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1. Irodalmi rész

1.1 Bevezetés

Az ipar, ha még életre nem is kelt, mar a? éddepllések megjelenésével kiala-
kult. Ez tulajdonképpen az emberek 6sszegzett gjgmudott megoldas, ami a kdzos-
ség szintjén alapszik. Az altala termelt egyik ¢tegbsabb létszikseégleti cikknek az
energia tulajdonithatd, melyet az emberek szamlegldilonfélébb rivelet elvégzésé-
re alkalmaznak.

Kezdetben az energia leginkabb a munkavégzés ésleire ala volt sorolhato,
am idvel a feladata jeletisen atértékédott (a jolét kielégitését szolgélta). Ez a jolét
értelmezhet a tehaisebb és szegényebb rétegekbe tartoz6 emberek glaikggEnye-
inek kulonbségekeént, illetve alkalmas lehet az giasrikségletek valtozasainak jel-
lemzésére is.

Napjainkban az energiaszikségletet az ipar csakebaes egészében fosszilis,
azaz nem megujul6 &orrasok felhasznalasaval allitjaselA technolégia folyamatos
fejlédése és a Fold népességének egyre nagyobb Utednt#sti hovekedése révén az
emberiség oly jeletis mértékben hasznalja ki ezeket a fosszilis eneogimzokat
(foldgaz, Wolaj, készén stb.), hogy optimalis becslések szerintdbleutobb kimertil-
hetnek a szénhidrogénforrasok. E tevékenységnekoktisben kornyezetink is fo-
lyamatosan egyre nagyobb karokat szenved el. Aill&kralatt felhalmozodott fosszi-
lis energiahordozok felhasznalasa olyan mdriékros anyag (pl. CH NG, por, illé-
kony szerves vegylilet) kibocsatasat eredményea|yamFold bmérsékletének eddig
még soha nem tapasztalt emelkedését okozza eé&d@kdyedén okoldgiai katasztrofa-
hoz vezethet.

A koolaj-finomitok napjainkban minden 1 millié tonnddelgozott kolajra vo-
natkoztatva 60-700 tonna nitrogén-oxidot, 10-3,8@tha port, 20,000-820,000 tonna
szén-dioxidot, 50-6,000 tonna illékony szerves vdefet és 30-6,000 tonna kén-
dioxidot (VOC) bocsatanak ki (Kovacs, 2010).
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Meteoroldgiai vizsgalatokbdl tudjuk, hogy a 1égke®, koncentracidja a 21. sza-
zad elején 383 ppmv (térfogat-milliomod) volt. Aofiggusok kimutatasa szerint ez tébb
mint eddig barmikor a Fold torténetében.

Az ember éltal okozott szén-dioxid emisszio eléBOamilliard kbbmétert, mely-
nek legnagyobb része szintén a fosszilis timmgfagok (kolaj, féldgaz, fekete-és barna
készeén, lignit) elégetésébkeletkezik A szén-dioxid a természetes modon tédtén
illetve az emberi tevékenység miatt keletkésszes liveghazgaz-kibocsatasanak mint-
egy 80%-at adja (Vida, 2009).

A nitrogén-oxidok Uveghédzgaz hatasukon kivil az enntzervezetre szintén szamotte-
vé terhelést jelentenek, tobbek kozott asztmat, hdrgbt is okozhatnak.

A belélegzett szilardanyag (lUlegeéls szallo por) egyes elemei rak és mas egyébssulyo
életveszéllyel jar6 egészségkarosodas kialakuldsd@tnek feldgsek.

A légkorbe kerdlt illékony szerves vegylleteksenapsugarzas hatasara reakciéba 1ép-
nek a kipufogdgazok nitrogén-dioxidjaval, nitrogexidda alakulnak, ennek soran 6zon
szabadul fel, ami a kérnyezetre és az emberi szeineis egyarant karos hatassal van
(Lacz6, 2008).

Mint ahogy az élbb leirt tények is alatamasztjak, foldink kizsakydasa, illet-
ve folyamatos szennyezése vissza nem fordithatoetkéxményekkel jarhat.
Ezen tényedk visszaszoritasa érdekében nagy sziukség vanalifokgszletek kihasz-
nalasanak csokkentésére és mas, azokat részbeeg@sgben helyettesiteni tudé meg-
Ojuld energiaforrasok felhasznalasanalsegitésére.

Az 1960-as évekt, de legbképp az 1973-ban bekdvetkezett energiavalsag ko-
vetkeztében, egyre nagyobb hangsuly hélgié#t a fosszilis energiahordozokat kivalta-
ni képes alternativ energiaforrasok kutatasaraal8ag kitbrésével, nyilvanvaldva valt,

a megoldast tobb terileten kell egyszerre kerdsgyfelsl a megujithaté forrasokbol
kell minél nagyobb mértékben fedezni az igényekeitsrészt a felhasznalt energia leg-
hatékonyabb alkalmazasara kell térekedni. Az erabgrraébredt arra, eljott azjcaz
energiaval kapcsolatos addigiikzlatokorének kiszélesitésére, a cél pedig, hogy ma
gunkat minél inkdbb flggetleniteni tudjuk a nem Gjelp forrdsoktdl és nyissunk a

megujulo, egyben lényegesen kdrnyezetbaratabbsfukrielé.
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E tudattdl ,fitve” még abban az évben megalakult egy olyan kuiatizet (Clean
Energy Research Institute (CERI) — Miami EgyetenSA), melynek célja a megujulé
energiahordozo6k kutatasa volt (Bakonyi, 2012).

Megujulé energiaforrasok kozé sorolandok azok axgafajtak, amelyek termeé-
szeti folyamatok soran kvazi folyamatosan rendedkez allnak (akar naponta tébbszor
ismétbdéen), vagy jeleritsebb emberi beavatkozas nélkil legfeljebb néhaey éelll
Gjratermebdnek (nap, szeél, geotermikus-, vizenergia, bionagsdzasznalatukkal jaré
elényok kozé tartozik az energiafliggeg csokkentése (energiaforrasok decentralizala-
sa), klimavédelem (éghajlatvaltozas lassitasasaiia@k mérseklése), fenntarthato fej-
l6dés ebseqitése, illetve a kiulonféle egyezményekben, tiirdkban foglaltak teljesité-
sének disegitése (mind globalis, mind pedig regionalis terip A ,z6ld”, azaz meg-
Ujuld energiaforrasok hasznalata tovabbra is tefggfet biztosit a folyamatos emberi
fejlodésre, azonban nem szennyezi, nem karositja addetst.

EU klimapolitika értelmében - mely egyarant Magyardgot is érinti - 2020-ig
kulonféle vallalasokat kell teljesiteni (természete a tagallamok vallalasai orszagon-
ként eltéeék, s nagyban fliggnek a tagallamok mérgtadazdasagi, fejlettségi szintjé-

tol). Ezen vallalasok kozé tartozik tobbek kdzott iEtger, 2009):

- 20%-0s energiafelhasznalas cstkkentés (energiaimtekg novelése)

- 20%-0s UHG (liveghaz gaz) kibocsatas csokkenté9(@9dazisévhez képest)

- EU szinten 20%-ra emeletich megujulé energia részaranya (hazank 13%-ot
vallalt)

- 10% biolizemanyag felhasznalast kell elérni
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1.1.1 A biomassza

A biomassza, melynek felhasznalasa igen stkrét egyik legjelerisebbnek
szamit a megujuld energiaforrasok kozott. Az Eurdpaié 2009/28/CE direktivaja
alapjan a biomassza nedgazdasagbdl (a ndvényi és allati ereflahyagokat is bele-
ertve), erdgazdalkodasbol és a kapcsolodo iparagakbodl — tolddekitt a halaszatbdl
€s az akvakulturabdl — szarmazd, biologiai erédetmékek, hulladékok és maradék-
anyagok bioldgiailag lebonthatd része, valamintieari és telepulési hulladék biolo-
giailag lebonthato része”.

Elényei kozé tartozik tdbbek kozott, hogy felhaszralasran nincs tébblet GO
kibocsatas, készletei nincseneldlalyhez kotve, tovabba kifogyhatatlan bazist jelent
Mint energiaforras, kilénbozik a széhfluiggetlen forrasoktdl (pl. napenergiatol, szél-
energiatdl), mert a kibocsatott gazok és @lbatyert energia jellege alapgen hason-
|6 a nem megujuld energiahordozék alkalmazasaméasnshoz.

A fenntarthatosag elveit szemétl tartva, megfelél aranyban kell figyelembe
venni az energetikai céli hasznositasat, hiszeioradssza felhasznalasa ipari nyers-
anyagkeént, élelemforrasként, vagy éppen takarmdayaayagként szintén lényeges
szempont.

A bioenergia dlallitdsara alkalmas biomassza tulnyomo tébbséegémbdwagy
allati eredei. Szarmazhat eédjazdasagbdél, mégazdasagbdl, iparbdl, telepllésekr
illetve osztalyozhat6 az alapjan is, hogy az adw@ssza hulladékbdl, energiandveéslyb
vagy maradékanyagbdl szarmazik-e. A biomas$zdaipanyaganak szamitanak a fehér-
jék, zsirok, szénhidratok, tovabba az allattarésékei €s hulladékai. Névenyi erdiet
biomassza csoportjdba tartoznak a égezdasagi termékek, éghzdasagi és fafeldol-
gozasi hulladékok, energetikai célra termesztettengiek. A kilonbodé forrasokbol

szarmazo6 biomassza atalakitasanak ésiéggeit azl. abraszemlélteti.
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1. 4bra Biomassza technoldgiai rendszerek (EC, 2007

A fentiekldl kovetkezik, hogy az adott biomassza szarmazadelléasznalasa
igen sokréi, megfeled feldolgozas hataséara egyenétinék alakithaté a fosszilis ener-
giahordozokkal. Kémiai atalakitds utéan (pl. elg@és3 alkalmazhat6 folyékony Gizem-
anyagkent (biodizelként néveényi olajok észterezéls@lkoholla erjesztéssel), kdzvet-
lendl tizebanyagként, vagy pedig anaerob rothasztast kéme{éghet) biogazként.
A biogaz felhasznélhato villamos-, illetvédnergia termelésére. Megféladlokezelést
és tisztitast kovéen alkalmazhato, gépjativek tizemanyagakeént, vagy pedig betéplal-
hato a foldgaz haldzatba.

A biogaz tzemek nagydiye, hogy a legtobb szerves hulladék, mint adgaz-
dasagi, allati eredéthulladék feldolgozasara, atalakitasara, kezelgdkatye artalmat-
lanitadsara alkalmasak. Ezen tevékenységuk folygmedig energiat termelnek. A ma-
radékanyagokbadl és hulladékbdl szarmazé biomadatakdasa nyoman nyert energia

a kedve# kornyezeti hatasainak kdszonber egyre nagyobb jelgigégre tesz szert.
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1.1.2 A (bio) hidrogén térhéditasa

Kilonféle elképzelések ismertek arra, hogy az @dtladl és novényekib szarma-
z6 szerves anyagok (biomassza) milyen energiahovdoalakithatok at. llyen lehet
példaul a bioetanol, biobutanol, biodizel, biobtikbiogaz, vagy pedig a biohidrogén,
mely az 6sszes kozul kiemelterdreyos energiaforrasnak szamit. Utdbbi kiemelt jelen-
toséggel rendelkezik a bioldgiai erelgfazok kdzil, amelyre ma mar szerte a vilagon
agy tekintenek, mint egy olyan energiahordozéraj lamnem is teljes mértékben, de
képes lesz a jelenleg mégsen dominans fosszilis@orrasokat helyettesiteni.

CERI-ben dolgozo kutatok élként vetették fel egy hidrogén alapu energiaellato
rendszer gondolatat. 1974-ben megalakult az |AHEe(hational Association for
Hydrogen Energy), melynek ve#sége egy hivatalos folydiratot hozott Iétre (Ingern
tional Journal of Hydroge&nergy - IJHE) a hidrogénnel kapcsolatos kutat&so&zok
eredményeinek nyilvanossa tételére (Bakonyi, 2012).

Az évek soran egyre nagyobb nép#igégre tett szert a hidrogénnel kapcsolatos
tudomany, ezzel parhuzamosan pedig egyre tobbddatiedezés eredménye valt nyil-
vanossa. Egy olyan ,alom”- Gizemanyagnak, illetvergiaforrasnak tekintik, mely veé-
delmet biztosithat egy esetlegesen bekovétgéabalis energia valsag esetén.

1974-6l napjainkig terjed idészakban a hidrogént, illetve a segitsegevilkt-
haté energiat az ipar szinte minden terltdtéa petrolkémiai ipart kivéve) egyre foko-
z6do érdelddés kiséri. A klasszikus hidrogéngyartas azonbgidldszor magas ener-
giaigényi, koltséges és nem éppen kornyezetbarat technohdgidulajdonithato.
Ellenkegleg a bioldgiai uton torténeloallitassal, melynek soran a gyartast kilorb6z
mikroorganizmusok végzik altalaban kdrnyezetihezefithomérsékleten és nyomason,
igy ez a mddszer kevéshé energiaigényes, illetvéske kdrnyezetterhieh klasszikus
mechanizmusokhoz képest.

A biologiai uton tortéa elsallitas nem csupan kérnyezetbarat, de Uj utatithy
a megujuld energiaforrasok felhasznalasanak dskbgei kozott. Az alkalmazott mikro-
organizmusok szamos hulladék (mely kvazi kimerétiet forrast jelent) lebontasara,
illetve atalakitasara képesek, igy fontos szergpetanak az Ujrahasznositas szempont-

jabdl is egyarant. Ezeken kivil a fermentatptétmelési folyamatok mellékterméekkent
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néhany hasznos zsirsavdlitasara is alkalmasak, mint példaul: tejsavissoe vajsav,
melyek megfeld kinyerés utan tovabbi célokra felhasznalhatdk (R2884).

A 90-es évek elején az érdéies még nagyobb lett, hiszen teljes mértekben nyil-
vanvalova valt a fosszilis tuz@nyagok globalis szifitnegativ hatasa. Kovetkezés-
képp, a Shell Oil co. felhagyott az addigi hidrogdlenes elgondolaséval és sajat Hid-
rogén Divizidt hozott létre, melyben az elektro@osniivek és a hidrogén tluzgnyag
cellak jo\bben jatszott nagyon fontos szerepét fogalmazta(®agnowski, 2008).

Az olajtarsasag kulonbézautogyarak partnerségével bemutatg tBItéallomasokat
nyitott vilagszerte (Kina, EU, USA, Azsia). Kistiélteltével a BP olajtarsasag is kovet-
te ezt a példat, igy tehat az olajipar is hozzag#zalhidrogénnel, mint lehetséges alter-
nativaval foglalkozni.

Pozitiv példaként tekinth&ttovabba a legnagyobb autogyarak ,elkételezettsége”
a tlizebanyag-cellas hibrid jartivek gyartdsa irant, illetve az a tény, hogy a lg@d
hidrogéntermelés kormanyzati tAmogatast kapott ebkozott Németorszagban, az
USA-ban és Japanban is egyarant (Das, 2009).

Az olaj aranak folyamatos novekedése, illetve dglis felmelegedés hatasai mi-
atti aggodalom kovetkeztében, megfédsl atalakitott gazdasaggal, piaccal, illetve az
alternativ technoldgidk kéken es tdmogatadsaval a,Haranya novelhétlehetne az
energiapiacon. Ahhoz viszont, hogy a &l gyakorlatban is megfete&n alkalmazhato
Uzem- és fiftéanyag lehessen, meég nagymeértékben javitani sziksége
energiafelszabaditasanak technoldgiait, j@emértékben csokkentve ezzel a koltsége-
ket is egyben.

Azonban még szamos tovabbi kutatas és fejleszigséges a megujulo forrasok-
ra alapozott energiatermelés-, atalakitas- ésismalersenyképessé tételére (Balog,
2005).
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1.2 A biohidrogén termelés megvaldsitasa

A hidrogén a legkénnyebb kémiai elem, a Foldon uégtgiben hatalmas meny-
nyiségben fordul él A legfontosabb vegyulletét nyilvanvaloan a vizml. Akarcsak
az elektromos aram, a hidrogén is olyan energiatzdrdamelyhez nem lehet a megszo-
kott modon, példaul banyaszat utjan hozzajutni.abils hasonlitanak egymasra, hogy
mindketty komoly tarolasi feladatot igényel. Erre a problém&ilonbos fejlettségi
fokon mar szamos megoldas létezik.

Mesterséges utondlllitott, szekunder energiahordozonak szamit, akétgye-
zetet kim& maddon hasznalhat6 fel. Mint energiahordozonaédédgiesen a kérnyezet-
védelmi ebnyei a meghatarozok, hiszen égetése soran teljgekhén karbon-mentes
termeék, viz keletkezik (Das, 2011).

A hidrogén égési jellendit 6sszehasonlitva mas tugahyagokkal (pl. benzinnel
vagy foldgazzal)X. tabldzat) levonhaté az a kovetkeztetés, hogy.aebly nagyitéer-
tékii és égéstjii gaz.

1. tAblazat Tlzelési és égési jellerdiz 6sszehasonlitasa (Toth, 2011)

Hidrogén Foldgaz Benzin

Also fatéertek, MJ/kg 120 50 42

Felss fitsérték (égésh), MJ/kg 142 57 42

Mint ahogy azt &. abrais mutatja, rendszerint két kulonliotajta eljarast (ter-
mokémiait és bioldgiait) vizsgalnak és alkalmazhahidrogén elallitasa céljabadl.
A termokémiai eljarasok soran is egyarant szabalyoan a imérséklet és a nyomas,
hogy a biomasszaban kulonféle kémiai valtozasazfdatjanak le és ndvekedjen ag-el
allitott gazok hidrogén hozama. llyen eljarasok@seéltalaban elgazositast, illetve pi-
rolizist alkalmaznak. A biologiai folyamatokéelyét a jelenléd mikroorganizmusok
(baktériumok) jelentik, melyek képesek a biomadsstékony atalakitasara.
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A folyamatok tovabb oszthatok fényfigglletve fénytl fliggetlen mechanizmu-
sokra. Fényfligf) folyamatok k6zé sorolandé a fotobiolizis és afertmentacio, a fény-
tol figgetlenek csoportjaban pedig a sotét fermeatadegtobbet alkalmazott modszer
(Manish, 2008).

Hidrogen eloallitas biomasszabol

v ¥
Termokeémiai eljarasok Biologiai modszerek
¥ ¥ ¥
Pirolizis/Elgazositas Biofotolizis Fotofermentacio Sotéet fermentacio

(direkt/indirekt)

2. 4bra A hidrogén biomasszabal tortéa eloallitdsanak lehetségei
(Bakonyi, 2012)

A hidrogéngyartasdf alapanyaganak méeg mindig a féldgaz (metan) szamit,
szont jelenleg a bioldgiai, fermentacids és az ammlyamatok vizsgalata a tudomany
szamos terlletén a legkutatottabb témak kozé tartoz
Hiszen ahhoz, hogy a hidrogén §ik energiaforrdsa lehessen, mindenképpen kornye-

zetbarat, biolégiai Uton célszeeloallitani.

1.2.1 Bioldgiai uton tortéré eléallitas biomasszabdl

A mikroorganizmusok metabolizmusuknak és élettatajdonsaguknak készon-
hetben képesek kiuldnbézZolyamatok révén hidrogént termelni. Ezen mikrolndikd-
egyikének egyarant megvannak a magayi illetve hatranyai.

A mikrobidlis sejtek olcsé biokatalizatoroknak tetkiettk, reaktorokban valo al-
kalmazasuk nagysagrenddel kisebb energia befekigés/el, hiszen az altaluk katali-
zAalt reakciok a kornyezetihez kozeli nyomas émérséklet tartomanyban jatszodnak
le, ennek kdvetkeztében pedig energetikai szempbmidzve mindenképpen éelyo-
sebbek a hagyomanyos hidrogéntethetjarasokhoz képest (Blasko €s Tamas, 2008).
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A hidrogén biolégiai modszerekkel torteémloallitasanak kozos jelleriz kdzeé
tartozik az, hogy ezek a folyamatok mind anaerotiilkiények kozoétt jatszodnak le és
hidrogéntermél enzimek vesznek részt bennik (Manish, 2008). Aolgiént eballitani
képes enzimek kdzeé sorolhatok a hidrogenazok gsgeihazok, melyek tikodése igen
érzékeny az ©jelenlétére.

Az aktiv centrumban talalhatd fémtartalmuk szeaittidrogenazok haront tso-
portja kulonboztethét meg: [NiFe]-hidrogenazok, [FeFe]-hidrogenazok é&=]{
hidrogenazok (Kim, 2011).

A bioldgiailag tortéd hidrogén aallitas médszerei Jfcsoportba sorolhatoR (
abra): fotofermentacio, biofotolizis és a sotét ferndei.

A bioH; eléallithsanak kulonbdzmegkdzelitései kozott az Ugynevezett sotét feraent
cios Ut egy gazdasagi é€s gyakorlati szempontbf#natarthatobb és széleskén al-
kalmazhatdé modszerneknik (Krupp, 2009). A tovabbiakban csak a sotét famtacio
keril részletesebben bemutatasra, hiszen vizsgiaaran ezzel a modszerrel todén

biohidrogén elallitasaval foglalkoztunk.

Sotét fermentacio

A folyamat soran napenergia kdzvetlen felhasznatéshiil, oxigénmentes ko-
ralmények kozott, kialonféle valtozatos szerves gokddl, mint példaul a keméngit
celluléz vagy a glikdz, hidrogén, szén-dioxid, kiile szerves komponensek és mel-
|éktermékek keletkeznek. Kilénb®heterotrédf, obligat (plClostridiaceag illetve fa-
kultativ (pl. Enterobacteriacegeanaerob baktériumok jatszanak szerepet a reakciok

lejatszddasa soran (Levin, 2004)
szerves anyag H, + CO, + szerves melléktermékek
A sotét fermentéacio lejatszédasakor tehat a rebétortalalhatd fény-figgetlen

mikroorganizmusok jelenléte nyoman kulonbazerves vegyuletekb hidrogén kép-
zédik.
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Ezt a hidrogénkégiriést szamos paraméter befolyasolja, beleértvera gaénit-

rogénforrasokat, a mikrobakonzorcium dsszetétalét, parcialis nyomasat, pH-t (Das
és Khanna, 2012).

Ez idaig tobbnyire egyszrtiszta szubsztratok keriiltek alkalmazasra a I

soran, ezért jeletis érdekbdést mutat a komplexebb anyagok segitségéuallighato

biohidrogén témaja (Kumar, 2013 b).

Elonyok:

nem szikseéges fény jelenléte

nem keletkezik @

nincs nettd CQ kibocsatas, amennyiben a szubsztrat megujulé dodtaszar-
mazik

decentralizalt energiatermelés valdsithatd megmassza forrasanal, igy csok-
kentve a kiadasokat és a szallitasi koltségeket

egyszefibb  reaktortechnika, olcsdbb Uzemeltetés, mint példaa
fotobioreaktorok esetében

nagy gazképiési sebesség. A szakirodalomban fellélhéegnagyobb
volumetrikus biohidrogén képdési gazaram érteke 15 L, H-1h-1, melyet
Clostridiaceaedltal domindlt, granulalt iszappal, mezofil kdruimyék kozott
voltak képesek elérni (Wu, 2006).

Hatranyok:

energiadus melléktermékek képese (pl. etanol, butanol, szukcinat, acetat,
laktat)
relativ alacsony hidrogén hozam (a keletkszerves melléktermékek miatt)

Az eddigi, sotét fermentacios hidrogéntermeléslagr&olodo kutatasok javarészt

foként Enterobacteriaceaépl. E. coli, E. cloacae, E. aerogeneésClostridiaceag(pl.

C. irregulares C. acetobutilicumC. butylicum C. canis, C. glykolicujnbaktériumcsa-
ladok képvisdlit vizsgaltak (Zhanga, 2006).

11
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Enterobacteriacea¢drzsbe tartozo baktériumok jelleden alacsony, illetve ko-
zepes (1-2 mol Bmol) gliik6z hozam elérésére alkalmasak és visagnglyorsan keé-
pesek szaporodni (Wang, 2009). Legnagyobhyglk, hogy ezek a mikroorganizmusok
kevéshé érzékenyek az oxigén okozta inhibicidraeimtépesek annak hatékony és
gyors kivonasara a rendszékbs ezt koveien pedig vissza tudnak térni a hidrogénter-
melé életmddhoz (Yokio, 2011).

A Clostridiumok elénye, hogy hidrogéntermel képességik meghaladja az
EnterobakteriumokéEndosporakat képezve rendkivil hatékonyan képasekszelni a
kedvedtlen kornyezeti korilményeket, mint példaul a kiszist, it, sugarzast, illet-
ve kilonbos kémiai agensek negativ hatasat.

A sporék életképesseguket akar igen hosszu ideige@rizhetik, majd kedvex
kornyezetbe kerllve ismét aktivalodnak, kicsirazsakjra ndvekedésbe fognak.

Nagy hatranyuk, hogy alkalmazasuk soran tokéletasaerob kornyezetet kell biztosi-
tani - ami azonban ipari méretekben nehezen megjtla#do -, hiszen extrém maodon
érzékenyek még az oxigénnyomokra is. Tovabba aei@onban akkumulalodé hidro-
gén parcialis nyomasa jelésen negativan befolyasolja a hidrogéntetnadtivitasukat
(Nath, 2004).

Az elsbb emlitett baktériumokkal szakaszos kisérletekligyzett vizsgalatokban

Monokultarak felhasznélasa esetén az egész kisééketrtama alatt steril kordl-
ményeket kell biztositani. Ennek kévetkeztében lalkadsuk soran nem kozelitblet
meg az ipari kérilmények, hiszen ilyen méretekbegijes sterilitAs nehezen megoldha-
to, illetve ennek megvalositasa rendkivil magdsé&geket von maga utan, tovabba az
anaerob kdzeg biztositasahoz (a teljes Uzemel@m)swalamilyen redukalé agens al-
kalmazasa szikséges a redoxpotencial értékéndleraelacsonyan<(300 mV) tarta-
sahoz (Bakonyi, 2012). Kovetkezésképpen a tisztaabakulturak ipari méretekben
valé hasznélata a jelen allas szerint a magaségiksmiatt még kérdéses.

Az eddig emlitettek alapjan, célsiidehet az ébb targyalt mikrobakat kevert te-
nyészetekben (mikrobakonzorciumokban) alkalmazingl @ Clostridiumok hatékony

H, termelését eredményesen kiegészithetmterobaktériumoloxigénlimitald és hid-
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rogéntermei képessége. Ezek a mikrobakonzorciumok egyesitikkat felépit mik-
roorganizmusokra jellenézelonyds tulajdonsagok 6sszességét.

Tobb szempontbdl is @hyos a kevert kultarak hidrogéntermelésre valodstimalasa,
mivel igy példaul a felhasznalhaté alapanyagok kiwel szélesebb lehet, illetve kony-
nyebben megoldhaté az ilyen rendszerek tzemeltéfése és Li, 2007).

A mikrobakonzorciumok alkalmazasa esetén hatradiaat abbdl, hogy egy
meghatarozott idéj folyamatos nikodtetés utan mikrobak fajosszetétele mddosulhat
(population shiff, amely a folyamat hozamat és a produktivitast &e@lvestlendl is
befolyasolhatja (Hawkes, 2002).

Az esetleges redukalé komponensek igénybevételéilaiszobdlése céljabol
olyan mikrobaflorak hasznalhatok, melyek obligas- fakultativ anaerob torzseket is
hasonloképpen tartalmaznak. Egy ilyen rendszeryel, hogy mig az obligat anaerobok
képesek biztositani a magas hidrogénhozamok etérédéig a fakultativ anaerobok
alkalmasak az oxigénnyomok rendszgnmld kivonasara, ugyanakkdék is egyarant
képesek éisegiteni a hidrogén, mint termék kédesét (Ogino, 2005).

A természetben szép szamban felldlket hidrogéen éallitadsra képes mikrobak,
javarészt a talajban, szennyviziszapban, bioggaisra(Wang és Wan, 2008). Az ilyen
forrasokbol ered, megfeled elokezelésen atesett mikrobakonzorcium aliblogiai
aton tortéw ,termelésehez” potencialis inokulumkeént szolgalhat

Az elékezelés célja, hogy a nem kivanatos ,hidrogénfarggdqpl. metanogén)
baktériumokat elpusztitsa, szaporodasukat meggaibljmédon lehetséges a hasznos
(savképd) mikroorganizmusok szelektaldsanak megvaldsitasa.

A folyamat melléktermékekent kéfdt ,hasznos” savak kozé sorolhatjuk az
ecetsavat €s a vajsavat, ellenben a propionsanedynek képédése hidrogénfogyasz-

tassal jar egyttt (Hassan, 2009).
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1.2.2 Az ebkezelés konvencionalis moédszerei

Ahhoz, hogy a bitermelés megfelélhatasfokkal mikddhessen, a legtdbb esetben
szikség van az alapanyag valamilyeibketelési mobdszerrel torténkezelésére.
Ertelemszdien az lenne a legjobb, ha olyan mikrobakat sikeriittentifikalni vagy
Leléallitani”, melyek az alapanyag és iszafkelzelése nélkil, a sajat maguk altélad
litott egyedi enzimekkel kdzvetlenil képesek azéssalapanyag eredményes lebonta-
séra és hasznositasara a bioreaktorban (Nath,.2004)

Jelenleg viszont sziikség van a biogaziszékezklésre, hogy a hidrogénfogyasz-
td6 baktériumokat képesek legyink elnyomni a hidnbggnebkkel szemben, mig ez
alatt az utébbiak feldusulnak az iszapban.

A hasznalatos modszerek kdzé tartoz6 mechanizmaugoketke#k: termikus el-
jarasok, mint a érsokk, fagyasztas és felolvasztas, a pH megvattsdasavas- vagy
bazikus kezeléssel, a redoxpotencial megvaltoaad&sedztetéssel, tovabba kémiai
inhibitor(ok) alkalmazésa (példaul: kloroform, jédpan, 2 brometanszulfonsav)
(Wang és Wan, 2008). Cheong és Hanserbkeeklési modszert hatarozott meg (natri-
um 2-brometanszulfonat, savaskelzelés, nedves- és szardkdrelés, fagyasztas és
felolvasztas) a hidrogénternddbaktériumok szelektalasara, majd arra a kovetkesate
jutott, hogy a savas d@&hezelés a legjobb az emlitett 6t kdzul (Cheong,6208iu és
Chen harom ékezelési eljarast emlitett (sava$;$okk, kloroform) a metanogén bak-
tériumok elnyomasara, ezen eljarasok kozil peditpeformmal tortéd kezelést je-
I6lte meg, mint leghatékonyabb maédszert (Hu, 200/f)han €s munkatarsai szintén
harom eljarast neveztek megh{bokk, savas- €s bazikus kezelés) a cél elérésiard
ben, és arra a kovetkeztetésre jutottak, hog§valhvald ebkezelés a legjobb az emli-
tettek kozul (Mohan, 2008).

Ezen ellentmondasok tisztazasara Wang és Wan tanytnkészitett a legjobb
elokezelési médszer azonositasa és a hidrogénhozaehéeéwéljabdl. Ebben a tanul-
manyban 5 kilonbdzkezelési modszert (savas, bazikussbkk, levedztetés, kloro-
form) hasonlitottak dssze szakaszos eljarasnalC3sn; 7-es kezdeti pH érték mellett

glukoz szubsztrat alkalmazasaval.
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A hével tortérd kezelés soran 100 °C-on 15 percig forraltdk aapet a savas
kezelésnél az iszap kezdeti pH-jat HCI hozzaad&sava allitottak, mig NaOH alkal-
mazasanal az iszap pH-jat 10-re emelték fel. Alkszamindkét esetben 24 6ran keresz-
tul tartott. Kloroformos élkezelésnél kloroformot adtak az iszaphoz 2%-0s eBgint-
racioban (a kezelés 24 oran keresztil folyt), &dgxtetés soran pedig az iszapot szin-
tén 24 oran keresztll levézettek.

A modszerek dsszehasonlitasanak eredmeér®étadlazatszemiélteti.

2. tablazat Az ebkezelési mbédszerek eredményeinek

0sszehasonlitasa (Wang és Wan, 2008)

Elékezelési mddszer Kumulativ H termelés H, produktivitasi rata
(mL) (mL/h)
Sav 96,8 86
Bazis 125,9 94,8
Ho6-sokk 2154 120,4
Levediztetés 80,2 45,7
Kloroform 53 3,2

Az eredmények alapjan elmondhato, hogy az elvegzsites vizsgalat alatt &-h
sokkal kezelt iszapban rendelkeztek a mikroorgansok a legmagasabhby, grodukti-
vitasi rataval, illetve a kummulativ hidrogén tetéseértéke szintén adkezelés esetén
volt a legmagasabb. Ennek okadslsrban az, hogy adksokk képes volt hatékonyan
elpusztitani a metanogén baktériumok nagy részéanfyés Wan, 2008).

A ho-sokk kedve# hatasa az oldhatdé metabolitok szempontjabol seamghagol-
hato. Az 6sszes elvégzett vizsgalatbaibeehkezelt iszapban az oldhaté anyagok kozl
az ecetsav koncentracioja minden esetben alacsorw@t mint a kontrol kisérletek-
ben tapasztalhatd, emellett viszont a kumulativermelés és a produktivitasi rata szin-

tén ebben az esetben bizonyult a legmagasabbnaiablhéd nem volt detektalhatd a
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keletke®d propionsav mennyisége, mely jelésen képes csokkenteni az elééheidro-
gén hozamot (Wang és Wan, 2008).

Mohan és munkatarsai hasonl6 eredményre jutottakeh az altaluk elvégzett
kisérletsorozatban ahel elbkezelt iszap esetén tapasztaltak a legmagasabbldtinnu
hidrogéntermelés értékek@iohan, 2008).

Az elobbiekben targyaltak alapjan az a kdvetkeztetés atinte, hogy az alkal-
mazott kilonféle ékezelési modszerek kozul &vel torterd kezelés (B-sokk) egy

széles korben alkalmazhatd, megbizhat6, tovabbatgkonysagot biztosito eljaras.

1.2.3 Fermentéaciés paraméterek szerepe a biohidrogéermelés soran

A fermentativ H termelés egy 6sszetett folyamat, ennek kdvetkenté&dzamos
tényed befolyasolja, amelyek nagymeértékben képesek mbgszz adott mikroba,
mikrobakonzorcium anyagcseréjét, ezaltal a lej@ézibidrogénképidés hozamat is.
Ezen kulcsparaméterek kdzé tartozik, példaul agpHimérséklet, a klparcialis nyo-
masa, a tapoldat 6sszetétele, stb. (Wang, 2009).

Mint minden biotechnoldgiai eljarasnal, a biohideageballitasanal is nélkilozhetetlen
azoknak a paraméterek a meghatarozasa, melyekdelaei@égnddon szabalyozva és
optimalis értékre dllitva az adott rendszer mirggyobb teljesitképességgel tikdd-
tethet.

Az optimalis nitkddési beallitasok megtalalasa gyakran igen kidtségjaras, to-
vabba igen nagyszamu kisérlet elvégzését indokaljrobléma megoldasara kisérlet-
tervezésen alapul6 optimalizalasi médszerek hagtosak. Az id- és gazdasagi ténye-
z6k jelents korlatozottsaga miatt az ilyen optimalizalasi sg@ieknél célszérarra
térekedni, hogy egy adott probléma megoldasa adep@mzdasagosabban és a léhet
legrévidebb id alatt végrehajthato legyen. Tehat az optiméli&kdaés feltételeit lehe-
téleg minél kisebb szamu bedllitds mellett célézezsgalni. igy a rendszéirkaphatd
bemeneti-kimeneti kapcsolatokhoz jutunk hozza,zeklgl nyert informéaciok alapjan
pedig kdvetkeztetni lehet a rendszer kivant opisrizgallitasaira (Markus, 2012).

Egy adott kisérlet soran egy vagy tébb faktor sekod megvaltoztatasat ket
en vizsgaljuk a megvaltoztatas hatasat, mely ankigélt jellems véalasz valtozén fi-
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gyelhet meg. Az optimalisan megtervezett bedllitasok ntet@nimalis koltség- és
idéraforditassal maximalizalni lehet a rendsélenyerhed informaciok mennyiségét és

ennek segitségével objektiv konkluziokhoz lehetij(Bakonyi, 2012).

pH

A pH olyan ténye& melynek megfelél beallitasa rendkivil fontos a reaktor
Uzemeltetése szempontjabol, hiszen nemcsak a ligdagenzimek aktivitasat befolya-
solja, hanem egyben a sejtekben lejatsz6dé mekaisdiolyamatokat is (Wang, 2009).
A kulénb6z mikroorganizmusokban végbenteanyagcsere folyamatok megvaltozasat
eredményezhetinfetabolic shiff), ha a kémhatas nem optimalis, tovabba a pH-ban és
héfokban végbemenegyideji valtozas kovetkeztében az egész mikrobaflora titsze
le egyarant jeles mértékben megvaltozhat. Ennek eredményekéntda tdkotd tor-
zsek egymashoz viszonyitott aranya médosul: migedyrzsek visszaszorulnak, ma-
sok ezzel szemben dominalni kezder@p{lation shift) (Bakonyi, 2012).

A szakirodalomban fellelhétadatok alapjan az alkalmazott mikrobak sajatsalgfiig-
géen, a pH optimuma a 4-7 kozaotti intervallumban ngp@dath, 2004).

A gyakorlat azt mutatja, hogy a lebonté folyamasokdn felhalmoz6do koztitermékek
(savak) hatasara a pH érteke kisebb-nagyobb meéméldavas iranyba tolédik el
(Valdez, 2009).

Szubsztratok

Az eredményes hidrogéntermelés megvalositasahdziloghetetlen valamilyen
szénhidratban gazdag alapanyag hasznalata, higzelyaam hulladékok, amelyek csu-
pan zsirokban és fehérjékben dusak, nem alakitrétékegfeled hatékonysaggal hid-
rogénné. FermentativoHermelésre a szubsztratok mar igen széles kdredenaltak,

melyek kozil a legelterjedtebbnek a gliikoz, szahés a keményithizonyult (Wang,

! metabolic shift: egy adott mikroorganizmus metahglifolyamatai eltolédnak pl. a célkomonens(ek)
termélelése helyett nem kivanatos mellékterméladkr{jestben pl. etanol, butanol, aceton, stb.)darm
tacioja felé.

2 population shift: ha pl. a hidrogén terhehikrobak helyét atveszik hidrogén fogyaszté akrsvagyis
véaltozas kovetkezik be az egyes toérzsek dominadtuady (Hawkes,2002)
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2009). Az elmult években azonban szamos tanulménfdafalkoztak a szerves hulla-
dékok (mint a ndvényi biomassza, rigazdasagi é€s ipari erefidiulladékok) e célra

tortérd szubsztratként valo felhasznalasaval (Kapdan, 2006

Nitrogén

A nitrogén azon elemek egyike kdzé tartozik, anmelgesejtek anyagaban nagy
mennyiségben fellelhék, hiszen a sejt szaporodasa szempontjabdl esalienci
vegyuletnek szamit (enzimek, nukleinsavak, fehésp@ktézise).

Megallapithatd az a tény, hogy az idedlis nitrogédkok jelenléte
nélkilozhetetlen a  mikroorganizmusok  megilel szaporoddképesseégének
biztosisataban, ez pedig hatassal van a hidrogeel&sre, mivel az &allitott hidrogén
an. primer anyagcsere termék, vagyis keletkezésajtszaporodassal, sejtnévekedéssel
van egyensulyban. Olyan esetben, amikor az adapiaayag nitrogéntartalma nem
kielegis, szikség van kiegésiit“mesterséges” nitrogénforras alkalmazasara (pl.

éleszdkivonat, ammonia, pepton, tripton stb) (Bakonyil2p

Nyomelemek

Az eddig emlitett tényékon kivil egyéb nyomelemek, illetve fémionok (pé, F
Ni, Zn, Cu, Ca, B stb.) jelenléte is szamottenértékben képes hatdssal lenni a mikro-
organizmusok élettani folyamataira, ezen kerespéilig képes befolyasolni azok, H
termeb aktivitdsat. Hatasuk kétféle lehet: egyrészt aldmasetben, ha koncentraciéjuk
tul magas, toxikus hatast fejthetnek ki a baktédkra, masrészt pedig ,nyomnyi’
mennyiségben valo jelenlétik elengedhetetlenil sajgs a sejtek elfogadhatod kataliti-
kus aktivitdsanak biztositasaban (Bakonyi, 2012).

Az eldsbb emlitett nyomelemek kézil leggyakrabban altaiéddre, Ni, S hatasat
vizsgaltak, valosziisitheten azért, mert ezek azok a nélkulozhetetlen vetgKilene-
lyek kulcsfontossagu szerepet jatszanak a hidragem&imek felépitésében (Liu,
2004).
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2. Kisérleti rész

2.1 Felhasznalt anyagok és moédszerek

2.1.1 Az inokulum

Munkank soran inokulumként a Palhalmai Agrospeéifil biogaz zemének
anaerob  rothasztojabél szarmazé mezofil biogazitzaphasznaltuk  fel.

A 2007-ben megnyilt Gzemben, a cégnél keletkeethéissza jellefy medgazdasagi
hulladék, allattartasi hulladék, valamint jelé&tmennyiség regionalisan ggjtott hul-
ladék (konyhai, mémazdasagi, élelmiszer-ipari) - kbrnyezetvédelmimgzentbél meg-
felels - feldolgozasaval, biogazza alakitasaval foglatladz A biogaz termelése ket
3500 mi-es fermentorban mezofil kdrnyezetben zajlik. A kémkhoz felhasznalt
biogaziszap a 2-es fermentorbdl szarmazott, mdikbaése soran a masikkal szemben
cellul6z alapu szubsztratot is kap.

A mikrobakonzorciumok hasznalatanak egyik nagyngt - a tiszta kultaraval
szemben -, hogy nem szikséges a steril kérulmépigdbsitasa, igy a biohidrogérvel
allithsa joval gazdasagosabb. Mint az esetek néggében, a biogadz fermentorbdl
szarmaz6 iszapban a hidrogénteiriktériumokon kivil a metanogén torzsek is jelen
vannak, melyek hidrogénfogyaszto tulajdonsaguknagzé&nheien nemkivanatosnak
minésilnek a rendszerben. Eilkifolydlag, a metanogén térzseket valamilyen erre
alkalmas médon eliminalni sziikséges a reaktorbddnEmikroorganizmusok rendkivil
érzékenyek a kdrnyezeti valtozasokra, tébbek kézdtimérséklet megvaltozasara, pH
valtozasra stb. (Hallenbeck, 2009).

Szaporodasuk gatlasahoz és a lejatszodd biologigarhatok hatékonysaganak
noveléséhez az emlitett termeb torzsek megfelél szelekcidja volt szikséges kisérle-
teink sordn. A vizsgélatok alatt a hosszu tavonbakimérsékleten ,oOregitett”
biogaziszapot kulonbézelokezelési modszereknekddsokk, bazikus-, kémiai kezelés,
levegiztetés) vetettik ala abbol a célbol, hogy kidesgtiik, melyik eljaras bizonyul

hatékonyabbnak Felééllitas szempontjabol.
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A metanogénnekkel szemben szamastétmeb mikroorganizmus rendelkezik
azzal az éinnyel, hogy képes a szamara kedtlen korilmények kozoétt spoérakat ke-
pezve sikeresen tulélni, majd e sporakbdl az ismeégfeleb korilmények beallasa

utan, Ujra szaporodasnak indulni, s Ujra aktiv gogarét folytatni.

2.1.2 A biogaziszap ,0regitése”

A Palhalmardl frissen begjtétt anaerob iszapot zavartalan korilmények kozoétt
szobalbmérsékleten néhany hétig alini hagytuk azzal aakdtlogy felfedjik, az iszap
,oregedése” képes-e javitani a térmelékenységét.

Minden eltelt hét végén a biogaziszapot termikusiékezelve biohidrogén fer-
mentéaciot végeztiink 100 mL-es headspace palackpklzanos kisérleti korilmények
kozott: szubsztratként keménititalkalmaztunk 5 g/L-es koncentracidban, a szllksége
nyomelemeket élesitivonat hozzaadasaval biztositottuk, melyet 2 gdlkencentraci-
Oban hasznaltunk. &ezelésként az iszapotisokkal kezeltik 75 °C-on, 30 percig.
Az alkalmazott gaz-folyadék arany 1:1 volt, teh@trbL ebkezelt iszapot mértink be,
tovdbbd a pH értékét minden esetben 6,5-re allkpttmajd a palackokat
gumiszeptummal torténlezarasuk éft a gaz- és folyadék fazis anaerobba tétele érde-
kében 2.5-0s tisztasagu (99,5 %) nitrogén gazzadtdkoltattuk at.

Az Oregitési stratégia célja és a kisérletek s@epott eredmények az Eredmé-

nyek cimsz6 alatt kerikdlvebben targyalasra.
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2.1.3 A biogaziszap ékezelése

Az el6z6 fejezetben targyalt médoné&bndicionalt (,6regitett”) iszapot vetettik
ala kulonféle dlkezelési technikakkal valo vizsgalatoknak. Négyokiiod elokezelési
modszert: a érsokkot, bazikus-, kémiai @ezelést és levégtetést alkalmaztunk a
hidrogéntermelés szempontjabdl nem kedveaikroorganizmusok kiszoritdsa és a
biohidrogén hozam javitasa érdekében. Az alkalmatidrasok paramétereida tabla-

zatbankeriltek 6sszefoglalasra.

3. tablazat Alkalmazott médszerek az iszap ékezelésére

Hé-sokk Bazikus Leve@ztetes Kémiai
jellemzs kondi- leved térfogat-
y 75°C pH=11 ] 2 g/L KNG;
cio arama: 10 L/h
idétartam 30 min 24 h 3h 24 h

Bazikus ebkezelés soran a pH-t 24 6rara NaOH hozzaadasatrahexigos tar-
tomanyba (pH=11) toltuk el. Mivel a metanogén bauktaok kifejezetten érzékenyek a
kémhatas megvaltozasara, igy a hosszu ideig taél@séges pH kdnnyedén a pusztu-
lasukat eredményezheti, mig a hidrogéntetinelz ebzéekben emlitett spéraképzés
révén képesek az&llt kedvedtlen korilményeket talélni.

A levegztetéses modszernél 3 6ran keresztlil 10 L/h tédogau levedt al-
kalmaztunk az iszap @ezeléseként. Mivel a metanogén baktériumok agyabhnae-
robok csoportjaba tartoznak, ezért mar az oxig&mmyi mennyiségben fennallo jelen-
|éte is toxikus szamukra, ez alapjan a lézegtés egy hatékonyidezelési metdédusnak
vélhet, mely kdbnnyedén éidézheti a biogaziszapban valo elhalasukat.

Kémiai ebkezelés alkalméaval olyan vegyllet, vagy vegyuletdalmazasa volt
szikséges, mely hatékonyan képes meggatolni a oggiaek szaporodasat.
Elokisérletek alapjan elmondhaté, hogy a KIN®Dg/L-es koncentracioja mar elégséges
dozis ahhoz, hogy megfeten kifejtse hatdsat. Ennek fényében kisérleteiméns@4

oran keresztil 2 g/L-es KNxoncentraciot alkalmaztunk.
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Korabbi kisérletek adataibdl kiindulva megallapitheaolt, hogy minimum 1-20
perces, 65 °C feletti (705 °C) hovel tortérd kezelés sziikséges a metanogén mr-
ganizmusok életkdrilményeinek negativ irdnyba tértthegvaltoztatasah (Lanko,
2012).Az altalunk végzett dkezelés soran ~ °C-ot alkalmaztunk 30 percen keres:
(3. abrg. Az eldkezelési id akkor vette kezdetét, mikaz inokulum felvette a mee-
lel6 hémeérsékletefelokezelt térfogattol fugéen £-10 perc).

A 30 peren keresztil tartd kezelés a, a megfelél homeérsékletihomogenitas
(héeloszlatashiztositasa érdekében 5 percenként sziksége az iszagmegkeverése.
A fél ora eltelte utan az @tezelési,befagyasztottuk’az iszap folyé csapviz alatt sz
hémérsekletre valo gyondsszalitésevel.

A hités azért volt sziikséges, mert az iszap 6nmagvégbemed lasst, kontrollalatlan
modon tortéd visszaliilése tovabbi ékezelésnek missilt volna, bizonytalansagc

okozva ezzel a mérési eredményel.

.

iy
%

e ——————————

3. &bra A hokezelés soran alkalmazott vizflrds

termosztat

Miutan az ebkezelési vizsgalatok ideje letekbvetkezett az egyes mintak de-

allitdsa, a pH bedllitdsa, majd a fermentacio Igblitdsa
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A fermentacio megkezdésesttla pH értékét 6,5-re allitottuk, a mintakat nagy
tisztasagu, 99,5%-0s nitrogén gazzal buborékokattit, majd a headspace
bioreaktorokat gumiszeptummal lezartuk.

Minden elvégzetB. tablazatban talalhatd kisérleti kondicioit korabbi vizsdala
illetve szakirodalmi adatok alapjan hataroztunk nfegnké, 2012, Wang és Wan
2008).

2.1.4 Hidrogén fermentacio

Vizsgélataink soran minden esetben szakaszos fédiénvégeztink 100 mL
Ossztérfogatl ugynevezett headspace Uvegekbeneknglymiszeptum segitségével
teljes mértékben légmentesen lezarhatok. ditielz ebkezelt iszapot az adott vizsgalat
szamara meghatarozott térfogatban bemeértik volnzegieleb szubsztratok kimérése
volt a feladat.

Szénforrasként (burgonya) keméiyihasznaltunk fel 5 g/L-es koncentracioban,
kiegészié nitrogén- és nyomelem forrasként pedig éldszbnatot alkalmaztunk 2
g/L-es koncentracioban az 6sszes altalunk végisdtlkt lebonyolitasanal. A hasznalt
koncentraciok élzéekben végzett kisérletek alapjan allapitottuk megmko, 2012).

A mintak osszedllitAsanal a reaktoredényben mddfslantre allitottuk a folya-
dek térfogatot (ére meghatarozott mennyigéglokezelt biogaziszapot mertink be).

A biogéaziszapok pH-jardl altalanossagban elmondhatg@y az enyhén lagos,
8-8,5 kozotti értékeken bellil valtozik (Bakonyi,12). Az altalunk haszndlt iszap kém-
hatasa atlagosan 8,3-8,4 volt.

Szakirodalmi adatok alapjan viszont, a hirdogén&dfmmikrofléra szaporodasanak
tulnyomoéreészt a savas kornyezet kedvez (Wang, 2@jatt a mintak pH-jat kiindu-

lasnal HSO, cseppek segitségével 6,5-0s kezdeti értékre talkto(4. Aabrg.
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4. abra A pH beallitasara szolgalo készilék és ekeéd

Egy tovabbi kisérletsorozatban a kémhatést is x@ttuk pH hatasanak tanulma-
nyozasa érdekében (2.1.5 fejezet).

Mivel a mikrobak altal végrehajtott sétét fermemndéanaerob kérilmények kozott
zajlik, igy szukség volt a folyadékfazisban, illetgazfazisban jelen I8voxigéen elimi-
nalasara. Emiatt a kémhatas bedllitdsa utan, deaniégnentacié megkezdésétela
bioreaktorok folyadék és gaz halmazallapotu fazesgyarant 5 percig 2.5-0s tisztasagu
nitrogén gazzal oOblitettik &.(abrg, majd ennek végeztével gumiszeptummal lezartuk
6ket. Az ebkezelés utan a bioreaktorokat 24 érara 37 °C-onrfi0razatasi intenzitas-

sal rdz6gépbe helyeztig.(@bra.

5. abra A mintak N, gazzal tortéré anaerobba tétele
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2.1.5 A gaz-folyadék arany és a pH hatasanak vizdgéa

A kilonbdd géz-folyadek aradnyok (g/f), illetve kulonkdzpH értékek a
biohidrogén dlallitasara gyakorolt hatasanak vizsgalatahoz kikéryezésen alapulo
modszert alkalmaztunk, melynek soran e két befolgasenyes (faktor) egyszerre
kerilt valtoztatasra. A kisérletek alatt harom ptélket, valamint harom g/f aranyt ve-
tettlink ala vizsgalatnak, mindellkovetkezik, hogy haromsziint két faktoros, tehat
3-tipusu kisérleti tervet készitettiink, illetve \sitottunk meg. Az alkalmazott kilenc
(3%) killonbod kisérleti beallitast és az @btkapott eredmények tartalmas6 tablazat

az Eredmények citnfejezetben kertl részletezésre.

pH hatasanak vizsgalata

A kezdeti pH hatadsanak vizsgélata érdekében haidimBoz tartomanyba é€s
kémhatés érték mellett vizsgaltuk meg a biogazisaagelenléé mikroorganizmusok
biohidrogén termelékenységét (mkL/mML fermentlé).

Az elvégzett kisérletek soran szintén a mar emlibetrgonya) keményit hasz-
néltuk szénforrasként (5 g/L), nitrogénforrdskénngomelemként pedig éleékivona-
tot alkalmaztunk (2 g/L). A biogaziszapon 75 °C-80,percig végrehajtottlrel torté-
né elokezelést koveéen Osszedllitottuk a mintdkat a bioreaktorbankégeien a min-
tak kezdeti pH-jat 4,5-6s, 6,5-0s, illetve 8,5-dgkére allitottuk.

Ezek utan a reaktorokat nitrogénnel atbuborékokatb percig), szeptummal le-
zéartuk, majd pedig razégépbe helyeztiket 150 rpm-es intenzitassal, a fermentacio

végeztéig (24 oréara).
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6. abra A mintak razatasara és megfelélhémérsékleten
tartasara szolgalo készilék

Gaz-folyadék arany hatdsanak vizsgélata

A g/f arany hatasanak vizsgalata a kezdeti pH vitzaghoz hasonléan harom k-
l16nboz érték mellett tortént. Ez azt jelenti, hogy a pksgélata sordn alkalmazott egy-
egy kulonbdd kémhatés értékhez egy-egy kulonb @ arany tartozott.

Tehat minden egyes pH értéknél egy 1:1-es (50 nalégéb0 mL folyadék), egy 1,85:1-
es (65 mL gaz és 35 mL folyadék) és egy 3:1-esnfisgaz és 25 mL folyadék) gaz-
folyadék aranyt allitottunk be. Ezt kovette a rgiaes atbuborékoltatds, szeptummal
tortérd lezards, majd a mintak rarégepbe helyezésévainzefeécio (37 °C, 150 rpm,
24 6ra).

2.1.6 Gazmintavétel és analizis

A minték razégépbe helyezése utan, gyakorlatilégrmentacié befejeztével csi-
szolatos Uvegfecskedd7. abrg segitségével megmértik a bioreaktorokbarddét
biolégiai ereddt gazok (CQ és ) térfogatat.
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7. abra A fermentacio soran keletkezett bioldgiai exdeti gazok
térfogatanak meghatarozasahoz hasznalt tivegfecskehd

A gazelegy 0sszetételét, vagyis £ 6, és esetleges GHartalméat egy HP 5890
tipusu gazkromatogral Q. abrg segitségével hataroztuk meg.

Az analizishez  CarboPLOT kolonnat, nitrogén dgazt, illetve
hévezetképessegi detektort (TCD) alkalmaztunk. Az altallmalsznalt kolonna hossza
60 m, a bels &tmébje 0,32 mm, a filmvastagsag pedig 1,5 um volt. Aehdezés osz-
lopterének Bmérséklete 90 °C-ra, az injektobrhérséklete 130 °C-ra, mig a detektor
hémérséklete 115 °C-ra volt allitva.

8. &bra A gazanalizishez alkalmazott Hamilton gazfeskends
Mint ahogy az a gazanalizis eredményeként kapoth&togrammon9, 4brg is

lathato, a fermentacio soran tergdditt biohidrogén retencids ideje 3,620 perc volt, a

metan retencios ideje 3,77 perc volt, mig a kélpt szén-dioxid gaz retenciés ideje
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4,053 perc volt. A Cllgaz az esetlegesen nem megéekelbkezelés indikatoraként
szerepel az abran.
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9. &bra A gazanalizis eredményeként kapott kromatagm

A gazanalizis soran kapott eredmény@kiiszamoltuk a képidott H, kumulativ
térfogatat (T=37C, p=1 atm allapotra vonatkozdan) a keletkezetbhiai eredei ga-
zok mennyiségének és hidrogén tartalmanak figyetevdbelével, majd meghataroztuk
a fajlagos hidrogén kihozatalt, melyet Ugy kaptun&g, hogy az 6sszes terigubtt
hidrogéngaz mennyiségét 1 mL fermentlére vonatkink¢gmL H,/mL fermentlé).

A szamitas menetét a kovetkderjezetben részletezzik.

10. abra Agazmintak analiziséhez alkalmazott HP8590 tipus

gazkromatograf
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2.1.7 K, parcialis nyomasanak szamitasa

A szamitasok soran feltételeztiik, hogy a gaztéebfemmentaciot kdvéen a hid-
rogén, szén-dioxid és az anaerobizalashoz alkaltnaitmgén gaz van jelen szamotte-
vé mennyiségben (nyomgéazok pL$jelenlétét elhanyagoltuk).

Els6 1épésként kiszamitottuk a zart rendszerben mitghedbtt uralkodd dsszes
nyomast, tehat a rendszer végs/omasat f,), tovabba a zart rendszerben jelenslev
nitrogén parcialis nyomasaig), melyek segitségével meghataroztuk a keletkerett
gaz (H+CQ,) parcialis nyomasapg).

P;

AV

RN EEEEE

11. abra A vizsgalatok soran a képi6tt bioldgiai eredeti ga-

zok mennyiségének meghatarozasahoz alkalmazott tetka
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Mint ahogy emlitésre kerdlt, illetve az dbran thédo:

- pg: a zart rendszer teljes nyomasa a mintavédétl @azelegy 6sszes nyomasa)

- p1: az atmoszférikus nyomas (101 325 Pa-nak tekintllejve a zart palack
kezdeti nyomasa is egyben a-Wl tortérd atbuborékoltatas utan (szolbarer-
sékleten)

- V1. a szabad gaz térfogat a reaktorban (gazfazisottd)

- AV: a fermentécio soran keletkezett gaz térfogatdy@ghe.1.6. fejezetben emli-
tett s7. abranlathat6 Uvegfecskedgel mértiink)

A felsorolt paraméterek kdzul ismertik a zart palkezdeti nyomasatp(), a szabad
gaz térfogatat a bioreaktorbavw ), tovabba a fermentacio soran keletkezett gamdarf
tat (V). Kiszamitando volt a zart rendszer mintavététteteljes nyomasapg), a zart
gaztérben jelen Iévnitrogén parcialis nyomasang), a keletkezett biogaz (jelen eset-
ben CQ és hB) parcialis nyomasapg), illetve a keletkezett biohidrogén parcialis nyo-
masa pn2). A szamitasok elvégzéséhez az idealis gazokad#éggenletére, valamint az
abbol levezethét Boyle-Mariotte (. egyenlgt illetve Gay-Lussac torvéenyekre.
egyenletvolt szikségunk.

A Boyle-Mariotte térvény kimondja, hogy izotermajlotban (jelent esetben 32 fer-
mentacios bmeérsékleten) a gazok nyomasanak és térfogatanakzasaoallandd
(p1* V1=p2* Vo). Ez alapjan meghatarozhato a mintavététt el gaztérben uralkodo 6sz-
szes nyomaspg), ha ismerjikp, illetve V; értékét, tovabba a fermentacié végeztével

megmerjik a keletkezett biogaz térfogat@y),

p.Vi = p(V; + AV) 1. egyenlet

Py = pl(vl:;—m/) 2. egyenlet
1

Miutan megkaptuk a végdeljes nyomas érteképd), a Gay-Lussac tbrvény segitsége-

vel kiszamitottuk a zart gaztérben jelendl@s parcidlis nyomasapyy).
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A Gay-Lussac torvény kimondja, hogy izochor felikekdzott (allandé gaztérfogat

D2
7"

esetén) a gazok nyomasanak émnérsékletének hanyadosa éllar@iéz
A mintak légmentes lezarasa utan a gaztérben céalyalék és gaz fazis anae-

robba tétele érdekében bevezetett nitrogén vahjeimelynek nyomasa megegyezett a

legkori nyomassal, dmérséklete szobémerseklei volt T;=20 °C (293 K). A fermen-

tacié megkezdését koven viszont a bmérséklet a termosztalas hataséa3v °C-ra

(310 K) emelkedett, melynek kovetkeztében a nitnoggz nyomaspn,-re ndvekedett.

Ez a nyomasntvekedés a termikus egyensulyi alelpaotséig folytatodott, amikor is a

N> hdmérséklete elérte a fermentacitntérsékletét.

P1_ PNy
i 3. egyenlet

Py, = ’;—iTz 4. egyenlet

A gazelegy 6sszes nyomasah®)) @s a nitrogén parcialis nyomasalml.} kiszamitha-
t0 a keletkezett biogaz parcialis nyomgs (5. egyenlét

Pg = P2 — Pn, D. €gyenlet

Mivel a hidrogén és a szén-dioxid a soOtét fermeatdoran képids f6 gaz-
anyagcsereterméknek szamitanak, az egyéb gazdi,§)l.a keletkezett biogaz parcia-
lis nyomasahozpg) valdo hozzajarulasa elhanyagolhato, ezgkphyomasa magaban
foglalla mind a hidrogén, mind pedig a szén-dioxiyomasat is egyarant.
Hogy a keletkezett biogaz parcialis nyomasalpg) (negkapjuk a hidrogén parcialis
nyomasat ff2), a 2.1.6. fejezetben taglalt GC segitségévelahigjtott gaztér analizis
eredményeét kell figyelembe venni. Kévetkezéskepkelatkezett biohidrogén parcialis
nyomasa §2) kiszamithaté a biogaz parcialis nyomas értekéilekye a H gazfazis-

beli vég$ koncentraciojanakyf;,) szorzatakéntq egyenlet

Puz = Pg *Yu2 6. egyenlet
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Az el6zéekben részletezett szamitdsai modszer alkalmagggdltalunk végzett
méreési pont alapjan mutatjuk bé (ablaza)l. Az emlitett kisérlet soran a pH értéke 4,5
volt, az alkalmazott gaz-folyadék arany pedig 1Alkovetke# tablazat a szamitas

eredményeként kapott értékeket szemlélteti.

4. tablazat A szamitasi modszer egy példan valo kexetésének

paraméterei és eredményei

Vi AV P2 Pn2 Py YH2 PH2
(m°) (m’) (Pa) (Pa) (Pa) (%) (Pa)
5%107° 5%10° 202650 107 204 95 445 58,3 55 645
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3. Eredmeények és értekelesik

3.1 A mezofil anaerob biogaziszap ,0regitésének” @sa a H

termelo aktivitasra

A biogaziszapot begtését koveten az esetek tobbségében rutingzer
4 °C-on taroljak az esetlegesen bekdveaikaibldgiai valtozasok lassitasa, illetve visz-
szaszoritasa erdekében.

Az altalunk elvégzett kisérletek soran azonban &pés nem kerult megvaldsi-
tasra, hiszen tobbek kozott azt is szerettik volegvizsgalni, hogyan valtozik azéid
mulasaval az iszap hidrogénterthaktivitasa. Ezért a kivancsisagtol hajtva, a Ralha
mai Agrospecial Kft. biogaz Uzemének anaerob ratidgebol szarmazo mezofil
biogaziszapot szobé&mérsékleten taroltuk, hogy megvizsgaljuk ezen faji@gités”,
mint elbkondicionaldé mddszer, milyen irdnyba tolja el arfentacié eredményét, tehat
hasznos, vagy kevésbé hasznos stratégiai altedinativbizonyul-e a Htermelést ille-
téen. Az igy kapott eredményekeld. braszemlélteti.

Az abran lathato eredmények dsszehasonlitasaagoltés a szoérasok figyelem-

be vételével tortént. Minden féhtetett oszlop 5 parhuzamos mérés eredményét repre-

zentalja és a kapott eredmények matematikai atlsggnlélteti 4 kiulonbdk vizsgalt
idépontnal.

Mivel az atlagok 6sszehasonlitasabdl valo kovetkéztlevonasa nem mondhat6
megbizhatdé mddszernek, ezért mérések szorasakiidetbe kell venni. Ezeket az
egyes oszlopokon félhtettlik, s az eredményeket ezen hibahatarok (95%ewkden-
cia intervallum) figyelembevételével értékeltik ki.
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15 4

Hidrogentermelés (mL H,)

1 2

4

fd

12. 4bra Az iszap ebkondicionalasanak eredményei a hidrogéntermelés snpont-

jabdl (1: kezdetben, 2: egy hét utan, 3: két hét an, 4: harom hét utan

A kiértekeléseredmeényeként elmondh, hogy szignifikans kilénbsi van az 1.
és 3. illetve 2. és dszlopban felintetett kisérletek eredményi kd: (ahol konfidencie
intervallumok nem fednek . Mindebl®l azt a kdvetkeztést lehet levonni, hogy aa-
erob iszap biohidrogétermeb aktivitdsakéthetente spontan médomdvekedettEzen
megfigyeléddbb hipotézissel is magyarazhe

Egyrészt lehetségebogy az id mulasaval a biogaziszapban kezdetben jeleh
Osszetett tapanyagdkdrolizise, szolubilizaciéja nyoman tobblfasznéhatd szubsztrat
allt a mikrobék rendelkezés: a hidrogén fermentaciok soran.

A megfigyelt viselkedéfeltételezett magyarazata letievabba az , hogy ezen
eltelt idd alatt megvaltozott az iszapban talalhatd mikrobakocium Osszetéte. Az
anaerob kevert kultirakban a lokalis mikrokdrnyekben lejatszodo &beli pl. tép-
anyag koncentraciovéaltozasok kovetkeztében a kulbhegedése képes lehet md-
toztatni a kilénféle mikroba populaciék dominanii

Ismeretes, hogy bizonyos mikroorgemusok (pl. metanogének) sokkal ére-
nyebbek a kdrnyezeti valtozasokra, mint mas mikkoBahidrogéntermel torzsek -

szonylag efteljesebbek, robusztusabbak, ezen tulajdonsaguig @edidd mulasava
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dominanssa véalasukat is eredményezheti a kozeghignmasok ezzel szemben nem
képesek magukat hatékonyan fenntartani, igy szarnséikkenésnek indulhat.
Feltételezhét, hogy a szobdmérsékleten vald allas soran a&Kbzelést ird) hidro-
géntermeadk feldusultak (egyre dominansabba valtak) a kozegseigy egyre nagyobb
hidrogéntermelés valt elérléet.

Ahogy az al2. dbraalapjan kidertl, a biogaziszap kezdeti biohidrotgrmeb aktivi-
tasa harom hétig tarté kondicionalas utan minteggduplazodott.

Ez azt jelenti, hogy egy ilyen ,0regitési” stra@gigyfajta kezelési technikaként szol-
galhat, hogy még hatékonyabb bakteridlis konzorotutehessen nyerni a biolégiai
aton tortéd hidrogén elallitashoz.

A hipotézisek bizonyitasahoz vizsgalni kellett \abw iszap diverzitasanak valto-
zasat melynek soran héthétre vizsgalunk kellett volna a mikrobakonzorohan be-
kovetkezett valtozasokat is, e feladat elvégzéséoaban nem allt rendelkezésre a meg-
felel6 technikai apparatus. Masrészt, a szerves anyaigoalizisének vizsgalata valo-
szinileg nyomon kévethétlenne az oldott szerves anyag tartalofibahi valtozasanak
meérésével, pl. oldott kémiai oxigén igény (KOI)téddom méréseken keresztil, de a
munkank soran ilyen vizsgalatokatitdidnydban egyeéite nem folytattunk le.

Azt is szukséges megjegyezni, hogy az ,0regitéstless forrdsokbdl szarmazo
kevert kultdra viselkedésére, s igy a hidrogénté&si@otencialra vonatkozoan valtoza-
tos képet is mutathat azok eliénikrobiologiai hattere miatt. Ezért, kiléntiberedei
kulturdkon végzett kisérletek feltarhatjak, hogyditalunk megfigyelt trend kiindulasi
kultara fugg-e, ezt a j6ében érdemes lehet megvizsgalni.

Tovabba - bar a kisérletek harom hét utan tértéallitdsa miatt erre vonatkozo
relevans informéaciokat nem allt médunkban kinyerart feltételeztiik, hogy egy bizo-
nyos, hosszabb édeltelte utan a kulttra ,,6regedése” mar olyan nkbeé kdvetkezne
be, hogy az a hidrogénterriddaktériumok szamara is kedwden lehet, populaciojuk
nagysaga lecsokkenhet, hatranyosan befolyasolval azzelérhét hidrogén hozamo-
kat.

Kbdvetkezésképp elmondhatd, hogy egy ilyen stratégetleges alkalmazasa so-
ran korultekinben kell eljarni, hogy segitsiik a hasznos, hidrogr@émet mikrobak mi-

nél hatékonyabb talélését.
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3.2 Az ebkezelési mddszerek KHtermelésre gyakorolt hatasa

A ,Oregitett” iszapot kulonbdy elokezelési mddszereknek vetettik al4 annak ér-
dekében, hogy biohidrogén terti&lépességét tovabb fokozzuk.

Ahogy azt a 2.1.3 fejezetben jeleztiik, az altalwéigzett kisérletek soran a
prekondicionalt biogaziszapowokkot (75 °C, 30 perc) alkalmaztunkletzelésként.
Mindazonaltal a cél az volt, hogy mas technikakateiszteljlink és azok segitségével
felfedjuk a legjobb modszert a konzorcium tdrmeb teljesitményének maximalizala-
sara.

Mivel a szakirodalom nem egyértdina hidrogéntermék optimalis dusitési
technikajat illeben, sziikség volt egy eset-specifikus optimalizaldigy tehat a kilon-
boz6 elokezelési modszerek ldlitett skalajat probaltuk ki a cél elérése érdekébe
Ennek soran, ahogy emlitésre keritdokkot, bazikus, kémiai illetve levégetéssel
tortérd elokezelést alkalmaztunk® tabldzatban foglaltak szerint.

A 13. abraa vizsgalatok soran kapott kumulativ hidrogéntdések értékeit il-
lusztralja. Ezen abran az lathatd, hogy az OssilEsdéntermelés (kék oszlop), vala-
mint a hidrogén kihozatal (piros oszlop) a kiulonbdszap ebkezelési eljarasoknal a
kovetked sorrendben valtozott: kémiaickkezelés < levaiytetés < bazikus &kezelés
< hé-sokk.
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"

Bazikus Kémiai Leveg oztetes Ha-sokk

=
=

(mL H, x 10°)
Hidrogeén kihozatal (mL H,/mL)

—_
=

H, termelés

=
N

0.0

13. dbra Akllonb6zé elokezelési modszerek hidrogénfejidésre gyalo-
rolt hatasa (kék oszlop: I, termelés; piros oszlop: H kihozatal)

Wang és Wan az altaluk végzett tanulmanyban haddiétkeztetéseket vont;
le, melyek szerint a kilonbézlbkezelések kdzil ad-sokk eredményezte a legna-
sabb H képzdést, mig a legalacsonyabbat a kémiailatkedelt iszap produkdl
(Wang és Wan, 2008Egy masik munkaban az ismételt leiegtést talaltak a lea-
tékonyabb modszerngknajd ezt kdvette ad-sokk és a bazikus kezel(Ren, 2008).
Ez a megéllapitas ellentmcasban varaz altalunk kapott eredmények, hiszen a mi
esetlinkben mind adkel tortérd kezelés, mind pedig a lugosketzelés képes vi je-
lentdsen jobban ,teljesiteni”, mint a levégetéses modsz

Feltételezésiunk szerint az eltérés okanak tulajdatd tobbek 6z6tt a kiindulas
iszapforraek kilonbobségy, az ebkezeléskorilmények kilonbdisége (pl. idstartam,
hémeérseklet stb.), illetve a fermentacio sordn hds:szubsztraminésége kozotti k-
l6nbség.

Ren és munkatarsgiéldaul az alkalmazottokezelést 12 °C-on, 20 perig vé-
gezték, mi viszont csak 7&-ot alkalmaztunk 30 percen keresztil. Elyen kildnbség

jelen®s eltéréshez vezethet hidrogéntermelés szempohtfbper ahogy ez mar ng-
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fogalmazéasra kertilt Baghchehsaraee és munkatdtaliaz alkalmazott &mérséklet
kulcsszerepet jatszik az adott kultira hatékonysa@géBaghchehsaraee, 2008).

Tovabba, mivel a biogaziszap forrasatél fliigg azaabé mikrobakonzorcium
0sszetétele igy kulonbézredet iszapok alkalmazasanal mas és mas tulajdonsagu bak
térium egyuttessel kell, hogy szamoljunk, melyakkereléssel szembeni érzékenysége
véltozatos képet mutathat.

Fontos figyelembe venni, hogy flggetlenil a mineikezelésére alkalmazott
modszerekil, metant egyik esetben sem sikerult kimutatnumki, @zt bizonyitja, hogy
mind a kémiai és bazikus kezelésnél, mind pedayadiztetéssel ésdvel tortérd els-
kezelésnél egyarant eredményes volt a hidrogéntérimaktériumok szelekcidja a

metanogénekkel szemben.

3.3 A kezdeti pH és gaz-folyadék arany hatasa a,iermelé-

kenységre és a kparcialis nyomasara

A sotét fermentacioval tortérnidrogéntermelésben a pH és a g/f arany meghata-
rozo paramétereknek szamitanak (Hassan, 2009).

Az altalunk végzett vizsgalatban azldb emlitésre kerllt két faktor (kezdeti pH
és g/f arany) hatasat kerestik haromszintes kiséely megkozelitéssel. E modszer
lehetivé teszi, hogy a vizsgalataink soran kapott eregelidat matematikai statisztikai
alapon értékelhessuik ki, ezaltal segit abban, moggbizhatobb kdvetkeztetéseket tud-
junk levonni a kapott kisérleti adatokbdl.

A vizsgélat soran kezdetben kulonbégaz-folyadék aranyokat (g/f) és pH érté-
keket allitottunk beX. tdblaza), majd hatasuk feltdrasara a kihozatalt és a Hparcia-
lis nyomasat, mint flUdgvaltozokat valasztottuk.

Ez alatt a méréssorozat alattévél tortérd elokezelést (75 °C, 30 perc) alkalmaz-
tuk, hiszen ahogy azt¥. abrais mutatja, vizsgalataink sordn 6sszességébemléft t
tuk leghatékonyabb modszernek a négy kozul.

A Kkisérleti matrixot és a kapott eredményekeb aablazatban foglaltuk 6ssze.

38



Biohidrogéntermelés anaerob mikrobakonzorciumnuahvienciondlis ékezelési modszerek és a kdrnyezeti paramétere&mzear
folyamat hatékonysagaban

5. tAblazat A 3 kisérleti tervezési matrix és a valaszvaltozok

Gaz meny- Folyadék H, termelé-
pH nyisége mennyisége glf kenység (ml (F;Haz)
(ml) (ml) H2/ml)

4,5 50 50 1 0.58 55645

4,5 65 35 1.85 0.66 32620

4,5 75 25 3 0.97 29041
65 50 50 1 026 24878

6,5 65 35 1.85 0.23 11652

6,5 75 25 3 0.40 12231
85 50 50 1 011 10456

8,5 65 35 1.85 0.05 2024

8,5 75 25 0.28 8108

g/f: gaz-folyadék arany; py2: H, parcialis nyomasa

A statisztikai analizist és a kapott eredményeirejegfeled valaszfellletek il-
lesztését a Statistica 8-rieszoftverrel végeztik. A szoftver segitségével Rdims, 3
szintes kisérleti tervet t&isérleti tervezési matrixot) készitettiink, tebéarab kisérle-
ti bedllitas mellett folytattuk le vizsgélatainkat.

A faktorok szama arrdl ad felvilagositast, hanyapagter (bemeneti valtozo) hata-
sat kivanjuk egyszerre vizsgalni, ami esetiinkbph- és a gaz-folyadék aranyat jelen-
tette.

A Kisérleti terv szintjeinek szama azt adja megyhaz egyes faktorokat hany kilonbo6-
z6 értek mellett all szdndékunkban megvizsgalni,legdten tehat ez harom kiloniéoz
pH-érték és harom kulonbépaz-folyadék arany beallitasa mellett tértént meg.

A Statistica 8 nel programmal elvégzett statisztikai kiértékelés (ANK) ered-
ményeit mindkét valaszvaltoz6 esetébdh tablazattartalmazza, mig az eredményekre
illesztett valaszfellletek B4. dbraés al5. dbradltal kertltek fekintetésre.
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6. tablazat A harom szintes kisérlettervezés statiskai értékelése

Fuggetlen valtozok Flugéd valtozok

H, kihozatal H, parcialis nyomas

szignifikancia érték (p)

pH (L) <0.001 0.003
pH(N) 0.053 0.197

S fyy o017 005
g/f (N) 0.09

L: linearis hatas; N: négyzetes hatas

(R ) PSR

14. abra Az illesztett valaszfeliilet, mely bemutatja pH és g/

arany H, eléallitasra gyakorolt hatasat
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Il > 40000
Il < 40000
[ < 30000
[1 < 20000
B < 10000

(eq) sewmofu syprored C

15. abra Az illesztett valaszfelllet, mely bemuta$j a pH és g/f arany a

fejl6dé H, parcidlis nyoméasara gyakorolt hatasat

A szignifikancia értékf) megadja, hogy egy adott faktornak szignifikéarestea-
tasa az adott valaszvaltozéra nézve. Ha értekblkigagy egyerd, mint 0,05, szignifi-
kans a faktor(ok) hatasa (tehat az nem a ,véledliématl6dik).

Ezek alapjan tehat @. tabladzatazt jelzi, hogy mind a pH, mind pedig a gaz-
folyadék arany képes befolyasolni alkihozatalt és a fHparcialis nyomasat is statiszti-
kailag szignifikans médormp€0,05).

Mint az al4. abraalapjan elmondhat6, &wel elbkezelt mezofil biogaziszap hid-
rogéntermei-képessége a kezdeti pH fokozatos cstkkentéséudt,janasrészt a gaz-
folyadék aranyanak novekedése szintén magasabb, bkiiftdzatalt eredményezett.
Ebksl levonhatd az a kbvetkeztetés, hogy minél nagyadib az alkalmazott gaztér a

minta folott (tehat minél nagyobb volt a keletkézgtz szamara rendelkezésre allé gaz-
tér nagysaga), annal hatéekonyabb hidrogéntermiegsthettiink meg.
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Tovabba al5. abra azt mutatja, hogy nagyobb hidrogén parcidlis nyomdagult ki
alacsonyabb kezdeti pH-értéknél és alacsonyabliohgedék aranyok mellett.

Osszegezve a ké€t4.-15.)abra tartalmat megallapithatd, hogy kdzvetlen &apc
lat van a hidrogén kihozatal €s a hidrogén pasci@iomasa kdzo6tt, mivel alacsonyabb
H, parcialis nyomas értékek mellett fokozott hidragémelés volt megfigyelhét ami
arra enged kovetkeztetni, hogy a hidrogén parcidy@masanak nodvekedése a
bioreaktorban gatolja az iszapbandémikroorganizmusok hidrogénternddtépességét.
Tehat minél nagyobb az altalunk alkalmazott gayedék arany, a folyamat soran kép-
z6d6 gaz annal nagyobb térfogatban lesz képes elositpna parcialis nyomas értéke
csokken, ennek kovetkeztében pedig az elémdgkihozatal magasabb lesz.

Ez a fajta viselkedés a Henry torvénnyel égyenlgtvald kapcsolat figyelembe-
vételével magyarazhat6, amely szerint egy adotipgézialis nyomasa (az oldhatésaga-

val egyiitt) képes meghatarozni a folyadék fazisildatt gaz mennyiségeét:
pPUS; = i 7. egyenlet

Ahol a p® az i-edik gazkomponens parcidlis nyomasat jelafifgzisbans az i-edik
gazkomponens oldhatésaga folyadék fazisishnpedig az i-edik gazkomponens kon-
centraciojat adja meg szintén a folyadék fazisban.

A 7. egyenletazaz a Henry torvény alapjan elmondhat6, hogyaepit gaz par-
cidlis nyomasanak novekedése noveli ugyanezendjgadik fazisban oldott mennyi-
Ségét.

Az enzimatikus reakcidk széles korénél gyakori nuggiés, hogy a kiloénbdz
folyamatok soran keletkéztermeék felhalmozédasa egy bizonyos koncentra@éese
utan képes korlatozni tovabbi produktum keletkeizése

A biohidrogén fermentacio esetében az (egyik) t&réréelemszdren a hidrogén,
amely a folyadék fazisban termidlk. Ebben a folyadék fazisu biogaziszapban tatélha
hidrogéntermel mikroorganizmusok tulajdonképpen ugy viselkedmeint egész sejtes
heterogén biokatalizatarok és fejtik ki metabolilaksivitasukat. Minél tobb keletkéz
hidrogén halmozaodik fel a folyadék fazisban, aéigllinhibicio annal inkabb vissza-

folytja a hidrogenaz enzimek aktivitasat.
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A H; relativ magas Henry allanddjanak (alacsony oldt@aanak) kdszonkietn
a keletke# hidrogén el8dlegesen a gazfazisba vald Iépést ,preferélja”, aagyban
flgg az anyagatadasi sebesékgs viszonyoktol a gaz és folyadék fazisok kdzott.

Ezt a jelenséget alatdmasztva, kerllt megfigyelasrégynevezett ,hidrogén tal-
telitettség” gupersaturatioh jelensége, ami a@lsorban a megfelélgaz-folyadék fazis
kozott lejatszédd anyagtranszfer fontossagat eknelikkor a keletke& hidrogén gaz-
és folyadék fazisok kozotti eloszlasa, vagyis,ddlyadék fazisbeli koncentracioja nem
egyszefien a Henry-térvény altal meghatarozott, mivel agagatadas a gaz- és folya-
dék fazis kozott nem megfetels az oldott hidrogén koncentracio az elméleg@lert
tobbszorose is lehet (Kraemer, 2006).

Tovabba ugy talaltdk, hogy a mikroorganizmusok eggportja, nevezetesen a
Clostridiumok nagyobb hatékonysaggal képesek hidrogent termédgerden ala-
csony H parcialis nyomason, amennyiben a termelés NADHldwidjahoz csatoltan
jatszédok le bennik, melynek soran a keletk@otonok molekularis hidrogénné redu-
kalasa torténik meg (Hallenbeck, Wang és Wan, 2009)

A H; parcialis nyomas hatasaibdl levont kdvetkeztetédagjan feltételezhét
hogy az allanddsult, folyamatos Uzérioreaktorokban minél nagyobb g/f arany al-
kalmazésa lehet sziikséges a hidrogéntermelés hgt&ganak novelésében. A méret-
novelés kérdését figyelembe véve azonban elmondhatfy magasabb gaz-folyadéek
aranyok megvalositasa nagyobb bioreaktor volunggmyielne, tehat ez gazdasagi meg-
fontolasokbol nem feltétlen célster

A g/f arany csokkentése, illetve a keletkdrdrogén rendszerben val6 felhalmo-
zbdasanak (parcialis nyomas novekedésének) medgkadsa érdekében célravazet
lehet félfolyamatos vagy folyamatos gazelvétellékidtetni a bioreaktorokat. Ez eset-
ben a keletkgz bioH, varhatdéan jeledsen kisebb termékinhibiciét okozhat, hiszen
folyamatosan eltavolitasra kerul, igy pedig nagyblivogéntermelési teljesitmény el-
érése valik lehéwvé (Bélafi-Bakd, 2006, Logan, 200A. fermentacios folyamatok so-
ran keletkezett bioldgiai eredehidrogén folyamatos elvalasztasanak (extrakcidgjpna
egyik lehetséges eszkdze lehet a gaz szeparacigdbndmeok alkalmazasa (Bakonyi,
2013a,b).
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4. Osszefoglalas

Munkank soran a Palhalmai Agrospecial Kft. anaerathasztojabol szarmazo
mezofil biogaziszap felhasznalasaval sotét fernoédddbiohidrogén éBllitasat vizs-
galtunk. ,Nagyit6 ald” kerult az iszap ,6regedédéneovabbé a kiulonbdrzelokezelési
modszereknek a biohidrogérbéllitasanak hatékonysagaban jatszott szerepe.

Kimutattuk, hogy az anaerob iszapglandicionalasa (,0regitése”) eredmeényesen
képes javitani az ékezelt beoltdiszap hidrogénterridiatékonysagat.

Megallapitast nyert tovabba, hogy a kisérleteirkttalesztelt kulonbdy iszap
elokezelési modszerek kozil &-bokk a leginkabb megfelekljaras - egy kis éhnyel
a bazikus kezelésdt - a H, termelékenység fokozasa szempontjabdl.

A pH és a gaz-folyadék ardnyanak hatasat is meggiizk mint kritikus fermen-
taciés paramétereket, majd arra a kovetkeztetésotynk, hogy mindkét emlitett pa-
raméter jelerits hatassal bir a biohidrogén kihozatalra.

Végezetll igazoltuk, hogy a folyamatok soran alkedott pH, illetve a gaz-folyadék
arany jelenisen képes befolyasolni a fermentorban a kelétkédrogén parcialis nyo-
masat, amely kdzvetlen kapcsolatot mutatott a fgnotermelékenységgel, miszerint
alacsonyabb pH, valamint magasabb gaz-folyadékyaiéeebb H parcialis nyomas)

mellett a H produktivitas jeleriis mértékben névelhiet
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