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1. BEVEZETES

Az egyre jelentdsebb népességnovekedés, valamint az ezzel egyiitt jard novekedés a
kozlekedésben ¢és az ipari termelésben egyre fontosabbd teszi olyan eljarasok
kidolgozasat és fejlesztését, melyek alkalmasak a hulladékok és melléktermékek
artalmatlanitasara és egyuttal energia el6allitasara is.

Az atgondolt vizfelhasznalas és az ¢élévizek védelme kiemelten fontos, ezért egyre
szigorubb kibocsatasi szabalyok vonatkoznak a kiilonféle szennyvizekre. Az
¢lelmiszeripar nagy mennyiségli szennyvizet termel miitkodése soran, melyek jelentds
része nagy szervesanyag tartalommal rendelkezik. Ezeknek a szennyvizeknek, és a
1étrejovo iszapoknak a szervesanyag tartalma felhasznalhaté pl. biogaz termelésre vagy
komposztalas utan talajjavitasra. A hasznosithatd Szerves anyag egy jelentOs része
kotott formaban taldlhatdé meg az iszapokban, melyek hozzaférhetdségét kiilonbozo
elékezelésekkel javitani lehet.

Munkém soran husipari szennyviziszapon végeztem kémiai és mikrohulldmi kombinalt
elokezeléseket, majd a kezelési paraméterek hatasat vizsgaltam kiilonb6zo
kontrollparaméterek segitségével. Célom volt olyan modszer kidolgozasa, mellyel a
kezelések hatasa novelhetd, és/vagy gyorsan €s egyszeriien nyomon kovethetd.

Masik altalam vizsgalt terlilet az agrardgazatban nagy mennyiségben termelddd
alapanyagbdl, a lignocelluloz tartalmu melléktermékekbdl torténd bioetanol eldallitas
volt. A bioetanol eldallitasa, a lignocelluldz struktira eldzetes hidrolizisét koveteli meg,
melyet a kornyezetkiméld technologiak alkalmazasa esetén napjainkban enzimek
felhasznalasaval végeznek.

A felhasznalt enzimek jelentés koltséghanyadot jelentenek a teljes folyamatot tekintve,
ezek Ujrafelhasznalasat lehetévé tevd eljarasok kidolgozéasa koltségesokkentést
eredményezhet. A koltségek csokkentése mellett fontos, hogy ezzel az enzim eldallitas
vegyszer ¢s energiaigénye is csOkkenthetd, mellyel a lignocelluléz alapu bioetanol
eldallitas kornyezeti terhelése is kedvezobbé tehetd.

Az enzimek fermentlevekbdl val6 eltavolitasa (vagyis az upstream eljarasokba integralt
megfelelé downstream eljaras) a fermentaciot kovetd tovabbi feldolgozasi miveletek
hatékonysagat is novelheti. A membranszeparacidé egy lehetséges, ipari méretben is
alkalmazhato, Kis vegyszer- és energiaigényl eljaras, melynek hatékonyabba tételét,

¢lettartam- €s teljesitménynoveld lehetdségeit vizsgaltam.



PhD értekezés, Lemmer Baldzs, Szeged 2020

2. IRODALMI ATTEKINTES

A XXI. szazad jelentds kihivasi koz¢ tartozik az energiaellatds biztositdsa. A fosszilis
energiahordozok ugyan még rendelkezésre allnak, de gazdasdgosan és kornyezetbarat
moédon torténd kitermelheté mennyiségiik limitalt ezért egyre nagyobb figyelmet
kapnak a megujul6 energiaforrasok. A megujuld energiaforrasok koziil nagy potencial
rejlik a biomassza alapt energiahordozokban, melyek felhasznéldsa kisebb kornyezeti
terhelést eredményez (Dajun, et al., 2014).
A biomassza a biologiai uton keletkezd és atalakuld szerves anyagok Osszességét
jelenti. A biomassza keletkezése szerint harom csoportba sorolhato:

o clsddleges: novényi vegetacio, ideértve a novénytermesztés produktumat is

e masodlagos biomassza: az allatvilag 0sszessége, valamint az allattenyésztés

melléktermékei, hulladékai

e harmadlagos biomassza: bioldgiai konverzios iparok termékei.
A Dbiomassza szamos modon felhasznalhaté: klasszikus égetéssel, fiziko-kémiai,
valamint biokémiai uton is, melyek soran hé-, és villamos energia, valamint
biohajtéanyag is eldallithato (Dinya, 2010).
Napjainkban egyre fontosabb szerepet jatszik a biomassza eredeti hulladékok és
melléktermékek (pl. szennyvizek, ndvényi maradékanyagok) felhasznaldsa az
energiatermelésben, melyekkel természeti korforgast figyelembe véve zérd szén-dioxid
emisszios energiatermelés valdsithatd meg. Az ennek megfeleld technologidk és
eljarasok fejlesztése, valamint hatékonysagnovelése fontos a fenntarthatobb

energiatermelés megvaldsitasa szempontjabol.

2.1. Az agrarvertikum legfontosabb hulladékai és melléktermékei

Az agrarszektorban jelentés mennyiségben keletkeznek kiilonféle biomassza alapt
melléktermékek és hulladékok. Globalisan éves szinten 1,3 milliard tonna élelmiszer,
illetve élelmiszeripari alapanyagbodl keletkezik szerves hulladék (Bréautigam, et al.,
2014). Az ujabb torekvések ezen hulladékok keletkezésének csokkentését, illetve
tovabbi hasznositasat célozzdk. A hasznositds egyik irdnya lehet a hulladékok
energiatermelésbe torténd becsatornazasa (Di Maria, et al., 2018). Az energiatermelés
az anyagok tulajdonségaitol fiiggéen megvaldsulhat direkt égetéssel vagy kiilonféle

konverziés utak segitségével mas energiahordozok is eldallithatok beldlik. A
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konverziés utak koziil fontos kiemelni az un. zold utak jelentdségét, ahol
biotechnologiai eljarasokat hasznalnak, melyek a klasszikus eljarasokhoz képest sokkal
kisebb kornyezetterheléssel jarnak.

Dolgozatomban két, nagy potenciallal rendelkezé hulladéktipus, a celluldztartalmu
hulladékok, valamint az ¢élelmiszeripari szennyviziszapok hasznositasa soran
alkalmazhatd, jobb felhasznalasahoz hozzajaruld miiszaki eljarasokat kivanok

bemutatni és tanulmanyozni.

2.1.1. A cellul6z alapa biomassza

A ndvényvilagban termelddd legfdbb anyag a celluléz, mely a Fo6ld biomassza
alloméanyanak kozel felét teszi ki. A ndvények sejtfalat tuilnyomorészt celluloz alkotja, a
ndvényi rostok f& komponense, megtaldlhatd bizonyos gombak sejtfalaban is. A
szarazfoldi novények szilarditasaban, alakjuk kialakitdsaban fontos szerepe van. A fa
tobb mint 50% cellulozt tartalmaz, a fiatal levelek szarazanyagdban 10%, az
oregebbekében 20% a celluloz tartalom. A leggazdagabb cellulozforras a gyapot, amely
tobb mint 90%-ot tartalmaz. A kiilonb6z6 mezdgazdasdgi ndvénymaradékok,
hulladékok mas-mas aranyban tartalmaznak cellul6zt (Boudet, et al., 2003).

A celluloz rendezett szerkezetii, vizben oldhatatlan, nagy molekulatomegi
poliszacharid. A tiszta celluléz (CeH100s)n 0sszegképletli poliszacharid, mely cellobioz
egységekbdl épiil fel. A cellobioz két glitkdz molekuldbodl B-1,4 kotéssel 1étrejovo dimer
(2.1-1. abra). Egy celluloz molekula jellemz6 mérete 1000 és 15000 gliikdz egység
kozott valtozik, a 1étrejovo cellulozszal hidrogénkotések segitségeével kapcsolodik mas
cellulozszalakhoz, igy kialakitva egy igen stabil, rendezett kristalyos szerkezetet. Hig

savban ¢és lugban oldhatatlan, szerkezetének kdszonhetden kevés olddszerben oldodik.

Reducing
end group

Anhydro, blucus %
% OH nizm%)“\

N

Cellobiose

2.1-1. abra: A celluloz molekularis felépitése (Kontturi, et al., 2006)
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2.1.1.1. Lignocellul6z

A novényi rostokban a celluloz altaldban lignocelluléz formajaban talalhato meg. A
lignocelluléz az egyik legellenallobb poliszacharid, Osszetételét tekintve ligninbdl és
holocelluldzbdl all (Basu, 2013). A holocelluléz 6sszetevoi a celluldoz és a Iényegesen
rovidebb lanct hemicelluloz.

A hemicellul6z a lignocelluldz alapt biomassza mintegy 20-36 szazalékat teszi ki, ezzel
a masodik leggyakoribb poliszacharid a természetben (Saha, 2003). Osszetett, fajonként
eltérd, a celluloznal rovidebb lanch biopolimer, melynek szdmos szerkezeti felépitése
lehetséges. A négy f6 vegyiiletcsoport, mely a hemicellulozt alkotja a Xilanok, a
mannanok, a xilogliikanok ¢és a vegyes kotésben kapcsolodod B-glikkanok (Ebringerova,
et al., 2005; Yu, et al., 2017). A lignocellul6z rostok szerkezetében a hemicelluldz
mintegy burokként veszi korbe a cellulozszalakat.

A celluldz és a hemicelluloz szalak a lignin segitségével asszocialodnak egymashoz,
erés szerkezetet kialakitva. A lignin egy aromds polimer, mely harom nagy csoport
vegyiileteibdl (guiacyl, syringyl és p-hydroxyphenyl) jon 1étre (Ralph, et al., 2019). A
lignin a novények vizfelvételében is fontos szerepet jatszik, jelenlétének legnagyobb
jelentdsége a faknal van. Puhafdk szarazanyagtartalmanak megkozelitdleg 28%-at, mig
a keményfak esetében mintegy 20%-at teszi ki (Heitner, et al., 2016).

A hidroxilcsoportok €s a masodrendii kotések segitségével mikrofibrillumok jonnek
1étre és a keresztkdtések segitségével kialakul a merev lignocelluléz szerkezet (2.1-2.
abra). Ennek a szerkezetnek koszonhetden egy bioldgiailag nehezen bonthato szerkezet
alakul ki (Jonsson, et al., 2013).
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2.1-2. abra: Lignocelluléz szerkezete (Volynets, et al., 2017)

2.1.1.2. Lignocellul6zok hasznositisa

Mivel szamos teriileten megjelenik a lignocelluldz, igy hasznositasa is sokféle lehet.
Alkalmazzak az épitészetben, alapanyaga a papirgyartasnak, de energiahordozoként is
régota alkalmazza az emberiség.

Egyik klasszikus felhasznalasa energiahordozoként torténhet direkt égetéssel, szdmos
technologia 1étezik a tlizifan kiviil a brikett, a pellet vagy a szalma hasznositasara is. A
mai technologia szinvonalat tekintve a folyamatos anyagtovabbitasii rendszerek is
elérhetdek.

A szilard halmazallapoti energiahordozok jelentés hanyada (bio)kémiai vagy fiziko-
kémiai eljarasok segitségével atalakithatok folyékony hajtéanyagokkd is. A
lignocellulozt felépitdé monoszacharidok hidrolizis segitségével felszabadithatok, majd
gombak és/vagy baktériumok segitségével szamos vegyiilet eldallithatd beldliik.

A lignocelluloz bontasara, a monomerek kinyerésére hasznalhato modszerek a hidrolizis
gyenge, illetve erds savakkal (Rinaldi & Schth, 2009), lagokkal (Kim, et al., 2016),
oxidaloszerekkel (Martin & Thomsen, 2007), az éles gozzel torténd feltaras (Karlsson,

et al., 1999), valamint az enzimes hidrolizis. A gyenge savakkal torténd hidrolizis ugyan
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megbontja a lignin szerkezetét, azonban csak kismértékii a celluléz hidrolizis, igy kis
gliikkoz-kihozatal érhetd el vele (Jorgensen, et al., 2007).

Az er6s savakkal végzett bontas hatranya, hogy magas berendezés 1étesitési koltségeket
eredményeznek a korroziv koriilmények, tovabba olyan melléktermékek is
keletkezhetnek, melyek inhibiald hatassal lehetnek a késdbbi bioldgiai folyamatokra.
Bizonyos kutatasok szerint rdadasul a lignocelluldz frakciokbol gyorsan felszabaduld
cukrok konnyen degradalodhatnak, mig a tisztabb celluloz frakci6 lassabb hidrolizise

végbemegy (Gregg & Saddler, 1996).

2.1.2. Szennyviziszapok

A szennyviziszap egy gyiijté fogalom, mely magaban foglal minden, a viznél stirlibb, a
kommunalis szennyviz és a kiilonbozd ipari szennyvizek tisztitdsanal megjelend, félig
folyékony, félig szilard anyagot. Ennek megfeleléen iszap keletkezik a mechanikai
tisztitas, az Ulepités és a biologiai kezelés soran is (Luste & Luostarinen, 2010;
Hamawand, et al., 2017). Az agraragazat és a kommunalis szennyviz iszapja jelentGs
koncentracioban tartalmaz szerves komponenseket. Ennek jelentds része primer
forrasbol szarmazik, de jelentés az iszapban szaporodd és annak anyagait bontd
mikrobak6zosség és azok anyagcseretermékei IS, melynek faji Osszetétele régota
kutatasok targya (Kristensen, et al., 1992; Kong, et al., 2017; Hua, et al., 2011; Jama-
Rodzenska, et al., 2016).

Osszetettsége miatt a szennyvizeket és iszapokat egy-egy komponensre célzottan
vizsgalni igen Gsszetett, 1d0- €s koltségigényes mivelet, ezért ilyen jellegli vizsgalatokat
csak indokolt esetben végeznek. A jellemzéshez altalaban kiilonféle 6sszegparaméterek
nyUjtanak segitséget.

A biokémiai oxigénigény (BOI) egy olyan mérészam, mely azt mutatja meg, hogy egy
standardizalt aerob mikrobakozdsség adott 1d6 alatt, dllandd hdmérsékleten mennyi
oxigént haszndl fel [mgdm=]. A felhasznalt oxigén aranyos a mintdban 1évé, mikrobak
altal bonthaté szervesanyag mennyiségével. A legelterjedtebb modszer szerint a
biokémiai oxigénigényt Ot napon at torténé méréssel hatarozzak meg (BOlIs)
(Wojciechowska, 2005; Zheng, et al., 2020; 27/2005. (XI1. 6.) KvWM rendelet).

A kémiai oxigénigény (KOI) meghatarozasanal valamilyen erélyes oxidaldszert (pl.

kalium-permanganétot) alkalmaznak, mértékegysége szintén mgdm=. Ez a BOI-val

10
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ellentétben minden oxidalhatdé komponens mennyiségével aranyos érték (Hur, et al.,
2010; Dai, et al., 2019).

A teljes szerves széntartalom (total organic carbon, TOC) a harmadik paraméter mellyel
az iszapokat és a szennyvizeket jellemezni szoktak. Ertéke korrelaciot mutathat a KOI
értékekkel, de a modszer kifejezetten a szerves széntartalom meghatarozasara alkalmas,
ezért bioldgiai rendszerek esetén pontosabb adatot jelenthet. A hdrom dsszegparaméter
aranyanak valtozasabol a bioldgiailag hozzaférhetd komponensek valtozasara is
kovetkeztethetiink (Lee, et al., 2016; Cossu, et al., 2017).

A komposztalas mellett a szennyviziszap egyik jelent0s hasznositasi lehetOsége a

biogaz termelésben vald felhasznalasa (Luostarinen, et al., 2009).

2.2. Enzimes hidrolizis

Az enzimek biokatalizatorok, melyek valamilyen biokémiai folyamat lejatszodasat
katalizaljak. Alapvetden fehérjék vagy tobb alegységbdl allo fehérje komplexek, melyek
kiegésziilhetnek tovabbi komponensekkel is. Fontos tulajdonsdguk a specificitds, azaz
csak a kitlintetett szubsztrattal megy végbe a biokémiai reakcio (Kraszimir, 2016).

A lignocelluloz ¢és celluldzfrakciok hidrolizisét célszerien enzimekkel végzik. Az
enzimek felhasznalasanak eloényei kozé tartozik, hogy nincs sziikkség magas
hémérsékletre, vagy erds savak/lugok felhasznalasara. Igy a technolégiak a kornyezeti
hatésa is kisebb, ugyanakkor meg kell jegyezni, hogy az enzimek beszerzése vagy
eldallitasa jelentds koltséghanyadot jelenthet, valamint tobb miiveleti 1épés beiktatasat
teszi sziikségessé (Sassner, et al., 2008). Ezért is van nagy jelentésége az olyan
technologiai eljarasok kutatasanak, melyek az enzimek hasznalhatésagat novelik
immobilizalasi vagy visszanyerési- visszaforgatasi modszerekkel. Az enzimes hidrolizis
soran az enzimek szempontjabol optimalis paraméterek, foként a hdmérséklet és a pH
biztositasa nélkiilozhetetleniil fontos (Kim & Dale, 2004).

Habar a lignocelluléz rendszerek a természetben nem jelentik a legkonnyebben
hozzaférhetd szénhidratforrast, mégis szdmos ¢€l6lény rendelkezik megfeleld
enzimrendszerrel a bontdsahoz. A gombak, valamint a baktériumok kozott talalhatok
legnagyobb szdmban lignocelluldzt hasznositd fajok. Sok magasabb rendli ndvényevd
faj (pl. kérédzok) is ezen mikroorganizmusok segitségével képesek a celluloz

emésztésére. A biotechnologidban hasznélatos enzimek jelentds része is visszavezethetd
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ezekhez a mikroba fajokhoz. A lignocelluléz alapi biomassza enzimes bontasa soran

két enzimcsoportot kell feltétlen megemliteni: a cellulaz és a xilanaz enzimcsoportokat.
2.2.1. Cellulaz enzimcsoport

Aktivitasuk alapjan harom csoportba sorolhatok a celluldzok. Az exogliikanazok
(EC 3.2.1.176) a celluloz lancvégi részérdl képesek gliikozt vagy cellobiozt lehasitani.
Az endoglitkanazok (EC 3.2.1.4) a lancon beliil hasitanak, ezzel rovidebb, valtozatos
hosszusagu oligoszacharidokat hoznak 1étre (Kruus, et al., 1995; Tsali, et al., 2015). A
cellobidz egységeket B-gliikozidaz, vagy cellobiaz (EC 3.2.1.21) enzim hasitja gliikkoz
monomerekre (Ghorai, et al., 2010). Az endo- és exoglikanazok jellemzéen
Trichoderma reesei-t6l szarmaznak, mig a [-glikozidaz jellemz6 forrasfaja az

Aspergillus niger. A cellulaz enzimcsoport miikkodését szemlélteti a 2.2-1. abra.

HO

10 HO HO
B { |y 0 0 o
\ o Y, Lo OH
It : ."-l I-Tll'] ] Endocellulase ( C 0
' 0 OH OH o
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i Exocellulas
| Hi) i l xocellulase
Celluose {crvsial)
gllunse {(‘]’} Slal) ]_]I'_) .
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H( o LUH
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(JH
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Cellobiose or Cellotetrose

2.2-1. abra: A cellulaz enzimcsoport aktivitasai (Karmakar & Ray, 2011)
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2.2.2. Xilanaz enzimcsoport

A xilanazok, vagy mas néven O-glikozid hidrolazok (EC 3.2.1.8), olyan enzimek,
melyek a 1,4-B-D-xilozidos kotés endohidrolizisét katalizaljak. A természetben szamos
faj termel xilandzokat a gombak, a baktériumok, a protozodk, az izeltlabuak és a csigak
kozott is, éppen ezért a xilandz enzimcsoport szamos taggal rendelkezik (Prade, 1996;
Collins, et al., 2005). A xilan bontasaval a celluloz hozzaférhetébbé valik, ezzel
nagyban eldsegitve a cellulazok eredményességét is (Kumar & Wyman, 2009). A
xilandzok termékei pentdézok, melyek sok felhasznéldsi teriileten, pl. etanol
eloallitasanal, a leggyakrabban alkalmazott Saccharomyces cerevisiae altal végzett
etanol fermentécios eljardsokban nem hasznosithatéak. Pent6zokbol torténd etanol
fermentaciora csak kevés nemzetség (pl a Pychia vagy a Schizosaccharomyces)
alkalmas, ezek kofermentacioban torténd alkalmazasukkal, vagy a S. cerevisiae
genetikai modositasdval valdsithatd meg az etanol fermentacid pentéz szubsztratbol
(Mohd Azhar, et al., 2018). A pent6zok azonban egyéb célokra is felhasznalhatok,
jelentds szerepiik lehet tobbek kozott az édesitdszerek eldallitasanal (Kim, et al., 2017).
Az utébbi idében tobb kutatas is irdnyul rekombindns celluldz-xilandz aktivitasu
,kiméra” enzim létrehozasara is (An, et al., 2005; Ghadikolaei, et al., 2017). Ma mar
kaphatok olyan enzimkészitmények a kereskedelemben, melyek pontos dsszetétele nem
ismert, de tobbféle aktivitdsu enzimek keverékébdl keriilnek Osszedllitdsra, igy az
Osszetett alapanyagmatrixok bontasara is alkalmasak. Ez ilyen készitmények rendszerint
igen nagy hatékonysaggal alkalmazhatok (Baral, et al., 2020; Liu, et al., 2019).

A lignocelluléz rendszerek hidrolizisének eldsegitésére kiilonféle alapanyag
elékezeléseket 1is alkalmaznak (pl. feltards gbzzel, kémiai eldkezelések,
mikrohullammal vagy ultrahanggal végzett el6kezelések) (Jung & Kim, 2015; Kim &
Dale, 2004). A szamos el6kezelési lehetéség egyik kozos pontja a komplex szerkezet
megbontasa, ezzel az enzimek szdmara a jobb hozzaférés biztositasa.

Az enzimes eljarasok a biotechnologia teriiletén kulcsfontossaguak, egyuttal a
folyamatok jelent6s koltséghanyadat is jelentik. A biotechnologiai eljarasok, igy a
lignocelluldoz alapt biomassza hasznositdsa sordn nagy mennyiségli enzim kertil
felhasznalasra. Az enzimek visszanyerésével az egész miveletet koltséghatékonyabba
¢s még kornyezetkiméldobbé tehetjiik. Szamos teriileten az Gjrafelhaszndlast az enzim

immobilizalasaval érik el, de az altalam vizsgalt lignocelluloz tartalmt alapanyagok
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esetében az immobilizalassal az enzim-szubsztrat kapcsolat kialakulasa csaknem
lehetetlenné valna a lignocellul6z meglehetdsen rossz vizoldékonysaga miatt, ezért az
ipari gyakorlatban alkalmazott technologiakban az enzimek jellemzéen szabad
formaban vannak jelen a fermentlevekben. A visszanyerésére alkalmazhato egyik

modszer a membranszeparacio, melyet a kovetkezé fejezetben kivanok bemutatni.

2.3. Membranszeparacios eljarasok

A membranszeparaciés miiveleteket ma a tengerviz sétalanitasatol az élelmiszeripari, a
gyogyszergyari €s vegyipari alkalmazdsokon keresztiil szdmos teriileten megtaldlhatjuk.
Az ¢élelmiszeripari felhasznalas tekintetében kiemelkedik a tejipari felhasznalas, ahol
sok értékes komponens (pl. savofehérjék, laktéz) megtartasara nyilik lehetdség (Rektor
& Vatai, 2004).

A membran egy permszelektiv, avagy masnéven egy szemipermedbilis hartya, mely
egyszerre ateresztd (permedabilis) és szelektiv, azaz egyes komponenseknek atjarhato,
mig mas anyagok szamara nem (Bélafiné, 2002). A membran alkalmas gazok és
folyadékok szétvalasztasiara egyarant. A membranszeparacid6 soran a betaplalt
fluidumnak valamely alkotoelemét vagy alkotoelemeit valasztjuk el egymastol. Az
alkotoelemek lehetnek ionok, molekulak, vagy akar tobb komponensbdl allo egységek,
ezért dolgozatomban a tovabbiakban az alkotoelemekre a részecske kifejezést fogom

altalanos kifejezésként alkalmazni.

>

000 () © 0 o 0 0 0 ‘ koncentratum

betaplalt oldat -
- ¢ e ©© [S) l

permszelektiv membran

© - - @
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\

permeatum

2.3-1. abra: A membranszeparacio sematikus abraja (De Meis, 2017 alapjan)
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A membran egyik oldalara érkezik a rendszerbe taplalt sziirendé fluidum, a masik
oldalon jelenik meg az Un. permeatum azaz a sziirlet (2.3-1. abra). A folyamat végén
értékes frakcido lehet a koncentratum, vagy a permeatum is, vagy akar mindkettd
hordozhat értéket magaban. A szepardcio utan a betaplalasi oldalon visszamarado részt
koncentratumnak vagy retentatumnak nevezik (Bélafiné, 2002; Fony6 & Fabry, 2004).
A membranszeparacid alkalmazasanak, mint minden technologiai folyamatnak vannak
elényei és hatranyai is, ezeket foglalja 0ssze a 2.3-1. tablazat (Biacs, et al., 2010;
Strathmann, 2001):

2.3-1. tablazat: A membranszeparacio elényei €s hatranyai

Elonyok Hatranyok

tobbnyire kicsi energiaigény sok esetben gyors eltomodés

érzékeny anyagok kiméletes szeparacioja | kicsi szelektivitas adott

alacsony homérsékleten mérettartomanyon beliil
kornyezetkiméld magas beruhazasi koltség
technologiai sorba kénnyen illeszthetd membran regenerdlds nehézségei

A membranszeparacios eljarasok tobb szempont szerint is csoportosithatok. A membran
anyaga szerint megkiilonboztethetiink természetes és mesterséges membranokat és a
mesterségeseket tovabb oszthatjuk szerves vagy szervetlen Osszetételiekre. Az ipari
gyakorlatban ma mar természetes membran szeparacios c€lbol torténd alkalmazasa
meglehetdsen ritka, azonban az élelmiszeriparban egyéb célokra, ahol fontos a
szemipermeabilitds (pl. természetes virsli- vagy kolbasz belek) ma is haszndlatosak.
Szervetlen membranok késziilhetnek pl. fémbdl, kerdmidbodl, szén-nanocsévekbdl,
ivegbdl; a szerves polimerekbdl Iétrejott membranok lehetnek pl. poliéter-szulfon, a
poli(vinil-klorid), cellul6z-acetat, polivinilidén-fluorid, vagy a poli(tetrafluor-etilén)
anyagliak. A membran anyagdnak kivalasztasaban egyik hangsulyos tényezd a
membran hidrofil/hidrofob karaktere is (Xu, et al., 2017). A membranok tulajdonsagai
megvaltoztathatéak a feliiletik modositasaval pl. fotokatalizatorok, nanorészecskék

membranfeliilethez valo rogzitésével (Veréb, et al., 2020; Santos, et al., 2020).
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Masik csoportositasi szempont lehet a szeparacido hajtoereje. Hajtderot jelenthet a
hémérsékletkiilonbség, koncentracid kiilonbség, a potencialkiilonbség, vagy a
nyomaskiilonbség. A gyakorlatban egyik leggyakrabban hasznalt hajtéeré a
nyomaskiilonbség (Strathmann, 2011).

makro-
molekula kolloid

mikrosz(irés

ultraszlirés

nanosz(rés

ford. ozmozis

2.3-2. dbra: A membranszeparacios miiveletek méret szerinti felosztasa

(Bélafiné, 2002)

A nyomaskiilonbségen alapuld membranszeparacios eljarasok egyik legjellemzdbb
csoportositasi modja azonban az elvalasztott részecske mérete szerint torténik, miszerint
megkiilonboztethetiink mikro-, nano-, és ultrasziirést, valamint a reverz vagy forditott
ozmozist. A 2.3-2. abran jol lathatd, hogy a mikroszliréstl a forditott ozmozis felé
haladva a membranok egyre kisebb méretli részecskéket képesek atengedni, ezzel
parhuzamosan a membranok sajat ellendllasa megnodvekszik, igy egyre nagyobb

nyomast kell biztositani a szeparacido megvalositasahoz.

2.3.1. Mikrosziirés

A mikrosziirés (MF) sordn a membran elvalasztasi képességét a porusmérettel szokas
jellemezni, mely 10 ¢és 0,1 pm kozé esik, az alkalmazott transzmembran

nyomaskiilonbség ritkdn haladja meg a 0,5 MPa értéket (Bélafiné, 2002; Zeman &
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Zydney, 2017). Ez az eljaras hasonlit leginkabb a hagyomanyos értelembe vett
szliréshez. Szamos teriileten hasznélatos a bor és a gyliimolcslevek tiikrosre szlirésétol a
tejiparon at a szennyvizkezelésig (Elwell & Barbano, 2006; Goudédranche, et al., 2000;
Martinez-Lapuente, et al., 2017). A megfeleléen megvalasztott mikrosziird6 membran
alkalmas sejtes elemek elvalasztasara is, alkalmassa teszi sterilezési miveletek
kivaltasara is, ami nem hdstabil komponenseket is tartalmazo folyadékok esetén
kiilondsen fontossa teszi. Ugyanezen tulajdonsdga miatt a fermentacios iparokban is

alkalmazzak (Thuy & Boontawan, 2017).

2.3.2. Ultrasziirés

Az ultrasziirés (UF) a mikrosziliréshez hasonlatos, melynél a porusok mérete kisebb, 500
és 1 nm kozott valtozik. A kisebb porusméret nagyobb ellenallast jelent, ezért az
alkalmazott nyomaskiilonbség is nagyobb, mint a mikrosziirésnél, 0,3 és 1,0 MPa kozott
jellemzé (Baker, 2012). Ebben a tartomanyban mar a porusméret helyett a membran
vagasi értékét adjak meg a gyartok. A vagasi érték, vagy angolul molecular weight cut-
off (MWCO) annak a globularis fehérjének a molekulatomege, melynek 90%-at képes a
membran visszatartani, ezt az értéket Da-ban vagy kDa-ban adjak meg (L1, et al., 2017).
Az ultraszir6 membranok mar képesek bizonyos poliszacharidok, polifenolok és
fehérjék elvalasztasara is (Susanto, et al., 2009; Cassano, et al., 2018; Fetzer, et al.,
2019). Az élelmiszeriparban szamos teriileten alkalmazzak, nagy jelent6sége van a
tejiparban (Wen-giong, et al., 2017; S.Y.Ng, et al., 2017; Atra, et al., 2005). Alkalmas
étolajok foszfortartalmanak csokkentésére is (Koris & Vatai, 2002).

crer

crer

kiilonbozé vagasi értékli poliszulfon és poliéter-szulfon membranokat alkalmaztak,
melyekkel anyagtol és vagasi értéktdl fliggden 60 és 98% kozotti enzimvisszatartast
tapasztaltak. A legjobb, 98%-os visszatartast 10 kDa vagasi érték mellett értek el
mindkét alapanyagi membran alkalmazdsa esetén. Gazdasagi elemzésiik soran
megallapitottak, hogy az ultraszliréssel végrehajtott enzimvisszanyerés f6 koltségei a
berendezések ¢és membranok beszerzése, ugyanakkor annak fenntartasa és az

tizemeltetés koltséghanyada mar nem jelentés (Mores, et al., 2001). A gyakorlatban,
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kiilonosen ipari 1éptékii folyamatos sziirési eljarasok esetében, a szeparacids lépés
kapacitasanak alland6sagéanak biztositasa céljabol a membran eltomdodés-, és ezen beliil
a tisztitasi ciklussal mar nem befolyasolhatd irreverzibilis eltomddés ardnyanak
csokkentése kiemelt feladatként fogalmazodik meg. Dolgozatomban ezért vizsgaltam a
kiilonboz6é hatékonysagnoveld eljarasok alkalmazasi lehetdségét €s az eltomodések
természetét, mely informaciok segitségével a folyamat gazdasidgossidga tovabb
ndvelhetd.

Knutsen és Davis 7 napig tartd hidrolizis sorozatokban azt vizsgalta, hogy ultraszird
membran segitségével végzett diaszlirés (a stiritményhez adott tiszta oldoszerrel végzett
ismételt szeparacid, vagy szeparaciok) segitségével csokkentve az enzimek termék
gatlasat, novelhet6-e a cellul6z hidrolizis hatékonysaga. A diaszlirés soran a sziirlet
oldaldhoz tiszta olddszert Ujra és Ujra adagolva az oldhatdo komponensek nagyobb
hanyadat (jelen esetben a képz6dé cukrokat) lehet eltavolitani a rendszerbdl.
Eredményeik szerint a lebontott celluléz hanyada 65%-ra volt ndvelhetd, ez mindodssze
5%-o0s novekedést jelentett a kontrollhoz képest, azonban az enzim visszanyerhetd volt
¢és Ujabb szubsztrat adagolasaval a hidrolizis tovabb folytatodott (Knutsen & Davis,
2004).

Qi és munkatarsai 5, 10 és 30 kDa vagasi értéki poliéter-szulfon membranokkal 68 és
80% kozotti celluldz visszatartast voltak képesek elérni buzaszalma hidrolizisébdl
szarmazd fermentleveknél. Kutatasuk masik részében a nanosziirés alkalmazasat
vizsgaltak a hidrolizis sordn keletkezd cukrok bestiritése céljabol, mely sordn kozel

négyszeres cukorbestritést értek el (Qi, et al., 2012).

2.3.3.  Nanosziirés

A nanoszlirés a kisméretli molekulak szétvalasztasara hasznalatos. Az elvalasztott méret
itt 1 és 10 nm kozotti, amely lehetdvé teszi a kis molekulatomegili szerves és szervetlen
részecskék (pl. gliikoz és szervetlen sok) elvalasztasat. Fontos szerepe van a viztisztitasi
technologiakban és egyre szélesebb koriiben alkalmazzak az élelmiszeriparban is. A
membran altalaban csak a vizet €s az egyértékli ionokat engedi at, ami kis poérusméretet
is jelent egyben. Az alkalmazott transzmembran nyomas jellemzden 1 és 4 MPa kozotti.
Altalaban a gyartok a membran véagasi értékét adjdk meg, de taldlni olyan

specifikdciokat, melyeknél valamilyen sora vonatkoztatott visszatartdsi értéket adjak
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meg. Sokrétlien alkalmazott moddszer, tobbek kozott felhasznaljadk a mezdgazdasagi
novényvédd szerek elvélasztidsdra, az étolaj finomitdsara, vagy a gyiimolcslevek

bioaktiv komponenseinek kinyerésére is (Arend, et al., 2017; Salehi, 2014).

2.3.4. Reverz ozmozis

Ezek a membranok nem poérusosak. A reverz, vagy forditott 0ozmoézis sordn a membran
az oldoszert (rend szerint a vizet) engedi at, de mar a sokat sem. Az alkalmazott
nyomasnak nagyobbnak kell lennie, mint az oldat ozmdzisnyomasa, hogy a viz a higabb
oldat fel¢ haladjon a toményebb oldat feldl, azaz a betdplalt oldat irdnyabol. Ez
altaldban meglehetdsen magas nyomadsértékeket jelent, melyekhez jelentds
energiasziikségletet tarsul. A folyamat limitdlo tényezdje az eldallithatdé maximalis
nyomasértéken tal a szlirendo oldat megnovekedd viszkozitdsa, ezért hatékony
alkalmazasa koriltekintd iizemeltetést igényel, a betaplalt oldatot célszerii

elokezeléseknek, tisztitasi, el@sziirési eljarasoknak alavetni (Greenlee, et al., 2009).

2.3.5. A membranszeparacio f6 jelzészamai

Tobb jelzdszam is rendelkezésiinkre 4ll a membranszeparacids eljardsok jellemzésre.
Egyik legtobbet hasznalt paraméter a permeatum fluxus (J), azaz a permeatum

térfogataramstriisége, mely az 2.3-1. egyenlet szerint szamithato ki (Mulder, 1992):

J =2 (2.3-1)

Ahol J a permeatum fluxus [m®m?2s?], Vp a permeatum térfogata [m®], A a membran
aktiv sziiréfeliilete [m?], t pedig az id6 [s]. A fluxus értékét befolyasolja a permeatum
viszkozitdsanak hoémeérsékletfiiggése. Munkam soran tobb esetben is az adott
hémérsékletre (20°C) normalt fluxust (Jnorm) hasznaltam az alkalmazott miiveletek soran
bekovetkezett homérsékletvaltozas okozta mérési hibak kompenzacioja, illetve a
kiilonbozé homérsékleten végzett sziirési tesztek dsszehasonlithatdsaga céljabol, melyet

a 2.3-1. egyenlet modositasaval, a 2.3-2. egyenlet szerint szamitottam ki (EPA, 2005).

v,
Jnorm = 2. I (2-3'2)

Adt TMrn
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Ahol Jnorm az adott hémérsékletre normalt fluxus [m®m?2s?], nr a permeatum T
hémérsékletén mért dinamikai viszkozitasa [Pa s], nmn pedig a permedtum normalasi
hoémérsékletén mért dinamikai viszkozitas [Pa s].

Mivel az alkalmazott nyomasnak jelent0s szerepe van a fluxus értékek alakulasaban,
szamos kutatds és gyartdi adatlap a nyomasra normalt fluxust (Jenorm) alkalmazza,
melynek szamitasi modjat az 2.3-1. egyenlet modositasaval adhatjuk meg a 2.3-3.

egyenlet szerint:

o 1
A-dt dP

Jpnorm = (2.3-3)
Ahol Jpnom a nyomésra normalt fluxus [m®m?2s?MPa?], és dP a transzmembran
nyomaskiilonbség, [MPa].

A bestiritési arany (2.3-4. egyenlet) vagy Volume Reduction Ratio (VRR), azt mutatja
meg, hogy szepardcié sordn a betéplalt oldat mekkora térfogatcsokkenésen esett at
(Green & Perry, 2007)

VRR =2 (2.3-4)

k

Ahol VRR a besiiritési arany [-], Vb a betaplalt oldat térfogata [m®] és Vi a
koncentratum térfogata [m?].

Az eddig bemutatott paraméterck a sziirési folyamat elérehaladasat voltak hivatottak
jellemezni, azonban a szlrés f6 célja valamilyen komponens elvalasztasa. Az
elvalasztas hatékonysagat a visszatartassal vagy retencioval (R) jellemezhetjiik (2.3-5.
egyenlet). A visszatartast mindig az elvalasztott komponens vagy koncentracio

segitségével hatarozhatjuk meg (Mulder, 1992).

R=1-2 (2.3-5)

Ch

Ahol R a visszatartas [-], Cp az adott komponens koncentracioja a permeatumban, mig cp

a komponens koncentracioja a betaplalt folyadékban. A koncentracio mértékegysége
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mindig a vizsgalt rendszer sajatossagatol fiigg. Szokas tovabba a visszatartas értéket

szazalékos formdban is megadni.

2.3.6. Membransziirési modellek

A membranszeparacids miiveletek soran, a membran feliiletén és a membran porusaiban
megtapadd anyagok jelentdsen csokkentik a sziirés fluxusat. Tobb matematikai modell

is ennek az eltomodésnek a mélyebb megismerését igyekszik eldsegiteni.

2.3.6.1. Sorba-kapcsolt ellenallas modell

Egyik legaltalanosabban alkalmazott empirikus modell a sorba-kapcsolt ellenallasok
modell. Ennek, segitségével egyszerlien juthatunk adatokhoz a sziirés dinamikajarol. A
modellt szamos nemzetk6zi tanulmany alkalmazza (Arora, et al., 2009; Rai, et al., 2006;
Aghajani, et al., 2018; Chang & Su-NaKim, 2005).

Ez a modell a membranszeparacio soran jelentkez6 ellenallasokat harom részre osztja: a
membran sajat ellenalldsara, a reverzibilis ellendllasra, valamint az irreverzibilis
ellendllasra, ezek Osszegeként jellemezziik a rendszer teljes ellenallasat (2.3-6.

Osszefligges).

Ry = Ry + Riyr + Ryey (2.3-6)

Ahol a Rt, Rm Rirr és Rrev sorban a teljes, a membran, az irreverzibilis és a reverzibilis
ellenallasok [m™].
A folyamat teljes ellenallasat a szlirés sordn allandosult fluxus érték segitségével
szamithatjuk ki:

dp

R, =—2 (2.3-7)

t JauNMperm

Ahol Jai a szeparacié soran meghatirozott allandésult fluxus érték [m3m2s?], és Mperm
pedig az permeatum dinamikai viszkozitasa [Pa s].
A membran sajat ellenallasat (Rm) a még teljesen tiszta membrannal végzett eldszlirési

kisérlet segitségével lehet meghatarozni, mikor a membrianon csak az oldoszert
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»szurjuk”. A kapott adatokbol a membranellendllast a kovetkezd 0Osszefiiggés

segitségével hatarozhatjuk meg:

R, == (2.3-8)

- JeNola

Ahol Je a tiszta oldoszerrel, tiszta membranon végzett sziirés fluxusa [m3m2s], és noid
pedig az olddszer dinamikai viszkozitasa [Pa s].

Az irreverzibilis ellenallas mérése a sziirés utani, a szennyezO6dott membranon, egy
desztillaltvizes oblitést kovetd, Gjabb, csak olddszeres sziirést jelenti. Ezzel a 1épéssel az

irreverzibilis és membran ellenallasok 6sszege hatarozhatd meg.

ap

i = —R 2.3-9
T Juola m ( )
Ahol J, a tiszta oldészerrel, a szlirés utan desztillalt vizzel atoblitett membranon végzett
sziirés fluxusa [m3m2s?].

Mivel a négy ellenallas koziil hdrom mar ismert, igy a 2.3-6. dsszefiiggés atrendezésével

hatadrozhaté meg a reverzibilis ellenallas értéke:

Rrev = Ry — (Rirr + Rm) (2-3'10)

A reverzibilis ellenallast a membran folott létrejovd gélréteg, vagy koncentraciod
polarizacios réteg hozza létre. Ez a réteg sokszor egy kiilon szlirérétegként szolgélhat,
az igy megvalosulod sziirést gélréteg vagy iszaplepény szlirésnek nevezik (Zhang, et al.,

2013; Juang, et al., 2008).

2.3.6.2. A Hermia-féle félempirikus modellek

A félempirikus modellek az eltdmddés mechanizmusat igyekeznek behatdbban leirni,
erre az empirikus modellek nem képesek (Bhattacharya, et al., 2001; Bhattacharjee &
Datta, 2003). Masik oldalrol, a teljesen elméleti modellek nem képesek kisérleti adatok

nélkiil megbecsiilni a szeparacios eljaras soran tapasztalhato fluxuscsokkenést. Az olyan
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félempirikus modellek, melyek paraméterei fizikai 0Osszefliggésekbdl szarmaznak,
képesek a fluxus valtozdsanak eldrejelzésére és ugyanakkor leirjdk az eltomddés
mechanizmusat is (Behroozi, et al., 2019; Eremenko, et al., 2019).

A Hermia-féle modell a hagyomanyos, konstans nyomason végzett membranszeparacio
soran irja le a fluxuscsokkenést; valamint a modell segitségével meghatarozhatd az
eltomddés modja. Az eltomdédés moddja lehet teljes blokkolds, kdzbensd blokkolas,

standard blokkolas, iszaplepény sziirés (Vela, et al., 2008; Hermia, 1982).
ﬁ ﬁ (b) ﬁ>
(d)
| W

2.3-3. dbra: Az eltomddés modjai: a) teljes blokkolas; b) kozbensd blokkolas;
¢) standard blokkolas d) iszaplepény sziirés (Vela, et al., 2008)

A 2.3-3. abran szemléltetett eltomodési modokat a 2.3-11. egyenlet n paramétere

segitségével hatarozhatjuk meg:

d2t de\"
=k (E) (2.3-11)

Ahol t a sziirési id6 [s], V a permeatum térfogata [m®], K és n paraméterek pedig az
eltomddési modellek paraméterei.
A 2.3-11. egyenletet mdodositva megkapjuk a keresztaramu sziirésre érvényes valtozatot

(Koltuniewicz, et al., 1995; Field, et al., 1995):

=L =K U= Ja) - (2:3-12)

dt
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A Hermia féle eltom6dési modellek az alabbi tulajdonsagokkal jellemezhetéek (Hermia,
1982; Vela, et al., 2008):

» A teljes blokkolé modell (n=2) esetén a blokkol6 molekula nagyobb méreti,
mint a membran pérusmérete, igy a porus mélyére nem képes bejutni, azonban
elzarja a porus bejaratat, ezzel teljesen atjarhatatlanna téve azt. Az elzart porusok

mennyisége aranyosithato a fluxus csokkenésével.

» A standard blokkol6 modell (n=1,5) esetén a molekula mérete nem haladja meg
a membran poérusméretét, igy képes bejutni a porusok belsejébe, de a porusok
falan felhalmozodva csokkenti a porusok szabad keresztmetszetét ezzel
csokkentve a membranon keresztiilli anyagaramot. Jellemzden az ilyen
részecskék eltavolitasa nem, vagy csak nehezen, esetleg a membran

roncsolasaval valosithatdé meg.

» A kozbensé blokkold modell (n=1) esetén a membran porusanak bejaratanal
felgyiilemld részecskék csokkentik az anyagaramot, de teljesen nem gatoljak a
péruson valo atjutast, azonban egymashoz is kotédhetnek, ezzel is csokkentve a

membran aktiv sziir6feliletét.

» Az iszaplepény szlirés modell esetén (n=0) a részecskék a membran felszinén
halmozodnak fel ezzel iszaplepényt alkotva. Ez az iszaplepény azonban nem
teljesen atjarhatatlan, kapillarisszerli csatornak alakulnak ki benne, melyek a
szlirés elOrehaladtaval folyamatosan hosszabbodnak ezzel egyre nagyobb
ellendllast jelentenek az anyagarammal szemben. A felhalmozodo részecskék
rend szerint nem kotddnek erdsen a membranhoz, igy a membran regeneralasa

soran altalaban konnyen, sokszor akar oblitéssel eltavolithatoak.
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2.4. Ultrahang alkalmazasanak lehetéségei

Az ultrahang az emberi hallas frekvenciatartomdnyanak fels6 hataranal (20 kHz)
nagyobb frekvenciaju mechanikai hullamtartomany. Az ultrahang, habar az emberek
szamara nem hallhatd, szamos allatfaj hasznalja kommunikéciora vagy t4jékozodasra
(Sales, 2012).

Két csoportba sorolhatjuk az ultrahang tartomanyat. A 20-100 kHz tartomény a nagy
intenzitdsu, mely az ultrahang tartomény alacsonyabb frekvenciasdvjaba esik. A masik,
az ennél magasabb frekvenciaju, 100-1000 kHz tartomanyba esd, alacsonyabb
intenzitast tartomany (Dolatowski, et al., 2007).

Az ultrahangot szdmos teriileten alkalmazzak. Az orvosi-képalkotési eljardsok soran
alkalmazott passziv ultrahang széles korben ismertek, de az lizemi és laboratoriumi
gyakorlatban is széleskortien hasznalt eljards pl. emulziok Iétrehozasanal, sejtek
roncsolasdnal, vagy gylimolcs extraktumok kinyerésénél, ahol az aktiv ultrahangos
eljarasokat alkalmazzak (Maa & Hsu, 1999; W. Ellwart, et al., 1988; d’Alessandro, et
al., 2012; Plaza, et al., 2012). Megfelel6 paraméterck alkalmazasa mellett szabadgyokok
1étrehozasara is képes, igy a nagyhatékonysagu oxidacios eljarasok soran is alkalmazzak
(Mahamuni & Adewuyi, 2010; Rayaroth, et al., 2017).

Folyadékokban az aktiv ultrahang a hullamtermészetébdl ado6dod  gyors
nyomasvaltozasoknak kdszonhetéen kavitaciot hoz létre, azaz mikdzben az ultrahang
terjed buborékok jonnek létre. Az ultrahang altal 1étrehozott periodikus mozgas energiat
juttat a folyadékokba, mikozben periodikusan valtozik a nyomas is. Az alacsony
nyomast szakaszban buborékok jonnek létre. Ezeknek a buborékoknak a mérete
novekszik, majd egy kritikus allapotban a buborékok nagy sebességgel dsszeroppannak,
ezt szokas mikro-robbanasoknak is nevezni. Az 6sszeroppanas soran a buborékban nagy
nyomas ¢és homérséklet jon 1étre (Maa & Hsu, 1999).

A kavitacidnak két tipusat kiilonboztetjik meg a stabil és az atmeneti kavitaciot
(Scherba, et al., 1991). A stabil kavitaciorol akkor beszélhetiink, ha a Iétrejott altalaban
kisebb méreti buborék szamos hullamperioduson keresztiil fennmarad Osszeomlas
nélkiill. Mérete folyamatosan valtozik: a nagyobb nyomasu szakaszban mérete
lecsokken, mig az alacsonyabb nyomasu hullimszakaszban mérete megnd, ami
vibraciot eredményez. Az igy rezgd buborékok vonzzak a tobbi kis buborékot,

mikézben maguk is  hulldimokat hoznak létre, igy Ilétrejonnek  helyi
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aramlasok (Hughes, 1962). A vibraci6 soran kipukkand hullimok nagy energia
felszabadulast okoznak. A stabil kavitaci6 Kisebb ultrahangos nyomasu, azaz kisebb
amplitidoju besugarzas esetén jon 1étre.

Az atmeneti kavitacidé soran nagyobb buborékok, iigynevezett kavitacios iiregek jonnek
l1étre, mely néhany hullamperiodus alatt szétrobbannak. A buborékok szétrobbanasakor
nagyobb energia szabadul fel nagyobb nyomasvaltozasok kiséretében mely
molekularészletek lehasitasaval is jarhat (Earnshaw, et al., 1995; Li, 2001). A
molekuldk degradacidja a mikrodramlasoknak, az Osszeomlaskor létrejove extrém
magas homérsékletnek (akar tobb 10000 K) és nyomasnak (t6bb 100 MPa)
tulajdonithato (Schnett-Abraham, et al., 1992).

Szonikaciot alkalmazhatunk sejtfalak  lignocelluléz strukturdk elokezelésére,
roncsolasdra is. A kavitacid okozta nyirderdk segitségével a sejtfalak roncsolasahoz
hasonloan lignocelluléz részleteket képes lehasitani az ultrahang, ezzel megbontva és az
enzimek szamara hozzaférhetébbé téve rideg, kristalyos szerkezetet (Filson & Dawson-
Andoh, 2009; Garcia, et al., 2011; Rehman, et al., 2013).

Egyes kutatdsok beszamoltak az ultrahang enzimaktivitdsra gyakorolt pozitiv hatisarol
(Subhedar & Goagate, 2014), ugyanakkor mas kutatasok épp ellenkezé eredményre
jutottak (Lee, et al., 2008), de az enzim-szubsztrat rendszeren végzett kezeléseknek
pozitiv hatast tulajdonitottak (Szabd & Csiszar, 2013).

Az ultrahangot membranszeparacios milveletekben alkalmazva képes csokkenteni az
ellendllasok mértekét, ezzel a fluxus novekedését eredményezve, ami a folyamatot
hatékonyabba teszi. Az eddigi kutatasok a jelenséget a kavitdcioval ¢és a
mikroaramlasokkal magyarazzak (Chemat, et al., 2011; Muthukumaran, et al., 2006;
Abel, et al., 2013; N.Gondrexon, et al., 2015; Liu, et al., 2008).
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2.5. Mikrohullamu energiakozlés és alkalmazasanak lehetéségei

A mikrohullamu eljarasok az elmult évtizedekben egyre nagyobb figyelmet kapnak. A
mikrohulldma sugarzds tartoménya az elektroméagneses spektrum infravords és
radiofrekvencias tartomanya kozott talalhatd (2.5-1. abra), ez frekvenciatartomanyat
tekintve a 300 MHZ-t61 300 GHz-ig terjed6 frekvenciatartomanyt jelenti, mig
hulldmhossz tekintetében 1 m-t61 0,01 m-ig terjed (Almassy, 1961; Almassy, 1985).

THE ELECTROMAGNETIC SPECTRUM

Penetrates

Earth [ v [ ] N . Y | N
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bli~284& 3 o

Buildings Humans HoneyBee Pinpoint Protozoans  Molecules Atoms Atomic Nuclei
Frequency
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2.5-1. abra: Az elektromagneses spektrum (https://mynasadata.larc.nasa.gov, )

A mikrohulldmu sugarzéast eldszor a radartechnikdban kezdték el hasznélni, igy a
polgari (melegitési célu) hasznélatdit csak két frekvencidra engedélyezték:
915 + 13 MHz és 2450 + 30 MHz (Sun, et al., 2012; Terigar, et al., 2010).

A mikrohulldmt sugarzassal szembeni viselkedésiik alapjan az anyagokat harom
csoportba sorolhatjuk: abszorbensek, szigetelOk és vezetok.

A mikrohullamu sugarzast abszorbeélni képes anyagokat dielektrikumoknak nevezik, a
mikrohulldma melegités egyik elnevezése (dielektromos melegités) is innen ered. A
keletkezo ho fiigg az anyag dipélmomentumatol, veszteségi tényezdjétol, a térerdsségtol

¢és az alkalmazott frekvenciatol is (Géczi & Sembery, 2005; Appleton, et al., 2005).

27



PhD értekezés, Lemmer Baldzs, Szeged 2020

Poléaris molekuldk esetén permanens dipolus momentumrdl beszélhetiink, mely
besugarzas nélkiil jelen van az anyagban. A hdkeltést a dipélusmomentummal
rendelkezd molekulak elektromagneses tér hatasara 1étrejovéd mozgasa okozza
(Menéndez, et al., 2010; Metaxas & Meredith, 1993).

A fentiekbdl kovetkezik, hogy a kiilonb6zé anyagok mas-mas mértékben melegednek
fel a mikrohullamu térben. Az anyagokat a komplex permittivitas valos és imagindrius
Osszetevojével, vagyis a dielektromos allandoval és veszteségi tényezokkel
jellemezhetjiik. A dielektromos allandé (¢) az anyag molekulainak polarizalhatosagat
mutatja, mig a veszteségi tényezé (&”) mikrohullam melegitképességét (Metaxas &
Meredith, 1993).

Az elektromagneses sugarzasok, igy a mikrohullam minden anyagban val6 haladasa
soran csillapodik, a csillapodas mértéke az anyag tulajdonsagainak fliggvényében
valtozik, ezért az anyagban mikrohulldmt melegedés csak egy meghatarozott mélységig
torténik. Azt a tavolsagot, melyen az anyag feliiletén tapasztalhato térerdsség 1/e részére
csokken, behatolasi, vagy penetracios mélységnek nevezziik (Anguelova & Gaiser,
2011).

A mikrohullamu energiakozlésnél a penetracios mélységen beliil a konvencionalis
melegitéssel szemben gyorsabb melegedés tapasztalhatd, a dielektromos tulajdonsdgok
kiilonbozosége miatt szelektiv hdkozleés is megvaldsithato (Szabo, 1994).

A bioldgiai anyagok inhomogén Osszetétele és a mikrohulldmu sugarzas szinuszos
terjedése miatt hot-spot-szerii felmelegedés és igy az anyag belsejében 1étrejovo
homérsékletgradiens és viz-gdéz fazisvaltozasok folytan bekdvetkezd aramlasok miatt
sejtfal roncsold hatdsa van, mely jelenség kiakndzhaté lignocellul6z rendszerek
elékezelésében is (Zhang & Zhao, 2009; Beszédes, et al., 2011).

A mikrohullam, kiilondsen folytonos anyagtovabbitasti rendszerek esetén alkalmas az
¢élelmiszeripari felhasznalasra. Korzenszky és munkatarsai nyers tej atfolyos rendszerti
mikrohullama pasztérézése esetén megallapitottak, hogy mikrohullammal a tej
csiraszama ugyanolyan hatékonyan csokkenthetd, mint hagyomanyos hokozléssel
(Korzenszky, et al., 2013).Géczi és munkatarsai vizsgaltak az atfolyoés mikrohullamu
hokezelés, valamint a hagyomanyos hékezelés soran tapasztalhato eltéréseket narancslé
¢és tej mintdk kezelése soran. Narancslé esetén nem talaltak sem izbeli, sem miiszeresen

mért szinbeli, sem pedig C-vitamin tartalombeli eltérést a hagyomanyos hokezelés és a
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mikrohullammal végzett hokezelés kozott, azonban tejmintak esetében a két hokezelés
esetén eltérd szinvaltozast tapasztaltak (Géczi, et al., 2013).

Sejtfalroncsold hatdsa miatt a szennyvizek kezelésénél a patogén mikrobak
mennyiségének csokkentésére is alkalmazhaté a mikrohullamt kezelés (Ahn, et al.,
2009). A mikrohullami sugarzas a szennyvizekben ¢és iszapokban jelenlévd
lebegbanyagok oldathato fazisbaba vitelét is képes elOsegiteni, ezzel a biologiai
bonthatosagot novelni (Chan, et al., 2011). A mikrohullamu kezelés 6nmagaban vagy
kémiai kezeléssel kiegészitve alkalmas a biogaztermelés intenzifikalasara is (Saha, et
al.,, 2011; Yang, et al., 2013). Hasonlé eredményr6él szamoltak be Kuglarz és
munkatarsai a szennyviziszap forraspont alatti mikrohulldmu kezelése soran, ami a
biogdzhozam szempontjabol hatasosabbnak bizonyult, mint a hagyomanyos hokozlés,

melyet az iszap komponenseinek oldatba vitelével hozott 6sszefliggésbe (Kuglarz, et al.,
2013).
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3. CELKITUZES

A doktori értekezésem célja a biomassza alapu hulladékok ¢és melléktermékek

hasznositasa soran alkalmazhat6 hatékonysagnoveld technologiai eljarasok vizsgalata.

Kisérleti munkam soran két jelentds teriiletre fokuszaltam:

R/
L X4

X/
°

az ¢lelmiszeripari szennyviziszapok kezelésére-hasznositasadra, melynek soran
elsdsorban a mikrohullamu technikat alkalmaztam és
a lignocelluloz hidrolizise soran felhasznalt enzimek visszanyerésére, ahol az

ultrahang erdtér és a keresztaramoltatds alkalmazasanak hatasat elemeztem.

A kitlizott célokat az alabbi 1épésekben kozelitettem:

>

A kombinalt kezelések (mikrohullam és NaOH adagolas) hatékonysaganak
vizsgalata a szennyviziszap Szervesanyag tartalmanak biologia bonthatosaga

szempontjabol.

A mikrohullamu-alkalikus kezelések szennyviziszapok oldhatosagara gyakorolt

hatasanak elemzése.

A kombinalt kezelések hatékonysdganak nyomon kovetésére alkalmas gyors

madszer kidolgozasa és validalasa.

Az alkalmazott keresztaram hatasa a lignocelluléz hidrolizisb6l szarmazo

crer

Az ultrasziirés permeatum-fluxusanak novelése céljabol alkalmazott ultrahang

alkalmazhatosaganak vizsgalata.

A valdés fermentlevek ultraszurése soran kialakuld eltomodések modellezése

kiilonb6z6 modellek segitségével.

A kevertetés és ultrahang az eltomddések jellemzodire gyakorolt hatasanak

elemzése.
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4. ANYAGOK ES MODSZEREK

Kisérleti munkam soran kiilonb6z6é miiveleti eljarasokat alkalmaztam biomassza alapt
hulladékokon annak érdekében, hogy az energiatermelési és artalmatlanitasi folyamatok
hatasfokat novelni tudjam. Ezeket az anyagokat és modszercket a kovetkezékben

mutatom be részletesen.
4.1. A Kkisérletek soran alkalmazott alapanyagok

4.1.1. Elelmiszeripari szennyviziszap

Az élelmiszeripari primer iszap mintak egy husfeldolgoz6 lizem szennyvizrendszerébol
szarmaznak. A mintavétel a helyi szennyvizkezelés soran alkalmazott flokkulacids
lépést kovetéen tortént. Az ipari szennyviztisztitasi rendszerben vas(l11)-klorid
alkalmazasaval végezték a pehelyképzést, ahol az alkalmazott flokkuldloszer
koncentracié 0,03+0,003 mol m=3-nek megfelels volt. A flokkulaloszer hozzaad4sa utan
12 orés llepitési fazis kovetkezik. Az iszapmintat felhasznalasig 4 °C-on polietilén
mintatarol6 edényekben taroltam. A szennyviziszap fobb tulajdonsdgait a 4.1-1. tablazat

tartalmazza.

4.1-1. tablazat: husipari szennyviziszap fobb jellemzoi

Szarazanyag tartalom 53 +3,5 gdm?

Illéanyag tartalom 6560 + 281 mgdm3
Teljes kémiai oxigénigén
BEMEERY 28300 + 690 mgdm3
(TKOI)
Szolubilis kémiai oxigénigény
3250 + 212 mgdm?3
SKOI

5 napos biokémiai
724 + 51 mgdm
oxigénigény (BOls)

Az igen magas KOI és BOI értékek mutatjadk az alapanyag magas szervesanyag

tartalmat, ami egyértelmiien jo alapot szolgal vizsgélatainkhoz, vagyis a bioenergia

termeléséhez felhasznalhato biogaz eldallitashoz.
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1.1.1. Lignocelluloz-alapu alapanyagok és fermentlevek

A lignocelluléz alapt biomassza hidrolizisébdl szarmaz6 fermentlevek a Cobex
Hungaria Kft. altal gyartott kukoricacsutka Orlemények enzimes hidrolizisébdl
szarmaztak.

A Cobex Hungaria Kft. altal gyartott két f6 termékcsoport a Grits és a Feeds (4.1-1.
abra). EIObbit a kukoricacsutka fasabb részébol nyerik, ezért nagyobb keménység és
stiriség jellemzi. A Feeds nevili termék ezzel szemben a csutka kiilso részébdl és a belsd
szivacsos allomanybdl késziil, jellemzéi a magasabb nedvszivoképesség €s a jobb

hidratalhatdsag.

4.1-1. dbra: Cobex termékcsoportok (http://www.cobexhungaria.hu)

A Cobex Feeds termékeket tobb jellemzd szemcseméretben forgalmazzak. Az altalam
hasznalt valtozat a 12/30 jeloléssel rendelkezik, mely maximalis szemcsemérete
2000 um. A Cobex Feeds 7%-0s nedvességtartalommal keriil forgalomba. Dolgozatom
szempontjabol fontos a 34,7%-os celluloz és 37%-os lignocelluléz tartalom. Az
alapanyag kivalasztdsa soran fontos tényezd volt tovabba az alacsony, 5,4%-0S

lignintartalom is.

Membranszeparacios kisérleteim soran a fent bemutatott Cobex Feeds kukoricacsutka-
Orlemény enzimes hidrolizise soran keletkezett fermentleveket hasznaltam fel. A
kisérletek egyik részében cellulaz (Trichoderma reesei, Sigma-Aldrich C2730) és
cellobiaz (Aspergillus niger, Sigma-Aldrich, Novozyme 188) enzimek keverékével

eléallitott fermentleveket hasznaltam fel, mig masik részében B-1,4-xilanaz (Aspergillus
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oryzae, Sigma-Aldrich X2753) enzimmel végzett hidrolizisb6l —szarmazo
fermentlevekkel végeztem kisérleteimet. A cellulaz enzim 85 kDa, a cellobiaz 26 kDa,
mig a xilandz enzim 25kDa molekulatomeggel rendelkezett.

A fermentleveket 5400 perc? fordulaton 30 percig centrifugaltam, majd az igy
keletkezett feliiliszot hasznaltam fel a tovabbi munkdm sordn. Az igy megtisztitott

fermentlevek 1,9 £0,07 m/m% szarazanyag tartalommal rendelkeztek.
4.2. A kisérleti és értékelési modszerek

4.2.1. Mikrohullamu-alkalikus kezelések

A mikrohulldmu kezeléseket egy folytonos anyagtovabbitasi mikrohullamt kezeld

berendezéssel végeztem (4.2-1. abra).

AT

=
&
&
\

4.2-1. abra: Folytonos anyagtovabbitasu mikrohullamu kezel6 berendezés

Az anyagtovabbitast egy perisztaltikus pumpa biztositja, mely segitségével a
térfogataram 6 és 35 dm>h™? kozott allithatd. A mikrohullamu kezelétérben a kezelendd
anyag a tefloncsdvekben dramlik. A mikrohullamu teret egy specialisan kialakitott 2450

MHz-es magnetron generalja. A magnetron teljesitménye 100 és 850 W kozott
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fokozatmentesen allithato, a beallitott teljesitményt folyamatos modban adja le, nem
impulzusokban.

A fajlagos mikrohullamti energiamennyiség értékének szamitasait a Yang és
munkatarsai altal leirt metodika alapjan végeztem (Yang, et al., 2013). Az altaluk leirt
modszer szakaszos mikrohullamt kezelésre alkalmazhatd, azonban moddositas utan a
térfogataramot és a kezel6térben jelenlévd anyag mennyiségét figyelembe véve a 4.2-1.

Osszefiiggést kapjuk:

Pm

F MgzqQu

(4.2-1)

ahol Er a fajlagos mikrohullamu energiamennyiség [Jg™*], Pm a magnetron teljesitménye
[W], msza a kezelt anyag szarazanyagra vonatkoztatott tomege [g], Qv a kezelt anyag
térfogatirama [dm3s?], V pedig a teflonspirdl hossza és belsé atméréje altal
meghatarozott azon anyag térfogata, amely a kezelStérben tartozkodik [dm?®].

A kezelés alkalikus részét a mikrohulldmu kezelések el6tt az iszaphoz adagolt Natrium-
hidroxiddal (NaOH) biztositottam. A NaOH koncentracio jellemzésére a NaOH
tomegének ¢és a kezelt anyag szarazanyagtartalmanak hanyadosat hasznaltam [g/gsza].

A kezelési paraméterek meghatarozasahoz ¢és elemzéséhez Kozponti kompozit
faktortervet alkalmaztam, majd az eredmények alapjan valaszfeliilet modellezést és

varianciaanalizist végeztem Statistica programcsomag segitségével.

4.2.2. A szennyviziszap vizsgalati modszerek és jelz6szamok

A teljes kémiai oxigénigényt (TKOI) a teljes iszapmatrix higitasa utan kolorimetrias
modszer segitségével hataroztam meg. A szolubilis, vagyis az iszap oldhato fazisanak
kémiai oxigénigényét (SKOI) az iszap higitasat kovets, 20 perces, 10000 perc?
fordulaton végzett centrifugalasa soran keletkezett feliiliszobol 1SO 6060:1989-nek
megfeleld Hanna tesztkiivettdkkal, fotometridas modszerrel mértem. Az egyes mintak
TKOI és SKOI eredményeinek segitségével szamitottam ki a dezintegracios fokot a
4.2-2. osszefiiggés segitségével (Zhang, et al., 2007).

DF = 2X211=5K9% 15 [0j] (4.2-2)

TKOI-SKOI,
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DF a dezintegracios fok [%], SKOI; és SKOI, a kezelt és kezeletlen minta szolubilis
KOl értéke.

A mintak biokémiai oxigénigényét (BOI) respirometrikus mérérendszer segitségével
mértem (BOD Oxidirect, Lovibond, Németorszag). A mintakat az 5 napos (BOls) mérés
soran 20 fokos légtermosztatban taroltam. Az aerob biodegradacios képesség
jellemzésére a biodegradacios indexet (BDI) hasznaltam (Beszédes, et al., 2017), melyet

a 4.2-3. sszefiiggés segitségével hataroztam meg:

_ (BolsskoI™!), —(BOIsSKOI™Y) |
SKOI;k

BDI (4.2-3)

Ahol 0 és 1 indexek kezdeti és a kezelt szennyviziszapnal mért értékeket jeloli. A
BOlIsax €s SKOI, ., értékek a maximalisan elérhetd BOI és SKOI értékeket jelentik,
melyeket az iszap higitasa utan 2 moldm= NaOH koncentracié mellett, 24 6ran at 60°C-

on végzett elokezelést kovetden végzett mérésekkel hataroztam meg.

A dielektromos allandot (g’) egy, specialisan a folytonos anyagtovabbitasa
mikrohulldamt kezeld berendezéshez tervezett, atfolyds rendszerli dielektrométer
segitségével hataroztam meg. A mérémiszer sajat magnetronnal rendelkezik, melynek
miikddési frekvencidja a kezeld berendezéssel azonos, 2450 MHz. A berendezés méro-
tapvonalaban egy NRVD teljesitményméré berendezéshez (Rohde&Schwarz,
Németorszag) NRV-Z tipusu teljesitményszenzorok kapcsolodnak. A szenzorok A/8
tavolsagra helyezkedtek el egymastol.

A szenzorok altal mért teljesitmény DC fesziiltségjelekké valdo konvertalas utan a
maximalis (Umax) €s minimalis (Umin) fesziiltség [V] segitségével az allohullam-arany

(VSVR) az alabbi 6sszefiiggéssel kiszamithato:

VSWR = Imax (4.2-4)

min

35



PhD értekezés, Lemmer Baldzs, Szeged 2020

Az allohullam-arany segitségével a reflexios tényezé (I) a 4.2-5. Osszefliggéssel

szamithato ki.

_ VSWR-1

Tl = VSWR+1

(4.2-5)

A faziseltolas (¢ ) a cs6tapvonalban detektalt minimum fesziiltséghez tartozo tavolsag

(d) és a hullamhossz alapjan szamithato:

¢="2" (4.2-6)

A dielektromos allandot (g7) a 4.2-7. és 4.2-8. Osszefliggés segitségével hataroztam

meg:

= _lsing _lsing ]
6=2 {arctan [1—|F|cos<p] arctan [1_|F|COS¢]} (4.2-7)
, 1 1+|T|2+2|T|cos
g =—( ) [ (4.2:8)
/ Z r|2-2|C
1+tg(p 1+|T|4—2|'|cosq

4.2.3. Membranszeparicio6

A membranszeparacids kisérleteim sordn egy szakaszos laboratoriumi sziirdcellat
alkalmaztam (Millipore), melybe 76 mm atmérdjii membrankorong helyezhetd. A
szlir6eellaban magneses keverdbaba segitségével kevertetés is megvaldsithatd. A szilirés
soran a 0,3 MPa transzmembran nyomast (TMP) nitrogénpalack segitségével
biztositottam. A permedtum mennyiségét a szlir6cellabodl tdvozd permedtum tomegének
szamitogéphez csatlakoztatott mérleg segitségével torténd mérésével rogzitettem. Az
alkalmazott elrendezésben a permedtum tomegének mérése mellett a rendszer
hémérsekletének rogzitésére is lehetdség volt. A permeatum tomegének €s stirliségének

ismeretében a térfogat szamithato volt. A berendezést a 4.2-2. abra szemlélteti.
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4.2-2. abra: Az 6sszeszerelt szlir6eella sziirés €s adatgyiijtés kozben

A szlirécelldhoz egy egyedi gyartdsi zaroelem segitségével ultrahang generator
illeszthet6. Az ultrahanggal segitett membranszeparacios kisérletek soran Hielscher
UP100H 30 kHz-es ultrahang generatort alkalmaztam. A berendezésen az intenzitas,
azaz a generator bekapcsolt allapotanak idéaranya 0 és 1 kozott fokozatmentesen
allithat6, vizsgalataim sordn 0,5 és 1 értéken hasznaltam a berendezést. A berendezés
teljesitményét az amplitddé allitdsdval szabalyozhatjuk, kisérleteim sordn 60%-0S
amplitadot allitottam be. Az ultrahang generatorral kiegészitett szlircellat a 4.2-3. abra
mutatja be.

4.2-3. abra: Ultrahang generatorral kiegészitett sztir6cella
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A szlirési kisérletek alatt gytjtott adatok kiértékelése soran minden esetben elészor a
permeatum fluxusat hataroztam meg a 2.3-1 Osszefliggés segitségével, majd a 2.3-2
egyenlet felhasznalasaval a 20°C-ra normalt fluxus értékeket szamitottam ki. A tovabbi
kiértékelések soran a fluxus helyett a 20 °C-ra normalt fluxus értékeket hasznaltam fel,
hogy minimalizaljam az ultrahang termikus hatasai miatt bekovetkez6 hibakat.

A membranszeparaciohoz minden esetben Sterlich UF PW jelti, 10 kDa végasi értékii
poliéterszulfon ultrasziiré membrant hasznaltam

A kiilonbozé fluxus novelési eljarasokkal vizsgalataim soran a kevertetéssel és az
ultrahanggal eldidézett fluxus valtozas jellemzésére a fluxus novelési index,
(enhancement factor, E) alkalmaztam, melyet a 4.2-9 Gsszefiiggés ir le (Simon, et al.,
2000).

E — Jkezelt (42_9)

Jkezeletlen

Ahol E a fluxus novelési index [-], Jkezert az allandésult fluxus értéke a kevertetett
¢éslvagy ultrahanggal segitett esetben, Jiezeletien pedig az allandosult fluxus értéke a sem

ultrahanggal sem kevertetéssel nem segitett szeparacio esetében [m®m2s?].

4.2.4. A Kevertetés és az ultrahang teljesitménye

A keverd altal felvett teljesitményt az alabbi Osszefliggések segitségével szamitottam ki

(Green & Perry, 2007):

Pyep, = N,d°n3p (4.2-10)
N, = kRejpy™ (4.2-11)
Reyey = 222 (4.2-12)
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Ahol Pyev a keverés teljesitmény felvétele [W], Ne az ellenallas tényez6, (keverési Euler
szam) [-] d a keveré atmérdje [m] p a folyadék stiriisége [kgm™], k és m allandok,
melyet (White, et al., 1932) alapjan hataroztam meg, Rekev a keverési Reynolds szam [-
]; n a keveré fordulatszama [masodperc™] n pedig a folyadék dinamikai viszkozitasa
[Pa-s]

A szonikacio kozben disszipalt teljesitményt (Pun) kalorimetrikusan hataroztam meg az
ultrahang generator altal keltett hdmérsékletemelkedés alapjan a kovetkezd Osszefliggés

szerint:

d
Pyn = mey [W] (4.2-13)

Ahol a m a folyadék tomege [kg], cp a folyadék fajhdje [JkgiK?], T a hémérséklet [K],
T az 1do [s].

A membranszeparacio alatt a betaplalasi oldalon a folyadék mennyisége folyamatosan
csokken, ezért az atlagos fajlagos teljesitményt (Prj) a 4.2-14. Osszefliggés szerint

hataroztam meg:

P

Praji = ——— [Wem™3] (4.2-14)

Ahol P a keverés vagy az ultrahang teljesitménye [W], Viezd €s Vg a betaplalasi oldal

térfogata a szeparacid kezdetén és befejeztével [cm?].

4.2.5. Fehérjetartalom meghatarozasa

A membranszeparacid soran betaplalt permeéatum és elvett koncentratum €s permeatum
fehérjetartalmat Kjeldahl modszer szerint hatiroztam meg. A mintdkbél 5 cm?
térfogatot mértem ki, majd a roncsolas el6tt a cukortartalom miatt bekdvetkezd intenziv
habzas elkeriilése érdekében 2 cm® 30%-0s hidrogén-peroxidot adagoltam minden
mintdhoz. A roncsolast 190 °C-on Kjeldahl-katalizator tabletta és 5 cm?® kénsav
segitségével végeztem 2 oran at. A tovabbi Iépéseket egy Kjeltec 2300 automata
desztillalo és titrald berendezés segitségével végeztem el, mely vizgdz-desztillacid utdn

borsav segitségével végzett titrdldssal meghatirozza a minta nitrogéntartalmat. A
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nitrogéntartalom ¢és a késziilékbe bevitt minta mennyisége alapjan megadja a minta

crer

4.2.6. Enzimaktivitas mérése

Az enzimaktivitds méréséhez a szeparacidokkal létrejové mintdkat hasznaltam fel. A
koncentratumokbdl desztillaltvizes higitassal 100 cm® végtérfogati elegyeket
készitettem ugy, hogy az egyes elegyekben azonos Kjeldahl-fehérjekoncentraciok
legyenek. A fermentlevek 0Osszetételét tekintve elmondhatd, hogy a fehérjék
meghataroz6 hdnyadat az enzimek alkottak, ezért ezzel a mddszerrel jo kozelitéssel
azonos enzimkoncentraciok voltak elérhetéek. A permedtumokat higitds nélkiil
hasznaltam fel.

Minden egyes mintaba bemértem 5 g kukoricacsutka érleményt és 2 napig kevertetéssel
ellatott termosztat szekrényekbe helyeztem azokat folyamatosan biztositva az
enzimeknek optimalis pH-t €s hdmérsékletet. A kisérlet alatt tobbszor mintat vettem az
elegyekbdl és DNSA moddszer segitségével, fotometrids modszerrel mértem a redukalod

cukortartalmat.
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5. EREDMENYEK ES ERTEKELESUK

Az ¢élelmiszeripari és mezdgazdasagl eredetii hulladékok és melléktermékek hasznos
anyag kinyerését, hasznositasat célzo vizsgalataim eredményeit a vizsgalat alapanyagok

szerinti csoportositasban mutatom be.

5.1. Szennyviziszap elokezelése kombinalt modszerekkel

A szennyviziszapon kombinalt el6kezeléseket hajtottam végre, melyek kémiai (NaOH
adagolas) és mikrohulldmu kezelésbdl alltak, annak érdekében, hogy az iszapot alkotd
extracellularis matrix lebontdsat, igy a szerves komponensekhez torténd hozzaférést a
biogaztermeld mikroorganizmusok szamdra eldsegitsem. A szubsztrat hozzaférést
indirekt mutatoval — a szervesanyag vizoldhatosaggal Osszefiiggd dezintegracios fok-
valamint a lebontast kdzvetleniil jellemz6 biodegradéacios indexszel egyarat vizsgaltam.
A kezelések hatasara ezen indikatorok értékének a novekedése a bioldgiai eljardsokon
alapulod hasznositasi eljardsok (pl. biogaz eldallitas, komposztalas) hatékonysdganak

novekedését jelezni.

5.1.1. A kombinalt el6kezelések hatasa a dezintegracios fokra

A kisérletek elsd részében azt vizsgaltam, hogy a kombinalt kezelések miként hatnak a
lebonthatosagra, azaz a dezintegracids fok (DF) értékének valtozasara. A DF értékeket a
4.2-2. sszefiiggés szerint hatdroztam meg.

Azonos NaOH adagolas, azaz azonos pH mellett azt tapasztaltam, hogy a ko6zolt
fajlagos mikrohullamu energia novelésével a dezintegracios fok is novekedett. Az 5.1-1.
abran bemutatott eredmények a kiilonboz6 NaOH adagolds mellett meghatarozott
dezintegracios fokokat mutatjadk. Jol lathaté, hogy a fajlagos mikrohullamu
energiamennyiség novelésével a dezintegracios fok nem linearisan valtozik, de minden
esetben novekszik.

Kismértékt, 0,15 g/gsza NaOH adagolds esetén a 2221 és a 5941 Jg! fajlagos
besugdrzasi energiaszint kozott mindossze 3% novekedés volt tapasztalhatd a
dezintegracios fokban, ugyanakkor 9,4% tovabbi ndvekedés volt elérhetd a besugarzasi

energiaszint 9661 Jg™ra novelésével.
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Kézepes, 0,38g/gza NaOH adagolas mellett a fajlagos besugarzasi energiat 2221 Jg*t
értékrol 5941 Jg? értékre ndvelve a dezintegracios fok 27%-rol 42,7%-ra novekedett,
ugyanakkor a fajlagos besugarzasi energiat 9661 Jg* értékre tovabb novelve csak 45%-

ra novekedett a dezintegracios fok.

m 0,15 g/gsza
m 0,38 g/gsza
m 0,60 g/gsza

2221 5941 9661
Ef
[Jg-1]

50
45

DF

[%0]
B NN W oW A
oo oo & h o

5.1-1. abra: Dezintegracios fokok (DF) valtozasa a fajlagos mikrohullamu

energiamennyiség (Ef) fliggvényében kiilonb6z6 NaOH adagolas mellett

Magas NaOH adagolas (0,60 g/gsza) mellett mar alacsony fajlagos besugarzasi
energiaszint mellett is magas, 38% feletti volt a dezintegracios fok értéke. Ezt az értéket
a magas fajlagos energiaszint alkalmazasa is kevesebb, mint 7%-kal tudta novelni.
Vagyis a lugadagolasi koncentracid novelésével a mikrohulldmu energiakozlés mértéke
egyre kisebb mértékben befolydsolta a szervesanyag vizoldhatosdggal 0Osszefiiggd
dezintegracios fok novekményét.

Ha az 5.1-1. abran az azonos fajlagos besugarzasi energiaszint alkalmazasaval, de eltérd
NaOH adagolassal elért dezintegracios fok értékeket tekintjiik megallapithatd, hogy
alacsony fajlagos energiaszint mellett volt a legjelentésebb a NaOH adagolas
novelésének hatdsa. Mig 0,15 g/gs;za NaOH adagolas mellett 19,8%-0s dezintegracios
fok volt tapasztalhatd, a NaOH adagolas 0,38-ra torténd emelésével 27%-ra novekedett
ez az ¢értek, de ennél a novekedési Iéptéknél nagyobb volt tapasztalhatdo az adagolas

0,60-ra torténé emelésénél, ahol a dezintegracios fok meghaladta a 38%-ot.
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A Kkozepes és magas mikrohullamt energiakozlés alkalmazasa mellett jelent6s
novekedés csak alacsony és kozepes NaOH adagolas kozott volt tapasztalhatd, mig
kozepesrél magas szintre torténd emelés mellett érdemi ndvekedés mar nem volt
kimutathat6 a dezintegracios fok értékében.

Az eredmények tovabbi értékelésére varianciaanalizist és valaszfeliilet elemzést
végeztem. Célom a mikrohullam specifikus miiveleti paraméter, illetve a lugadagolési
koncentraci6 hatds-erdsségének ¢és a hatasok szignifikancidjanak statisztikai médszerrel
torténd vizsgalata és az optimalis kezelési paraméterek meghatarozasa volt. A
varianciaanalizis soran megkapott F értékek az adott kezelési eljarasnak a vizsgalt
kontrollparaméterre gyakorolt hatasat mutatjdk meg, mig a p-értékek a megalkotott
masodrendti fliggvények szignifikancidjat mutatjdk meg. A kezelések (x1 és X2)
elsérendii kifejezései a felszint leird polinom fliggvény linearis tagjat jelolik, mig a
négyzetes kifejezések a fiiggvény masodfoku tagjait. Az elsérendii, linearis tagok irjak
le a kezelés fokozasaval bekovetkezo y értékek, azaz a mért értékek novekedését. A
négyzetes tagok a kezelési paraméter fokozasaval egy kritikus pontig az y értékeket

novekvd, majd ezt kovetd csokkentd hatést irjak le.

5.1-1. tdblazat: A NaOH adagolas és a fajlagos mikrohullamu energiamennyiség
dezintegracios fokra gyakorolt hatdsdnak varianciaanalizisének eredményei

(x1: NaOH adagolas, x2: fajlagos mikrohullamu energiamennyiség)

Négyzetes szabadsagi

forras variancia F-érték p-érték

osszeg fok

X1 270,68 1 270,68 22,50 0,0032
X1 87,02 1 87,02 7,24 0,0361

X2 444,93 1 444,93 36,99 0,0009
X2? 50,75 1 50,75 4,22 0,0858
X1 X2 1,78 1 1,78 0,15 0,7138
hiba 52,17 6 12,03

R? 0,9279

A dezintegracios fokra gyakorolt hatasok varianciaanalizisének eredményeit az 5.1-1.
tablazat foglalja 0Ossze. A varianciaanalizis alapjan megallapithatd, hogy a

dezintegracios fok valtozasara legnagyobb hatidssal a fajlagos mikrohullamu
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energiamennyiség (a tablazatban x» jeldli) volt. A NaOH adagolasrol (tablazatban xi-
gyel jelolve) is elmondhatd, hogy szignifikans hatast gyakorolt a szennyviziszap
tovabba megmutatta, hogy a NaOH adagolas els6 ¢és masodfoku tagja egyarant,
valamint a fajlagos mikrohullamu energiamennyiség linearis tagja is szignifikans hatast
gyakorol a dezintegracios fok valtozasara, mig utobbi nem linedris tagja, valamint a két
kezelés interakcioja nem rendelkezik szignifikdns hatassal. A determindcios koefficiens
magas értéke (R?=0,9279) azt mutatja, hogy az alkotott modell jol illeszkedik a mérési

pontokra.

[%]4a

5.1-2. 4bra: A dezintegracids fok (DF) a NaOH adagolés és a fajlagos mikrohullamu

energiamennyiség (Ef) fliggvénykapcsolatanak valaszfeliilete

Az analizis alapjan, az 5.1-1. egyenletet kaptam a megalkotott matematikai modelire,

ahol Y1 a dezintegracios fokot jeloli.

Y, = —10,2 + 135,8x, — 15,772 — 0,05x, (5.1-1.)
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Az egyenlet értelmezési tartomanya: NaOH adagolas: 0,15-0,6 g/gsza k6z6tt, fajlagos
mikrohullAmu energiaszint: 2221-9661 Jg™.

Az illesztett valaszfeliiletet az 5.1-2- dbra szemlélteti. JoOl 1athato a két tipust elokezelés
kombinaciojanak hatasa. A felszin ellaposodik egy adott NaOH adagolési és DF értékek
utan, ez alapjan megallapithatd, hogy a dezintegracios fok novelése 0,15-0,60 g/0sza
NaOH adagolas és 2221-9661 Jgifajlagos energia bevitel kozodtt csak bizonyos
mértékig lehetséges. Ez a hatarérték 45-50% kozé esik. Ezt az értéket az altalam
vizsgalt  Osszetételi iszap esetén sem nagyobb  fajlagos  mikrohullamu
energiamennyiség, sem tovabbi NaOH rendszerhez torténd adagoldsaval nem lehet
meghaladni.

Yang ¢és munkatarsai részben hasonld eredményre jutottak, de esetiikben a
dezintegracios mutatdt nem a lug adagolasa, hanem az azzal elérhetd pH fiiggvényében
vizsgaltak. A kombinalt modszer esetében megallapitottak, hogy az el6kezelés pH-ja
jelentésebb hatassal volt a dezintegracidos fok valtozdsara, mint a mikrohullamu
energiakozlés. Kutatasukban alkalikus ¢s mikrohullami kezeléseket kombindltak
szintén, de a vizsgalt iszap alacsonyabb teljes szervesanyag tartalommal, azonban
magasabb oldott szervesanyag tartalommal rendelkezett, mint az altalam vizsgalt iszap.
Yang és munkatarsainak vizsgalata soran 70% kortili dezintegracios fok is elérhetd volt,
szemben az altalam elért 45% feletti értékkel (Yang, et al., 2013). Az eltérés hatterében
az altaluk vizsgalt iszap eltéré eredete (kommunalis eredetli f616siszap), mar eleve a
nyersiszap oldott szervesanyag tartalmanak nagyobb mivolta allhat, aminek
koszonhetden kevésbé érvényesiilhetett a mikrohullamt kezelés oldott komponensek
aranyat noveld hatasa.

Az alkalikus és mikrohullamt kezelések tobb tanulmanyban is bizonyitottak
hatdsossagukat a szennyvizek €s iszapok anaerob bonthatdsdgiban ez éltal segitve a
magasabb biogazhozamok elérését is. Az eldkezelések soran az iszappelyhek, illetve
szilard fazisu részecskék dezintegracioja elsésorban az anaerob lebontdsi folyamat
hidrolizis szakaszanak eldsegitésére alkalmas, roviditve a rothasztasi iddsziikségletet és
novelve a biogazkihozatalt (Erden, 2013; Chi, et al., 2011; Dogan & Sanin, 2009;
Algaralleh, et al., 2019; Neyens, et al., 2003).
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5.1.2. A kombinalt elokezelések hatasa a biodegradacidos indexre

A kémiai oxigénigény mérésén alapuld dezintegracios fok az anaerob rothasztas
eredményességére, azaz a keletkezd biogaz hozamara vonatkozdan ad informacidkat.
Szennyvizek ¢€s iszapok kezelésénél azonban az aerob bontds is egy lehetséges eljaras.
Az aerob bonthatosdg szempontjabol a biokémiai oxigénigényt is magaban foglald
biodegradacios index (BDI) ad a kezelések értékelése, dsszehasonlitasara lehetdséget. A

biodegradacids index értékeit a 4.2-3. Osszefliggés segitségével hatdroztam meg.

I
0,15 g/gsza
m (0,38 g/gsza
m (0,60 g/gsza

2221 5941 9661
Ef
g™

35

30

25

20

BDI
[%]
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5.1-3. abra: Biodegradacios index (BDI) valtozasa a fajlagos mikrohullamu

energiamennyiség (Ef) fliggvényében kiilonb6z6 NaOH adagolas mellett

Meéréseim alapjan (5.1-3. abra) megallapithatd, hogy a biodegradacios index sziikebb
tartomanyban, 13 és 27% kozott valtozott a kiillonbozd kezelések hatasara. Kimondhato
tovabba, hogy a biodegradacios index valtozasa a NaOH adagolas és a fajlagos
mikrohulldma energiamennyiség fliggvényében részben hasonld tendencidkat mutat,
mint a dezintegracios fok valtozasa. A NaOH adagolas novelésével és a fajlagos
mikrohulldmu energiamennyiség novelésével egy szintig emelhetd a BDI értéke,
BDI értékekben mar csokkenés kovetkezik be. Alacsony szintrdl kozepesre emelve a
fajlagos mikrohullamu energiamennyiséget minden NaOH adagolas mellett ndvekedett

a BDI értéke, azonban tovabb emelve a besugirzas mértékét mar erds csokkenés
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figyelhetd meg a kozepes és magas NaOH adagolas esetén, egyediil 0,15 g/gs;za NaOH

mennyiségesetén volt ndvekedés megfigyelheto.

-2
[ < 21
[ < 16
B < 11
5.1-4. dbra: Biodegradacios index (BDI) a NaOH adagolas és a fajlagos mikrohullamu

energiamennyiség (Es) fliggvényében

Ennek magyardzata valoszinli abban rejlik, hogy a tul intenziv kezeléseknek
koszonhetden olyan termékek és kozti termékek johetnek létre a meglehetdsen
heterogénnek tekinthetd rendszerben, melyek bar vizben oldhatéak, az aerob
bonthatosag szempontjabdl inhibidld képességgel rendelkeznek. A jelenség hatterében
pl. a Maillard reakci6 allhat, melyet tobb kutatasban is vizsgaltak (Dwyer, et al., 2008;
Takashima & Tanaka, 2014). Az élelmiszeripari eredetli szennyvizek és iszapok
esetében mar a kiindulasi anyagokban jelen vannak a kis molekulatomegli cukrok és
szabad aminosavak, amelyek koncentracidja a termikus, illetve kombinalt termikus-
kémiai el6kezelések hatasara tovabb novekszik (Xiao, et al., 2017). A lagos kémhatas, a
magas homérséklet mellett a Maillard reakciokat tovabb erdsiti (Ellis, 1959). A nyitott
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mikrohullamu kezel6rendszerek esetében azonban, még fedett kezeldedény esetén is, az
illékony komponensek egy része veszteséget okoz. A kommundlis és élelmiszeripari
Iszapok esetében az illékony komponensek jo bioldgiai lebonthatosaggal rendelkeznek,
ezért a nagy energiaintenzitasu ¢és homérsékletii kezelések esetében mar nem minden
esetben ¢érhet6 el az iszapstruktura roncsolasaval, illetve a sejtfalak felszakitasaval olyan
mértékli koncentracio novekedés a bioldgiailag konnyen lebonthaté komponensek
veszteségeket. A nagy fehérje tartalmu alapanyagok (mint példaul husipari, tejipari
eredeti szennyviz ¢és iszap), a mikrohullamu kezelések soran kialakuld magas
hémérséklet, illetve a lokalisan kialakuld magas hémérséklet (hot spot) a fehérjék
érzékelheté modon rontja.

A biodegradacios index esetén is elvégeztem a varianciaanalizist és a valaszfeliilet
elemzést. Az 5.1-4. abran a valaszfeliilet modell is igazolja a mérési eredményekbdl
levont kovetkeztetéseket. A felszin csokkend tendencidt mutat egy kritikus NaOH
adagolas és Er értek felett. A fentebb leirt jelenségen tal a csokkenés oka az is lehet,
hogy az aerob bonthatosag szempontjabol a kémiai kezeléssel, azaz az iszap
kémhatasanak lugos iranyba torténd valtoztatasaval, majd a pH értékének a
mikrobak6zosség szamara optimalis értékre torténd visszadllitasdval olyan mennyiségii
s6 halmozddik fel a rendszerben, mely mar meghaladja a mikrobak sotiiré képességének
hatarat. Kutatasok megallapitottak, hogy a magas soOkoncentracio miatt a
mikrobasejteken  kiviili tér mar rendelkezik akkora kémiai potenciallal és
ozmozisnyomassal, hogy képes legyen a sejtmembranokat karositani, ezzel eléidézve a
citoplazma kiaramlasat, mellyel egyiitt a baktériumok DNS-e vagy annak egy része is
tavozhat (Mendis, et al., 2000). Ez a karosodas a mikrobiologiai aktivitast is rontja
(Wang, et al., 2016).

A modell varianciaanalizisének eredményét az 5.1-2. tdbldzat mutatja be. 95%-0S
szignifikanciaszinten mindkét kezelés els6fokon, valamint fajlagos mikrohulldmu
energiamennyiség masodfokon is szignifikdnsnak bizonyult. Ezeket a megallapitasokat
megerdsiti a kezelések hatdsdnak Pareto diagramja is (5.1-5. dbra), mely a hatasok

nagysagat is szemlélteti. Meg kell azonban jegyezni, hogy kisebb determindcios
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koefficienst kaptam a biodegradacids index eredményeire illesztett modell esetén, de a

kozel 0,9-es R? érték jonak tekinthetd.

5.1-2. tdblazat: A NaOH adagolas és a fajlagos mikrohullamu energiamennyiség
biodegradacios indexre gyakorolt hatasanak varianciaanalizis eredményei

(x1: NaOH adagolas, x2: fajlagos mikrohullamu energiamennyiség)

Négyzetes szabadsagi

forras variancia F-érték p-érték

osszeg fok

X1 24,81 1 24,81 6,27 0,0463
%2 14,01 1 14,01 3,54 0,1089

X2 75,47 1 75,47 19,07 0,0047
X2 54,90 1 54,90 13,87 0,0098
X1 X2 13,24 1 13,24 3,34 0,1172
hiba 16,75 6 3,96

R? 0,8994

A kezelési tipusok biodegradacios indexre gyakorolt hatdsanak erdssége szempontjabol
nagyobb hatassal, azaz nagyobb F-értékkel a fajlagos mikrohullamu energiamennyiség
rendelkezett.

A modellezés eredményeképpen az 5.1-2. egyenlet kaptam, mely leirja a biodegradacios

index €s a kombinalt kezelések eredményét, ahol Y a biodegradacids index jeloli.

Y, = —5,6 + 55,9x; — 0,005x, — 0,000112 (5.1-2.)

Az egyenlet értelmezési tartomanya: NaOH adagolas: 0,15-0,6 g/gsza kozott, fajlagos
mikrohullamu energiaszint: 2221-9661 Jg™.
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o il-3.?244&

X, 2,503495
X -1,88137
X X2 -1,82874
p=.0l5

5.1-5. dbra: A NaOH adagolas és a fajlagos mikrohullamt energiamennyiség
biodegradacids indexre gyakorolt hatdsanak Pareto diagramja

(x1: NaOH adagolas, x2: fajlagos mikrohullamu energiamennyiség)

Osszehasonlitva a dezintegracidos fok és a biodegradacidos index vizsgalatakor
tapasztaltakat megallapitottam, hogy az azonos kezelési paraméterek a dezintegracios
fokra és a biodegradacids indexre, azaz az anaerob és aerob bonthatdsagra nem

ugyanolyan hatast gyakorolnak ¢és nincs koztiik szoros Osszefiiggés.

5.1.3. A kombinalt kezelések hatasa a dielektromos allandora

A dielektromos tulajdonsagok mérése egyre nagyobb figyelmet kap. Alkalmazzak az
étolajok mindségének ellendrzésére, alma érettségének és szarazanyagtartalmanak
mérésére, valamint talajok és vizek vizsgalatara is (Venkatesh & Raghavan, 2004,
Castro-Giraldez, et al., 2010). A dielektromos paraméterek a mikrohullamu kezelések
termikus hatékonysaga és a disszipalodott energia mértéke miatt is fontosak lehetnek,
akar léptéknovelési kisérletek esetén is. Ezért a dielektromos allandd vizsgalatat

rendkiviil fontosnak taldltam a kombinalt kezelések fiiggvényében.
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A dielektromos allandoé jelentés hémérséklet-fliggése miatt a méréseket minden esetben
a mintak 20°C-ra torténd hiitését kovetden végeztem el. Az irodalomban nem talalhato
olyan adat, vizsgalat, mely a valddi élelmiszeripari szennyviziszapok dielektromos
jellemzdivel foglalkozna. A szakirodalom szerint a tiszta viz dielektromos allandoja
20°C-on 80,2, az Aaltalam vizsgalt iszap esetében ez az érték a polaros és ionos
komponensek jelentds mennyisége miatt magasabb volt ennél: 81,3. A dielektromos
allando értékének szervesanyag tartalomtol vald fiiggését azonban a szakirodalom mar

leirta stritett kommunalis iszapok esetében (Bobowski, et al., 2012).

oTuEYE FOWOLARIELR

= 90
Bl < 90
[]=as5
Bl - s0

5.1-6. abra: A dielektromos allandé értéke (f=2450 MHz) a fajlagos mikrohullama

energiamennyiség (Er) és a NaOH adagolas fliggvényében

A vélaszfeliilet modell segitségével a dielektromos alland6 valtozasait is elemeztem. A
dielektromos alland6 értékére a kétféle kezelés intenzitdsdnak fliggvényében illesztett

valaszfeliiletet a 5.1-6 4bra szemlélteti. A NaOH adagolas és a mikrohullami
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energiak6zlés novelésével a felszin egy kritikus értékig magasabb értékeket vesz fel, ez

utan ellaposodik, ahogy azt a dezintegracids fok esetében tapasztaltuk.

5.1-3. tablazat: A NaOH adagolés és a fajlagos mikrohullamu energiamennyiség
dielektromos allandora gyakorolt hatdsanak varianciaanalizis eredményei

(x1: NaOH adagolas, x2: fajlagos mikrohullamu energiamennyiség)

Négyzetes szabadsagi

forras variancia F-érték p-érték

Osszeg fok

X1 98,42 1 98,42 30,94 0,0014

X12 13,32 1 13,32 4,19 0,0867

X2 101,48 1 101,48 31,90 0,0013
X52 7,48 1 7,48 2,35 0,1760
X1 X2 11,88 1 11,88 3,73 0,1015
hiba 19,09 6 3,18

R2 0,7513

x- ' - 51 ﬁzu" B

Xt -2.04605
XXz | -1,93226
%2t -1,63356
p=.05

5.1-7. dbra: A NaOH adagolas ¢és a fajlagos mikrohullamu energiamennyiség
dielektromos allandora gyakorolt hatdsanak Pareto diagramja

(x1: NaOH adagolas, x2: fajlagos mikrohullamu energiamennyiség)
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A modell varianciaanalizisének eredményeit az 5.1-3. tablazatban mutatom be. Az F
értékeket tekintve elmondhatd, hogy kismértékben ugyan, de a fajlagos mikrohullamu
energiakozlés rendelkezett nagyobb hatassal a dielektromos alland6 valtozasara. A
varianciaanalizis alapjan a modellben csak az elséfoku tagok rendelkeztek, 95%-0s
szignifikanciaszint mellett, szignifikdns hatassal. A két kezelés interakcidja, és a
négyzetes tagok sem rendelkeztek szignifikdns hatassal. Ezeket a megallapitasokat
szemlélteti az 5.1-7. abra, melyen jol latszik, hogy kozel azonos hatassal bir a két
els6foku tag, melyek egyértelmiien jelentGsebbek a tobbi tag hatasahoz viszonyitva.

A modellezés eredményeként megkapott felszin egyenletét az 5.1-3. Osszefliggés

mutatja be, ahol Y3 a dielektromos allandot (f=2450 MHz) jel6li:

Y, = 62,84 + 63,35x; + 0,0033x, — 44,17x2 (5.1-3.)

Az egyenlet értelmezési tartomanya: NaOH adagolas: 0,15-0,6 g/gsza k6z6tt, fajlagos
mikrohullAmu energiaszint: 2221-9661 Jg™.

A dielektromos allandd és a dezintegracids fok véltozasanak azonos tendenciai alapjan
egy in-line ¢és/vagy on-line folyamatkozi méréssel becsiilheté a folyamat
eredményessége, mellyel a kezelés akar valos idoben kontrollalhatova valndnak és egy
gyors beavatkozas lehetOségét teremtenék meg. A dielektromos allanddo és a
dezintegracios fok kapcsolatanak vizsgalatara linedris regresszidt alkalmaztam a
kapcsolat megerdsitésére (5.1-8. abra).

A magas determinicios egyiitthatd (R?=0,9517) alapjan kimondhaté, hogy az altalam
vizsgalt husipari szennyviziszap esetén a NaOH adagolds, valamint a fajlagos
mikrohulldmu energiamennyiség valtozasa és a dielektromos allandd valtozasa erds
korrelaciot mutat. Ezek alapjan kijelenthetd, hogy a dielektromos allandd mérésével jo

becslést kaphatunk az elérhetd dezintegracios fokra vonatkozolag.
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5.1-8. abra: A dezintegracios fok (DF) a dielektromos allando (f=2450 MHz)
fliggvényében
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5.2. Xilanaz enzim visszanyerése fermentlébal

A fermentacios lebontasok gazdasagossaganak egyik sarkalatos tényezéje a felhasznalt
enzim koltsége, tovabba fontos és kozvetetten szintén gazdasdgossagi kérdés az
enzimek a kornyezetbe torténd kijuttatasanak kornyezetterhelése. Ha az enzimek
visszanyerése €és ujboli felhasznalasa megvalodsithatd, ezzel Gjabb enzim mennyiségek
eldallitasanak energia és vegyszer felhasznalasa is csokkentheto.

A visszanyeréshez célszeri olyan modszert valasztani, mely nem valtoztatja meg az
enzimek  aktivitasat, Kis termékveszteséggel  végezhet6, valamint kevés
vegyszerfelhasznalas mellett is végezhetd. Ilyen enzim-visszanyerési modszer lehet a
membranszeparacid, melynél azonban az egyik jelentds korlatozo tényezd az eltémddés
jelensége. Kisérleteim soran potencidlis, sziirési hatékonysagnoveld eljarasok, a

kevertetés és az ultrahang alkalmazasanak a hatasat vizsgaltam.

5.2.1. Membran-szonotroda tavolsag hatasa

Az enzimek ultraszliréssel torténd visszanyerését célzo kisérleteim elsd részében xilanaz
enzimet tartalmazd, centrifugaval szeparalt fermentlevet hasznaltam fel. Vizsgaltam a
membran és a szonotréda kozotti tavolsag, valamint a kevertetéssel kombinalt
szonikéacié hatasat. Harom szonotroda-membran tdvolsagot valasztottam vizsgéalataim
elvégzésére; a kivalasztas soran az eszkdz geometriai sajatossagait vettem figyelembe,
igy 2, 3 é 4 cm-ben hatdroztam meg a membran-szonotroda tavolsagokat. A
kisérleteim soran az ultrahang generatort 0,5 intenzitason hasznaltam. Az esetleges
homérsékleti eltérésekbdl adodo hibak kikiiszobolésére minden esetben a 20°C-ra
normalizalt fluxus értékeket (Jnorm) adtam meg.

A héaromféle szonotroda tavolsag beallitdsa mellett végzett szeparacids kisérletek
eredményeit az 5.2-1. dbra mutatja be. A fluxusgdrbek koziil egyértelmiien elkiiloniil a
kontrollként, ultrahang nélkiil végzett szeparacio gorbéje. Ez a fiiggvény egy rendkiviil
intenziv csokkenést mutat, valamint az allandosult fluxus értéke is mindéssze 1,3-10°
m3m2s?,

Minden mas esetben, vagyis a szonikacioval végzett szeparacioknal a permeatum
fluxusok megkdzelitdleg azonos kezdeti értéket vettek fel, és a késdbbiek soran is

azonos lefutastiak. A kezdeti fluxus értékek egy intenziven csokkend tendenciat kovetve
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jelentdsen lecsokkentek. Az intenziv csokkend szakasz kezdetben egyiitt halad a
kontrollsziirés fluxus gorbéjével, am a szonikacios beallitasok gorbéi magasabb fluxus
értéknél valtanak egy kevésbé meredek szakaszra, mely utan egy kozel allandosult
szakasz kovetkezett, ami megkozelitéleg 2,9-10° mPm2sifluxus értéket jelent a
szonikalt esetekben. Ez tobb, mint kétszerese a szonikacié nélkiili szeparacid

allandosult fluxusanak.
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5.2-1. dbra: A 20 °C-ra normalt permeédtum fluxusok értéke az idd fliggvényében

kiilonb6z6 membran-szonotroda tavolsag alkalmazasa mellett (TMP= 0,3 Mpa)

A kiilonb6zé szonotréda-membran tavolsagok altal eldidézett kiilonbségek ¢és a
fluxuscsokkenés mértékének meghatarozasa érdekében hatvanyfliggvényt illesztettem
minden adatsorra. Az illesztett fiiggvény hatvanykitevd értékei aranyosak a
fluxuscsokkenés intenzitasaval. JOl lathatoan kozel azonos lefutasuak a fluxusgorbék a
membran-szonotroda tavolsagatol fliggetleniil (5.2-1. abra), ezt megerdsitik az illesztett
hatvanyfiiggvények kitevoi is (5.2-2. abra), melyek kozott szignifikans kiilonbség nem
hatarozhaté meg. Szignifikansan intenzivebb csokkenést egyediil a kontroll szeparacio
hatvanykitevdje mutat, mely szintén Osszhangban van az 5.2-1 4abranal

megallapitottakkal.
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5.2-2. abra: A fluxusgorbékre illesztett hatvanyfiiggvények kitevoinek abszolut értéke a

membran-szonotrdda tavolsag fliggvényében

Tovabbi vizsgalataim soran a sorba kapcsolt ellenallasmodellt alkalmaztam a kiilonb6z6
szonotroda-membran tavolsag alkalmazasa soran fellép6 kiillonbségek meghatarozasara.
A membran- (Rm), az irreverzibilis- (Rir), és a reverzibilis- (Rrev) ellenallast, valamint
az ezek 0sszegébol adodo teljes ellenallast (Ry) a 2.3-6. — 2.3-9. szamu sszefiiggések
segitségével hataroztam meg.

Az ellenallasértékek alapjan (5.2-3. abra), jelent6s kiilonbség nem volt megallapithato
az egyes szonotrdda tavolsagok esetén. A membranellendllds minden esetben azonosnak
¢s alacsonynak tekinthetd. A membranellenalldas minden elrendezésben jelentsen
alacsonyabbnak bizonyult, mint a tobbi ellenallas értéke, ami azt mutatja, hogy nem a
membran jelenti a f6 fluxus korlatozo tényezot.

A kontroll szeparaciok esetén extrém magas reverzibilis ellenallasérték tapasztalhato,
mig a membran és irreverzibilis ellenallasok kozel esnek az ultrahanggal végzett
szeparacioknal meghatdrozhatd értékhez. Meg kell jegyezni azonban, hogy az
irreverzibilis ellenallds értéke kisebb szonikacidé hasznélata nélkiil. E jelenség
hatterében a reverzibilis ellenallast 1étrehozd, membran felett elhelyezkedd iszaplepény
hatasa allhat, mely sziir6rétegként megakadalyozza az irreverzibilis ellenallast 1étrehozo

részecskék eljutasat a membranhoz.

57



PhD értekezés, Lemmer Baldzs, Szeged 2020

5,0E+14 - {

4 0E+14 -
E Rm
8 3,0E+14 -
=
5 .
o Rirr

2,0E+14 -

Rrev
1,0E+14 -
0.0E+00 | = = - -~
2cm 3cm 4cm UH nélkil

membran-szonotroda tavolsag

5.2-3. 4bra: Ellenallasértékek az alkalmazott szonotréda-membran tavolsagok esetén

A kiilonb6z6é membran-szonotroda tavolsagnal kiszamitott ellenallasértekek koziil az
irreverzibilis ellenallas értéke a legnagyobb a 3 cm-es tavolsag alkalmazasa esetén volt,
mig 4 cm tavolsagnal volt a legalacsonyabb mértékii. A reverzibilis ellenallas esetén
szignifikans kiilonbség nem figyelhetd meg, értéke legalacsonyabb a 2 cm-es tavolsag
alkalmazasakor volt. A harom abréazolt ellenallastipus Gsszege, azaz a teljes ellenéllas
(melyet a jobb abrazolhatosag végett nem jelenitettem meg az abramon) legnagyobb
értéket 3cm tdvolsdg esetén mutatott, azonban a vizsgalt membran-szonotrdéda
tavolsagok alkalmazdsanal szignifikdns kiilonbség nem volt megéllapithatdé a teljes
ellenallés értekek kozott. Ezek alapjan megéllapitottam, hogy az ultrahang erdtér pozitiv
hatéssal van a permeatum fluxusara, &m a membran és a szonotrdda kozotti tavolsagnak
az altalam alkalmazott sziirési elrendezés esetén nincs szédmottevd hatdsa a

membraneltomddésre a fermentlevek ultrasziirésénél.
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5.2.2. Keresztaramoltatas és szonikacio egyiittes alkalmazasa

Mivel a keresztaramlas alkalmazasa nélkiil, csak UH er6térben végzett fermentlé
ultrasziirések esetében szadmottevd kiilonbséget nem tapasztaltam a membran-
szonotroda tavolsag fiiggvényében, ezért a kisérleteim tovabbi részében 350 perc
fordulatszamon kialakuld Keresztaramlas mellett végeztem ultrasziirési kisérleteket és
vizsgaltam a szonikécidé hatasat 0,5 ¢és 1 intenzitasértékek alkalmazasaval 3 cm

membran-szonotrdda tavolsag beallitdsa mellett.

intenzitas: A 1 05 =0

0,0E+00

0 1000 2000 3000
ido [s]
5.2-4. dbra: A 20°C-ra normalt fluxusok kevertetés mellett, kiilonb6z6 ultrahang
intenzitasok (0; 0,5; 1) alkalmazasakor (TMP=0,3 MPa)

Az 5.2-4. abra alapjan elmondhato, hogy a fluxusgorbék egymassal kozel atfedésben
futnak, tehat a fluxusértékekre az ultrahangnak nem volt szignifikdns hatasa a kevertetés
hasznalata mellett. Azonban, ha az &bra értékeit Osszevetjik az 5.2-1. dbran
szemléltetett  kevertetés nélkill  végzett szlirések  fluxusgorbéivel, akkor
megallapithatjuk, hogy kevertetéssel az ultrahang paraméterektdl fiiggetleniil magasabb
fluxusértékek voltak elérhetéek. Tovabba, a kevertetés nélkiill végzett szlirésekhez
képest a kezdeti fluxuscsokkenés mértéke jelentdsen kisebb és a fluxusok is egy
nagyobb, 6,2-10° m®m st 4tlagos értéken allandésultak.

Simon és munkatarsai dextran modell oldatok ultrasziirése soran vizsgaltak a kevertetés

¢s a szonikécid hatédsat a sziirési tulajdonsagokra. Megallapitasuk szerint a szonikéacid
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ugyanugy alkalmas a permeatum fluxusanak novelésére, mint a kevertetés, azonban
esetiikben egy kevésbé Osszetett rendszer szepardcidja tortént, valamint nem végeztek
egyiittesen kevertetést és szonikaciot (Simon, et al., 2000).

Tobben beszamoltak keresztdramoltatott membranszeparacidhoz kapcsolt szonikécio
esetén a permeatum fluxus ndvekedésérdl, de ezekben az esetekben az egész
sziromodult helyezték ultrahangos erdtérbe (Kobayashi, et al., 1999; Kyllonen, et al.,
2006; Hengl, et al., 2014). Olyan eredményeket, ahol a betaplalasi aram szonikacioja
tortént keresztdramoltatds mellett azonban nem taldltam az irodalmi kutatdomunkédm
soran.

A sorba kapcsolt ellenallas modell segitségével kevertetés és ultrahang egyiittes
alkalmazasa mellett is meghataroztam az ellenallasok értékeit. A membranellenallasok
nem mutattak eltérést, a kevertetés nélkiil végzett mérésekhez képest, valamint itt is
ezek bizonyultak a legalacsonyabbnak. A reverzibilis és irreverzibilis ellenallasértékek
kozel estek egymashoz, ezért a reverzibilis €s teljes ellenallas aranyat szemléltettem az

5.2-5. abran.
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5.2-5. abra: A reverzibilis (Rrev) és teljes (Rt) ellenallasok aranya kevertetés és

kiilonboz6 ultrahang intenzitasok hasznalata mellett
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Megallapithat6, hogy minden esetben, hasonléan a csak ultrahang erdtérben végzett
ultrasziirés eredményeihez (5.2-3. abra) a reverzibilis ellendllds részaranya a
legmagasabb a teljes ellenallast alkotd harom ellenallastipus koziil. A két ellenallas
aranya 0 intenzitds (azaz szonikacio nélkiil) és 1 intenzitds mellett 0,6 folotti €s
megkozelitéleg azonosnak tekinthetd. Az ellenallasértékeket Osszevetve csak egy
szignifikans kiilonbség allapithatd meg a bedllitott kezelések kozott; a 0,5 intenzitasu
szonikacio mellett kevertetéssel végzett sziirésnél a reverzibilis és a teljes ellenallasok
aranya eltér6, a reverzibilis ellenallas részaranya nagyobb, ami a sziirési mechanizmus
eltér6 voltara, a mikodtetés szempontjabdl kedvezObb tulajdonsagara utal, de a

reverzibilis és teljes ellenallas aranya kedvezden befolyasolhato 0,5 UH intenzitassal.

Megallapitottam, hogy kukoricacsutka drlemény xilanaz enzimes bontasabol szdrmazo
fermentlevek ultrasziirése esetén a keresztaramoltatas hatékonyabban képes
megakadalyozni a permeitum fluxus csokkenését, valamint az ultrahang és a

keresztaramoltatas szinergikus hatasa nem igazolhato.
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5.2.3. Fehérjevisszatartasok és a visszanyert xilanaz enzim aktivitasa

Az enzimvisszanyerés szempontjadbol a miivelet sikerességét az elvalasztas
hatékonysaga hatarozza meg ezért a Kjeldahl modszerrel mért fehérjekoncentracio
értékek felhasznalasaval, a 2.3-5. Osszefliggés segitségével, meghataroztam a
fehérjevisszatartasi értékeket (5.2-6. abra). A modszer ugyan nem specifikus, hiszen
nem csak az enzim eredetli fehérjéket mutatja ki, de elsddleges megkozelitésre

megfeleld, mert az egyéb fehérjekomponensek mennyisége allandonak vehetéek a
frakcidkban.
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Kevertetés nélkiil, csak ultrahanggal végezve a szeparaciot 55 - 60% kozotti fehérje
visszatartas volt elérhetd, azonban szignifikans eltérést nem taladltam a kiilonb6zo
szonotroda tavolsagok alkalmazasa soran. Kevertetéssel a visszatartas lecsokkent 47 és
52% kozé, de a szignifikans eltérést itt sem talaltam az ultrahang intenzitasanak
fliggvényében.

Megallapitottam, hogy sem az ultrahang generator szonotrodajanak membrantdl mért
tavolsaga, sem a besugarzas intenzitdsa nincs szignifikans hatassal az altalam vizsgalt
Osszetételll fermentlevek esetén az ultraszlirés fehérjevisszatartasara. A keverés
alkalmazasa azonban Kis mértékben csokkenti a fehérjevisszatartas értékét. Ennek oka
feltehetden az, hogy a szonikacido nem képes olyan mértékben eltavolitani a membran
felszinén kirakodo részecskéket, mint a kevertetés. A kirakodott részecskék egy
masodlagos sziiréréteget alkotva megnodvelik a folyamat sordn mérhetd visszatartés
értékeét.

A csupan fehérjetartalomra alapozott visszatartds nem ad pontos informaciot az aktiv
enzimek mennyiségérdl a vizsgalt mintdkban, ezért enzimaktivitas teszt segitségével
teszteltem a keletkezett koncentratumok és permeatumok enzimaktivitasat (5.2-7. abra).
Az eredményeket a kezdeti pillanatban mért redukald cukortartalommal korrigalt

formaban, azaz az abran a cukorhozamokat mutatom be.
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5.2-7. abra: Az enzimaktivitasi tesztek soran mért redukalo cukortartamok az ido

fliggvényében

A permeatumok egyikénél sem volt redukalo-cukor hozam kimutathato, ezért az abran
csak egy permeatum értékeit tiintettem fel, vagyis a permeatumban enzim nem talalhato,
a permedtum Kjeldhl-fehérje koncentracidja nem enzim eredetli. A koncentratumok
esetén kimutathatd volt az enzimek aktivitasa, és ezen értékek nem voltak
alacsonyabbak a nativ, a folyamatokban (hidrolizis-szlirés-szonikacio) részt nem vett
enzimnél mért értékeknél. Ezek alapjan megallapitottam, hogy a vizsgalt, az ultrasziirést
hatékonyabba tevé eljarasokkal az enzimvisszatartas 100%-nak tekinthetd, valamint
sem a keresztaramoltatasnak sem pedig a szonikacionak nincs negativ hatasa a xilanaz

enzim aktivitasara.
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5.3. Cellulaz és cellobiaz enzimek visszanyerése valos fermentlébdl

A xilanaz enzimet tartalmaz6 fermentlevek ultrasziirésénél megallapitottam, hogy a
keresztaramoltatds hatékony a fluxus csokkenés mérséklésére, ezért kovetkezo
kisérletsorozatomban a keresztaramoltatds mértékének valtoztatasaval végeztem
ultrasziirési kisérleteket. Az aramoltatds mértékét a keverési Reynolds szammal
jellemeztem. Kisérleteimben az ipari alkalmazasokat modellezéen, enzimkeveréket
(cellulaz és cellobidz) tartalmazé fermentlevet hasznéltam fel, mely azonos alapanyag,
azaz kukoricacsutka drlemény hidrolizisébdl szarmazott. A kisérletek soran vizsgaltam
a kevertetés fordulatszamanak (keverési Reynolds szamnak) és az ultrahangnak a

hatasat a szlirési paraméterekre.

5.3.1. A Kkersztaramoltatas intenzitasanak  hatasa az enzimek

ultrasziirésére

A cellulaz és cellobiaz enzimek visszanyerését célzo kisérleteim elsé részében a
kevertetés fordulatszamanak, azaz a Kkeresztaramoltatds intenzitasanak ultrasziirési
paraméterekre gyakorolt hatasat vizsgaltam, ebben a kisérletsorozatban ultrahangot még
nem alkalmaztam.

Az 5.3-1. abran lathato, hogy kevertetéssel és kevertetés nélkiil is megkozelitdleg
azonos, 2-10° m®m2s? normalizalt kezdeti fluxus volt elérhetd. A sziirés kezdetén és az
elsd rovid szakaszaban jelentds fluxus csokkenés volt megfigyelhetd, majd egy atmeneti
szakasz utdn mar minden fluxusgorbe egy enyhén csokkend meredekségli, kozel
allandosult értéket vesz fel, vagyis a membran felé iranyuld impulzustranszport és a
fotomeg felé¢ iranyuld anyagtranszport dinamikus egyenstly iranydba mozdul el a

rendszer.
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5.3-1. abra: Kiilonboz6 keverési Reynolds értékek mellett, ultrahang alkalmazasa nélkiil

mért normalizalt fluxusértékek a sziirési 1d6 fliiggvényében

A tobbi kisérleti beallitastol egyértelmiien elkiiloniil a kevertetés nélkiil végzett szlirés
fluxusgorbéje. Itt tapasztalhatdo a legintenzivebb fluxuscsokkenés és az allandosult
szakaszban mért egyensulyi fluxusérték is jelentdsen alacsonyabb, 2,2-10° m®m2s?
atlagos érték. Jol megfigyelhetd tovabba, hogy a legkevésbé intenziv kevertetés is,
vagyis a legkisebb Reynolds szam (Rekev= 2995) is jelent6s noveld hatassal volt az
allandosult fluxus értékére, ami 6,9-10° m®m2s* koriil alakult.

A fordulatszam emelésével egyre magasabb fluxus értékek mérhetdek, azonban 5990 ¢és
29950 keverési Reynolds kozott mar a fluxus emelkedés nem volt jelents. A
fordulatszam tovabbi emelésével a sziirécellaban 1év6 fermentlében szivotdlesér alakult
ki, mely az aktiv szliréfeliilet csokkenését, és ezzel a fluxus jelentds csokkenését vonta
maga utan, igy az altalam vizsgalt rendszerben tovabbi fordulatszamndvelés nem volt
megvalosithatd. A fluxusvaltozasok jobb megismerése céljabol a fluxusgorbékre
hatvanyfiiggvényt illesztettem, ahol a hatvanyfiiggvény kitevdje jellemzi a fluxus
csokkenés dinamikajat, azaz a kisebb érték (amely a negativ hatvénykitevé miatt
abszolut értékben nagyobb szamértéket eredményez), intenzivebb fluxus csdkkenést

jelent. Az illesztett fiiggvények adatait az 5.3-1. tablazat foglalja 6ssze.
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5.3-1. tablazat: Kiilonb6z6 keverési Reynolds mellett tapasztalt fluxusokra illesztett

hatvanyfiiggvények adatai

Rekev 0 2995 5990 17970 23960 29950

hatvanykitevo | -0,493 -0,147 -0,169 -0,159 -0,173 -0,149

metszéspont | 8,26-10° | 1,98-10° | 2,93-10° | 3,11-10° | 3,60-10° | 3,36-10°

Kkorrelacios
0,999 0,919 0,9157 0,9299 0,9037 0,8569

koefficiens

A hatvanykitevo a legkisebb értéket, legnagyobb abszolut értéket, a kevertetés nélkiili
esetben veszi fel, amely a kevertetett esetekhez képest koriilbeliil haromszoros
kiilonbséget jelent. A kevertetés alkalmazasa mellett a hatvanykitevok értékei
szignifikdnsan nem kiilonboznek egymastol, ezek alapjan megallapitottam, hogy az
altalam vizsgalt rendszerben a szuszpenzid membranfeliilet feletti 4ramoltatisa a
permeatum csokkenés mérséklése szempontjabol bizonyithatéan hatékony, azonban a
keverési Reynolds szam 2995 érték fo6lé novelése mar nem okoz tovabbi szignifikans
javulést.

Razaei és munkatarsai a keresztdramoltatds Reynolds szamdnak emelésével szintén
magasabb fluxus értékeket kaptak tejsavdo mikrosziirésénél, de az altaluk vizsgalt
tartomany 750 és 2500 kozotti volt, ahol az egyre magasabb Reynolds értékeknél nem
tapasztaltak a kiilonbségek csokkenését (Rezael, et al., 2011).

A fuggvények metszéspontja a kezdeti fluxus elméleti értékeit mutatja meg. Jelentds
eltérés a kevertetés nélkiili esetben mutathat6 ki, ahol az érték 8:10° m3®m2s volt, a
kevertetett elrendezések esetében 1,98:10° és 3,60:10° m®m?2st kozott alakult. A

relative magas korrelacios koefficiensek az illesztett fliggvények helyességét igazoljak.
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5.3.1.1. Ellenallasok és a keverési Reynolds szam osszefiiggései

A sziirési adatok tovabbi elemzéséhez a sorba kapcsolt ellenallasmodellt alkalmaztam,
mely segitségével a fluxuscsokkenést okozo rész-ellendllasok értékérdl nyerhetiink

bévebb informacidt. A meghatarozott ellenallasi értékeket az 5.3-2. dbra mutatja be.
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5.3-2. 4bra: A sorba kapcsolt ellenallasok modelljével meghatarozott ellenallasok

értékei kiilonbozo kevertetési Reynolds szamok mellett

Az ellenéllasértékben mutatkozo kiilonbségek egyezést mutatnak a fluxusgdrbek
elemzésénél tett megallapitasokkal. Az 5.3-2. abran kiilonosen kiemelkedd ellenallés
értéket a kevertetés nélkiil végzett szeparacio reverzibilis ellenallasanal tapasztalhatunk,
mely a 10'* nagysagrendii. Kevertetés mellett a szorasterjedelmeket is figyelembe véve
megkozelitdleg azonos reverzibilis ellenallas értékeket kaptam, egyediil a 2995 keverési
Reynolds esetén kapott érték esetén jelenthetd ki, hogy az szignifikansan eltér a tobbi
reverzibilis ellenéllas értéktol.

A membranellenallasokat tekintve nem allapithaté meg szamottevo eltérés az értékek

kozott, ami arra utal, hogy nem volt szdmottevd eltérés az egyes kisérletek soran

68



PhD értekezés, Lemmer Baldzs, Szeged 2020

felhasznalt membranok mindségében, valamint bizonyitja, hogy a kisérletek elvégzése
soran az azonos koriilmények biztositottak voltak. Az irreverzibilis ellenallasok
esetében minden esetben kozel azonos értékeket kaptam kevertetés nélkiil és barmely
fordulatszamot alkalmazva is.

A sorba kapcsolt ellenallasmodell alapjan megallapitottam, hogy az altalam vizsgalt
rendszerben a kevertetés meglétének és fordulatszamanak egyediil a reverzibilis
ellenallas értékére van szignifikans hatasa, és ezzel természetesen a teljes ellenallas
értékére is, de ez a hatas Rekey = 5990 felett mar nem rendelkezik tovabbi ellenallas

csokkentd hatassal.

5.3.2.  Szonikalt és szonikalt-kevertetett rendszerek sziirési paraméterei

A kovetkez6 vizsgalataim soran az ultrahang sziirési paraméterekre gyakorolt hatasat
vizsgaltam cellulaz és cellobiaz enzimek visszanyerésénél is, ezért szonikacid
alkalmazasa mellett is végeztem szeparacios kisérleteket kevertetés alkalmazasa nélkiil
és 23960 keverési Reynolds mellett is. Az el6z6 fejezetben mar bemutatott adatokat
ezuttal a csak kevertetéssel végzett szeparaciok soran kapott értékekhez hasonlitottam,
és igy végeztem el az elemzéseket. A konnyebb Gsszehasonlithatosag érdekében ezeket
az értékeket is feltiintettem az abraimon. A sziirési kisérletek fluxus-idé diagramjait a
5.3-3. abra mutatja be.

A fluxusgorbék lefutdsa hasonld, mint az 5.3-1. abran lathatd fluxusgorbéké. Minden
esetben egy intenziven csokkend szakasszal indulnak (cc. 250 masodperc), melyet egy
lassulo csokkenés kovet (cc. 750 masodpercig), mignem bedll a kozel allandosult
fluxusérték szakasza. Az abran jol elkiiloniilnek azok a mintak/gorbék, melyek esetében

a szeparaciot nem segitette kevertetés.
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5.3-3. abra: Fluxus-id6 diagramok és/vagy kevertetés és/vagy ultrahang hasznalata
mellett.

UH+ és UH- az ultrahang alkalmazasat és annak hidnyat jelzik.

A csak ultrahanggal segitett és a sem ultrahangnak sem kevertetésnek ki nem tett
szeparaciok fluxusgorbéi kezdetben teljesen egyiitt futnak, de a még intenziven
csokkend szakaszban kiilonvalnak ¢és ultrahang alkalmazasa mellett magasabb
allandosult fluxus értékek adodnak: kevertetés és ultrahang nélkiil 2,2-10° m3m2s?
atlagos fluxusérték volt tapasztalhaté a kozel allandosult fluxussal jellemzett
szakaszban, mig ez az érték ultrahang alkalmazasa mellett elébbinek csaknem dupldja,
4,3:10° m¥m?3s?,

A kevertetett, valamint a kevertetett és ultrahanggal segitett szeparaciok esetében a
fluxusgorbék csaknem teljesen egybeesnek, koztiik kiilonbség nem allapithatdé meg.
Azért, hogy az abrazolas soran nem egyértelmiien kimutathato, de esetlegesen meglévo
eltérések egyértelmiivé valjanak és szamszerisithetéek legyenek, ebben az esetben is
fliggvényanalizist végeztem (5.3-2. tdblazat). A jobb Osszehasonlithatosag érdekében a

tablazatban a korabban mar az 5.3-1.tablazatban bemutatott értékeket is feltintettem.
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5.3-2. tablazat: Ultrahanggal és kevertetéssel végzett szeparaciok fluxusaira illesztett

hatvanyfiiggvények adatai

Reékev 0 23960

Ultrahang - + - +

hatvanykitevé | -0,493 -0,282 -0,173 -0,194

metszéspont | 8,26-10° | 3,13-10° | 3,60-10° | 4,08-10°

korrelacios
0,999 0,9665 0,9037 0,919
koefficiens

Legnagyobb fluxuscsokkenést, azaz a legkisebb hatvanykitevo értéket (-0,493) a
kevertetés és ultrahang nélkiili szirés mutatta. Ez az érték 60%-0s valtozast (-0,282)
mutat ultrahang alkalmazasa mellett, kevertetést tovabbra sem alkalmazva. Kevertetés
mellett, ultrahangot alkalmazva kismértékii tovabbi ndvekedést mutatott a
hatvanykitevo értéke.

Kevertetés és ultrahang nélkiil ebben az Gsszehasonlitasban is kiemelked6 az elméleti
kezdeti fluxus értéke. Ez a magas érték a szeparacidé kezdetén tapasztalhatd jelentds
fluxuscsokkenés miatti fliggvényillesztési-extrapolalasi algoritmusok koévetkezménye,
azaz a kiemelkedden nagy érték az intenziv fluxuscsokkenési dinamikabodl ered.
Masodik legnagyobb értéket kevertetés és ultrahang alkalmazéasa esetén kaptam, ezt
kovette a csak kevertetett, majd a csak ultrahanggal segitett szeparaci6. A korrelacios
koefficiens minden esetben jonak mondhatd, 0,9 f6l6tti, azaz a valasztott fiiggvény jol
illeszkedik a mérési pontokra.

Az altalam hasznalt ultrahang generator frekvencidja 30 kHz, mely frekvencianal a
kavitacio és a folyadékban létrejovdé nyirderdk hatasara a fluxuscsokkenés kevésbé
intenziv. Ezek alapjan megallapitottam, hogy az ultrahang képes a fluxuscsokkenés
mértékét mérsékelni kevertetés alkalmazasa nélkiil is. Ugyanakkor a kevertetés
dominansabb hatédssal rendelkezik a fluxuscsokkenés mérséklése szempontjabol, igy
kevertetés alkalmazasa mellett a fluxus valtozasara nincs szignifikans hatassal az

ultrahang.
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5.3.2.1. Ellenallasok elemzése a sorba kapcsolt ellenallas modell segitségével

A kovetkezokben eredményeimet a sorba kapcsolt ellenallasok modelljével tovabbi
elemzésnek vetettem ald, hogy a fluxuscsokkenést okozo ellenallasokrol részletesebb
informéciot nyerjek. A modell segitségével meghatarozott ellendlldsok aranyait az 5.3-

4. dbra mutatja be.
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5.3-4. abra: Ellenallasok hanyadosa kevertetés €s ultrahang alkalmazasa mellett

Az 5.3-4. abran lathatd, hogy az irreverzibilis és a teljes ellenalldis hanyadosa a
legalacsonyabb (0,09), mikor sem ultrahangot, sem kevertetést nem alkalmaztam.
Vagyis az intenzifikdld moddszerek alkalmazasa nélkiil a teljes ellendllasban csak kis
szerepe van az irreverzibilis tagnak. Az ultrahang alkalmazasaval ez a hanyados kis

mértékben novekedett 0,12-re, de a kevertetés sokkal jelentdsebb valtozast
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eredményezett, ugyanis arany 0,38-ra emelkedett. Ha ultrahangot és kevertetést is
alkalmaztam az arany lecsokkent 0,26-ra.

A reverzibilis és a teljes ellendllds hanyadosa pont forditott trendet mutat, mint a
fentebb leirt reverzibilis €s teljes ellenallas hanyadosa. Kevertetés €s ultrahang nélkiil
0,87, mely lecsokken ultrahang hatasara 0,72-re, de csak kevertetéssel 0,42-re csokken
ez az érték. Kevertetés és ultrahang egylittes alkalmazasa esetén ugyan kis mértékben,
de magasabb értéket (0,44) kaptam, mint kevertetés esetén.

Az irreverzibilis és reverzibilis ellenallas hanyadosa legalacsonyabb (0,1) kevertetés €s
ultrahang nélkiil, az aranyt megndveli 0,17-re az ultrahang alkalmazasa. Kevertetés
mellett kiugréan magas 0,92-es értéket kaptam, mig kevertetés és ultrahang
alkalmazasaval az érték lecsokken 0,59-re.

Az ellenallasok és azok aranyanak valtozasa mogott az allhat, hogy a kevertetéssel a
reverzibilis ellendllast létrehoz6 iszaplepény vastagsdga csokken, ezzel azonban a
fermentlé mas, a membran porusméretével 0sszemérhetd mérettartomanyu részecskéi
képesek elérni a membran felszinét és ott a poérusokban megragadni, ezzel novelve az
irreverzibilis ellenéllast. Vagyis a masodlagos szlirérétegnek a szlirési fluxusra, illetve a
visszatartasra gyakorolt hatasa kevésbé lesz meghatarozo.

A kevertetés mellett ultrahang hasznalataval lecsokkend irreverzibilis ellenallas
hatterében az allhat, hogy az ultrahanggenerator altal keltett hullamok és kavitacio
segitségével képes a membran porusaiban megrekedt részecskék egy része atjutni a
membranon ezzel csokkentve az irreverzibilis ellendllas mértékét. Ezt a feltételezést
alatdmasztjak a Kjeldahl modszer segitségével meghatarozott fehérje visszatartasi

eredmeények is, melyeket az 5.3.2.1 alfejezetben mutatok be.

5.3.2.2. Eltomédési tipusok modellezése Hermia-féle modellek segitségével

A szeparacios kisérleteim soran kapott adataimat a Hermia féle modellekbe is
beillesztettem, hogy jobban értelmezni tudjam a szeparacid soran bekdvetkezd
eltomodések kialakuldsanak mechanizmusat. A négy modellbe vald beillesztés utan a
legjobban illeszkedé modell lesz a legjellemzébb eltomddési mechanizmus (Bolton, et
al., 2006).
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Példaként az ultrahanggal és kevertetéssel végzett mérések adataival végzett
modellezést mutatom be részletesen. Az kapott fluxus-idé fliggvényeket szemléltetem
az 5.3-5. abran; a mért fluxus értékeket a 5.3-3. abran mar bemutattam, azonban az
Osszehasonlitds miatt szerepeltettem ismét. A kapott modell-fiiggvények kozel futnak
egymashoz is, valamint a mérési pontokhoz is, igy az abrazolas alapjan nem lehet
kivalasztani a legjobban illeszkedé modellt, ezért azok korrelacios koefficiensét (R?)
hasznaltam az illeszkedés pontossignak elddntésére. Az illesztett fliggvények R2

értékeit az 5.3-3. tablazatban mutatom be.
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5.3-5. abra: Az ultrahanggal és keresztaramoltatas (Rekev=23960) mellett végzett
szeparaci6 adataira illesztett Hermia modellek

(n=0: iszaplepény sziirés; n=1: kdzbensé blokkolas modell)

A korrelacios egyiitthatd legtobb esetben igazolta, hogy a fluxusvaltozasi dinamika
leirasara az iszaplepény sziirés modell (n= 0) alkalmas. Egyetlen esetben, mikor
kevertetést és ultrahangot is alkalmaztam a legjobb illeszkedést a kozbensd blokkolas
modellje (n=1) adta, de az iszaplepény sziirés modellje csak kicsivel adott rosszabb
korrelacios értéket. Megallapithatd az is, hogy legkevésbé a teljes blokkold modell
(n=2) volt jellemzd az altalam vizsgalt szeparaciok soran.

A fermentlé, Osszetételébdl adodoan, igen kiilonbozd méretli molekuldkat tartalmaz,

feltételezhetd tehat, hogy a teljes sziirési folyamatban valamennyi eltomddési
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mechanizmusnak szerepe volt. Azonban a sziirési folyamat elérehaladtaval az egyes
szakaszokban a mechanizmusok dominancidja valtozott. Hasonl6 eredményre jutott Ho
megallapitottak, hogy a szeparacio kiillonb6zo szakaszaiban mas-mas mechanizmusok a
legjellemz6bbek (Bowen, et al., 1995; Ho & Zydney, 2000). Bolton és munkatarsai 1gG
¢s BSA mikro- és ultrasziirésénél jutottak hasonld eredményre; miszerint a kiilonb6z6
eltomoédési mechanizmusok egyszerre lehetnek jelen a rendszerben, ezért 6t tovabbi
kombinalt modellt is megalkottak az eltomddések jellemzésére (Bolton, et al., 2006).

A Hermia modellezésnél kapott eredmények Osszhangban vannak a sorba kapcsolt
ellenallasok modelljénél tapasztaltakkal. Az iszaplepény szlirési modell minden esetben
jo illeszkedést mutatott, ennek megfeleléen a sorba kapcsolt ellendllasok modellje
esetén a reverzibilis ellenallas volt dominans. A reverzibilis ellenallas ilyen magas

mivoltat az eredmények alapjan az iszaplepény okozza.

5.3-3. tablazat: A kiilonb6z6 modokon végzett szeparaciok esetén illesztett Hermia
modellek R? értékei

Teljes Standard Kozbenso iszaplepény

blokkolo blokkolo blokkolas szlirés
modell modell modellje modellje
n=2 n=15 n=1 n=0
Riﬁ_‘l’_:O 0,7494 0,8862 0,9465 0,9931
Reie,=0 0,6650 0,7189 0,7665 0,8379
UH+

REke\C:-s960 0,8953 0,9153 0,9320 0,9554
Reev=23960 0,9442 0,9599 0,9683 0,9655

UH+

Az egyes ellenallasok kozotti kiilonbség a kevertetés alkalmazasaval csokkent, ahogy az
illesztett modellek korrelacios egyiitthatéi (R?) is egyre kozelebb keriiltek egymashoz.
Kevertetés alkalmazasaval az irreverzibilis ellenallas aranya megnovekedett, ezzel
parhuzamosan a Hermia modellek esetén a kdzbensé blokkolas modelljénél is magas

korrelacios egylitthatok jellemzoek.
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5.3.2.3. Cellulaz és cellobiaz enzimek visszatartasa és a visszanyert enzimek

aktivitasa

A rendszer fehérjetartalmanak jelentds részét az enzimek adjak, ezért ezek az értékek jol
felhasznalhatéak a visszatartds vizsgalatdhoz. A visszatartdsi értékeket a 2.3-5.
Osszefiiggés segitségével hataroztam meg. A képletben szereplé koncentraciok a

Kjeldahl fehérjemeghatarozasi modszerben kapott koncentraciokat jelentik.
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5.3-6. abra: Fehérjevisszatartasi értékek kevertetés és/vagy ultrahang hasznalata mellett

(UH+) és azok hianyaban (UH-)

Lathat6, hogy ultrahang alkalmazéasa nélkiil kevertetve és keverés nélkiil is kozel azonos
¢és szignifikdnsan nem kiilonbozo, 70% folotti fehérjevisszatartasi értékeket kaptam.
Ultrahang alkalmazaséaval kevertetés nélkiil a visszatartds csaknem 5%-kal csokkent,
kevertetés mellett a csokkenés ultrahang alkalmazasaval 2,5 szazalékpontnyi (5.3-6.
abra). A visszatartas alacsonyabb értéke azt jelenti, hogy a membranon tobb komponens

tudott atjutni.
A visszatartas értékeken tul fontos szempont az enzimek tovabbi hasznalhatosaga is,

ezért enzimaktivitdsi tesztet végeztem a  szeparaciok sordn  keletkezett

koncentratumokkal (5.3-7. abra). Az értékeket korrigaltam a kezdetben mért
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cukorkoncentraciokra tOorténo kalibralassal, azaz a kezdeti cukortartalom értékeket
kivontam a késébb mért cukorkoncentracios értékekbol.

Megallapitottam, hogy sem az ultrahangos besugirzas az altalam hasznalt
energiaszinten (4,08-10° W/cm?®), sem a kevertetés nem okozta a cellulaz és cellobiaz
enzimek aktivitasdnak romléasat. Szignifikans eltérést nem tapasztaltam a redukalo
cukorhozamokra nézve a vizsgalt mintak esetén. A negativ kontroll (enzimet nem
tartalmazd rendszer) és a permeatumok redukalocukor-hozama egyarant nem volt

kimutathat6, ezért az abran csak a negativ kontroll adatsorat tlintettem fel.

3500,0
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5.3-7. abra: Enzimaktivitas tesztek eredménye az ultrahang alkalmazasa és kevertetés

mellett (UH- és UH+ a szonikacié hidnyat vagy meglétét jelolik)
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5.3.3. A Kkeverés és ultrahang teljesitmény sziikséglete

Meghataroztam a kiilonb6z6 szeparacios modok esetében a fluxus novelési index (E)
értekeit a 4.2-5. Osszefliggés segitségével, valamint kiszdmitottam a kevertetés ¢és
szonikacio fajlagos teljesitményét is (Prj) a 4.2-13. egyenletet alkalmazva. A kevertetés
mar a legkisebb vizsgalt fordulatszamon is nagyobb fluxus ndvelési indexet
eredményezett, mint az ultrahang. Magasabb fordulatszim alkalmazasaval ez a
kiilonbség tovabb fokozodik. A kevertetés és a szonikacid egylittes alkalmazasa nem
tériil meg, ugyanis a fluxus novelési index még kisebb értéket mutat, mintha azonos
fordulatszam mellett csak kevertetést alkalmaztam volna. Ezek alapjan megallapitottam,
hogy szonikacié hasznalata csak olyan esetekben indokolt, a mintaimhoz hasonld
Osszetételli oldatok szeparacidja soran, amikor kevertetés, azaz keresztaramu

folyadékmozgatés, nem megvaldsithato.

5.3-4. tablazat: A kiilonboz0 eljardsokkal segitett szepardcios modok teljesitménye
fajlagos energiasziikséglete és fluxus novelési indexe (E)

2995 - 1,1-10° 3,6+0,28
5990 - 8,56-10 4,9+0,43
11980 - 6,43-10" 4,39+0,39
17970 - 2,08-107 4,3+0,37
23960 - 4,78-107 4,94+0,41
29950 - 8,61-103 5,12+0,42

0 + 4,08-10° 2,17+0,29
23960 + 4,78-10°+4,08-10° 4,43+0,35
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6. OSSZEFOGLALAS

A Fold népessége folyamatosan ndvekszik, mellyel egyiitt jar a megnovekedett agrar és
¢lelmiszeripari termelés, valamint az infrastruktira muikodését és a kozlekedést
kiszolgalni képes energiamennyiség novekedése is. A kornyezet kimélése ¢&s
fenntarthatosag szempontjabol fontos olyan technologiak kidolgozasa és fejlesztése,
melyek a rendelkezésre allo eréforrasokat képesek minél hatékonyabban hasznositani.
Ezen célok elérésében a biomassza hasznositdsat lehetové tevd, vagy ezen eljardsok
hatékonysagat noveld modszerek fejlesztése, illetve kritikai vizsgélata folyamatos
kihivasokat jelent a kutatas-fejlesztési tevékenység soran. A potencialis alapanyagok
kozil egy novényi melléktermék biomassza feldolgozésa soran enzimes hidrolizis 1épés
hatékonysagat noveld és koltségeinek csokkentésére alkalmas membranszeparacios
mivelet kritikai vizsgalataval; illetve az élelmiszeripari szennyviziszapok biologiai
hasznositasat eldsegitd mikrohulldmu energiakozlésen alapulé modszer miiveleti

paramétereinek hatas-vizsgalataval foglalkoztam.

Dolgozatom elsé felében a husipari szennyviziszap kombinalt, folytonos anyagaramu
mikrohullamu és lagos kezelésével kapcsolatos kutatomunkamat és ennek eredményeit
mutattam be. Vizsgaltam a NaOH adagolas és a kozolt fajlagos mikrohullamu

energiamennyiség hatasat

e akémiai oxigénigény valtozasa alapjan szamitott dezintegracios fok (DF),
e az aerob bonthatosagot jellemzd, biokémiai oxigénigény meghatdrozason
alapul6 biodegradacios index (BDI) és

e adielektromos allando (¢’) valtozasaira.
Megallapitottam, hogy mind a DF, mind pedig a BDI névelésére alkalmas a kombinalt
alkalikus-mikrohullamu kezelés. A vizsgalt kezelési tartomanyban (0,15-0,6 0/Qsza
kozotti NaOH adagolas, és 2221-9661 Jg™ fajlagos mikrohulldmu energiaszint kozott) a
dezintegracios fok értéke alacsony besugarzasi energiaszint mellett a NaOH novelésével
emelkedett. Legmagasabb dezintegracios (DF) érték magas fajlagos mikrohullamu
fajlagos energia és kozepes és nagy mennyiségli NaOH adagolas mellett érhetd el:
elébbinél 45 %, utdbbinal. 45,1%, mely értékek a szorasterjedelmet figyelembe véve

nem jelentenek szdmottevd kiillonbséget.
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A biodegradacios index (BDI) esetén alacsony és koézepes fajlagos mikrohullamu
energia bevitel esetén hasonld tendencidk figyelhetok meg, mint a dezintegracios
foknal, azonban a magas energiamennyiség alkalmazasa mellett novekedés egyediil Kis
mennyiségii (0,150/gsza) NaOH adagolas mellett mutathaté ki, ezzel egyidejlileg
kozepes és nagy mennyiségii (0,6 9/gsza) NaOH adagolas esetén csokkenés figyelhetd
meg. Legmagasabb BDI érték (27,4 %) kozepes fajlagos mikrohullamu energiaszint és
NaOH adagolas mellett érhet6 el.

A dielektromos alland6 mérésével egy gyorsan elvégezhetd, valds idejii monitorozasi
lehet6ség nyilik, mellyel a kezelés folyamat hatékonysaga becsiilhetévé valhat, illetve
lehetdség nyilik az azonnali beavatkozasra is. Ezért vizsgaltam a dielektromos alland6
valtozasanak Osszefiiggését a dezintegracios fokkal, valamint a biodegradacids index
értékkel parhuzamosan. A dielektromos allandd és a dezintegracios fok valtozasanal
azonos trendeket figyeltem meg, a kapcsolat vizsgdlatdra linearis regressziot
alkalmaztam. A kapott fiiggvény magas determinacids egyiitthatdja (R?=0,9517) alapjan
kimondhat6, hogy az altalam vizsgalt htisipari szennyviziszap esetén a NaOH adagolas,
valamint a fajlagos mikrohullamu energiamennyiség valtozasa és a dielektromos
allando véltozasa erds korreldciot mutat. Ezek alapjan kijelenthetd, hogy a dielektromos
allanddé mérésével jo becslést kaphatunk az iszapkezelésekkel elérhetd dezintegracios

fokra vonatkozolag.

Munkdm masodik részében a lignocelluldéz alapu biomassza enzimes hidrolizise soran
felhasznalt enzimek visszanyerésével foglalkoztam. Ezen enzimek beszerzése a teljes
koltséghanyad jelentOs részét teszi ki, eldallitdsuk sordn energia és vegyszerigény
jelentkezik, valamint a kornyezetbe torténé kijuttatasuk is aggalyos lehet. Ezek a
hatasok csokkenthet6ek az enzimek ismételt felhasznalasaval.

Az enzimek centrifugalt fermentlé feliiliszojabol torténd elvalasztasara ultraszilirést
alkalmaztam. A szeparacios kisérletekre egy egyedileg atalakitott, kevertethetd
Millipore sziir6cellaban keriilt sor. Az atalakitdsnak koszonhetéen a szlirdcellahoz
csatlakoztathaté egy ultrahang generdtor is. Az daltalam hasznalt membran minden
esetben 10 kDa vagasi értékli poliéter-szulfon membran volt. A membranszeparacios
eljarasok, igy az ultraszlirés esetén is akadalyt jelent a technologia alkalmazasdnak a

permeatum fluxusanak csokkenése, melyeket a kiilonb6zo eltomddések okoznak.
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Az eltomddések mérséklésére, kialakulasuk késleltetésére két modszert alkalmaztam: a
membran felett a szlirendé anyag kevertetésével eldallitott keresztaramu &ramlast,
valamint szonikaciot.
Vizsgaltam a keresztaramoltatas, az ultrahang, valamint ezek szimultan hatasat

e apermeatum fluxusara

e az ellenallas értékekre

e az eltomddési mechanizmusokra.

Xilanaz enzim visszanyerése soran vizsgaltam a membran-szonotrdda tavolsag hatasat.
Megallapitottam, hogy a permeatum fluxus szempontjabol nincs szignifikans eltérés az
alkalmazott 2, 3 és 4 cm tavolsagnak, azonban minden esetben magasabb fluxusérték
mérhetd a kontroll értékhez képest. A sorba kapcsolt ellenallasmodell segitségével
meghatarozott ellenallasok esetében sem volt jelentds ellenallasbeli kiilonbség
kimutathatdé a kiilonb6z6 membran-szonotréda tavolsagok kozott. Kevertetés és
szonikaci6é kombinalt alkalmazasa esetén a kevertetés nagyobb hatast képes gyakorolni
a fluxusértékekre, igy az ultrahang nem képes a fluxust tovabb ndvelni szimultan
kevertetés mellett, azonban a reverzibilis és irreverzibilis ellenallasok aranya kedvezdbb
0,5 intenzitas mellett végzett szonikacio és kevertetés egyiittes alkalmazasanal.

A szeparaciok utan meghatarozott Kjeldahl fehérje visszatartasi értékek alapjan
megallapitottam, hogy kevertetéssel, valamint kevertetés ¢€s ultrahang egyiittes
alkalmazasaval alacsonyabb visszatartas értékek érhetéek el, mint csak ultrahang
hasznalata mellett. A vizsgalt ultrahangos paramétereknek nem volt szignifikans
hatasuk a visszatartasokra. Az enzimaktivitds mérés soran a permeatumok nem mutattak
enzimaktivitast, ugyanakkor a szlirésen atesett enzimek kevertetéstol és ultrahang
beallitasoktol fiiggetleniil megtartottik aktivitisukat, azaz az altalam hasznalt 4,08-10°

W/cm? fajlagos ultrahang teljesitmény nem csokkentette a xilanaz enzim aktivitasat.

Cellulaz ¢és cellobiaz enzimeket tartalmazé fermentlevek ultraszlirésénél vizsgaltam a
keresztaramlas Reynolds szamanak (azaz a kevertetés fordulatszamanak)
valtoztatasanak hatasait. Megallapitottam, hogy mar alacsony Reynolds szam mellett is
jelentdsen novelhetdek a fluxusértékek, azonban a Reynolds szam cc. 6000 f61é torténd

emelésével mar tovabbi, jelentds fluxusndvekedés nem érhetd el.
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Kevertetés €s szonikacid egyiittes hatdsat vizsgalva cellulaz és cellobidz enzimek
visszanyerésénél hasonld eredményre jutottam, mint xilandz enzim elvalasztasanal. A
szonikacié képes volt novelni a permedtum fluxusat, de kevertetés mellett mar
szignifikans hatas nem kimutathat6. Kevertetés ¢és ultrahang alkalmazéasaval az
irreverzibilis ellenallas és reverzibilis ellenallas aranya csokkenthetd.

A Hermia féle eltomddési modellezés segitségével meghataroztam, hogy milyen
eltomddési mechanizmusok jellemzdek az egyes sziirési elrendezésben. Minden esetben
jo illeszkedést adott a kozbensd blokkolas és az iszaplepénysziirés modellje. Az
iszaplepénysziirés modellje mutatta azonban a legjobb illeszkedést, a szimultan, azaz
egyidében kevertetett és szonikalt rendszer kivételével, ahol a legjellemzdbb a kozbenso
blokkoléas modellje volt.

Az Kjeldahl fehérjevisszatartasi értékek tekintetében 66% és 73% kozotti visszatartasok
voltak meghatarozhatéak, melyek koziil a szonikacioval segitett rendszerek esetén
kisebb visszatartasok voltak jellemzéek. A cellulaz és cellobiaz emzimkeverék,
akarcsak a xilanaz enzim, nem vesztette el aktivitasat, azaz nem volt karos hatassal a
szonikacid és a szeparacid sem az enzimek aktivitasara.

A kevertetés és szonikdcid hatasat Osszevetve a fluxus novelési indexszel,
megallapitottam, hogy a szonikacid jotékony hatasa a fluxusnovelés szempontjabol

energetikailag nem tériil meg.

Osszességében tehat, a doktori értekezésem Kkitlizdtt céljat, a biomassza alapu
hulladékok ¢és melléktermékek hasznositdsanal alkalmazhat6 hatékonysagnoveld
technologiai eljarasok, vagyis a mikrohullamu energiakozlés €s az ultrahang hatés
vizsgalatat elvégezve azt a megallapitast tehetem, hogy mindkét technika megfeleld
paraméterek mellett szignifikansan megnoveli a biomassza hasznositast célzo

feldolgozas hatékonysagat.
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7. SUMMARY

The continuous growth of the Earth’s population goes together with the increased
agricultural and food production, as well as with extending amount of energy that is
sufficient for the proper functioning of infrastructure and transport. In regards of
environmental sustainability, it is really important to develop various technologies that
are capable to utilize the available resources as effectively as possible. The
improvement of the efficiency, and the critical investigation of such technologies that
can be used to exploit biomass sources presents constant difficulties in the R&D sector.
During my research work | investigated the possibilities of increasing the efficiency and
decreasing the cost requirement of the enzyme-based hydrolytic step during the
utilization of a plant-originated by-product biomass source with membrane filtration
processes; and my research also aimed at the effects of the operational parameters of
microwave irradiation on the biological degradability of food industry waste activated
sludge.
In the first part of my thesis | presented my research work and its results that focused on
the combined, continuously-flow microwave and alkaline-based treatment of meat
industry waste activated sludge. | investigated the effects of NaOH-dosage and the
amount of applied specific microwave energy in respect of

e disintegration degree (DD), calculated by the change in chemical oxygen

demand (COD),
e Dbiodegradation index (BDI) based on the biochemical oxygen demand (BOD),
which characterizes the aerobic degradability, and

e the change of the dielectric constant (¢’).

| determined that the alkaline-combined microwave treatment is capable of increasing
both DD and BDI.

In the examined treatment range (0.15-0.6 g/grm NaOH-dosage, 2221-9661 Jg specific
microwave energy) the value of disintegration degree - at low irradiated energy level —
enlarged with the increasing of NaOH-dosage. The highest DD value could be achieved
with the application of high specific microwave energy, and moderate and high level of

NaOH-dosage: during the former DD was calculated to be 45%, whilst during the latter
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the value is 45.1%, which — considering the SD range — does not represent a significant
difference.

Regarding the BDI values, a tendency similar to the disintegration degree can be
observed when applying low and moderate specific microwave energy, however using
higher amounts of MW energy, the increment can only be detected if the used NaOH-
dosage is low (0.15 g/grm), moreover, by applying moderate and high amount of NaOH
(0.6 g/grm), the value of BDI decreased. The highest BDI value (27.4%) was obtained by
using moderate specific microwave energy and moderate NaOH-dosage.

The measurement of the dielectric constant provides a quick, real-time monitoring
opportunity, with which the efficiency of the treatment process can be estimated, and
allows immediate intervention if necessary. Because of this, | investigated the
correlation between the change in dielectric constant and both the disintegration degree
and biodegradation index. In the change of the dielectric constant and the disintegration
degree identical tendencies could be observed, and in order to investigate the connection
between them, | used linear regression method. Based upon the high determination
coefficient (R?=0.9517) of the obtained function, it can be stated that there is a strong
correlation between the NaOH-dosage, as well as between the applied specific
microwave energy and the change in the dielectric constant. Based on these
observations it can be also concluded that by measuring the dielectric constant, the
disintegration degree regarding the treatment of waste activated sludge can be well

estimated.

In the second part of my research | investigated the recoverability of the enzymes that
had been used for the enzymatic hydrolysis of lignocellulosic biomass. The
procurement of these enzymes makes up a remarkable proportion of the total costs, their
production demands both energy and various chemicals, and at last but not least,
discharging them to natural reservoir can be problematic. By recovering and then
reusing these enzymes, most of these effects can be reduced.

| used ultrafiltration to separate the enzymes located in the supernatant of the
centrifuged fermentation broth. For the separation experiments, | used a modified,
stirred Millipore ultrafiltration cell. Owing to the modification, an ultrasound generator
can be attached to the filtration cell. The applied membrane was a polyether-sulfone
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membrane with a molecular weight cut-off value of 10 kDa in every experiment. During
membrane separation processes, so during ultrafiltration, the decreasing in the permeate
flux presents which occurs due to certain membrane fouling mechanism, presents an
undoubted obstacle. In order to moderate and/or to delay its occurring, | used two
different methods: creating crossflow current by stirring the material above the surface
of the membrane, and sonication.
I investigated the effects of the crossflow, sonication, and the combination of these two
on the

e permeate flux

e value of filtration resistance

e fouling mechanisms.

During the recovery of xylanase enzyme, | examined the effects of the membrane-
sonotrode distance. | determined that in regards of the permeate flux, the difference in
distance (2, 3 and 4 cm) has no significant effects, however the overall extent of the
permeate flux was always higher compared to the control process. In terms of
resistances (calculated by the use of resistance-in-series model) the differences created
by distinct membrane-sonotrode distances were also negligible. With the combination
of stirring and sonication the stirring had a more significant effect on the values of
permeate flux, therefore the ultrasound could not increase the flux to a greater extent
during simultaneous stirring, however the ratio of the reversible and irreversible
resistances was found to be better during the combined application of sonication and
stirring with an intensity of 0.5.

Based on the values of protein retention (determined by Kjeldahl method after the
filtration) | concluded that with the use of stirring and combined stirring-sonication
lower retention values could be obtained, compared to the use of standalone ultrasound
irradiation. The different ultrasound parameters had no significant effects on the
retention. During the enzyme activity measurement, the permeates showed no enzyme
activity, however the enzymes that had been filtered kept their enzyme activity,
regardless of the parameters of stirring and ultrasound, i.e. the applied sonication with a
specific power of 4.08-10° W/cm?® did not decrease the activity of the xylanase enzyme.
During the ultrafiltration of cellulase and cellobiase-containing fermentation broth 1

investigated the effects of the change in the crossflow’s Reynolds-number (i.e. the
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revolution of stirring). | concluded that even with low Reynolds-numbers the rate of
flux rose considerably, however increasing the value of Reynolds over cc. 6000 did not
result in any more significant increase in the flux.

Investigating the combined effects of stirring and sonication during the recovery of
cellulase and cellobiase | obtained similar results to the separation of xylanase. The
sonication was able to enlarge the permeate flux, but with stirring, the significant effect
was no longer detectable. With the application of stirring and ultrasound together, the
ratio of irreversible and reversible resistance can be lowered.

By using Hermia’s model for fouling I determined which fouling mechanisms are
typical during each filtration setup. The model of intermediate fouling and cake-layer
filtration showed great fit in every case. The model of cake-layer filtration had the
greatest fit amongst all, except for the simultaneous, i.e. combined stirred-sonicated
systems, where the intermediate blocking model was more fitting.

The protein retention values based upon Kjeldahl method were found out to be 66%-
73%, of which the sonication-aided systems had the lower retention rates. The cellulase
and cellobiase enzyme blend, just like the xylanase, did not lose its enzyme activity,
thus neither the sonication, nor the separation had any adverse effects on the activity of
the enzymes.

Comparing the effects of stirring and sonication with the flux-increment index |
concluded that the beneficial effects of sonication in regards of the increase of flux
show no return energetically.

Overall, based upon the investigation of efficiency-enhancing technological processes
that can be used in the treatment of waste and by-products (i.e. the effects of microwave
irradiation and ultrasound) — which was the aim of my doctoral thesis — | can state that
both techniques, with adequate operating parameters can enhance significantly the

efficiency of the biomass-utilization process.
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8. UJ TUDOMANYOS EREDMENYEK

T1) Megallapitottam, hogy a husipari primer iszap kombinalt, folytonos
anyagaramu mikrohullamu-lugos kezelésével az iszap dezintegracioja
javithato, ez a javulas azonban 45 % fo6lé nem novelheto.

A kombinalt mikrohullamu ¢és lugos eldkezelések hatasara az husipari primer
iszap dezintegracidja a fajlagos mikrohulldmu energia és a lugadagolas
novelésével 45,1% mértékig novelhets. Kozepes és magas (0,38 és 0,6 g/gsza)
NaOH adagolasi koncentracio6 mellett kozepes fajlagos mikrohullamu
energiaszint (5941 Jg!) alkalmazasaval mar 42,35 % atlagos dezintegracio volt
elérheté, ez magas fajlagos mikrohulldmi energiaszint (9661 Jg?)
alkalmazasanal 45,05 % atlagértékre volt novelhetd, azonban ez a ndvekedés
95%-0s szignifikanciaszint mellett mar nem szignifikins a kozepes

energiaszintnél meghatarozott értékekhez képest.

T2) Megallapitottam, hogy az aerob bonthatésagot jellemzo biodegradacios
index a folytonos anyagaramu kombinalt mikrohullamu-lagos elékezelések
miiveleti paramétereinek fiiggvényében vizsgilva maximumot mutat. Az
elérheté aerob biodegradaciés index valtozasa azonban elmarad az iszap
szervesanyag oldhatosagi novekmény mértékétol.

A biodegradacios index 13 és 27% kozott, mig a dezintegracios fok ennél tagabb
tartomédnyban: 19,8 - 45,1 %, valtozott.

Legmagasabb biodegradacios érteket kozepes fajlagos mikrohullamu
energiamennyiség (5941 Jg?l) esetén, magas (0,6 0/gsza) NaOH adagolasi
koncentracio szint esetén kaptam, mely azonban 95%-0s szignifikanciaszint
mellett nem kiilonbozott a kdzepes (0,38 g/gsza) NaOH esetén meghatarozott
értéktdl. Mindkét esetben a magas (9661 Jg?) fajlagos mikrohulldmu
energiamennyiségnél mar csokkenés volt megfigyelhetd a biodegradacio

mértékében.
T3) Megallapitottam, hogy a husipari primer iszap esetén mind az

oldhatésagra, mind pedig a biolégiai bonthatésagra a folytonos

anyagaramu kezelérendszerben végzett mikrohullamia-ligos kombinalt
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elokezeléseknél nagyobb hatast gyakorolnak az alkalmazott fajlagos
mikrohullimi energiakozlés paraméterei, mint az ezzel egyidoben
alkalmazott lugos kezelés paraméterei.

A kozponti elrendezésti kompozit faktorterv segitségével végzett 2221 és 9661
Jgt kozotti fajlagos mikrohullami energiamennyiséggel, valamint a 0,15 és 0,6
0/0sza kOzotti NaOH adagolassal végzett kombinalt kezelések fiiggvényében
meghatdrozott iszap oldhatosagot jellemzd dezintegraciés fok és az aerob
biologiai bonthatosagot jellemzd biodegradaciés index értékek esetén is
elvégeztem a varianciaanalizist, mely a mikrohullamu elékezelések linearis
tagjanal mutatta a legnagyobb F értékeket igazolva ezzel a legnagyobb

hataserdsséget

T4) Megallapitottam a husipari iszap kombinalt ligos-mikrohullami kezelése
esetén a dezintegracios fok és a dielektromos allandé valtozasanak
osszefiiggését, a dielektromos allando értéke alkalmas az iszap
oldhatésaganak jellemzésére, vagyis a Kezelés hatékonysaganak
elorejelzésére.

A kombinalt mikrohulldmu-lugos elékezelések soran kapott iszap dezintegracios
fok és a 2450 MHz-en mért dielektromos allandé értékeket linearis regresszid
segitségével vetettem 0ssze, megallapitottam, hogy koztiik szoros kapcsolat van,

melyet a magas determinacios egyiitthato (R?=0,9517) is igazol.

T5) Igazoltam, hogy cellulaz és cellobiaz enzimek keverékét tartalmazo,
valamint xilanaz enzimet tartalmazé fermentlevek ultrahang erétérben
végzett ultrasziirésénél a végzett szonikacio alkalmas a permeatum fluxus
novelésére. A fluxusnovelési hatas azonban nem kimutathaté, ha a
rendszerben egyidejiileg keresztaramu aramlas a jellemzo.

Mindkét altalam vizsgalt kukoricacsutka-érlemény hidroliziséb6l szarmazo,
centrifugalassal megtisztitott fermentlé ultrasziirése esetén a 30 kHz
frekvencidjl ultrahanggal segitett szeparacioknal magasabb fluxusértékek voltak
elérhetéek a kontrollhoz képest. Ha azonban kevertetést alkalmaztam a

szonikacid alkalmazasa nem novelte a permeatum fluxusat.
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T6) Igazoltam, hogy a lignocelluléz struktirak bontasaban legjelentésebb
enzimek, a cellulaz, cellobiaz és xilanaz, ultrasziiréssel visszanyerhetdek,
aktivitasukat nem vesztik el a folyamat soran, még a szeparacidval
egyiittesen alkalmazott szonikacié hatasara sem.

A szeparaciokat kovetd enzimaktivitasi tesztek igazoltak, hogy a visszanyert
enzimek képesek ujabb szubsztratok bontdsara, aktivitisuk megegyezik a
szeparacios és 30kHz frekvencian 4,08-107 és 8,16-10° W/cm? atlagos fajlagos
teljesitménnyel végzett szonikacids folyamatoknak ki nem tett enzimekével, igy

az elvalasztott enzimek ujabb hidrolizacios eljarasban felhasznalhatoak.

T7) Megallapitottam, hogy celluliz és cellobiaz enzimeket tartalmazo
kukoricacsutka érlemény hidrolizaciojabol szarmazé valés fermentlevek
szeparacioja soran, az eltom6dési mechanizmus leirasara ultrasziirés, illetve
az ehhez Kkapcsolt Kkeresztaramoltatias, vagy szonikacié esetén, az
iszaplepénysziirés (cake) modell alkalmas, azonban a Kkétféle sziirést
intenzifikalé eljaras egyidejii alkalmazasakor a permeatum fluxus a
kozbenso blokkolé modellel leirhaté dinamika szerint valtozik.

Az ultrasziirési folyamat leirasara altalam alkalmazott Hermia-féle eltomdodési
modellek azt mutattdk, hogy a legjobban illeszkedd eltomddési modell az
iszaplepénysziirés modellje. Ez a modell mutatta a legjobb illeszkedést mind
kevertetés €s szonikacio nélkiil, mind pedig csak ultrahang, vagy csak kevertetés
alkalmazasa esetén. Szonikacio €s kevertetés egyiittes alkalmazasakor azonban a

kozbensd blokkold modell mutatta a legjobb illeszkedést.
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