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1. ELOZMENYEK

Az egyre jelentdsebb népességndvekedés, valamint az ezzel egylitt jaro novekedés a
kozlekedésben és az ipari termelésben egyre fontosabba teszi olyan eljarasok kidolgozasat és
fejlesztését, melyek alkalmasak a hulladékok és melléktermékek artalmatlanitidsara és egyuttal
energia eldallitasara is.

Az atgondolt vizfelhasznalas és az élovizek védelme kiemelten fontos, ezért egyre szigoriibb
kibocsatasi szabalyok vonatkoznak a kiilonféle szennyvizekre. Az élelmiszeripar nagy
mennyiségli szennyvizet termel miikkddése soran, melyek jelentds része nagy szervesanyag
tartalommal is rendelkezik. Ezeknek a szennyvizeknek, és a létrejovo iszapoknak a
szervesanyag tartalma felhasznalhaté pl. biogdz termelésre vagy komposztalas utan
talajjavitasra. A hasznosithatd szerves anyag egy jelentds része kotott formaban talalhaté meg
az iszapokban, melyek hozzaférhetdségét kiilonbozo eldkezelésekkel javitani lehet.

A termikus el6kezelések és ezek kémiai, foként ltgos eldkezelésekkel torténd kombinacidja
képes megndvelni a szennyvizek €s iszapok bioldgiai lebonthatosagat, hasznosithatésagat. A
klasszikus termikus kezelések alternativdjaként alkalmazhatéak a mikrohullamu eljarasok is,
melyek szdmos kutatdsban bizonyitottdk hatékonysdgukat. Munkdm sordn husipari primer
iszap kezelését végeztem, egy az ipari alkalmazhatosagot jobban modellez6 folytonos
anyagtovabbitasu mikrohullamu kezeldberendezés segitségével, melyet kémiai kezeléssel
kombinaltam. Vizsgaltam az iszap oldhatdésaganak ¢€s biologiai bonthatdésaganak valtozasat a
kezelési paraméterek fliggvényében. Tovabbi célom volt olyan gyors és egyszerli mérési
modszert talalni, mely alkalmas az iszapkezelés hatékonysaganak azonnali becslésére és
segitségével a kezelési paraméterek azonnali megvaltoztatasa is lehetdvé valik.

Masik altalam vizsgalt teriilet az agraragazatban nagy mennyiségben termel6do alapanyagbol,
a lignocelluloz tartalmia melléktermékekbdl torténd bioetanol eldallitds volt. A bioetanol
eldallitasa a lignocelluloz struktura elézetes hidrolizisét koveteli meg, melyet a
kornyezetkiméld technologidk alkalmazésa esetén napjainkban enzimek felhasznélasaval
végeznek.

A felhasznalt enzimek jelentOs koltséghanyadot jelentenek a teljes folyamatot tekintve, ezek
ujrafelhasznélasat lehetdveé tevo eljarasok kidolgozasa igy koltségesokkentést eredményezhet.
A koltségek csokkentése mellett fontos, hogy ezzel az enzim eldallitds vegyszer ¢és
energiaigénye is csokkenthetd, mellyel a lignocellul6z alapu bioetanol eldéllitas kornyezeti

terhelése is kedvezobbé teheto.



Az enzimek fermentlevekbdl vald eltavolitasa (vagyis az upstream eljardsokba integralt
megfeleld downstream eljards) a fermentdciot kovetd tovabbi feldolgozasi miiveletek
hatékonysagat is novelheti. A membranszeparacid egy lehetséges, ipari méretben is
alkalmazhato, kis vegyszer- és energiaigényi eljaras, azonban jelentds korlatozoé tényezo lehet
az eltomddések kialakulasa, melyek a permeatum fluxusat képesek jelentésen csokkenteni.

Munkam sordn a membranszeparaciot hatékonyabba tevo, élettartam- ¢€s teljesitménynoveld
eljarasokat (keresztaramoltatast és szonikaciot) alkalmaztam lignocelluloz hidrolizisb6l
szarmazo6 fermentlevek ultrasziirésénél €s vizsgaltam az eljarasok lizemeltetési paramétereinek

valtoztatasanak hatasat a sziirési jellemzokre.

2. KUTATASI CELKITUZESEK

A doktori értekezésem célja a biomassza alapu hulladékok és melléktermékek hasznositasa
soran alkalmazhat6 hatékonysagnoveld technolodgiai eljarasok vizsgalata.
Kisérleti munkam soran két jelentds teriiletre fokuszaltam:
% az ¢élelmiszeripari szennyviziszapok kezelésére-hasznositasara, melynek soran elsGsorban a
mikrohulldmu technikét alkalmaztam és
% a lignocelluloz hidrolizise soran felhasznalt enzimek visszanyerésére, ahol az ultrahang
erdtér €s a keresztaramoltatas alkalmazasanak hatdsat elemeztem.
A kitlizott célokat az alabbi 1épésekben kozelitettem:
» A kombinalt kezelések (mikrohullam és NaOH adagolés) hatékonysaganak vizsgalata a
szennyviziszap szervesanyag tartalmanak bioldgiai bonthatdsdga szempontjabol.
» A mikrohullamu-alkalikus kezelések szennyviziszapok oldhatosagara gyakorolt
hatasanak elemzése.
» A kombinalt kezelések hatékonysaganak nyomon kovetésére alkalmas gyors modszer
kidolgozésa és validalésa.
» Az alkalmazott keresztaram hatasa a lignocelluloz hidrolizisb6l szarmazé fermentlevek
» Az ultrasziirés permedtum-fluxusanak ndvelése céljabél alkalmazott ultrahang
alkalmazhatosagéanak vizsgalata.
» A valos fermentlevek ultraszlirése soran kialakul6 eltomddések modellezése kiilonbozo
modellek segitségével.

» A kevertetés és ultrahang hatasanak elemzése az eltomodések jellemzoire.



3. ALKALMAZOTT MODSZEREK

Munkam soran két alapanyagtipust hasznaltam fel: élelmiszeripari primer iszapot ¢és
lignocelluldz alapt biomassza hidrolizisébdl szarmazo fermentleveket.

Az ¢lelmiszeripari primer iszap mintdk egy husfeldolgozd ilizem szennyvizkezelési
rendszerébdl szdrmaznak. A mintavétel a helyi szennyviztisztitdsi technologia soran
alkalmazott flokkulacids 1épést kovetden tortént. Az ipari szennyviztisztitasi rendszerben
vas(l11)-klorid alkalmazasaval végezték a pehelyképzést. Az iszapot igen magas biokémiai
oxigénigény (724 + 51 mgdm™) és kémiai oxigénigény (28300 + 690 mgdm?) jellemezte.

A mikrohullamt kezeléseket az SZTE Folyamatmérnoki Intézetében fejlesztett folytonos
anyagtovabbitasut mikrohulldmu kezeld berendezéssel végeztem. Az anyagtovabbitast egy
perisztaltikus pumpa biztositja, mely segitségével a térfogataram 6 és 35 dm®n? kozott allithato.
A mikrohullamu kezel6térben az anyag egy teflon csdspiralban aramlik. A mikrohullimu teret
egy specialisan kialakitott 2450 MHz-es magnetron generalja. A magnetron teljesitménye 100
¢s 850W kozott fokozatmentesen allithatod, a beallitott teljesitményt folyamatos sugarzasi
modban adja le.

A kezelés alkalikus részét a mikrohullamu kezelések elétt az iszaphoz adagolt Natrium-
hidroxiddal (NaOH) biztositottam. A NaOH koncentraci6 jellemzésére a NaOH tomegének ¢és
a kezelt anyag szarazanyagtartalmanak hanyadosat hasznaltam [gnaoH/Usza)-

A kezelési paraméterek meghatarozasdhoz és elemzéséhez kozponti kompozit faktortervet
alkalmaztam, majd az eredmények alapjan varianciaanalizist és valaszfeliilet modellezést végeztem
Statistica programcsomag segitségével.

A teljes kémiai oxigénigényt (TKOI) a teljes iszapmatrix higitasa utan kolorimetrids modszer
segitségével hatdroztam meg. A szolubilis, vagyis az iszap oldhat6 fazisdnak kémiai
oxigénigényét (SKOI) az iszap higitasat kovetd, 20 perces, 10 000 perc? fordulaton végzett
centrifugéaldsat soran keletkezett feliiluszobol ISO 6060:1989-nek megfeleld Hanna
tesztkiivettakkal, fotometrias modszerrel mértem.

A mintdk biokémiai oxigénigényét (BOI) respirometrikus mérdrendszer segitségével mértem
(BOD Oxidirect, Lovibond, Németorszag). A mintakat az 5 napos (BOIs) mérés soran 20 fokos
légtermosztatban taroltam.

A dielektromos allandot () egy, specialisan a folytonos anyagtovabbitast mikrohulldmu
kezeld berendezéshez tervezett, atfolyos rendszeri dielektrométer segitségével hataroztam

meg. A méromiiszer sajat magnetronnal rendelkezik, melynek mitkddési frekvenciaja a kezeld



berendezéssel azonos, 2450MHz. A Dberendezés méro-tapvonalaban egy NRVD
teljesitményméré  berendezéshez (Rohde&Schwarz, Németorszag) NRV-Z tipusu

teljesitményszenzorok kapcsolddnak.

Membranszeparacios kisérleteim soran a Cobex Hungaria Kft. altal gyartott Cobex Feeds 12/30
kukoricacsutka-6rlemény enzimes hidrolizise soran keletkezett fermentleveket hasznaltam fel.
A Kkisérletek egyik részében cellulaz (Trichoderma reesei) és cellobiaz (Aspergillus niger)
enzimek keverékével eldallitott fermentleveket hasznaltam fel, mig masik részében B-1,4-
xilanaz (Aspergillus oryzae) enzimmel végzett hidrolizisbél szarmazo fermentlevekkel
végeztem kisérleteimet.

A fermentleveket 5400 perc? fordulaton 30 percig centrifugaltam, majd az igy keletkezett
feliiluszot hasznéltam fel a tovabbi munkdm soran. A megtisztitott fermentlevek 1,9 +0,07
m/m% szarazanyag tartalommal rendelkeztek.

A membranszeparacios kisérleteim soran egy szakaszos laboratoriumi sziirécellat alkalmaztam
(Millipore), melybe 76 mm atmérdjii membrankorong helyezhetd. A szlir6cellaban méagneses
keverd segitségével kevertetés is megvalosithatd. A szilir6celldhoz egy egyedi gyartast
zaréelem segitségével ultrahang generator illeszthetd. Az ultrahanggal segitett
membranszeparacios kisérletek soran Hielscher UP100H 30 kHz-es ultrahang generatort
alkalmaztam. A sziirés soran a transzmembran nyomas (TMP) 0,3 MPa volt. A permeatum
mennyiségét a sziirdcellabol tavozd permedtum tomegének szdmitdgéphez csatlakoztatott
mérleg segitségével torténd mérésével rogzitettem. Az alkalmazott elrendezésben a permedtum
tomegének mérése mellett a rendszer hdmérsékletének rogzitésére is lehetdség volt.

A membranszeparaciohoz minden esetben Sterlich UF PW jeli, 10 kDa vagési értékii

poliéterszulfon ultrasziir6 membrant hasznaltam.



4, UJ TUDOMANYOS EREDMENYEK

T1) Megallapitottam, hogy a hisipari primer iszap kombinalt, folytonos anyagaramu
mikrohullaimu-lugos kezelésével az iszap dezintegracioja javithatd, ez a javulas
azonban 45 % f6lé nem novelhetd.

A kombinalt mikrohulldmu és lagos elokezelések hatdsara az husipari primer iszap
dezintegracioja a fajlagos mikrohulldmu energia és a lugadagolds novelésével 45,1%
mértékig novelhetd. Kozepes és magas (0,38 ¢és 0,6 g/gsza) NaOH adagolési
koncentracié mellett kozepes fajlagos mikrohullamu energiaszint (5941 Jg™?)
alkalmazasaval mar 42,35 % atlagos dezintegracio volt elérhetd, ez magas fajlagos
mikrohulldmu energiaszint (9661 Jg?) alkalmazasanal 45,05 % atlagértékre volt
novelhetd, azonban ez a nodvekedés 95%-os szignifikanciaszint mellett mar nem

szignifikans a kozepes energiaszintnél meghatarozott értékekhez képest.

T2) Megallapitottam, hogy az aerob bonthatoésagot jellemzo biodegradacios index a
folytonos anyagaramu kombinalt mikrohullimu-lagos elokezelések 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 dezintegracidés fok ennél tagabb
tartomanyban: 19,8 - 45,1 %, valtozott.

Legmagasabb biodegradacios értéket kozepes fajlagos mikrohullamu energiamennyiség
(5941 Jg™?) esetén, magas (0,6 g/gsza) NaOH adagolasi koncentracié szint esetén kaptam,
mely azonban 95%-os szignifikanciaszint mellett nem kiilonbozott a kozepes (0,38
0/0sza) NaOH esetén meghatarozott értéktdl. Mindkét esetben a magas (9661 Jg™t)
fajlagos mikrohullamti energiamennyiségnél mar csokkenés volt megfigyelhetd a

biodegradaciéo mértékében.



T3) Megallapitottam, hogy a hisipari primer iszap esetén mind az oldhatésagra, mind
pedig a bioldgiai bonthatosagra a folytonos anyagarami kezelorendszerben
végzett mikrohullamu-lugos kombinalt elokezeléseknél nagyobb hatast
gyakorolnak az alkalmazott fajlagos mikrohullami energiakozlés paraméterei,
mint az ezzel egyidében alkalmazott Iigos kezelés paraméterei.

A kozponti elrendezésii kompozit faktorterv segitségével végzett 2221 és 9661
Jgt kozotti fajlagos mikrogullamu energiamennyiséggel, valamint a 0,15 és 0,6 g/gsza
kozotti NaOH adagolassal végzett kombinalt kezelések fliggvényében meghatarozott
iszap oldhatdsagot jellemzd dezintegracios fok és az aerob bioldgiai bonthatosagot
jellemzd biodegradacios index értékek esetén is elvégeztem a varianciaanalizist, mely a
mikrohullamu elékezelések linearis tagjanal mutatta a legnagyobb F értékeket igazolva

ezzel a legnagyobb hatéserdsséget.

T4) Megallapitottam a husipari iszap kombinalt ligos-mikrohullamu kezelése esetén a
dezintegracios fok és a dielektromos allando valtozasanak osszefiiggését, a
dielektromos allando értéke alkalmas az iszap oldhatésaganak jellemzésére, vagyis
a kezelés hatékonysaganak elérejelzésére.

A kombinalt mikrohulldmu-lugos elékezelések soran kapott iszap dezintegracids fok és
a 2450 MHz-en mért dielektromos allando értékeket linearis regresszid segitségével
vetettem Ossze, megallapitottam, hogy koztiik szoros kapcsolat van, melyet a magas

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

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

Mindkét altalam vizsgalt kukoricacsutka-6rlemény hidrolizisébdl —szarmazo,
centrifugdldssal megtisztitott fermentlé ultrasziirése esetén a 30 kHz frekvencidju
ultrahanggal segitett szepardcioknal magasabb fluxusértékek voltak elérhetéek a
kontrollhoz képest. Ha azonban kevertetést alkalmaztam a szonikaci6 alkalmazasa nem

novelte a permeatum fluxusat.



T6) Igazoltam, hogy a lignocellul6z struktirak bontasaban legjelentésebb enzimek, a
cellulaz, cellobiaz és xilanaz, ultrasziiréssel visszanyerhetdek, aktivitaisukat nem
vesztik el a folyamat soran, még a szeparaciéval egyiittesen alkalmazott szonikacio
hatasara sem.

A szeparaciokat kovetd enzimaktivitasi tesztek igazoltak, hogy a visszanyert enzimek
képesek ujabb szubsztratok bontasara, aktivitasuk megegyezik a szeparacios és 30kHz
frekvencian 4,08-10° és 8,16-10° W/cm® 4tlagos fajlagos teljesitménnyel végzett
szonikécios folyamatoknak ki nem tett enzimekével, igy az elvalasztott enzimek ujabb

hidrolizacids eljarasban felhasznalhatoak.

T7) Megallapitottam, hogy cellulaz és cellobiaz enzimeket tartalmazé kukoricacsutka
6rlemény hidrolizaciojabol szarmazo valés fermentlevek szeparacidja soran, az
eltomodési mechanizmus leirdasara ultrasziirés, illetve az ehhez kapcsolt
keresztaramoltatas, vagy szonikacio esetén, az iszaplepénysziirés (cake) modell
alkalmas, azonban a kétféle sziirést intenzifikalo eljaras egyidejii alkalmazasakor
a permeatum fluxus a kozbensé blokkolo modellel leirhaté dinamika szerint
valtozik.

Az ultrasziirési folyamat leirasara altalamalkalmazot Hermia-féle eltomdédési modellek
azt mutattdk, hogy a legjobban illeszkedd eltémddési modell az iszaplepénysziirés
modellje. Ez a modell mutatta a legjobb illeszkedést mind kevertetés és szonikéacio
nélkiil, mind pedig csak ultrahang, vagy csak kevertetés alkalmazasa esetén. Szonikéacio
¢s kevertetés egyiittes alkalmazasakor azonban a kozbensé blokkold modell mutatta a

legjobb illeszkedést.
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