
TRt

az ,,A” gaz koncentracidja:

az oldott CO, mennyisége:
CO,(aq) =Kypco,

a HCO; koncentracidja:

HCO; (aq) = 117 €92(29)
H
az ,,A” gaz fajlagos termelékenysége:

r
quiA

Ahol: Cp az ,,A” gaz mol/literben megadott
koncentracioja; D a higitasi arany (h™); F, oiz A
g4z volumetrikus aramlési sebessége (117" h™);
K; az els6é savassagi alland6, 50 °C-on
K, (CO,) = 10 *** mol/liter; K a Henry-féle
allando, 50 °C-on, Ky (CO,) = 107" (M atm™);
pa az ,,A” géz parcidlis nyomasa (Pa); ga az
,A” gaz fajlagos hozama (mol (g CDW)" h");
R gazallando: 8,21 x 107 (1 atm K" mol ™);
T a homérséklet: 333 (K) és X a biomassza-
sejtek szarazanyagban kifejezett koncentracio-
ja((gCDW) 1.

Eredmények

A literenként 29 mmol (~ 10 g/l) laktozt tar-
talmazo taptalajon a C. thermolacticum tenyé-
szet novekedése kozben folyadék fazisban
acetat, gazfazisban pedig szdmottevé mennyi-
ségli hidrogén keletkezett. A képz6do hidrogén
mennyiségét a 0,012-0,19 h' koncentréacio-
tartomanyban, semleges pH-érték mellett vizs-
galtak. A tejcukor folyamatos erjesztése soran
kapott eredményeket az /. tablazat tartalmaz-
za. Kisebb higitasi aranyoknal a lakt6z csak-
nem teljesen elbomlott. A biomassza mellett
folyékony fazisban keletkezd fobb termék ace-
tat, etanol és laktat volt. A géazfazisban csak
hidrogén és szén-dioxid volt, a teljes CO,-
mennyiség alatt a gaz- és a folyadékfazisban

talalhatd szén-dioxid €s a bikarbonat egyiitte-



Energiatermelés, -atalakitas, -szallitas és -szolgaltatas

sen értendd. Az I(a) dbran a hidrogén és a gyobb mértékii higitds mellett mérték. A hid-
szén-dioxid parcialis nyomasa lathat6. A reak- rogén parcidlis nyomdsa a higitdsi arannyal
torbol kidramld gdzban minden esetben tobb linearisan valtozott — maximalis hidrogéntar-
hidrogén volt, mint szén-dioxid. A legalacso- talom (86 % v/v) D = 0,19 h™' higitasnal ado-
nyabb hidrogénaranyt (55 % v/v) a legna- dott.

1. tdblazat
A literenként 29 mmol/I laktozt tartalmazo taptalajon a C. thermolacticum tenyészet folyamatos

crer

(4 kisérlet, a szoras < 17%)

Paraméterek Higitasi arany (h™)

0,013 0,028 0,040 [0,058 [0,082 {0,105 |0,130 |0,150 [0,190
Sejtek szarazanyag-tartalma | (g 1’]) 0,60 0,70 0,67 0,58 0,48 0,47 0,41 0,39 0,27
Laktozmaradék (mmol ') 1 3 7 12 16 19 21 23 26
Acetat (mmol 17 28 26 25 21 16 13 10 8 4
Etanol (mmol 17 41 36 33 26 20 17 13 10 5
Laktat (mmol I 22 17 8 1 1 1 0 0 0
Hidrogén (mmol I 65 78 61 44 30 22 17 14 8
Teljes CO, (mmol I 94 93 82 65 48 43 31 27 18
Szénmérleg (%) 99 98 97 97 97 100 100 101 101
H,-kihozatal laktozra vetitve |(mol mol I'') 23 3,0 2,8 2,7 2,4 2,1 2,1 2.3 2,5

100 - al - b/
S
™ A
S 80 4 %
£ w0 2
g 1 5
> = -
z 40 d
5 | g 7
5 <
§ 20 ] : =
u s 1
0 m‘_—_ﬂ—"u——o‘—@“——&
T T T 1 ; : : :
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,00 0,05 0,10 0,15 0,20
higitési arany, h™! higitési arany, h™!

1. abra Gazosszetétel kiilonbozo higitasi aranyoknal
(a) A hidrogén (fekete haromszogek) €s a szén-dioxid (iires négyzetek)
parcidlis nyomasa gazfazisban; (b) A keletkezd hidrogén és szén-dioxid mennyiségek alapjan
szamitott Hogs,)/COxesy) arany gaztazisban (fekete korok) és Hogsr)/COxtelies) arany (lires korok)
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A Hogs2)/COxgsz) arany gaztazisban D = 0,013
h' higitasnal 1,22, D = 0,19 h™'-nél pedig 6,14
volt, a teljes hidrogén ¢s szén-dioxid mennyi-
ség kozel vaéltozatlan maradt. A hidrogén
volumetrikus ¢€s fajlagos hozamat kiilonbozo
higitasi aranyok mellett a 2. dbra mutatja be. E
szamitasokat az 1. abra eredményei és a meg-
feleld reakcidegyenletek segitségével végeztek
el. A hidrogén legmagasabb volumetrikus ho-
zamat (2,58 mmol 1" h™") a 0,04-0,08 h' ko-
zOtti higitasi tartomanyban tapasztaltak, efolott
a hozam csokkent. A maximalis fajlagos ho-
zam (5,74 mmol g CDW™' h™") 0,08 h™' higitasi
érték folott volt mérheto, és kozel allandd ma-

radt a higitasi ardny novelésével.

A vizsgélt higitasi tartoményban a hidrogén
kihozatali koefficiense durvan valtozatlan ma-
radt, legnagyobb tapasztalt értéke 3,0 volt.
Tekintettel arra, hogy laktéz tulajdonképpen

diszacharid, ami felerészt gliikozbdl, felerészt
pedig galaktozbol all, ez hex6z egyenértékben
szamolva 1,5-es hidrogén kihozatali egytittha-
tonak felel meg, ami joval kisebb az elméleti

kihozatalnal.

A fentiekben semleges pH-értéknél optimalis-
nak mutatkozott D = 0,056 h™' higitasi arany
mellett a pH-érték valtoztatdsanak hatdsat
vizsgélva megéllapitottdk, hogy a pH-érték
novekedésével a volumetrikus €s a fajlagos
hidrogénhozam is nodvekedett (2,06-r61 3,0
mmol I h'-ra), és — a tanulméany kereté-
ben vizsgalt pH-tartomanyban — maximumat
pH = 7,5-nél érte el (2. tabldzat). A harom
vizsgalt pH-értéket (6,4; 7,0; 7,5) annak isme-
retében valasztottak ki, hogy a Clostridium
thermolacticum a 6,8-7,4 kozotti, enyhén sa-
vas pH-tartoményban szaporodik a leggyor-

sabban.

a/
3,5 7

3,0 1
2,5 4
2,0 4
1,5 A

mmol I h!

1,0 4
0,5
0,0

a hidrogén volumetrikus hozama,

T T T
0,05 0,10 0,15
higitasi arany, h™

0,00

0,20

b/

a hidrogén fajlagos hozama,
mmolg™ h’!

0 T T T I

0,00 0,05 0,10 0,15 0,20
higitasi arany, h!

2. dbra A hidrogén volumetrikus (a) és fajlagos (b) hozama
kiilonboz6 higitasi ardnyok mellett
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2. tablazat

A pH-érték hatasa a hidrogén ¢és a szén-dioxid parcidlis nyomasara és hozamara —
folyamatos reakcional, 29 mmol/l laktéz koncentracioju taptalajon,
58 °C-on és D=0,056 h™' higitasi arany mellett (szoras < 9%).

Paraméterek pH

6,4 7,0 7,5
A géz térfogataramlasi sebessége (mll"'h™) 95 98 94
A sejtek szarazanyag-tartalma (g 0,57 0,59 0,62
A H, parcialis nyomasa (Pa) 53x10° 62x 10° 78 x 10°
A CO, parcialis nyomasa (Pa) 47x10° 38x 10° 22x 10°
A H, volumetrikus hozama (mmol I h™) 2,06 2,48 3,00
Teljes CO, volumetrikus hozam (mmol I h™") 2,80 3,90 4,89
Ha(gizy/COn i) arény (mol mol ) 1,26 1,82 3,95
Hogs2/COxreljes) ardny (mol mol ™) 0,73 0,64 0,61

Ertékelés

A kisérletek soran kimutattdk, hogy a laktozt
tartalmazo taptalajon nevelt C. thermolacticum
tenyészet ¢letmiikodése kozben keletkezd
gaz 6 Osszetevdje a hidrogén (1.a) — ébra).
A 2.b)-dbran vildgosan lathatd, hogy a
Ho(047/COxieliesy arany stabil maradt, mig a
Ho(g42)/COxesz) ardny a higitds mértékétdl flig-
gben noétt. Kideriilt, hogy a keletkezd szén-
dioxid egy része nem keriil gdzfazisba, vélhe-
tden szamottevé mennyiség szénsav és bikar-
bonat ionok formajaban a folyadék fazisban

oldott allapotban marad.

A kisérletek tapasztalatai szerint a higitasi

arany novekedésével a bioreaktorban talalhato
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kozeg gyorsabban cserélddott, emiatt a bikar-
bonat-ionok kimosodtak, és kevesebb CO,
diffundalt a gazfazisba, ami a gazban a szén-
dioxid aranyédnak csokkenéséhez €s a hidrogén
arany novekedéséhez vezetett. Amikor a pH-
értek a lagos kémhatas felé tolodott el, a hid-
rogénarany a gazfazisban emelkedett (2. tabla-
zat), mivel a kémiai reakcio egyenstlya a bi-
karbonat-ionok képzddése javara tolodott el. A
pH-érték savasabbd valdsdval a hidrogén

volumetrikus hozama megnétt.

Mindezekbdl kovetkezden a kozeg lugossa
valasa kozben a gazfazis hidrogéntartalma 53
kPa-rol 78 kPa-ra dusul, volumetrikus hozama
pedig 2,06 mmol I h '-r61 3,0mmol I h ' -ra

novelheto.
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Kapcsolat az etanolképzodés

és a hidrogénhozam kozott

Amennyiben etil-alkohol egyaltalan nem kép-
z0dik, a szénhidrogének acetatra valo lebomla-
sa soran 4 hidrogénmolekula keletkezik, igy a
tejcukor erjedését leird képlet a kdvetkezdkép-

pen lenne felirhat6:

C12H22011 + SHZO —> 8H2 + 4C02+
+ 4CH;COOH

A fenti reakcidegyenlet alapjan laktozbol el-
méletileg 8 mol mol™, hexdzra vetitve pedig 4
mol mol™ hidrogén keletkezik, de a szakiroda-
lomban kiilonféle Clostridium fajok révén lejat-
sz0d6 folyamatok esetén eddig legfeljebb 1,9
mol mol-rél szamolnak be. Az ismertetett ki-
sérletekben a laktozt tartalmazd taptalajon ne-
velt C. thermolacticum tenyészet esetében lak-
tozra vonatkoztatva legfeljebb 3,0 mol/mol-t
értek el, és a higitdsi ardny modositdsa sem
gyakorolt a kihozatalra szamottevd befolyast
(1.a) dbra). Més tapasztalatok arra hivjak fel a
figyelmet, hogy a hidrogén nagy parcialis nyo-
masa akadalyozza a baktériumok hidrogénter-
melését, és anyagcseretermékeik Gsszetételét a
redukalt végtermékek, koztik etanol keletke-
zése iranyaba modositja — e jelenség allhat
tehat az elméleti értéknél joval kisebb hidro-

génképzddés mogott.
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Maga a tény, hogy mindegyik higitasi aranynal
jelentds mennyiségben képzdodott etanol (I1d. az
1. tdblazat adatait), mar magyarazatot ad arra,
hogy laktoz taptalajon miért képzodott az el-
méleti értéknél joval kevesebb hidrogén: a
bioldgiai oxidacids folyamatok soran a NADH
egy rész¢t a hidrogén helyett az etanol képzo-
dése vette igénybe. Etanol keletkezése mellett
lejatszodo fékezett hidrogénképzddés esetében
ezért a reakcid egyenlete az alabbiak szerint

irhat¢ fel:

C12H22011 + 3H20 —> 4H2 + 4C02 +
+ 2CH3;COOH + 2 CH;CH,OH

A szakirodalom tantsaga szerint, habar sok-
féle (foként gliikoz) taptalajon, sok mas
Clostridium fajjal végeztek kisérleteket, nem
sikeriilt eddig 2,73 mol mol'-nal nagyobb
hidrogén-kihozatalt elérni. A laktézt, mint
kiindulasi anyagot eddig nem hasznaltak fel,
pedig ingyenesen rendelkezésre 4all a sajt-
mellékterméke-

gyartds  artalmatlanitando

ként.

Osszességében megallapithatd, hogy a laktéz C.
thermolacticum tenyészet segitségével végzett
fermentacios kezelése soran értékes mellékter-
mékként hidrogéngéz képzddik. A gazfazis hid-
rogéntartalma és a fajlagos hidrogén-kihoza-

tal magas higitasi aranyok (0,10-0,20 h™)és
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7,0-nél magasabb pH-érték mellett a legna-  Irodalom
gyobb. A keletkezd szén-dioxid megfeleld

csapdaval lekotheté. Ez az eljards lehetové  [1] Collet, Ch; Nevenke Adler, N. stb.: Hydrogen

. Y . . . duction by Clostridium th lacti duri

teheti a sajtgyartds melléktermékeként nagy POCUCTHIOn by Hostriduum Mermofacticum CUIRE
continuous fermentation of lactose. = International
Journal of Hydrogen Energy, 29. k. 14. sz. 2004.

tejsavo erjesztési taptalajkénti hasznositasat, nov. p. 1479-1485.

mennyiségben keletkezd, laktdzt tartalmazod

amelynek kapcsan acetat mellett olcsd bio-
[2] Lee, Y. J.; Miyahara, T.; Noike, T.: Effect of pH on

hidrogént is eld lehet allitani.
microbial hydrogen fermentation. = Journal of

Chemical Technology and Biotechnology, 77. k. 6.

Osszesllitotta: Dr. Balog Karoly sz. 2002. p. 694-698.
Roviden...

Villamos energia szennyvizbol

Szennyvizbdl kozvetleniil villamos energiat termeld, mikrobak kozvetitésével ilizemeld lizem-
anyag-elemet alkalmaz6 0j technologiat fejlesztettek ki az USA-ban. A Penn State egyetemen mii-
kodo fejlesztd csoport altal alkalmazott elrendezés szerint a protoncserélé6 membrannal elvalasztott
elektrodak egyike a kiilon keverés nélkiil aramlé szennyvizbe meriil, mig a masik (a katod) egy
szabad levegdt tartalmazd kamraban van.

A higitott feldolgozatlan szennyviz folyamatosan aramlik at a késziiléken, amely 0,39 ml/perc se-
besség esetén 72 W/m” energiat termel. A fejlesztett villamos teljesitmény fiigg az oldat szenny-
viztartalmatol. Az energiat a baktériumok a szerves anyag anaerob oxidalasa kapcsan az anodkam-
raban termelik. Itt a bioldgiailag lebonthatd szerves anyagok oxidaldédasa soran elektronok szaba-
dulnak fel, majd az aramkoron keresztiil a katdédhoz aramlanak, ahol az elektronokat oxigén vagy
ferricianid veszi fel. Az elektronok az anédkamrabol atdiffundald protonokkal hidrogénné egye-
stilnek és az oxigénnel (vagy a ferricianidbol keletkezd ferrocianiddal) vizet képeznek. Becslések
szerint a szennyviz energetikai potencialja eléri a kezelésére forditott energia kozel tizszeresét — e
mennyiség 1/20-anak eldallitdsa mar gazdasdgos lizemeltetést tesz lehetdvé. Az egységnyi feliilet-
re juto teljesitmény egyeldre viszonylag kicsi, de igen gyors fejlodés jellemzi: a két évvel ezeldtti
0,1 W/m?® értékhez képes a mai 72 W/m® komoly haladast jelent, a fejleszték a kozeljovében az
500-1000 W/m® tartomanyt célozzak meg.

(Inside R &D, 33. k. 45. sz. 2004. nov. p. 3.)
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