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Kivonat

Sok szakember szerint a biogaz felhasznalasabblk agj egyik legnagyobb megujuld
energia potencial, am ennek a jetenkorlatozo tényedye az az anaerob fermentacié alatt,
0,5-2% mennyiségben keletkexén-hidrogén. Doktori munkam soran ennek adsem
toxikus és korroziv komponensnek vizsgéltam a halkikus Uton tortéé eltivolitasi
lehetségeit szuszpendalt szakaszos és allbagyas rddidorokilonboé, eddig még nem
prébalt, hordozok felliletéhez rogzitve, aerob dgmaierob koérilmények kézotthiobacillus
thioparusésThiomonas intermedimikroorganizmusokkal.

A munka el§ fazisaban a szakaszos reaktorban végzett kidérletedményei
bebizonyitottdk a két baktérium kén-hidrogén bdimak képességét, és hogy mindkét
baktérium képes az alkalmazott négy hordozé (Mdvige alginat gyongy, granulalt
aktivszeén, Kaldnes K1) feltletén régzulni.

A tovabbi kisérleteket alléagyas, rogzitett fazimlyamatos Uzernreaktorban végeztem,
ahol a taptalajt ékz0r elarasztasos modszerrel biztositottam a bakiék szaméara, majd ezt
csepegtetéses utanpotlas valtotta fel. Megallapitgthogy arhiobacillus thioparusiagyobb
hatasfokkal tavolitja el a kén-hidrogént, ezémaabbi méréseket csak ezzel a baktériummal
végeztem el. Az aktivszénnel, a granulatumok tapaeisanak dugosdedramlas miatt, €s
az alginat gyonggyel, a vizveszteség hatasargpelsszetomorodés miatt nem végeztem
tobb kisérletet, ilyen kortlmények kozétt nem, vaggk rossz hatasfokkal alkalmazhatok. A
csepegtetéses megoldassal viszont Mavicell-B eset80 g HS(nTh)*, mig Kaldnes K1
esetében 35-40 g,8(nth)™ eltavolitasi kapacitast értem el.

A munka utolsé fazisaban a reaktor rendszerheznssgjat fejlesztés gazadagold
rendszert illesztettem, valamint az oxigén koncaidr szabalyozott csokkentésével
hatékonyan riik6doé mikroaerob rendszert alakitottam ki.

A kisérletek soran elért eredmények és tapaszkalatapjan elmondhatd, hogy egy
potencialisan megvaldsitandd kén-hidrogén elt&valizem esetén a Mavicell-B hordozé a
legalkalmasabb a mikroorganizmusok régzitéséreheml% kimef oxigén koncentracio és

szerves anyagot tartalmazé tapoldat adagolasd.tarsu



Abstract

Biogas is considered as one of the highest renewadternative energy potentials
wordwide, but during the anaerobic fermentationrbgen sulphide is usually formed, which
hinders its application considerably. In this wdrbkcatalytic elimination of this toxic and
corrosive compound was studied-hiobacillus thioparus és Thiomonas intermedia
microorganisms were used in suspended form and bilized on various supports, applying
batch reactors and continuous packed column uredeb& and microaerobic conditions.

In the first part of research work the hydrogerpbide elimination ability of the microbes
was tested and measured, moreover the immobilizagichniques of the bacteria in alginate
beads and on the surface of Mauvicell-B, granuladetivated carbon, and Kaldnes K1
supports were elaborated.

Then experiments were carried out in packed colbmreactors in continuous mode of
operation, where broth was trickling onto the mib@® immobilized, while model biogas
containing hydrogen sulphide was flown through lleel. Thiobacillus thioparusvas found
more effective in the process. In cases of MaviBelind Kaldnes K1 supports hydrogen
sulphide was eliminated successfully, the elimiratcapacities were 30 g,8(nth)™* and
35-40 g HS(nth)?, respectively. Finally the whole system was tesi@plying reduced
oxygen concentration (microaerobic conditions) amdfound that the bacteria immobilized

on Mavicell-B was able to work effectively evenlaio oxygen concentration.



Résumée

Au niveau mondial le biogas est considéré commglda important source énergetique
renouvelable, mais pendant la fermentation anag@sdbigenere I'hydrogen-sulfurée qui freine
la distribution du biogas a grand échelle. Dansddre de cette recherche I'élimination
biocatalytique de cette fortement toxique et cammTomposant a été étudiée. Pendant les
travauxThiobacillus thioparugt Thiomonas intermediant été utilisés sous forme suspendus
et immobilisés sur différents supporteurs souskaetanicroaerob condition.

Dans la premier étape de recherche la capabil@@émhation de ces micro-organismes a
été étudiee et mesurée. Par ailleur 'immobilisatde ces bactéries a été élaborée sur la
surface des different supporteurs comme le MavBele charbon actif en grain, la perle
d’alginat et Kaldnes K1.

Ensuite les expériences ont été effectuées dansaloene garnie ou la bouillon a été
percoulée sur le lit immobilisé tandis que I'’hydeagsulfuré présent dans le model bigas a été
coulé de bas vers la haute de la colonr@obacillus thioparusa été trouvé plus efficace
pendant nos experiences. Dans le cas de suppdftarcell-B et Kaldnes K1 I'élimination
de hydrogen sulfuré était succes, avec une capadéémination de 30 g bS(nth)™* et 35-

40 g HS(nth)?, respectivement.

Finalement le system a été étudié sous les conditie I'oxygen limité (micro-aerob) et

on a trouvé que la bactérie immobilisé sur Mavi€elst capable de travailler effectivement

jusqu’a une concentration de I'oxygen de 1%.



Bevezetés

A biogazban refl energia potencial a szamos ,z6ld”, megujulé forkézil az egyik
legigéretesebb, amely ipari szerves hulladékok rabadegradacioja soran keletkezik. Az
alkalmazott technologianak koszonkext megoldast nyujt szamos szerves hulladék (nagy
fehérje, szénhidrat és zsirtartalmu anyagok) fgltdsara, kezelésére. Az egyik végtermeék a
.Kirohadt” iszap, ami egy intenziv aerob mikrobigiadi eljarast (komposztalas) kogen
talajjavitdé anyagként hasznosithatd. A masik igedvied tulajdonsagokkal rendelkéz
végtermék a biogaz, mely az alapanyag fuggvény@fei0 % metant tartalmaz. igy egy
kémiai és/vagy biologiai kezelést ko$enh energetikailag felhasznalhaté. A metan
mennyiségéhez képest elenygszrennyiségben van jelen mas anaerob végtermeékns pin
a kén-hidrogén (0,5-2%). Ez a kis mennyiség a lddgéasznalasa soran oxidaldédik, ami
kénes-, és/vagy kénsav kialakulasahoz vezet, arberandezés gyors korrézidjat, tehat
amortizaciojat idézi él

A kén-hidrogén eltavolitasara szamos fizikai és ikémeljarast dolgoztak Ki
(ad/abszorpcid, vegyszeradagolas, membran szefasibi), azonban megbizhatésaguk
ellenére igen koltséges eljarassa valtak, tekimtvietemes vegyszerigényt (ad/abszorbens
igény), valamint a hulladékként jelentkekimerult ad/abszorbensek és a kémiai reakciok
soran keletkezett szervetlen iszapok szamétteennyiségét. Ezek artalmatlanitasa és/vagy
regenerélasa, Ujrahasznositasa tovabbi kérdésekétteegeket general.

Ezzel szemben a biolégiai megoldasok kdltséghatgkonés megbizhatoan képesek
eltavolitani a kén-hidrogén jeldést részét, az erre specializalodott kemoautotrof
mikroorganizmusok felhasznalasaval. A baktériumkoczmm tapanyagigénye csekély,
valamint a keletkezett elhasznalt tpoldat Gjrahasithato és kérnyezetterhelése alacsony.

A doktori munka soran két keén-hidrogén bontd, kemo@déf mikroorganizmust
vizsgaltam kdlonbdz kortlmeények kozott és tobbféle reaktorban. Az  kegyia
szakirodalomban gyakran vizsgdlhiobacillus thioparugChung, Y., 1996b; Oyarzu'n, P.,
2003;Ramirez, M., 2009;Soreanu, G., 2005], amefeiien magas kén-hidrogén bontd
képességgel rendelkezik. A masik, a szakirodalomimresebbszer emlitett baktérium a
Thiononas intermedjaami Chen [Chen, X, G., 2004] szerint potenc#lisalkalmas kén-

hidrogén artalmatlanitasara.



A dolgozat és a munka célja, hogy a kén-hidrogénztak problémak megetésére
eltavolitdsara az eddigieknél hatékonyabb és kathgeatabb alternativat taléljak. A kivant
cél elérését, a szakirodalom feltérképezése utéldimilag aktiv fazis (agy) alkalmazésaval
taldltam a leghatékonyabbnak. Ezt két kulogbodpusu és fiziologiailag eltér
mikroorganizmus hordozok fellletén (Mavicell-B, Haes K1, granulalt alaki aktiv szén,

alginat gyongy) tortéhrogzitésével, tobb részlépésen keresztill, vatfeitomeg.



1 Irodalmi dsszefoglald

1.1 Biogaz el éallitasa

Az anaerob fermenticié vagy mas néven rothasztasaegzamos bioldgiai és kémiai
szervesanyag-kezelési és artalmatlanitasi eljar&sakil, melyet dleg szennyviztisztitasi
iszapok, allati hulladékok, mégazdasagi és ipari hulladékok valamint haztartabatiékok
feldolgozasa soran alkalmaznak metan tartalmd hiogallitdsa céljabdl. Az anaerob
fermentéaciot jellem#en olyan esetekben alkalmazzék, ahol a felhalmosadoéves hulladék
nagy mennyiségben keletkezik, és mas uton térétalmatlanitdsa koltséges, valamint a
keletkezett vég- és melléktermékek potencialisasedgeztetik a kbérnyezetet [Lacour, J.,
2012]. A kulénbod hulladéktipusokra kilonbdz eljardsokat dolgoztak ki az egyes
hulladékfajtakbol kinyerhétenergia ndvelése érdekében, valamint az Uzensltgiiségek
minimalizalasa és az eljaras egysiz@iese ceéljabdl. Az anaerob fermentacionak szamos
elonye van az aerob kezeléssel szemben [Cresso(8]. 2

* Az iszap mennyiségének csokkentése

* Atermelt biogaz értékesitése

» Energetikai kdltségcsokkentés az aerob reakcigkyhianiatt

« Magas szerves anyag tisztitasi kapacitas, akar 2g8QOI(m® (reaktor)*nap), 80-

98% tisztitasi hatasfokkal

» Stabilizdlatlan vagy nitrogénben és foszforban émgg iszapok kezelésének

lehetsége

Ezzel szemben szamos hatrannyal is rendelkezik:

» Lassu baktériumndvekedés, lassu tisztitasi kingtigaszantarto beinditasi szakasz

* A mikrobiol6giai konzorcium érzékeny a zavar6 hakiia, mint az oxigénre és a

nehézfémekre vagy a reaktor tulterhelésére

Az anaerob emésztés gyakran nem elegeatthoz, hogy az iszapot kdzvetlenil a

természetbe juttassuk, ezért egy aerob utokezekzikséges [Cresson, R., 2006].

Az anaerob szerves anyag feldolgozas két célt katteyy egy technolégiaban, amit a szerves
anyagok, hulladékok széles kdrében lehet alkalm@zennyviziszap, marha tragya, sertés

higtragya, novényi hulladékok stb.). Az anaerobmfantacio gyakorlatilag egy draga,



koltséges problémat alakit at egyretos, profittermei, értékterenit megoldassa [Lacour, J.,
2012].

A biokémiai folyamatok soran az dsszetett szervgsmgok atalakitisa metanna és
szén-dioxidda, mind rendszertani, mind funkciodalitszempontjabol egy valtozatos
Osszetétel baktériumkozosségben, a mikroorganizmusok egyiigiéspésének eredmeénye.
A folyamat gyakorlatilag nem mas, mint biokémiaiakeiok kaszkadd sorozata. A
mikroorganizmus populaciok nagy része valamilydiléten biofilm vagy finomszemcsés
aggregatum formajaban talalhaté. Minél 0Osszetedebba hulladékiszapban I&v
szubsztanciak, annal 6sszetettebb baktériumkdzéissalglhatok meg ezekben a kbzegekben
[Shapiro, J. A., 1998].

Az ipari gyakorlatban szdmos szerveshulladék-hasizs) technologiat dolgoztak ki,
azonban az anaerob fermentaaidik a legracionalisabbnak, azaz e folyamat termékei
legkevésbé agresszivak a kdrnyezet szamara. Adlgran (részben stabilizalt) kirohadt
iszap és emellett biogaz keletkezik [RousseauxX@2; Bougrier, C., 2005].

Altalanos szabalyként elmondhat6, hogy a magasnliga celluléz tartalmi anyagok
kivételével szinte minden szerves anyag kisebb ol@gymeértékben rothaddképes. Ebbe a
kategoridba tartozik az allati Grilék, novenyi hdik, szennyviziszap, haztartasi hulladék,

élelmiszeripari és mégazdasagi hulladékok, energiandvények stb. [Lacbu2012].

1.1.1 Az anaerob fermentacio folyamata

Az anaerob fermentacio tbbb lépssfolyamat, amely haron® fegységre tagolhaté (1-1.
abra).

Hidrolizis Polimerek

- Szénhidrat, zsir, protein dtalakuldsa
cukonrd, Zyirsavve, aminosavia.
. Exoenzimek végzik v

Savképrodés
. A moncemersk i]iébany semrves savva alalmlnak
- Hidrogén keletkembse ghikdzhdl
- & hidoginkoncentied el sl l
proponsay &5 a butdnsav tenmelodését v

Monomerek |~ e

Propionat,

QT E T ey ey
]

i 1
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e i = I _‘ Propionat, ju_
Acetdt kipzés H2+Icoz butirat

i

200, +4H, — CH COOH +2H,0
CH,CH,COOH +3H,0 =
CH,COO0H +3H,+C0, +H,O

— e B ettt lgmies HytCOy F—
Metdn termelis

CH,COOH—CH, +CO,

4H,+C0O, - CH, +H,0

- Komyezeti térgrezikes CH4+C O CHs
érzékeny

- Lassii szaporodisi 1dd

1-1. abra: Az anaerob lebontas folyamata [CressoR., 2006]

Hidrolizis és savképzés

A hidrolizis folyaman az éridsmolekulakat, mint @igzacharidok, lipidek, fehérjék,
és nukleinsavak, altalaban specialis extracelwlénzimek hasitjak el, egészen addig, amig
monomer alkotoelemeket nem kapunk (monoszachargitsa, aminosav). Azok a
baktériumok, amelyek részt vesznek ebben a folyaamafellems#en obligat vagy fakultativ
anaerob metabolizmussal rendelkeznek.

A savképsdés folyaman e monomereket erjésatikroorganizmusokdként illékony
szerves savakka alakitjak at (acetat, propiondirdbuizobutirat, valerat és izovalerat stb.),
azonban mar ennél a fermentéacids |épésnél is kiselrtnyiségben alkoholok és az anaerob
fermentacié végtermékei (kén-hidrogén, szén-diokidrogén stb.) megjelennek [Thiele, J.
H., 1991; Archer, D. B., 1990].

Szerves anyag tulterhelés esetén a savtérbaddtériumok gyors (jellenden féloratol
néhany éras duplikaciésdp metabolizmusa kdztes sav feldUsulast eredménteatedy az
ecetsavat és metantéllitdo baktériumok inhibitoraként léphet fel. EAdyamat gyakran a

rothaszt6 leallasahoz vezet [Thiele, J. H., 1991].

Ecetsavképiadés

Az ecetsavképalés lehetve teszi, hogy a savképzés soran kélptt illékony szerves
savakbdl kozvetlenll a metan prekurzorait kapjulgyndint az ecetsavat, szén-dioxidot és
hidrogént. Az ecetsav@llitdé baktériumoknak két csoportjat kilonboztetitikg:

-11 -



Baktériumok, melyek obligat hidrogénterrblelés obligat anaerobok. Képesek acetatot és
ezzel parhuzamosan hidrogéntalitani az illékony szerves savakbdl-§ egyenletek)
[Thauer, R. K., 1977]

1. csoport:
CH,CH,OH +H,0 « CH,COO +2H,+H" (1)
CH,CH,COO" +2H,0 ~ CH,COO +3H, +CO, 2)
CH,(CH,),CO0" +2H,0 ~ 2CH,COO +2H,+H" ©)

Ezen baktériumok altal katalizalt reakciok csakabbz esetben mennek végbe, ha a
hidrogén parcialis nyomasa 4a0° bar kériili. A hidrogén akkumuléciéja elkertilhegetll
az ecetsavképrés zavardhoz és leéllasahoz vezethet. igy a keletkhidrogén allandé
eltavolitdsara van szikség [Wu, W. M., 1991]. Ehidrogéntermél és az ezt fogyaszto
mikroorganizmusok szintréfikus tarsulasaval (kékmorganizmus kolcsénosen fligg egymas

anyagcsereterméki} természetes aton kivitelezidet

2. csoport:

Ecetsavtermél nem szintrofikus baktériumok, melyekkent az ecetsav kdzvetlen
eloallitasaért felelnek, szén-dioxidban gazdag anadimyezetben. E csoporton beldl
taldlhatok azok, amelyek egyséecukrok lebontasdbdl allitjak &laz ecetsavat, és azok,
amelyek hidrogén és szén-dioxid felhasznalasavijakl elo az ecetsavat a kovetkez4.

egyenlet alapjan [Thauer, R. K., 1977].

2HCQ, +4H, +H" o CH,COO +4H,0 (4)

Metantermelés

A harmadik, utolso fazisban a keletkezett ecetsagn-dioxid és hidrogéen atalakitasa

torténik obligat anaerob mikroorganizmusokrg¢haea) kozremikodésével. AzArcheak
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szaporodasi sebessége lassu, 35 C-on 3 nap &&hi@é idejik, ezért a fermentacio soran ez

a lépcé a sebességmeghatarozo [Bitton, G., 2005].

Az acetatfogyasztdé metanterdiel CH,COOH+H, - CO, +CH,
Hidrogénfogyaszté metanternikl CO, +4H_ - 2H,0+CH,

Kéntartalmu komponensek

A kén-hidrogén elssorban a kéntartalmu szerves anyagok (fehérjékgnalizacioja soran
keletkezik. Példaul a kéntartalmu cisztein anadroimlasa soran dldépc$ben szerinné és
kén-hidrogénné hidrolizal egy deszulfhidraz tipuesizim segitségével (1-2. abra). Ezt a
reakciomechanizmust szamos baktériumnal azonasit(t. : Escherichia, Prevotellg[Peu,

P., 2011].

H O
,CiH Cff + H.O C ”:fo - N
HS [i";‘“ ‘OH 2 —= HO~ REH’C.DH + HS + H
|
NH, NH

2

1-2. abra: A cisztein anaerob bomlasa [Peu, P., 20]1

Az aminosavak fermentacidja soranéelidpésben metil-merkaptan intermedier keletkezik,
ami vagy gaz alakjaban tavozik a folyadék faziskagy a metanogén archeak kéen-hidrogénre
€s metanra bontanak tovabb [Landaud, S., 2008]6IBbfwlyélag megallapithaté hogy a
nagy fehérje tartalma alapanyagok anaerob fermijwasoran keletkezik nagyobb kén-
hidrogén tartalmu biogaz [Huai, L., 2009; Peu,2011].

A biogazban leggyakrabbans@rdulé kénforma a kén-hidrogén, de mas szerveskdtl
szulfid is ebfordul, mint pl. a metil merkaptan, karbonil-szdlfidimetil-diszulfid, dimetil-
szulfid stb. [Cho, K, S., 1992], melyeklég a metil-merkaptan kémiai transzformaciojabol

szarmaznak.

1.1.2 A biogaz osszetétele és mennyisége

Az anaerob iszaprothasztas folyaman kinyértgéiz mennyiségét Spinosa [Spinosa, L.,
2001] szerint ab. egyenlettel lehet szamitani.
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Vews = O’SE(KOIbe B KOIki) Lq (5)
Ahol

Vcha: @ kitermelhet metan [Nninap?]

KOlps @ bemeti iszap KOI (Kémiai Oxigén Igény) tartalma [kg*n

KOl\i: a kilép aram KOI tartalma [kgiy

q: térfogataram [finap’]

Az anaerob rothasztas folyamataindl a KOI allandiegmaradd mennyiség. Ennek
megfeleben a rothasztoba érkezOl mennyisége azonos az abbdl kiiéanyagok KOI
mennyiségével (az atalakitasok soran nem torténdaocio). Ez azt jelenti, hogy a rendszerbe
erked szerves anyagbol eltavolitott KOI (a rendszer K€&helése) a vizes fazissal tavozo
KOI és a biogaz KOI egyenértékének tsszegével dgyeeg. A vizes fazisbdl eltavolitott
KOI mennyisége tehat a gaz KOI egyenértéke. Mivetén-dioxid KOI-je 0, csakis a metan
KOl-je jelenti az eltavolitott KOI mennyiséget [K#ti, A., 2002]. Az 1-1. tablazat a metan
es KOI egyenértékeket mutatja be.

1-1. tablazat: A metan és KOI egyenértékei

2 mol G
1 mol CH, 64 g KOI
0,0224 Nm
0,25 kg CH
0,35 Nnt CH;,
4 kg KOI
1) 1,4 Nn?

1 Nn® CH; 2,857 kg KOI

1 kg KOI

Az alapanyag, a technolégia és a kornyezeti paeretétfliggvényében minden biogaz
Osszetétele kulonb6éz Ht a napi rendszerességgel mintdzott biogdz kompseireek aranya
is valtozik. Mivel a gazosszetétel tiikrozi a realém végbemenfermentacios folyamatokat,
ezért a rendszeresokbzonkénti mintaanalizalas elengedhetetlen. Az 1aBlazat harom
kulonbo® alapanyag feldolgozasaboél szarmazé biogaz dssktétutatja [Rasi, S. E., 2009;
Ryckebosch, E., 2011; Deublein, D., 2008].
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1-2. tablazat: Kilénboz forrasbdl szarmazo biogaz 6sszetétele [Rasi, S, BOQ9;
Ryckebosch, E., 2011; Deublein, D., 2008]

Hulladéklerako

Szennyviziszap  Farm méretii

rothaszto rothaszto
CH4 (%) vol 47-67,9 57,8-65 55-70
CO; (%) vol 37-41 33-39 37-38
O3 (%) vol <1 <1 <1
N2 (%) vol <17 <3,7 <1-2
H2S ppmv <8000 <8000 10-20000
NH3 (mg(Nm™)) nyom nyom <2000
Sziloxan (mg(Nm3)) 1-400 - -
Relativ paratartalom (%) 100 100 100

A fékomponensek mellett nyomokban, olyan dssZies jelen vannak a biogazban, mint
pl. a kéntartaimi komponensek, sziloxanok, ammonia, stb.. Annak ellenére, hogy
mennyiséguk a metdnéhoz viszonyitva elenyéaz immisszids levégaraméter értékeket
nagymértékben képesek negativ iranyba befolyasAiialtaluk ebidézett kornyezeti hatas
példaul a sztratoszférikus 6zon csokkentése, aghd@zhatas é€s a helyi leviegingség
romlasa [Rasi, S. E., 2009]. A tisztitatlan biogaamos komponense okozhat meghibasodast
egy esetleges energetikai célu hasznositas sarért, @& tisztitds mindenképpen sziikséges,
aminek meértékét a gazt felhasznald berendezés lietdse kovetelményei irjak &l

[Ryckebosch, E., 2011].

1.1.3 A biogaz hasznositasa

A biogaz energiatartalmét egyértélem a benne talalhaté metan adja. A metddéftéke
50,0 MJkg', ami 35,79 MJni (9,94 kWhn?) normalallapotu, valamint 32,7 MJ(9,08
kWhm®) standard &llapot(i metannak felel meg. A biogié#éitéke aranyos a benne talalhat6

metan mennyiségével (1-3. tablazat) [Henze, M.2200

1-3. tablazat: Ritéértekek és a kinyerheb energia a biogaz 6sszetételének fliggvényében
[Henze, M., 2002]

Metantartalom % 50 60 70 80 100
Fitéérték kWhm®gaz 4,88 586 6,83 7,81 9,77
Kinyerhet Aram (30%) kWhm:z 15 1,7 2,0 2,3 2,9

energia Hé (50%) kWhm_ 2,5 2,9 3,4 3,9 49
Veszteség (20%) kwWhm? 1,0 11 1,3 15 1,9
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s s 7

Szamos, a biogaz energiatartalmanak hasznosit@@asald technoldgiat dolgoztak
ki, mint pl. a tisztdn benergia-termelés, a tisztdn villamosenergia-terspekapcsolt
villamos-energia éllitas, gépjarmi-hajtbanyagkénti felhasznalas, esetleg a foldgaza#ba

tortérd bejuttatas stb. (1-3. abra).
Egetés

A biogaz gazkazanban tortemlégetése az egyik legrégebbi, a leggyakrabbannbbis
legjobban szabalyozhat6é értékesitési megoldasan@zéelep haszndlja a betaplalt szerves
iszapbdl eballitott biogaz energiatartalmat a rothasztdtangyak és a kiszolgalo egységek
futésére. A biogaz égetése egyszerre magaban foglakgfjaras egyszieseget, a viszonylag
alacsony beruhézasi koltséget és a viszonylag ggegiérulési it.

Ezt a technoldgiat edlsorban a metantartalom befolyasolja, ami egészéa @0V)-ig
csokkenhet, ugyanakkor viszonylag alacsonyak azcknblogidhoz kotott szennye@myag
tartalomra vonatkozé Uzemelési paraméterek is. dodgizOr a gaz viztartalmat elegénd
eltavolitani, de ha a koérnyezetvédelmi és technalggaraméterek megkovetelik, akkor a
kén-hidrogént is szlikséges eliminalni. A gazkazantiatérd égetés sordn a biogazban
potencialisan refl energia 80-90%-a nyerléeki, a tobbi veszteségkent jelentkezik [Chottier,
C., 2011].

Aramtermelés

Az elektromos aramtermelés térténhet egyedil, \mginyerhed energia mennyiségének
novelése érdekében kapcsolt energiatermelésselogad energiatartalmanak csak villamos
energiava tortéh atalakitasa csupan 35%-0s hatasfokkal valdsitmagy, mig 65%
veszteségként jelentkezik.

A tisztan elektromos araméglllitasara leggyakrabban gazmotor hasznalata tezjedz
alkalmazott gazmotorok teljesitményspektruma a mgk&\V-t6l a néhany 10 MW-ig terjed.
A gazmotor nikodési elve a robbandmotorokéval megegyezik, hakkadsfa betaplalt
Uzemanyag metantartalmatol fligg, de altaldban 30-4Qz Uzemanyag szennyemyag
komponensekre &irt hatarértékek szigorubbak, mint a gazkazan beatéraadasul a
metantartalomnak is minimum 40%-nak kell lenni aanonegfeleb mikédése erdekében.

A kapcsolt energiatermelés (cogeneration) l@reteszi a tlizéhnyag energiatartalmanak
magasabb hatasfokkal torteRinyerését, efssorban a mechanikai energidalitasa soran

héenergia formgjaban elvesztett energia jélentésze nyerhét igy vissza. Ezzel a
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megoldassal a kihozatal 85 %-ra emelkedik, @mRb6% elektromos és 50%dénergia
forméjaban jelentkezik [Chottier, C., 2011; Deub)dd., 2008].

— » Gagkazan —20% | Hs

35%

- —» Gazmotot ———=="2 | Elektrotmos aram

P mg

Ecborii —» Gazturbina

» Elektromos aram

50%

Halézatba injekitalas

¥

L—» Egyeb » Gepkocsi Gzemanyag

Elfaklyazas

Y

1-3. abra: A biogaz felhasznalasanak lehetségesaattiativai [Bougrier, C., 2005]

1.2 A kén-hidrogén a biogazban

A kén-hidrogén diteljesen toxikus gaz, ami 700 ppm felett halaloslabet. Az
irodalomban a hidrogén-cianidos mérgezésekhez hgdknoxicitasa €s gyors hatasa miatt.
Mivel lipidekben jOl oldédik, ezért mérgezés esetenegesz szervezetben megtalalhato, az
agyban, majban, vesében és a belekben is. A mérgazéknak az enzimeknek az
inaktivalédasanak tulajdonithatd, melyek az aeratyagcserében esszencidlis szerepet
jatszanak [Beauchamp, R. O., 1984; Oesterhelwe@008].

A természetben is megtalalhatdé mind aerob (vulknokind anaerob (mélytengeri
hidrotermalis kurk) korilmények kdzott, aminek az oxidalasara szamdsoorganizmus
alkalmazkodott. A gazzal érintk&Zeluleteteken baktériumréteg, biofilm alakulhgtdminek
a képvisadi foként obligat, vagy fakultativ kemoautotréf mikroargzmusok. Ezek képesek a
kén-hidrogént, a rendelkezésre all6 oxigén fluggebeyn oxidalni [Zhang, L., 2008].
Amennyiben oxigénben szegény a kdrnyezet, akkoniekén, ha dus, akkor szulfat és ezzel
egyutt kénsav a végtermék.

Antropogén kornyezetben, mint példaul a keletkebitigaz hasznositdsakor, hasonlo
szulfat termék keletkezése tapasztalhatd. A tatldit, nyers biogazt energiaterihel
rendszerben (gazmotor, turbina stb.) hasznositizbehz abban Iévkén-hidrogénbl kén-

dioxid, majd vizzel érintkezve kénessav és kénsaletkezhet. A kezeletlen biogaz, az
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energiahasznositd egység gyors amortizaciojat a@hmzh ezzel csokkentheti annak
élettartamét [Diaz, I., 2010], ezért a megtermédigézra épil energiahasznosité rendszer
tervezésénél, figyelembe kell venni a kén-hidrogéncentraciot is (1-4. tablazat), aminek a

kezelésére szikség esetén egy ntegabchnoldgiat kell kidolgozni [Wellinger, A., 2000]

1-4. tdblazat: Az egyes biogaz-felhasznalas techaglak kén-hidrogén
hatarkoncentraciéi [Wellinger, A., 200q

Felhasznalas tipusa KS Egyéb hatranyok
Gazkazan <1000 ppm Keletkezett kondenzatum eltavolitasa
Gazturbina <100ppm Csak szerves-fém komplex nélkil lehetséges
Mikroturbina <70000 ppm Csak szerves-fem komplex nélkil lehetséges
Uzemanyag cella <1 vagy <20 ppm <10ppm CO; <20ppm H20; <1 ppm héxtog
Stirling motor <1000 ppm Keletkezett kondenzatum eltavolitasa

1.2.1 Eljarasok a kén-hidrogén eltavolitasara

A biogaz kén-hidrogénmentesitésére szamosisetban ,end of pipe” technoldgiat
dolgoztak ki, amelyet jellenéen, a tbbbi szennyéanyaggal egyuttesen tavolitanak el. Az
egyes megoldasok osztalyozasa igen szerteagazégyik f6 megkllonbdztetési szempont
szerint fermentoron beldli (in situ) és azon kiv{dixtern) technolégiak lehetnek. Ezek
alapjan, az in situ megoldas pl. a le{egaktortérbe torténjuttatasa (in situ bioldgiai),
valamint az iszapba tortévas-klorid adagolasa (in situ kémiai).

A kulso tisztitasi eljarasoknal sokkal tobb alternativaejp széba, mint pl. abszorpcio

(fizikai és kémiai), adszorpcio, bioldgiai eljaréassib.
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In situ megoldasok
Bioldgiai

A kén-hidrogént parcialisan el lehet tavolitanieadszerbl levegnek kdzvetlenil a
rothasztd gazterébe tortebejuttatdsaval. Ebben az esetben, 2-6% (v/v) oxgzéikséges a

kén-hidrogén oxidalasahozaegyenlet szerint [Ryckebosch, E., 2011].
2H,S + 0, — 2S + 2H,0 (6)

80-99% keén-hidrogén eltavolitasi hatasfok figyetheteg 20-100 ppm tartomanyban
[Wellinger, A., 2005]. Ez a megoldas a kisebb, lepgrett farm” mérdi rothasztok
esetében ikodik megfeleben, azonban hatranya, hogy tul nagy oxigén konéeidtresetén
(6-12%) robband elegy alakulhat ki. A tulzott letggxigén) bevitel toxikus hatdssal van az
anaerob mikroorganizmusokra, s ezzel csokkentitllasatas hatasfokat, ami @srban a
biogaz szén-dioxid tatalmanak névekedésében nyilvareg. Tovabbi hatrany, hogy ha tul
sok a bejuttatott levég(oxigén), a baktériumok nem elemi kenet allitamitk hanem (az
oxigén mennyiségének fuggvényében) szulfitot vagyfatot is produkélhatnak. Ez nagyban
hozzajarulhat a rothaszté beton és fém részeingkl@s amortizacidjahoz. A visszamaradé
kén-hidrogén koncentraciéja még mindig igen jelsrahhoz, hogy a biogazt tovabbi tisztitas
nélkul, a féldgaz helyett hasznalni lehessen [Saiam A., 2000].

Vas-klorid adagolasa a reaktorba

A masik szintén in situ megoldas a vas-klorid ismaportéis adagolasa, melynek
végeredményekeéppen vas-szulfid és sosav keletki€ajdi, S. S., 2005]. A két vegyertigk

vasion (F&" reagal a szulfiddal, mikdzben vas-szulfid keletker 7 egyenlet szerint.
H,S + FeCl, — FeS + 2HCI 7)

Ez az eljaras nagyon hatékony nagy kén-hidrogércemraciok csokkentésére, de
nem tul ebnyts azokban az esetekben, amikor alacsony éréksel és azon tartasa a cél
[Krich, K., 2005].

A technolégia Uzemeltetési koltsége dslarban a keletkezett biogaz (azaz a

rothasztéba taplalt alapanyag) kéntartalmatoél fiEgzel a megoldassal kb. 100-150 ppmv
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koncentracibig lehet a kén-hidrogén koncentracrétdményesen csokkenteni. A sziikséges
eldirdsok, hatérértékek eléréséhez tovabbi tisztiégmisek beiktatdsa szikséges [Deublein,
D., 2008; Bitton, G., 2005; Ryckebosch, E., 2011].

Extern megoldasok
Adszorpcié

Fizikai

A fizikai adszorpcio soran gyenge egyensulyi kdtésan der Waals intermolekulariss&r
rogzitik a kén-hidrogén molekulakat az adszorbefhddtére. A folyamat reverzibilis, igy az
adszorbealt komponens rendszeririkdeléssel inert gaz jelenlétében leszorithatd. A
regenerdlt agy Ojra felhasznalhatd. Az adszorp@@ékonysaganak fejlesztésére szamos
adszorbenst fejlesztettek ki és teszteltek a kdregén biogazbdl és mas nyersgazbol tértén
egyedi, vagy a szén-dioxiddal csatolt eltavolitasélyen tébbek kdzo6tt a komposzt [Zicari,
M. S., 2003], a zeolitok [Cosoli, P., 2008], szdttitszennyviziszap és fémtartalma iszapok
keveréke [Bandosz, T. J., 2007], aktivszén [Banddsz])., 2002] stb. A legmegfetddb
anyagnak az aktivszén bizonyult a kén-hidrogén &ommacio csokkentésere, ami &b
széles korben elterjedt, koszorert hatekonysaganak és egyfizgégenek. Rendszerint a
szennye& komponens igen alacsony koncentracio értékenstarek megbizhaté modszere,
és legtobbszér a kén-hidrogénmentesitési folyanégten szerepel [Chottier, C., 2011].
Eltavolitasi hatasfoka novelltemodositott felllet kialakitasaval, ami valamilyiempregnalo
anyag (kalium-jodid vagy a kénsav) felvitelével tédiik. Miutan az aktiv szén elérte

adszorpcios kapacitasanak végét, valamilyen regtseitepés kdveti [Devia, C. R., 2013].

Kémiai
A kén-hidrogén enyhén endoterm koérulmények koz&@thgél vas-oxiddal és vas-
hidroxiddal a8-9 egyenlet szerint [Zicari, M. S., 2003].

3H,S + Fe, 05 — Fe,S; + 3H,0 (8)
3H,S + 2Fe(OH); — Fe,S; + 6H,0 (9)

Az ezen alapulo eljarast gyakran rozsdaval boréofl gyapjun végzik, ami gyakorlatilag

reakcioagyként szerepel. A felllet/térfogat arargvebése miatt vas-oxiddal vagy vas-

-20 -



hidroxiddal impregnalt fachipset (kb 1-5 mm hosswiisés 1-2 mm szélesséfp apriték,
mely nagy fajlagos felllettel rendelkezik) alkalmak. A modszer éhye, hogy a vas-oxid
exoterm korulmények kozott oxigén jelenlétében negélhaté [Zicari, M. S., 2003;
Ryckebosch, E., 2011; Deublein, D., 2008].

Abszorpcié

Fizikai

A fizikai abszorpcié soran a kén-hidrogént valamilyfolyadékban nyeletik el egys#ier
fizikai beoldédast alkalmazva. A leggyakrabban ha#izabszorbens a viz, ami a szikséges
meértéki eltavolitas figgvényében igen valtozé mennyisdghet, ezért célsz&r egy
regenerald egység kozbeiktatasa is. Nagynye, hogy ahol nagy mennyiségben all
rendelkezésre, ott hatékony mind a kén-hidrogénpdma szén-dioxid koncentracio
csokkentésében [Schomaker, A., 2000].

Kémiai

A fizikai eljards abszorpcios kapacitasanak meglédeeérdekében gyakran alkalmaznak
bizonyos kémiai adalékanyagokat, melynek soran Igadékba valé beoldddast kémiai
reakcio koveti. A leggyakrabban NaOH-oldatot, v#éi3-Klorid oldatot vagy kelat-klorid
oldatot hasznalnak [Kapdi, S. S., 2005]. A NaOHgataa kén-hidrogénnel, mikdzben
csapadék formajaban b&ként vagy NaHS-ként tavozik a rendsérid keletkezett natrium
sok nem regeneralhatéak, ezért ezek tovabbi kezgés/elnek [Schomaker, A., 2000].

A vas (I)-klorid alkalmazasa soran oldhatatlan -saslfid csapadék keletkezik, ami
sziréssel eltavolithatd a rendszéltle szintén tovabbi kezelést igényel.

Vas (II)-EDTA Kkatalitikus oldatot vizsgélt Horikaav [Horikawa, M. S., 2004] kén-
hidrogén eltavolitasara. A folyamatban a kén-hidrogelemi kénig oxidalédik, majd

levegiztetéssel a vas (Il) vas (ll1)-a oxidalhald@{(11 egyenletek).

S2~ + 2Fe3t & S + 2Fe?* (10)
0,50, + 2Fe?* < 2Fe3* + 20H" (11)

Eredményei szerint a vas (IlI)-EDTA komplex, mirdeldron donor szerepel a reakcio
soran [Ryckebosch, E., 2011].

-21 -



Biologiai

A Dbiolégiai megoldasokat igen intenziven vizsgaljdiz utébbi idszakban
hatékonysaguknak, valamint alacsony Uzemeltetési késbantartasi koltségiknek
készénheten [Tchobanoglous, G., 2003; Szentgyorgyi, E., 20A0nddszer elve az oxigén
rothasztoba tortén juttatasakor alkalmazott technolégiahoz hasortlithazonban itt egy
kulénallé mitéargy, bioreaktor szolgal a kén-hidrogén artalnmatéesara, valamint a specifikus
mikroorganizmusok tarolasara/rogzitésére. A belidpiagazbdl a kén-hidrogén a reaktorban

a gazfazisbadl a folyadék fazisba Iép at (1-4. abra)

Tisztitott

gaz
I—L Gaz fazis

Szilard fazis

. .| Tapanyag, O,
alak-

biofilm fazis

1 jSzen nyezett

gaz
1-4. abra: Anyagtranszport a gazfazis fél a biofilm felé [Devinny, J. S, 1999]

Ebben a vékony folyadékrétegben alakul ki a biofitnahol a kén-hidrogént eliminald
mikrobak élettere talalhato.

A kén-hidrogén bioldgiai artalmatlanitasa soranobemikrobakat alkalmaznak, ehhez
leveght szoktak bejuttatni a rendszerbe. Az ilyen tigktitrobosztusak, megbizhatéan
miikddtethebk, de a kén-hidrogénmentesitett gaz nitrogént ltagz, amiél nagyon nehéz
elvdlasztani, s igy csak gazmotorban lehet elégedni,tiszta” biometan éEllitasa
gyakorlatilag ezen az uton nem lehetséges. Levejyett oxigént lehetne betaplalni, de ez

jelentbsen megdragitana az uzemeltetést, igy ha biome&tahitdsa a cél az adott izemben,
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altalaban nem biologiai eljarast alkalmaznak, hakémiai vagy fizikai modszert [Bai, A.,
2007].

1.2.2 A bemutatott kén-hidrogén eltavolitasi techni  kak 6sszehasonlitasa

Az eloz6 fejezetekben bemutatasra kerllt, a biogazban h&tldl kén-hidrogén
eltavolitasara kidolgozott fizikai, kémiai és bigiai eljarasokat az 1-5. tablazat foglalja
ossze. Altalanossagban elmondhat6, hogy ahol ahkinogén nagy koncentracioban és
térfogataramban van jelen, jelleen valamilyen abszorpciés (fizikai, kémiai) megaida

valasztanak, azonban céldzert valamilyen bioldgiai megoldassal is kombinalni

1-5. tadblazat: Kén-hidrogén eltavolitasi technikakiosszehasonlitasa

Eljaras Leiras Elony Hatrany
Oxigén/leved . .
adagolasa a Omge;_gnoe/:nylseg Olcso, egyszér, Robbanasveszélyes
biogazhoz
Tobbszintes, Képes a Nagy Vizmennvisé
hermetikus Kimutathatoséagi 9y Yiseg

Fizikai abszorpci6 szikséges

abszorpcios oszlop hatar ala csokkenteni

vizben Szén-dioxidot is Magas nyomas (10-30
eltavolitja bar)
Csokkenti a
e Nem lehet
o NaOH felhasznalt viz - .
Kémiai L Ujrahasznositani
abszorpcio mennyiseget .
Részlegesen
FeCk A .
regeneralhato
Biologiai Mikroorganizmu-  98%-0s eltavolitas, . .
e . . Nitrogén tartalom
eltavolitas sok alkalmazasa olcso
Vas szivacs Nagy ads;o,rpmos Gyulek(,)n,y a
kapacitas regeneralaskor
P\ TE—— Vas-oxiddal Magas regeneralasi
P impregnalt hordoz6 koltség
. . Akar 100%-0s Magas regeneralasi
Granulalt aktivszer T et
eltavolitas koltség

Kétségtelenll a leghatékonyabb eltavolitasi médazeaktiv szenes adszorpcid, amit igen
alacsony koncentracio tartomanyban hasznélnakpbvtnomitas céljabol. Jellerien mas
tisztitasi egység éti meg, ami a kén-hidrogén tetemes részét maratitatta a rendszeth
Nagy hatranya, hogy alacsony az egységnyi térfagatd adszorpcidés kapacitasa, éppen

ezért gyakran kell regeneralni [Devia, C. R., 2013yyanakkor a jelenleg széles korben
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alkalmazott, kémiai eltavolitason alapuld, vegysgetechnoldgiak Uzemeltetése magas
vegyszer €s energiaigényik miatt draga és nem &detlyarat [Tchobanoglous, G., 2003].

A biometan dlallitasat célz6 lUzemek szamara a biologiai elj&édswabbfejlesztése,
Ujragondolasa, intenzifikdlasa valt szikséegszer[Oyarzu'n, P., 2003]. A megfeben
optimalizalt, méretezett és Uzemeltetett bioldgkan-hidrogénmentesitési eljarasoknak
potencialisan lehéségik van arra, hogy a kémiai technolégiak meghizdgan és
teljesitményén felilemelkedjenek [Elias, A., 200&. rendszerek lelke a gondosan

kivalasztott mikroorganizmus.

1.3 A kén-hidrogén eliminaldsara alkalmas mikrobak fiziologiai
jellemzése

A természetben megtalalhaté kén korfolyamat barnszigkaszaban megfigyellikt a
baktériumok. Igy példaul a kén teljes oxidaciojanlelemi kénen at egészen a -2 vegyérték
kén-hidrogén kepgidéseéig (1-5. abra).

~

/v' Szerves kén

Y komponensek ~
Asszimilativ Mineralizalédasi
szulfat redukcio folyamat
= tart;é / , / szulfat redukcid N f- Szmdh
oot N | \ asvanyok
AL PR
— i E—— - i 4

”ﬁ—-/z—f

7~
Vd

/
d /
/7 (Biologiai oxidacid
(O vagy NOy (02 vagy NO,) / Anaerob fototréf
Disszimilativ oxidacié
~ \ kén redukcié /
Anaerob fototrof 4 Spontan oxidacié
oxidacié \ | / /
\ / /
AN \
~ \/ - e
Iy | Elemi kén e
~—
N— e —

Ifat \ Bioldgiai oxidacid Szulfid \
l Szulfa , -« — (O, vagy NO,) _l zulfi

— — —

7 Elemikén
\ Ierakédéﬁk)
1-5. abra: A kén bio- és geokémiai korfolyamata [Myzer, G., 2013]
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Az egyes elemek és baktériumokferdulasa, elterjedése korrelal a rendelkezéske all
oxigén mennyiségével, azaz az adott terilet aenobxikus vagy anaerob jellegével [Syed,
M., 2006].

Fototrofok

A szakirodalomban fellelhét szamos megoldas kozott autotréf, ezen belll fototr
mikroorganizmusok is teret nyertek (@srban laboratoriumi kérilmények kozott), ugyanis
nagy ebnylk, hogy anaerob kérilmények kdzott képesek kdrepent oxidalni szén-dioxid
és fény valamint egyéb tdpanyagok jelenlétébeh? agyenlet szerint [Janssen, A. J. H.,
1999].

fény energia

2H,S + C0O, ——— 2S5° + H,0 + (szerves anyag) (12)

A zo6ld kén baktérium egyik képvigge a Chlorobiuma kén-hidrogént hasznélja elektron
donorként a szén-dioxid redukalasara. A fototrdilazaporodas két, egymastoél elkilénult
reakciosorozat soran megy végbe. Az egyik a ,védgeakcid, amiben a fényenergiat kémiai
energia formajaban tarolja (ATP), a masik a ,sttégikcio, ahol a tarolt ATP segitségeével
redukalja a szén-dioxidot [Madigan, M. T., 2006]bényolult reaktor kialakitas, valamint az
optimalis intenzitasu fény és az ehhez szikségagjienbiztositasa azonban nehézkessé teszi
a kivitelezést [Syed, M., 2006].

Kemoautotréfok

Az angol nyeli szakirodalom a kemolitotréfok fogalomra a kovetkeZltalanosan
hasznalt szinonimékat alkalmazza: autotréf, kenaiaiftés litotréf [Muyzer, G., 2006].

A kemoautotréf mikroorganizmusok kilonkt4izioldgiai, morfologiai és 0Okologiai
tulajdonsagokkal rendelkeznek, és egy résziuk képesdukalt allapotu, szervetlen kén
komponenseket (kén-hidrogén) oxigén jelenlétébeargatikailag hasznositani. Jelént
részik a szintelen kén baktériumok (Colorless sutfacteria) [Winogradsky, S., 1888]
csoportjaba tartozik, ami szamos nemzetségetdlainint pl. Thiobacillus, Acidithiobacillus,
Achromatium, Beggiatoa, Thiothrixgtb. A szulfid oxidaldsa soran szulfit vagy szulfa

keletkezik, ami a kozeg pH-jat bizonyos esetekiételjesen lesavanyithatja, ezért kozuluk
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szamos baktérium sdwb illetve savkedvdl. A szintelen kén baktériumok jelletren aerob
mikroorganizmusok, de egyesek, mint pl. Thiobacillus thioparusés a Thiobacillus
denitrificansanoxikus kortilmények kozott is életképesek. Al képes a nitratot nitritté,
mig az utobbi a nitratot egészen elemi nitrogéredukalni (1-6. abra és 1-6. tablazat)
[Muyzer, G., 2006; Tang, K., 2009].

> ro.

| Thiomicrospira denitrificans

| Thiobacillus denitrificans

I Thiomicrospira pelophilia

| Thiobacillus thioparus
| ] Thiobacillus thiooxidant

- 0 +

1-6. abra: A kulonb6a fiziologiai tulajdonsaggal rendelkes baktériumok optimalis
redox tartoménya [Muyzer, G., 2006 alapjan]

A szintelen kén baktériumokat az energia és szérsfoszempontjabol négy csoportba
lehet osztani. Megkulonboztethetiink obligat kemowmafokat, nekik szikségiuk van
szervetlen komponensre energianyeres céljabdl, asien-dioxid megkotésére és beépitésre
hasznalnak. Ebbe a csoportba tartozik szamos Tdjiabacillus nemzetséghl, valamint a

Thiomicrospirak 6sszes ismert faja.

1-6. tAblazat: Néhany példa a redukalt kén oxidal&sa képes mikroorganizmusra
[Muyzer, G., 2006]

Trofitas Denitrifikalas

Obligat  Fakultativ  Nitritig Nitrogénig

Thiobacillus thioparus + - + -
Thiobacillus neopolitanus + = - -
Thiobacillus denitrificans + - + +

Thiobacillus novellus -
Thiobacillus versutus -
Thiobacillus delicatus -
Thiobacillus perometabolis -

+ + + + +
+
1

Thiomonas intermedia -
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A masik csoport a fakultativ kemoautotrofakh{omonas intermedifChen, X, G., 2004])
vagy mas néven mixotrofok. Ebbe a csoportba azdkromiganizmusok tartoznak, amik
képesek szervetlen energiaforras és szén-dioxadl@kEben (kemoautotrof életvitel), és/vagy
komplex szerves anyagok jelenlétében is életbenadnar Ebben az esetben a szerves
anyagok energiat és szénforrast is biztositanaknszia (heterotrofként). A harmadik
csoportba jellemien olyan baktériumok tartoznak, amik képesek stiervazulfid oxidalasa
atjan energiat nyerni, de nem képesek szén-dioximegkotni (kemoheterotréf), ezért a
szénforras minden esetben szerves. A negyedik dadbagq gyakorlatilag olyan heterotrof
mikroorganizmusok tartoznak, amik képesek a szlenvetzulfidot oxidalni anélkul, hogy
energiat nyernének ligeé. Ez el§sorban a metabolizmusuk &ltal termelt hidrogén-xidro
detoxifikaldsanak eszkoze [1-7. 4bra]. Az 1-7.4aht a szintelen kén baktériumok eitér

fiziologiai tulajdonsagainak osztalyozasat mutaggdMuyzer, G., 2006].

1-7. tablazat: A szintelen kén baktérium kilénbo6é fizioldgiai tulajdonsagainak
osztalyozasa [Muyzer, G., 2006]

Szénforras Energiaforras

Szervetlen Szerves Szervetlen Szerves

Obligat kemoautotroéf + - + -
Fakultativ kemoautotrof (mixotrof) + + + +
Kemoheterotrof - + + +
Kemoorganoheterotrof (heterotrof) - + - i

A szerves szubsztrat és szervetlen kén arany

Szervetlen 100% 50:50 Szerves 100%
| Obligat kemoautotroéf | ?

| Fakultativ kemc{autotrélf

|
Kemoauto-heterotrof |

;

| A kén komponenseket

| qxidélni képes heterotréf?k
I

1-7. abra: A mikroorganizmusok fiziolégiai megkulorboztetése a szerves anyag és
szervetlen kén aranyanak fiiggvényében [Muyzer, G2013]
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1.4 A mikroorganizmusok alkalmazasa bioreaktorokban

A bioreaktor (vagy biokatalitikus reaktor) alattyah alkalmasan kiképzett, szabalyozott
mukodtetéd berendezést ertink, amelyekben sejtekkel vagyrekkiel katalizalt reakciok,
reakciosorozatok mennek végbe. Ezen belll igenjeditek az alléagyas oszlopreaktorok,
melyek Uzemeltetési koltsége viszonylag alacsoryyszetien mikddtethebk, a nagy
katalizatoréiriségldl adéddéan pedig nagy reakcidosebességre képesetigZitatt agy nagy
elénye, hogy a hordozészemcsék nem (tkdznek (a fidlidreaktorral ellentétben), s ezzel

elkertilhet a részecskéek kopasa, amortizalodasa [BorosspQ8]2

A kén-hidrogén eltavolitd eljarasok soran a kezdsefiabadsejtes kialakitasokat
folyamatosan a régzitett megoldasok valtottak Aal.ezekben alkalmazott baktériumoknak
szamos kritériumnak kell megfelelnie, mint pl. midiatd szulfidoxidalé képesség,
minimalis tdpanyagszikséglet és a keletkezett txidégylletek egyszér elvalasztasi
lehetisége a reaktorbdl. E paraméterek megfetgitimalizaldsat szamos sz&rkiulonbosd
kialakitasu reaktorokban probalta meg biztositdsibl¢giai gazmosod, bioldgiai &eo,

csepegtéitestes siro stb.).

Bioldgiai gazmoso torony (bioscrubber)

A gazmosoé toronyban tortérkén-hidrogén eliminalas kéb tépcben zajlik. Az egyik a
gaz komponens(ek) olddédasa vizben, amit folyadékbaérd bio-oxidacio kovet egy erre a
célra kialakitott térrészben (1-8. abra).

Nishimura és Yoda tébbszintes gazmosot alkalmdkbshimura, S., 1997 et al.], hogy
eltavolitsa a kén-hidrogent. Egy gaz-folyadék kkitud é€s egy leveigtetett reaktorteret
alakitott ki, hogy a két Iépést elkilonitse egyrdadElsy 1épésben az anaerob fermentorbol
érked biogaz kén-hidrogén tartalma abszorbeal6dott asvikbzegbe, amit azutan egy
eleveniszapos rendszerben kén-oxidald baktériumtahn@atlanitottak. Ezzel a kialakitassal

2000 ppm kén-hidrogént tavolitott el 46k térfogatarami biogazbél, 99% hatasfokkal.
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Abszorber

Szennyezett gaz

||

Y Tis§ék
Hulladék

-

1-8. abra: Bioldgiai gazmosoé torony [Syed, M., 2006

Mesa és munkatarsai [Mesa, M. M., 2002 et al.] keérds bioldgiai eljarason alapulé
gazmosot terveztek. Elve, hogy a kén-hidrogén liasiulfat oldatba abszorbeéalodik, majd
elemi kén és vas(ll)-szulfat keletkezik. Ezt a téket bioldgiai uton regeneralta, poli-uretan
habra rdgzitettAcidithiobacillus ferrooxidansaktériummal 13. egyenlet). A legnagyobb
problémat a keletkezett vas(lll) csapadék okoata,aleve@ztetsy elemekre rakddott ki, igy
azok gyakori tisztitasra szorultak.

2FeS0, + H,S0, + 1/2 0, — Fe,(S0,)5 + H,0 (13.)

Beauchamp [Beauchamp, R. O., 1984 et al.] egy umtkarbonat/bikarbonat alapu
gadzmoso toronyrol szamol be. A kén-hidrogénes mdab@gy levedztetett bioreaktorban
kerllt regeneralasra. Ezzel a megoldassal kevesabii, 4 ppmv maradék kén-hidrogén

koncentraciot értek el, 2000 ppmv bdlémncentracié mellett.

Biologiai sir6 (biofilter)

A biosZir6 egy haromfazisu (gaz, folyadék, szilard) biologesaktor [1-9. abra]. A szilard
fazis nem mas, mint maga az agy. Megvalasztasa gelent's figyelmet kell forditani a

nagy porozitasra, nagy puffer kapacitasra, magpanif@ag tarol6 képességre, magas viz
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visszatartd kapacitasra. Ezek azok a paraméterakk anélkulozhetetlenek, hogy a
kivalasztott mikroorganizmusok a fellleten, jél Kkeionalé biofilmet hozhassanak létre
[Dastous, P. A., 2005; Elias, A., 2002; Jorio, 1899; Jorio, H., 1999].

I

Szennyezett gaz

Hulladék
-

1-9. abra: Biofilter szakaszos taptalaj utanpétlasd [Syed, M., 2006]

Sok szerag szamol be kulonbdkéeppen felépitett és Uzemeltetett biodesl, melyek
gazellatdsat folyamatosan az oszlop aljan vagyjétetéiztositottdk, mig a taptalajt
(jellemzden a mesterséges hordozok esetében) szakasz@dsanzilsos megoldassal juttattak
a sirére (1-9. abra).

Chung és munkatarsai [Chung, Y., 1996b et al.] IGed@t gyongybe zarThiobacillus
thioparusszal alakitottak ki biofiltert, mely soran 28 stiopalis retencios idt allapitottak
meg, 98% eltavolitasi hatdsfok mellett. Egy évwebkb ugyaivk [Chung, Y., 1997b et al.]
Thiobacillus novellusaktériumot hasznaltak biagsn, mixotrof korilmények kozott. 99,6
% eltavolitasi hatasfokot értek el, és megallafkgthogy a keletkezett termék 83,6%-a
szulfat, mig 12,6 %-a szulfit, és minimalis szuHidlemi kén képidést tapasztaltak. Késb,
2001-ben szintérvk [Chung, Y, 2001 et al.], co-immobilizaPseudomonas putid&s
Arthobacter oxydansbaktériumot alkalmaztak 5-65 ppm koncentracio otaényban
parhuzamosan ammonia és kén-hidrogén eltavolit@ek@ben. Ebben a tartomanyban 96%
feletti eltdvolitasi hatdsfokot értek el, de magudiskoncentraciokndl inhibiciot tapasztaltak a
kén-hidrogén eltavolitasdban.
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Wani és munkatarsai [Wani, A. H., 1999 et al.] a-kédrogén és mas redukalt allapotu
kén komponensek eltavolitasi karakterisztikgjatakirtle, harom kulonbde biofilter
hasznalatdval (komposzt, fa nyesedék és ab kktt-es keveréke). 250 ppm betéplalt
koncentraciéig nem tapasztaltak teljesitméenybdbdiiséget, és ebben a tartomanyban 100%
eltavolitasi hatasfokot értek el.

Shareefdeen fa alapu, kereskedelemben kaphatdtdriofizsgélt [Shareefdeen, Z., 2002
et al.] kén-hidrogént, ammaoniét, dimetil-szulfidotetan-tiolt és etil-amint tartalmazo leveg
tisztithsara. A metan-tiol (70%) kivételével, 966 eltavolitasi hatasfokot ért el a tobbi
komponens esetében.

Elias és kollégai [Elias, A., 2002 et al.] sertagyra és drészpor keverékét hasznaltak
sZir6 kozegnek, és igy > 90% eltavolitasi hatasfokotkérl 45 g HSm°h? terhelésnél.
Ezzel parhuzamosan aisé& porozitasanak felére csokkenését tapasztaltak.

Kim és tarsai a kén-hidrogén és ammonia parhuzaetiasgolitasat vizsgaltak [Kim, H.,
2002 et al.], fa chipset és granulalt aktiv szdretznalva bioszéként. Kezdetben 99,9%
eltavolitasi hatdsfokot tapasztaltak, de az eleéni & az ammonium-szulfat feldisulasanak
kovetkeztében, az édelorehaladtaval ez 75%-ra §H) €s 30%-ra (Nk) csokkent.

Kleerebezem szintén ammonia és kén-hidrogén szmuleltavolitasat javasolta
[Kleerebezem, R., 2002 et al.]. Egyoézsdtes nitrifikacids lépés utan @&hiobacillus
denitrificans nitratbdl és kén-hidrogéib elemi kenet és/vagy szulfatot valamint elemi
nitrogént allitott el. Ez lehebveé tette a két szenny&komponens egyidéjeltavolitasat.

Masok tzeg, Thiobacillus thioparusszal tortéd inokulalasa utan, [Oyarzu'n, P., 2003 et
al.] 30LH! és 355 ppm betaplalas mellett teljes eltavoléésk el. Hatasfok csokkenést csak
az ennél magasabb terhelés folott tapasztaltak.

Schieder és kollégai [Schieder, D., 2003 et ak¢reskedelmi forgalomban kaphato ,BIO-
Sulfex” bioldgiai s#rot vizsgaltak. A stirokozeg fellletén tiobaktériumokat rogzitettek,
melyeket 5000 ppm-ig, 10-350°m'" terhelési tartomanyban, tébb mint 90% hatasfokkal
Uzemeltettek.

Clark és munkatarsai félizemi mdranezgazdasagi biofiltert épitettek [Clark, O. G.,
2004 et al.] szakaszos tapanyag-utanpotlassal. gyz 7%-at polisztirol, mig 25 %-at
tozeglap alkotta. Azt tapasztaltak, hogy tapanyagdgalasanak nincs jeléist hatasa a

rendszer teljesitményét ilten.
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Csepegtditestes sirok (biotrickling filter)

A szirési mechanizmusuk hasonlé a biofilterekéhez, deerbaz esetben a szakaszos
elarasztast folyamatos tapoldat csepegtetés védija s igy biztosithatd a szikséges
mikroelemek utanpoétlasa (1-10. abra). A modszarye, hogy olyan mesterséges hordozokat
is vizsgalni lehet, melyek 6nmagukban nem felelngleg a mikroba konzorcium

életfeltételeinek, de a szikséges tapanyagok litiasdval bizonyos esetekben jobb

koérilményeket lehet Iétrehozni, mint a természktedozOk esetében.

il

Szennyezett gaz

Hulladék
-

1-10. abra: Csepegtétestes siir 6 folyamatos tdpanyag utanpoétlassal [Syed, M., 2006]

Cox és munkatarsai egy ilyen, polipropilén tditéioreaktort teszteltek [Cox, H. H.. J,
2002 et al.] kén-hidrogén és toluol szimultan edtédsara, kulonbdz pH értéken.
Megallapitottak, hogy a két vizsgalt pH értéker®d @s 4,5) nem tapasztalhato jeteneltérés,

a betaplalt 50 ppm koncentraciéju kén-hidrogéresedjgésze eltavolithato.

[Gabriel, D., 2003 et al.] magas kén-hidrogén ealiti&si hatasfokot (98%) értek el mas
redukalt allapota szulfid tartalmi komponensekhéadst.

Sercu és tarsai [Sercu, B., 2005 et a\gidithiobacillus thiooxidansbaktériummal
inokulalt csepegtétestes sirét vizsgaltak kén-hidrogén eltavolitasara aerob kaéinyek
kozott. A kén-hidrogén koncentracié 400-2000 ppmdtt) mig a betaplalt gaz térfogatarama
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30-120 LK' kozétt valtozott. Az lzemeltetési feltételek vatmasanak ellenére nem
tapasztaltak eltérést, mindvégig 100% hatasfokekés.

Soreanu és kollégai [Soreanu, G., 2005 et al.]rabaendszert alakitottak ki, amiben a
toltetként anaerob iszappal inokulalt polipropilidodak voltak. Oxigénforrasként nitratot
hasznaltak. Az eredmény 500 ppm betaplalasi koréeintés 50 L térfogataram mellett

tobb mint 85 % eltavolitasi hatasfok volt.

1.4.1 A biolégiai eltavolitas paraméterigényei

A bioldgiai artalmatlanitas soran a szenrtykamponensek (kén-hidrogén) a reaktorban a
gazfazisbol a folyadék, azaz a vékony biofilm fhaidépnek, ahol a mikroorganizmusok
energia forrasként hasznositjadk. Mivel e reaktomakdszerek fikddése Osszetett fizikai,
kémiai és bioldgiai eljardsok 6sszességenek teddifikhezért a maximalis eltavolitas elérése,
szinten tartasa érdekében, az lzemeltetési panakeétépH, nedvességtartalondnmerseklet
stb.), hordozot stb. ugy kell megvalasztani, hogy a konzorcium életfeltételének a

legnagyobb mértékben megfeleljen. Néhany paramésesttéket prezental az 1-8. tdblazat.

1-8. tablazat: Jellem#® paraméterek és értékeik a biolégiai kén-hidrogénnreesités
soran [Devinny, J. S., 1999]

Parameéter Jellemz6 lizemeltetési érték
Agy hézagtérfogat (%) 50
Hoémeérséklet (°C) 15-30
Betaplalt gaz rel. paratartalma (%) >98
A hordoz6 viztartalma (% m/m) 60
pH 6-8
Jellemz6 eltavolitasi hatasfok 60-100
Nedvességtartalom

A megfeleb nedvességtartalom elengedhetetlen a mikrobakonnonak az életben
maradashoz, biofolyamatai fenntartasahoz. A nedgtagalom a bioldgiai $z6 megfeled
pufferkapacitasanak biztositasahoz is sziikségesopiimalis nedvességtartalom 20-60%
k6zott van [Williams, T. O., 1992]. Ezzel péarhuzaaon megallapitottak, hogy a

nedvességtartalma az egyik legfontosabb paraméterbiasiré életképességenek
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biztositasahoz. Az agy folyamatos nedvességtadtain biztositasdhoz elengedhetetlen a
100%-os relativ paratartalmi gaz alkalmazésa, ugyanizgzzel nem telitett gaz jelgigen

ki tudja szaritani hordoz6t, s ezzel lecsokkentemikroorganizmusok szamara megfélel
életteret. A vizveszteségetgkakos locsolassal is biztositani lehet.

A tdl magas viztartalom megndveli a kialakult biofifeletti vizréteg vastagsagat, s ezzel a
szaghatasért feled komponensek anyagaramanak lelassulasat idédliet gazfazistol a
biofilmbe. Ez a limitalt anyagtranszport anaeromad kialakuldsahoz is vezethet, ahol az
oxigén aramlasa korlatozott lesz. A magas nedvemsalpm az eltavolitasi hatasfok

csokkenéséhez, s a nyomasesés emelkedéséhez vfRattamapan, C., 2009].

pH

A legtébb mikroorganizmus egy optimalis pH tartomgal rendelkezik, ezért ennek
valtozasa diteljesen befolyasolja a mikroorganizmusok életkdtryeit. Egy adott
mikroorganizmus egy bizonyos pH tartomanyban akégabb. Ezen a tartomanyon kivil a
pH inhibitor hatast gyakorol, ami ésorban a biolégiai $sz6kozeg teljesitményromlasaban
nyilvanul meg. A szulfidoxidalé baktériumok azonvke kivétel kozé tartoznak, amik
alacsony pH tartomanyban is képesek novekedni, nigyaiofolyamataikbdl erdgkn
hidrogén-iont és szulfatot termelnek. Ez egyértelma pH csokkenéséhez vezet. Ehhez a
torzshoz tartoznak Bhiobacillus Acidothiobacillus ésBeggiotafajok [McNevin, D., 2000].

A pH-ra valé érzékenységre és hatasaira mutat &&n@z a szakirodalomban felletet
publikacio is. [Yang, Y., 1994 et al.] 99,9%-osaelblitasi hatasfokot figyeltek meg 5-2650
ppm koncentracié tartomanyban, de a biodegrad&miénskénsav keletkezett, ami az agy
lesavanyodasahoz vezetett. Ennek mértéke az agierpubpacitdsatol, valamint az
eltavolitott szulfid mennyiség#tfiiggott. Francia kutatok [Degorce-Dumas, J. R97 et al.]
azt tapasztaltak, hogy ha a pH-t a semlegeshedild@igken tartjak, megduplazodik az agy
élettartama. Amikor a pH-t 6,6 ala csokkentettaékel&volitasi hatasfok elkezdett csokkenni
a nem savkedveélbaktériumok szaméval parhuzamosan.

Altalanossagban elmondhat6, hogy a pH-t érdem&sdodi értéken tartani a hatékony
mentesités érdekében, raadasul a pH semleges kKotiaden tartasaval megakadalyozhato a

berendezés korrézidja, valamint a hordozo6 kdzegsygegradacioja.
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Homérséklet

A homérséklet a legfontosabb valtozé a mikrobiologiavekedés befolyasolasaban. A
rendszer eredményes lUzemeltetése érdekébémaéarsekletet konstans értéken kell tartani
[Pagans, E., 2006]. A biologiai agyomeérseékletét etsorban a tisztitandd gazaram
homérséklete és az exoterm biologiai reakcidk szainéag. A fhmérséklet emelkedésével az
anyagcsere fokozodik és a mikroorganizmusok nowedeidrataja emelkedik [Yang, Y.,
1994]. Egy adott émérsékleten egyes kulcs fehérjék inaktivalodasaetk@zik be, és a
novekedeés hirtelen megszakad. A mikroorganizmugaknalis Fomérseklete széles kdrben
valtozik, azonban a biol6giai szennganyagmentesitési eljarasok altalaban a mezofil- (20

45 °C) tomérséklet tartomanyban Gzemelnek [Rattanapan,009]2

Tapanyagszukséglet

A mikroorganizmusok noévekedéséhez a szén- és afengison Kkivil szamos
nyomelemre, nitrogénre, foszforra van szikségiuk. &bioldgiai sArésnél a taptalajjal,
illetve a nedvesitési eljarassal lehet a biztosit8merves hordozé anyagok esetében (pl.
komposzt) nem szikséges extra tdpanyag utanpotgsizni, ugyanis a hordozo tartalmaz
elegend asvanyi anyagot a mikrobiologiai nbvekedéshez [WAn H., 1999]. A hosszu
idétartamua Gzemeltetés alatt azonban ezek az asvayggdorrasok is kimerilhetnek.

Amennyiben a hordoz6 mesterséges anyag, mindeheessrzenet, nitrogént, foszfort és
kaliumot tartalmazé tapsot kell adagolni [DevindyS., 1999]. A szulfidoxidalé baktériumok
esetében a tapanyagszukséglet valamivel kisebbanigyyaz energia fedezésére a kén-
hidrogént hasznositjak [Cho, K. S., 2000; Sercu2B05].

1.4.2 Osszehasonlitas, értékelés

A kén-hidrogén mikrobidlis eltavolitasa anaerob nolilék segitségével volna idealis a
metan jelenléte miatt, de ezek kozul a fototrofélpdsek csak erre a feladatra, amelyeknek
fényre van szikséges f@jlésikhoz, ezt pedig nehézkes megoldani. A biol6gei-
hidrogénmentesités fejlesztésének egyik utja akbljaikrobiologiai torzsek szelektalasa,

tesztelése, bevonasa a kisérletek koze, illetvérasfejlesztés lehetne. Ez azonban a
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mikrobiolégusok feladata. A rendszerek meérnoki tHdak fejlesztése azonban szintén
hozzajarulhatna a hatékonyabb megoldasokhoz.

A biomérndki, ipari, niszaki célokhoz elérhé&tmikrobak kozil jelenleg kizardlag az
aerob, kemoautotrof, szintelen kén-oxidaldo bakidakat alkalmazzak a kén-
hidrogénmentesitésre. A kemoautotrof baktériumokséserban viszonylag gyors
fejlodésiknek, egyszér Ilétfenntartasi  kortlményeik  biztositdsanak, alagso
tapanyagigényiknek kodszonhetik, hogy szamos redtdostrukcioban és technoldgidban
vizsgaltak oket (biologiai s#ro, biologiai moso, csepegtaestes reaktor, stb.) [Krich, K.,
2005; Hagen, M., 2001]. A tisztitandd gazhoz — étied biologiailag aktiv agyba Iép — 4-6%
[Ryckebosch, E., 2011] levégkevernek.

A Dbaktériumok szamara feltétlenll szikséges élathignyek biztositasa miatt
mindenképpen aerob kortlmeények kozott kell dolgoknuwagyis levedt (oxigent) kell
adagolnunk. A leveg (oxigén) mennyiségének csokkentésével azonbamy@kre lehetne
szert tenni, tdbb szempontbdl is. Egyrészt mivematan robbandelegyet képezhet az
oxigénnel, masrészt hogy csupan az elemi kénigridszulfid oxidalasig menjen végbe a
bioreakcid, ne tovabb. Ezeken felll létezik még expecialis szempont: a kéumott
biogazban eredetileg jeléist mennyiséd szén-dioxid is jelen van, amedytmanapsag mar
leginkabb membranos gazszeparacié utjan kivannadsrabadulni, amennyiben biometan
eloallitasa a védscél. A technoldgia kialakitdsa soran tehat a kémlgénmentesitésnek is
tekintettel kell lenni erre, s a nagy mennyiségbetaplalt leved nitrogéntartalmat nem lehet
a jelenlegi gazszeparacios membranokkal levalasHagart is fontos volna tehat, hogy minél
kevesebb leveg (oxigén) bejuttatdsaval lehessen megoldani a rhillis kén-
hidrogénmentesitést.

E mikroaerob rendszer kialakitasdhoz szikségeslby megfeleb mikroorganizmus
alkalmazasa, mastdla folyamat igen finom oxigénkoncentracié szabafgi igényel.

Az aerob, kemoautotrof, szintelen kén-oxidaldé bhakwéok kozil a Thiobacillus
nemzetséghez tartozé fajok képesek kulofbkdrnyezeti stressz feltételek mellett is jol
szaporodni, mint pl. oxigén limitacio vagy lesavadgs, ezért potencialisan jol
alkalmazhatok olyan esetekben is, amikor alacsorty-émpeken vagy mikroaerob
koérilmények kozott kell az artalmatlanitast elvégeEgy ilyen baktérium alkalmazasaval
csokkentett oxigén bevitel mellett varhatéan a otlear adaptalédni tud a mikroaerob
rendszerhez, s a berendezés gondos felépitésévdk)dtmatésével, a folyamat pontos
szabalyozasaval eljuthatunk egyreldsebb, hatékonyan ikodé biologiai kén-hidrogén

mentesié rendszerhez.
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1.5 Célkit dzések

Az altalam végzett kisérletek célja, hogy megvifjaga egy, a biologiai kén-hidrogén
eltavolitdsaban gyakran alkalmazott (viszonylagynaljvolitasi kapacitdssal rendelkgz
mikroorganizmus Thiobacillus thioparus és egy, a szakirodalomban ritkan vizsgélt [Chen,
X, G., 2004], de igéretesneknt baktérium Thiomonas intermed)&kén-hidrogén eltavolitasi
potencialjat. A két baktérium kivalasztdsanal fersaerepet jatszottakoalyos tulajdonsagaik
(kis tapanyagszikséglet, stregsés stb.), valamint konnyebb hozzafédséguk.

A kisérleteket tobb lépében, kilénboé kialakitasu reaktorok és hordozék
felhasznalasaval kivanom végrehajtani.oH&zisban egy szuszpendalt szakaszos reaktorban
szeretném végezni a vizsgalatokat. A kén-hidrogean-dioxid, oldott szulfid koncentracio
és optikai 8riiség paraméterek meghatarozasaval fogom nyomon riidaefolyamatokat
(mikrobiolGgiai aktivitas, kén-hidrogén lebontas).

A kvantitativ eliminacio jellemzésére folyamatoBbp@gyas, gazfazisu rendszert tervezek
kialakitani, amiben kulonb&z6 anyagokat (Mavicell-B, Kaldnes K1, granulalt aladktiv
szén, alginat gyéngy), mint hordozdékat hasznaldk denelyek kozil a Mavicell-B-t és a
Kaldnes K1-et ilyen célra eddig még nem vizsgaltéhhez elszér a sejtek rogzitését kell
elvégeznem. A rogzitett biokatalizatorok segitségdogom a reaktorokat megépiteni és
mukodtetni. A kapott eredményeket a szakirodalombairt 1és jellemzett rendszerek
teljesitményével kivanom o6sszehasonlitani. A késékl végs fazisaként un. mikroaerob,
azaz limitalt oxigén korilmények kozotti rendszéaldkitdsa a célom, amelynek soran a
baktérium(ok) cstkkenoxigénkoncentraciéhoz tértémlkalmazkodasat tanulmanyozom. Az
eredmények és tapasztalatok felhasznalasaval a&dgmvalos biogaz adatokra épiitaktor

fobb méretezési paramétereinek meghatarozasa, teevezé
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2 Felhasznalt eszk6zok modszerek

2.1 Mikroorganizmusok

A kisérletek soran alkalmazott egyik kemoautotrakterium aThiomonas intermedia
Mezogazdasagi és Ipari Mikroorganizmusok Nemzetiij@ményélbl (NCAIM Budapest)
szarmazik. Felnovesztéséhez a DSMZ (Deutsche Samgmon Mikroorganismen und
Zellkulturen GmbH) német torzs@gemeény altal kidolgozott Thiomonas intermedia
tapkozeget hasznaltam [dsmz.de]. Ennek az Osskeetét&kdvetked (gL™): NH.CI 0,1;
KH,PO, 3,0; MgCL*6 H,O 0,1; Cad] 0,1; NaS,03*5 H,0 5,0; éles#t kivonat 1,0; 1000
cm’desztillalt viz. A felnévesztés soran a pH-t 5,8-@ allitottam be, majd 3L és 120 rpm
fordulatszamon inkubaltam. A masik, szintén kemowat aerob baktérium @hiobacillus
thioparus a DSMZ német torzsgjteményldl szarmazik. Felndvesztési paraméterei a
Thiomonas intermedidaktériumndl leirtakkal megegyezik. A mikroorganisok jellem#

paramétereit az 2-1. tablazat foglalja 6ssze.

2-1. tAblazat AThiomonasintermedia €s aThiobacillus thioparus jellemzé tulajdonsagai

Thiobacillus thioparus Thiomonas intermedia

Optimalis pH 5-9 5-7,5
Optimalis hémérséklet [°C] 33-35 30-35
Sejt tipus Gram negativ Gram negativ
Alak, méret palca, 0,9-1,8m ovdlis (rud), 0,5-1um
Energiaforras Tioszulfat, szulfid  szulfid, tioszulfat, tetrationat
Oxigeén szukséglet aerob aerob
Forras [Vlasceanu, L., 1997] [Panda, S. K., 2009 ]

A mikroorganizmusokat tobbszori atoltassal felszaptam, majd tobbszori
centrifugalassal 0,48s@razanyds - Thiobacillus thioparus-€s 0,42 @arazanyds ™ Thiomonas
intermediat szarazanyag tartalmd inokulum oldatot készitetterajd 2 cni-es Eppendorf
tarol6 edényekben -20 °C-on taroltam a kovetkiethasznalasig.

A felndvesztés soran 10 érsteril taptalajhoz 2 chinokulumot adagoltam.
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2.2 Alkalmazott analitika

2.2.1 Folyadékfazisbeli szulfid meghatarozas

Jodometria

Ismert mennyiség kén-hidrogénes viz, ismert koncentracioju jod tidda kerl
elnyeletésre akképpen, hogy a jod feleslegben nurad&zt a felesleget kell megtitralni
ismert koncentracioju natrium-tioszulfat oldattés a fogyasbol d4. és 15. egyenletek

segitségével, az oldott kén-hidrogén mennyiségmalréto [Erdey, L., 1958].

I,(folos) + 2Na,S,05 —» 2Nal + Na,S,04 (14)
H,S + 1, > HI + S + L, (f6l6s) (15)

Metilénkékes fotometrias modszer

A kisérletsorozat soran a kén-hidrogén koncentjéicak folyadékfazisbeli nyomon
kovetésére metilénkékes, fotometrias maédszert mkadlam {6. egyenlet). A mérés elve,
hogy a szulfid savas kézegben az N,N- dimetil-pkeiaminnal metilénkék szinreakciot

ad, ami 670 nm-en 20 perc reakcidelteltével az 5 cm hosszusagu kivetta felhasziédas
fotometralhaté (HachLange DR 3800) [Cline, J. 369].

MH: /N
« da 4
, gz Fe/H |
o
(CHz)eN (CHa)zM 5 N{CH3)2

Fontos megjegyezni, hogy a reakciét szamos oxidalforma, tdbbek kdzott a tioszulfat,

(16.)

szulfit és szulfat is befolyasolja.
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2.2.2 Optikai s Griiség méreés

Célja a folyadék fazisban lévmikroorganizmusok koncentraciéjanak nyomon kowetés
ami egy kalibraciés egyenes segitségé\g%raganyal@'1 sejt koncentraciéra konvertalhaté. A
kisérletek sorén elvégzett optikdiréség mérések minden esetben 620 nm-en torténtek a

HachLange DR 3800 tipusu fotométerrel.

2.2.3 Gaz fazis analizise

A géazfazis oOsszetételét {6, CQ) egy félvezet elven niikdds, mobil kén-hidrogén
detektalé niszer (Drager X-am 7000) kovette nyomon (2—1. 4bra).

2-1. 4bra: Drager X-am 7000

Ez a méréstechnikai megoldaséstsrban 2 L H-nal nagyobb térfogataram tartomanyban
Uzemelt. Az ennél alacsonyabb gazaramoknal FIGARE3325 tipusu (2—-2. 4bra), szintén

félvezed elven mikddd, szenzor kdvette nyomon a kén-hidrogén konceridraci

2-2. abra: FIGARO TGS 825 [figarosensor]

A TGS (Taguchi Gas Sensor) tipusu érzékelém-oxid bazistak, amik valamilyen
nemesfémmel szennyezettek. Ezek a nemesfémek tésldgitasara reagalnak a jeletilév
redukalé gazokkal (pl.: ¥8), ami értékelhétjelet ad a cella ellenallasaban. Minél nagyobb a
gazkoncentracio, annal kisebb az ellendllas [figansor]. A szenzor méréshatéara 0-100 ppm,
és a Drager X-am 7000 tipusu hordozhat6 gaz atadiadlett kalibralva (2—3. abra).
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2-3. abra: A Figaro TGS825 szenzor kalibraciés godje

A mikroaerob kisérletek kilépgazaramat egy BlueSens tipusu IR elvaikddd oxigéen-
szén-dioxid szenzor kbvette nyomon (2—4. abra).ahbkalas a felhasznal6i kézikbnyvnek
megfeleben levegre tortént [bluesens. com].

2—4. 4bra: BlueSens oxigén és szén-dioxid érzékehiszer [bluesens. com]
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2.2.4 Fehérje analizis

Folyadék fazisbal

A kalibralé sor elemeit fehérje torzsoldat segiéséd készitettem el. Ezek térfogata
minden esetben 0,8 énvolt. Az igy elkésziilt fehérjeoldatokhoz hozzAadtd cn? ,C”
oldatot, majd 10 perc utdn hozzaadtam 0,4 tigitatlan Folin-reagenst. Végil 30 perc
reakcioid utan 720 nm-en mértem az abszorbanciat.

Az oszlopokrdl levett folyadék mintdk fehérjetamdt a kalibracid elkészitésével
megegye4 médon végeztem, minden esetben 0,8 grmtaval.

A felhasznalt reagensek:

* higitatlan Folin-reagens
« ,C’ oldat: 12 cnf 4%-0s NaCO; + 12 cni 0,2 N NaOH + 0,2 ctl1% CuSQ +
0,2 cnt 2% K-Na-tartarat

e marhaszérum-albumin (BSA) fehérje

Szilard fazisbol

Az elbzbleg 2-3 napig szaritoszekrényben, 40 °C-on sz&htwtloz6t, analitikai mérlegen
lemértem és 0,8 cindesztillalt vizet majd 4 c,C-oldatot adtam hozza. A vakpréba
esetében tisztan desztillalt vizhez adtam a ,Catutd A mérés tovabbi menete megegyezik a

folyadék fazisbdl meért fehérje meghatarozasnatdklal.

2.2.5 A mérések reprodukalhatésaga

A kisérleti munka jeleids részében igen hosszu, bizonyos esetekben tolapb®Risérleti
idével kellett dolgozni, igy ezen mérések megismétesz id rovidsége miatt nem volt
lehetiségem. Ugyanakkor az analitikdnal harom parhuzamésist végeztem altalaban.
Sza&mos esetben nem is volt sziikség a pontos édghkatérozaséara, ugyanis elegerdlt a

V4

tendencigjat.
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2.3 Felhasznalt gaz

A Kkisérletek elvégzése soran biztonsagtechnikaikloélo nem biogazt, hanem egy
nitrogént, oxigént, szén-dioxidot és kén-hidrogemtalmazo modell gazelegyet hasznaltam.
A szén-dioxid koncentracitja 40-44% (v/v), az oxigél-2 % (v/v), a kén-hidrogéné 80-100
ppm, a nitrogéné 54-58 % (v/v) volt. A felhaszrgdzok a Linde Gaz Magyarorszag Zf.-t
szarmaztak, a gazelegy bekeverése a Pannon Egyetem¥egyipari Miveleti Intézeti

Tanszék laboratoriumaban tortént.

2.4 Szabad sejtes szakaszos kisérletek

A kisérletek egy kb. 250 ches, ketbs fall temperalhat6 reaktorban jatszédtak le (2-5.
abra), ahol a folyadékfazis teljes térfogata 2068, enig a gazfazis térfogata kb. 1500%cwh
folyadékfazis 10%-a inokulum (Eppendorf csovikielndvesztett), 5%-a kb. 2500 mles

kén-hidrogénes viz, valamint 85%-a taptalaj.

/- Kolonna

Drager

H{té viz

Termosztat

10]

Reaktor

| . S/

—

2-5. abra: A szakaszos reaktor sematikus abrazolasa

A kisérletek soran optikaiigiség mérés, oldott szulfid koncentracid, szén-di@dadkén-

hidrogén koncentracio meghatarozas tortént.
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2.5 A baktériumok rogzitése

2.5.1 Felhasznalt hordozok

Mavicell-B

A MAVICELL-B (2-6. abra) egy cellulézgyongy, ametagy adszorpcios felulettel bir, s
igy kivaléan alkalmas mikroorganizmusok hordozéaayaként (2-2. tablazat).

2—6. abra: A Mavicell-B

Az immobilizalas gyakorlatilag a mikroorganizmusdielilethez tortéé kotodési
affinitAsdn mulik (anyagmiiség, porozitas, érdesség stb.), s ebben az esaethbégzités

randvesztést jelent, és ezalatt semmilyen fizikamiai rogzités nem tortént.

2-2. tablazat: A MAVICELL-B min éségi jellem@i
[Magyar Viscosagyar, Nyergesujfalu, Hu]

Min 6ségi jellembk Erték Min 6ségi jellemzsbk Erték
Regeneralt celluloztartalc ~ 45-55% Vizgozfelvétel 25°C-on 80-100%
Nedvességtartalom 10-15% Fail . <of 1,5-2 cmig’
Hamutartalom 35-40% Jlagos porusteriogat !
Szemcseméret 2-3,5 mm Fajlagos porusfelilet ~ 8-10 nf'g
Halmazsriiség 250-300 g dif  Duzzadas okozta méretnivekedés
Vizfelvétel 25°C-on 150-200% atmév-novekedés 1,5-sz06r0s
térfogat-ndvekedeés 3-szoros
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Alginat

Egy masik, a biotechnoldgidban szintén hasznaladodoz6 az alginat gyongy (2-abra),
melybe an. gélbezarassal lehet rogziteni a mikemomnusokat. Az alginsav L-
guluronsavbdl és D-mannuronsavbol 1-4 kotésekkiéptds heteropoliszacharid, amelyet
kulénbo® tengeri algafajokbdl vonnak ki. A karboxilcsopdwd hordozd, polielektrolit
jellegi alginsav lancok 2 vagy 3 vegyértékationok hatasara tipikus gél szerkezetet vesznek

fel, amelyben a kiterjedt lancszakaszok rendezetssmocialodnak egymassal.

2—7. abra: A kialakult alginat gyéngyok

A rendezett szakaszok kozoétt a kationok képeznekskékotéseket. A keresztkotésekkel
rogzitett lancszakaszok kozott Uregek maradnak, lyme a gélesedést okoz6 kation
helyezkedik el. Az alginat gyongy nagyéeye, hogy nem toxikus, kénnyen kezethet
semleges kdzegben stabil. Alkalmazasaval az enzéadiaktériumok csak enyhe kezelésen
mennek keresztil [Boross, L., 2008; Sevella, B1L20

A baktériumok valéjaban nem a fellileten rogzllrenem az alginat gyongy gélesedése

soran kialakult iregekbe zarédnak.
Aktiv szén
Mivel az aktiv szén nagy adszorpcids képességgeletkezik, ezért ékz0r egy telitési

folyamatnak kellett alavetni, kikiiszoboélve ezzehak adszorbealé hatasat. A hasznalt aktiv

szén (2-8. abra) jellertiit a 2-3. tdblazat tartalmazza.
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2-8. abra: A felhasznalt aktiv szén

2-3. tablazat: Az aktiv szén jellemé& paraméterei [Airwatec SA]

Paraméter Erték
Teljes felulet (BET) (fg™) 1080
pH 7
Viztartalom (%) 1,1
Hamu tartalom (%) 8,6
Szemcsék atméje (mm) 1

Kaldnes K1

A negyedik hordoz6 egy Kaldnes K1 [Evolution Aquantashire, UK] tipusu polietilén
gyart, mely igen kedvelt a rogzitett filmes szennyviiissi technoldgiak kozott (2-9. abra).
Hossza 7 mm, atm&e 10 mm. Mivel a hordoz6 atnige és a bioreaktor oszlop atrigr
hasonlé nagysagrefidtehat a mikroorganizmusok meg&désére alkalmas hasznos fellilet

nem elég nagy, ezért a felilet megnoévelése érdakabegyiriiket félbevagtam (az atmier
mentén).

-

2-9. abra: Kaldnes K1 hordozo
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2.5.2 Rogzitési technikak

Baktérium rogzitése adkodesistabilitas ellefrzésének céljabdl

Mavicell-B, aktiv szén és Kaldnes K1 esetében

A baktérium felszaporitasa és hordozon tdrtéigzitése két [épbében zajlott. Ebszor az
inokulumot készitettem el, 35 érazubsztrat 5 cikén-hidrogénes oldat (40 érés 10 cri
inokulum 33 °C-on, 24 0ras inkubdlas utan a bakmérifelns, s kéébb ez szolgalt
inokulumnak. Majd 10 ctrhhordozéhoz, a desztillalt vizben torésterilizalasa utan, 32 ¢m
tapoldatot, 8 crhkén-hidrogénes vizet és 50 thelndvesztett tenyészetet adtam hozza. 24
oras 33 °C-on torténrazatas soran a baktérium immobilizalédik a hoédetiletéen.

A gyengén katdott baktériumtelepeket steril desztillalt vizzblitettem le a fellet.

Ezutdn 10 crh tapoldatba (9 crhtaptalaj+ 1 cm kén-hidrogénes viz) helyeztem a
hordozot. 48 ora elteltével mindharom lombik (Vakiomonas intermedia+ Thiobacillus
thioparus) folyadék fazisabdl mintavétel és metilénkékes fidmheghatarozas tortént az
2.2.1. fejezetben részletezett recept szerint. &zat maradék folyadék fazist ledntdttem a
hordozérél, és Gjabb 9 chszubsztrat és 1 chikén-hidrogénes vizbe helyeztem, amit 48 6ra
razatas majd ismét analitikai elemzés kovetett.apoldat elkészitéséenel arra torekedtem,
hogy a kiindulasi koncentraciok azonos nagysagrerafisenek. Fontos megjegyezni, hogy a
baktériumok szamara szikséges kénforrast nem a D&bept altal élirt natrium-tioszulfat
biztositotta, hanem a kén-hidrogén. Ennekditges oka az volt, hogy a tioszulfat zavarja a

fotometrias szulfid meghatarozast.
Ca-alginat esetében

A 50 cnt felndvesztett baktériumkult(rat, centrifuga segggtsrel (12000 rpm) 10 chne
siiritettem be, majd ezt 50 éralginatba kevertem, aminek igy a vég®ncentracitja 3%-0s
lett. A kialakult 60 cmi elegyet 4%-0s Cagloldatba csepegtetve, 2 6ra varakozas utan,
desztilllt vizzel kloridmentesre mosva kialakultakgyongyok, s ezzel az immobilizalt
biologiai rendszer is. A vak elkészitési eljaraadgsen megegyezik a nem vak sorozatokkal,

kivéve a baktériummal val6 beoltast.

-47 -



A gyongyoket 9 critaptalaj és 1 cfhkén-hidrogénes vizbe helyeztem. A szulfid nyomon

kovetésére itt is a fotometrids mérési modszegsiol

Baktériumrdgzités a folyamatos, gazfazisu kiséitete

Mavicell-B, aktiv szén és Kaldnes K1 esetében

200 cni felndvesztett, majd centrifuga segitségével (50@Bn), 50 cni-re
betoményitett (0,35sgrazanyds ) tenyészethez, 60 cnsterilezett hordozét és 140 trsteril
tapoldatot adtam>=250 cnri). A lombikokat ezutan 2-3 napig, 33 °C-on inkubélt hogy a
megfeleb biofilm réteg kialakulhasson a hordozé fellletéA. mikroorganizmusok
felndvesztése és immobilizalasa steril korilménkékott tortént, majd az oszlopba téltés

utén, a kisérletek nem steril korilmények kdzgtortak.
Ca-alginat esetében

A 200 cn? felndvesztett baktériumkultirat, centrifuga sesgéssel (12000 rpm), 10
cm’-re diritettem be, majd ezt 50 éralginatba kevertem, aminek igy a véd¢®ncentracidja
3%-0s lett. A kialakult 60 crhelegyet 1L 4%-o0os Cagbldatba csepegtetve, 2 éra varakozas
utén, desztillalt vizzel kloridmentesre mosva Kialtak a gyongyok, s ezzel az immobilizalt
biolégiai rendszer is (2—7. 4bra).

2.5.3 Az immobilizalt mikroorganizmusok m  (kodési stabilitAsanak
ellen érzése folyadek fazisban

A Kkisérletek alatt a baktériumok bizonyos hordozighiletén tortént rogzilésének
ellensrzése volt a cél. .

Ebben az esetben a vakproba a fellleten ®@éen-hidrogén megkédeés és/vagy a gaz-
folyadék termodinamikai egyensuly soran bekodvetkev&ltozdsainak nyomon kovetésére,
ellensrzésére szolgalt.

Az el sorozatban Mavicell gyongy szolgalt hordozokéntjtaaz aktiv szén, a Kaldness
K1 és vegul az alginat gyongy kovetett. Adkndési stabilitdsi kisérleteket harom
Uvegedényben végeztem. Az egyik edény a vakprodg womasodik aThiobacillus
thioparusszal, a harmadik &hiomonas intermediaval beoltott hordozo tarolaséra szolgalt.
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A méreés inditasakor a baktériumok mar rogzitetinfdvan voltak a fellleten, amikor friss
idépont). Ezt koveten a rendszert lezartam és 2-3 nap inkubacidsii@n mértem az oldott
szulfid koncentraciot. Ekkor a folyadékfazist lgiitem és ismét friss taptalajt valamint kén-
hidrogénes vizet adtam hozza. Ezt Ujabb 2-3 nagalscioidy kovetett majd Ujabb mérés és
ismét friss tptalaj. Erre azért volt sziikség, naerebkisérletek sordn azt tapasztaltam, hogy
a kén-hidrogén kdnnyen tavozik a gazfazisbol (ma&gyon gyors mintavétel esetében is), s
mivel 25 cni-es edényekben dolgoztam, nagyon kis kén-hidrogékgés” is jeleritsen

befolyasolta a folyadék fazis szulfid tartalmat.

2.6 ROgzitett sejtes gazfazisu bioreaktorok

2.6.1 Folyamatos rendszer id &6szakos elarasztassal

Az elbz6 fejezetben részletesen bemutatott médon felnte s immobilizalt hordozét a
2-10. &braan lathatd keéttparhuzamos oszlop alsé egységébe toltottem. AZomsz
kialakitasanak kdszonletn lehebség van a toltet aljan tori@maz bevezetéseére és a tetején
tortérs gaz elvezetésére. Igy egy ismert kén-hidrogén dwimacioji gazkeverék
bevezetésével (modell biogaz), majd a biologiadltjv hordozon athaladt gaz analizisével
nyomon kovethék a rendszerben zajlo folyamatok.

A Kkiséretek kett parhuzamos oszlopban zajlottak (2—10. abra), rkelygndegyike
egyenként harom kulonbézZolonnabdl épllt fel. A toltetes oszlop karaktetilajat a 2-4.
tablazat tartalmazza.

2-4. tdblazat: Az elarasztasos bioreaktor jellemiparaméterei

Jellemz tulajdonsag Erték
Az oszlopok magassaga (mm) 250
Az oszlopok atméije (mm) 20
A toltetek térfogatagm®) 70
Mavicell-B pérustérfogatac(n®) 25
Gaz tartozkodasi idMavicell-B esetében (min) 25
Az aktiv szén porustérfogaten(®) 15
Gaz tartézkodasi idaktiv szén esetében (min) 15
Pérustérfogat alginat esetében {Em 35
Gaz tartozkodasi idalginat esetében (s) 35
Pérustérfogat Kaldnes K1 esetében{cm 36
Gaz tartézkodasi iidlKaldnes K1 esetében (s) 36
Gaz térfogat aram (ctn’) 60
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Az also, a temperdlt toltetes oszlop, ebben tal@dlba éppen alkalmazott hordoz6 anyag
(Mavicell-B, alginat gyongy, aktiv szén stb.) aznmiwbilizalt mikroorganizmusokkal. A
k6zép$ oszlop egy kondenzéaciés kolonna, mely a gazarandmalkzé vizgzt kondenzalja,
igy biztositva a hordozd konstans nedvességtartalnés csokkenti az oszlop tetejére
helyezett kén-hidrogén elektrokémiai szenzor (FigarGS 825) péaratartalomra valo
érzékenységét [figarosensor]. A harmadik, ledgfetszlop szintén a szenzor optimalis
miikddése miatt alkalmaztam, ugyanis &migrséklet valtozdsa is jelést ingadozast

produkalhat a szenzor altal mért jel nagysagahbgarfisensor].

Adatgyijtd
egység

| | Termosztat
¥

.
Kriosztat ] I

riosztat

gazpalack

Termosztat

Perisztaltikus pumpa

2-10. abra: Az idiszakos elarasztasos folyamatos rendszer

Mivel a baktériumoknak nem csak kén-hidrogénrezémn-slioxidra van szukségik, ezért a
toltetes kolonnat bizonyosddtzonként a mar a 2.1. fejezetben emlitett 6sséttptalajjal
.2arasztottam” el, 24 6rankeént kb. 1 déréimtervallumra. Ez i alatt a gazbevezetés szlinetelt
és a baktériumoknak leléstgik volt arra, hogy a salakanyagot az oldattagsdk és a
szilkséges tapanyagokat, mikroelemeket felvehesskisérletek soran, a kolonnan athaladé
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gaz térfogatarama 60 ém' volt, amit Tygoff tipust c& és perisztaltikus szivatty(

segitségével biztositottam gazpalackbol.

2.6.2 Folyamatos rendszer tapanyag csepegtetéssel

A tapanyag elarasztasos rendszert tovabbfejlesittve két parhuzamos oszlop szolgalt a
kisérletek elvégzésére, de ebben az esetben (&btd) az egyik valamelyik hordozé
szaméra, fellletén az immobilizalt biofilmmel, mdgnasik oszlop minden esetben a vakot
tartalmazta. A tapanyag betaplalasa folyamatossepeagtetéssel tortént az oszlop tetejére,
0,7 cnimin™ sebességgel, ami az oszlop aljan tdrtélvétel utan visszavezetésre keriilt a
torzsoldatba. A vak oszlop fédbdését egy 1,5-2 %-0s natrium-benzoat oldat akadtdyo

meg.

Adatgyijtd
egység

Termosztat

| Erioszté\t

[ D

- ¢ Rriosztat

H,S tartaly

Termosztat

Perisztaltikus pumpak

Tapoldat  Desztillalt viz

2-11. abra: Folyamatos rendszer tapanyag csepegtesél
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“ s

kerillt bevezetésre gazpalackbdl, aminek konstarisgearamat perisztaltikus pumpak és
Tygor® tipusi csovek biztositottak. A reakci6i®00-220 6ra volt. A biolégiai oszlop

jellemz értékeit az 2-5. tablazat tartalmazza.

2-5. tAblazat: A tapanyag csepegtetéses bioreaktmlemzé paraméterei

Jellemz tulajdonséag Erték
Az oszlopok magassaga (mm) 250
Az oszlopok atméje (mm) 20
A toltetek térfogata (cri) 70
Mavicell-B porustérfogata (ml) 25
Gaz tartdzkodasi itlMavicell-B esetében (s) 4,1
Az aktiv szén pérustérfogata (Em 15
Gaz tartdzkodasi ilaktiv szén esetében (s) 2,45
Pérustérfogat alginat esetében {gm 35
Gaz tartdzkodasi iflalginat esetében (s) 57
Pérustérfogat Kaldnes K1 esetében{cm 36
Gaz tartdzkodasi iwlKaldnes K1 esetében (s 5,9
Gaz térfogataram (ctmin™) 366
Téapoldat sebesség (Emin™) 0,7
Feliileti terhelés (Aim~h™) 70

2.6.3 Mikroaerob, folyamatos rendszer

A gazpalackbdl tortén adagolas korlatait felismerve egy sajat fejlesztéslagold
rendszert alkalmaztunk, mely részletesen az 2&xd#lpen kerllt bemutatasra. Az oszlopok
szama tovabb csdkkent, ugyanis a folyamatos mérdétaszos mintavételezés valtotta fel a
betaplalt és elvezetett gaz kén-hidrogén koncedjéddlletéen, ezért feleslegessé valt a vak
oszlop (2—-12. abra).

A berendezést ugy alakitottam ki, hogy a BlueSetngémérzékel miiszer a kilép gaz
Labview program segitségével. Ez egy visszacsamkakoszonhéen szabalyozta a
perisztaltikus szivattyl feszltségét, ezaltal &@plalt oxigén (leve§) mennyiségét is (2—-12.
abra). A célunk a minél alacsonyabb kiépxigén koncentracié elérése volt. Az elérendl
koncentriciét a program fellletén lehet beallitaiindulasi értékként 10 %(v/v)-t
hataroztam meg, amit 0,2 %(v/v)-ig csokkentettenoibyos reakcididl eltelte utan.

A mikroaerob rendszer jellerdZrtékeit a 2-6. tablazat tartalmazza.
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BlueSense
. O, szenzor 'Zakasz'0§
| gaz analizis

(adatgy(ijté

Voo i
Szamitogép ]_[

és vezérld
‘ egység)

Levegd pumpa

Perisztaltikus pumpak Rotaméter

Géazkevero6 egység Szakaszo

gaz analizis

Tapoldat

2-12. abra: Mikroaerob rendszer

Az oxigeén limitalt kisérletek etsfazisdban a betaplalt taptalaj élégntonat formajaban
tartalmazott szerves anyagot. Ez a kialakitas deRetette, hogy az oszlopon mas fakultativ
kemoautotrof és heterotro6f mikroorganizmusok is telegedjenek, melyek a szerves anyag
oxidalasabdl nyerik az energiat és fedezik szérkssgleteiket. A magas kén-hidrogén
(~500ppm) koncentracionak koszordet azonban az erre érzékeny fajok dsdsban
heterotrofok) szaporodasa gatolva volt. A Kkisérlgtélonbdz betaplalt kén-hidrogén
koncentracidk mellett végeztem, cstkédremerd oxigén koncentriciok esetében.

A masodik fazisban az éleskivonat kikerult a tapoldat dsszetgkoziil, és a szénforrast
2-3% (v/v) szén-dioxid biztositotta a betaplalt lopgizkeverve (2-13. abra). Ezzel a
megoldassal a heterotrofok mellett a fakultativ &aototréfok is hattérbe szorultak, ugyanis
a szamukra fontos szerves tapanyagok nem alltaldbbdy rendelkezésre, és ilyen

korilmények kozott mar csak az obligat kemoautokdEpesek életben maradni.
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Tapoldat
2-13. abra: Mikroaerob rendszer szén-dioxid betaplassal

2-6. tAblazat: A mikroaerob bioreaktor jellemzé paraméterei

Jellemzs tulajdonsag Erték
Az oszlop magasséaga (mm) 250
Az oszlop atméije (mm) 20
A toltet térfogata (cri) 70
Mavicell-B pérustérfogata (cfn 25
Gaz tartozkodasi itlMavicell-B esetében (s)  valtozé (22-45)
Gaz térfogataram (ctmin™) véltoz6 (33-66)
Téapoldat sebesség (dmin™) 0,7
Feliileti terhelés (Am~h™) véltoz6 (6,4-12,8)
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3 Eredmények

A Thiomonas intermedias a Thiobacillus thioparus mint két szintelen kénoxidalé
mikroorganizmus kén-hidrogén eltavolitd képességesgaltam kulonbdz kériimények
kozott. Az szakirodalomban szamos publikacio taitdh mely aThiobacillus thioparus
(mono és/vagy mikroba konzorciumban elért) hatékéggnak vizsgalatara irdnyuld
kisérleteket és azok eredményeit prezentalja. TWiomonas intermediailyen tipusu
felhasznalasara joval kevesebb kdzlemény talallégden ezért a jelen dolgozat egyik célja,
hogy a két baktérium teljesitményét 6sszehasoniitgadolgozat masikd irdnyvonala egy
olyan reaktor kialakitAsat és bemutatasat foglafjagdba, ami lehé&té teszi az adott
baktérium mikroaerob, azaz limitalt oxigén korulrpék kdzotti vizsgélatat is.

Ezt a munka etsfazisaban egy szakaszos rendszer kialakitasal@it@dtam meg, ami
elsssorban kvalitativ informaciot adott a két baktérrdim Az eredmények részletes
bemutatadsa soran latni lehet, hogy miként és mijy@maméterek valtozasa tette I€ivét a
baktériumok sikeres tenyésztéséenek, felndvesztksamésegbeli eredményességét.

Ezt kdvebten, a mikroorganizmusok kulonféle hordozok felitetértérd rogzitése utan
elvégzett nikodésistabilitasi kisérletek igazoltak a sikeresnwhilizalast, mind a folyadék
fazisbeli szulfid, mind a fellleten talalhat6 fekéekintetében.

A munka kovetke& fazisdban, miutan igazolddott a baktériumok rogzéla kilénbdz
hordozékon, a kén-hidrogén lebontés kvalitativ ne¢@tozasat a kvantitativ analizis valtotta
fel, amit rogzitett filmes aerob bioreaktorban v@gen. Az ilyen modon elért eredmények
egyértelnien megmutattak, hogy a kén-hidrogén lebontasat ikndlgktérium tudja jobb
hatésfokkal elvégezni.

Az ezt koved kisérleteket mar csak az egyik mikroorganizmugégkeztem, szintén aerob
koérilmények kozott, kulonbézhordozékon. A legalkalmasabb hordozo kivalaszidtsen
limitalt oxigén koncentracios reaktort alakitottdena kimerb gazaramra kapcsolt oxigén

szenzor kdzbeiktatdsaval, s igy a rendszerbenigéroszintet lehetett szabalyozni.
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3.1 Szabad sejtes kisérletek szakaszos reaktorban

A kutatds ezen fazisanak kivitelezésére egy 258 asrketbs falt, temperalhatd reaktor
szolgalt, amiben a folyadék fazis 200 %cwolt (20 cn? inokulum, 180 cri kén-hidrogénes
taptalaj). A reaktorhoz tartozé gaztérben (kb. 1666) kapott helyet a Drager X-am7000
tipusu kén-hidrogén szenzor is (2-5. abra). A létgk soran a gazfazisban kén-hidrogént és
szén-dioxidot, mig a folyadékfazisban oldott szldfi és optikai &tiséget mértem. A
folyadék minta vételezése a lappangd fazisban érdnkmig az exponencialis fazisban

féloranként tortént.

3.1.1 Thiomonas intermedia

A Thiomonas intermedigal elvégzett szakaszos, 24 oras kisérletek ereghitéa 3—1.
abra mutatja be. Megallapithatd, hogy mind gazstém, mind folyadék fazisban jol nyomon
kovethed a mikrobioldgiai aktivitas. A baktérium egy kezgdet0-12 oras lappango fazist
koveten eléri szaporodadsanak exponencialis szakaszatklama 12-14. oraig figyelhét
meg, majd a 14. 6ra utan lassuldé ndvekedés a jmllemmit a szakirodalom stacioner
koral felteheben a detektortdl visszaérkez gaz rossz hatasfokkal torten

homogenizaciéjanak tudhato be.
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3-1. 4bra: AThiomonasintermedia 24 6ras ndvekedése soran mért paraméterek. Kén-
hidrogén és szén-dioxid koncentracio vs. i(a), valamint oldott szulfid és
sejtkoncentracio vs. id (b)

3.1.2 Thiobacillus thioparus

A 3-2. abra a'hiobacillus thioparusszal elvégzett 24 éras szakaszos kisérlet eredshény
szemlélteti. JOI lathatd, hogy a gorbéRl@omonas intermediaal bemutatottakhoz hasonlé
lefutast mutatnak. Az egyes novekedési fazisok laaorkb. 2-3 6raval korabban jelennek
meg. Megallapithaté tovabba az is, hogy a géz famigalalhatd kén-hidrogén csokkenése
joval meredekebb ésd@eljesebb, mint &. intermediaesetében. Ez feltelidtg az efsebb

kiindulasi kultaranak és ebbkifolyolag elért magasabb sejtkoncentraciénakhatd be.
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folyadék oldali oldott szulfid tartalom enyhe noeelését okozhatta.

- B8 -

3-2. abra: AThiobacillusthioparus 24 6ras névekedése soran meért paraméterek. Kén-
hidrogén és szén-dioxid koncentracié vs. id(a), valamint oldott szulfid és

A szakaszos rendszert ugy alakitottam ki, hogy zég&érfogata (a kén-hidrogén rér
miszer (Drager) miatt) tobbszorose volt a folyadélisi@nak. A kén-hidrogén tartalma gazt
recirkulaltattam, majd a visszatégazaramot a folyadékfazison buborékoltattam agax
kén-hidrogén tartalma - a nem kielégthtomogenizacié miatt- magasabb lehetett, mint a
folyadéké, ugyanis a gaz-folyadék érintkeztetés melntdl intenziv (nem ez volt a cél). igy

eléfordulhatott, hogy a gazfazisbdl kén-hidrogén diffalt vissza a folyadék fazisba, ami a




E baktériumrél a szakirodalom sokkal szélesebbiikdnint az intermedia esetében,
azonban a publikicidkolieg a folyamatos rendszerben elért eredményeketeptéljak,
jellemzben valamilyen hordozé fellletére rogzitett mikraorgmus [Chung, Y., 1996b;
Oyarzu’'n, P., 2003; Ramirez, M., 2009] vagy esetlegen iszap formajaban [Malhautier, L.,
2003].

Megallapithat6é tehat, hogy Ehiomonas intermedias aThiobacillus thioparuss a kén-
hidrogént (oldott szulfid) haszndlja a létfenntaétdoz.

Ezen kisérletek elvégzése bebizonyitotta, hogy kdéihaktérium képes a kén-hidrogént
degradalni, ugyanakkor megmutatta azt is, hogylkelmazott berendezés és analitika nem
alkalmas arra, hogy a baktériumok kén-hidrogénbdmpességét mennyiségileg is meg
lehessen hatérozni, ezért tovabbigstsban folyamatos Uzdnkisérletek elvégzésétAtiik ki

célul.

3.2 A baktériumok rogzitése hordozokhoz folyadék fa  zisban

A baktériumok rogzitéséhez négyféle hordozoét véddam: aktiv szén, alginat gyongy,
Mavicell-B és Kaldnes K1. Az irodalomban szamos/éelfoglalkoznak aktiv szén és alginat
gybngy, mint hordozé alkalmazasaval [Chung, Y., @0Chung, Y., 1996b] szennyez
gazkomponensek artalmatlanitasanak céljabol, deawgiddll-B és Kaldnes K1 ilyen célu
felhasznalasara iranyul6 publikaciokat nem talaltafn négy hordoz6 6sszehasonlitasa
érdekében mindegyikkel elvégeztem ékiidésistabilitasi kisérleteket. Ehhezdéelépésként
rogziteni kellett a baktériumokat a kilénféle hardkon(2.5.2. fejezet).

A miukodésistabilitasi kisérletek elvégzésére 4 lUvegedalgalt: egy a vak részére,
valamint 1-1 a rogzitett mikroorganizmusokkal etébioreaktor részére. Ebben az esetben a
vakpréba szerepe az volt, hogy a hordoz6é anyaghidmngén adszorbeald képességét
kikiiszoboljem, valamint az, hogy a kén-hidrogérz & folyadékfazisbeli egyensulyanak
kialakulasat segitsem, mivel ezzel elkeridhat értékek torzulasa. A megfélehigitasok
kialakithsa végett étetesen, a tapoldat szulfidtartalmanak beallitasaimlometrias
titralassal nagysagrendileg behataroltam a kémpihr koncentraciot.

A 3-3. abra szemlélteti a mikroorganizmusoklkiddésistabilitasanak étheli valtozasat
aktiv szén (a), alginat gyéngy (b), Mavicell-B (€s Kaldnes K1 (d) hordozéra rogzitett

Thiobacillus thioparugsThiomonas intermediasetében.
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Mar 6nmagaban a ,vak” értékek 6sszehasonlitasedekeés informaciot hordoz. Az aktiv
szén az alginathoz, a Mavicell-B-hez és a Kaldngésh&z képest joval nagyobb mennyigég
kén-hidrogént képes megkotni. Ez korreldl az iparit@alhaté kén-hidrogén eltavolitasi
[Ryckebosch, E., 2011; Rasi, S. E., 2009; Devia, RC. 2013] technoldgiakkal, ahol
jellemzben a veégs, alacsony koncentracié-tartomanyban alkalmazzakbotatériumi
korilmények kozott erre az anomaliara fokuszalngges kutatdok [Huiqi, D., 2006 et al.],
akik mintegy 60%-al nagyobb fajlagos eltavolitaapécitast értek el granulalt aktiv szén
biologiai hordozéként valé alkalmazasaval. Ebbetéradban tovabbi szdik is végeztek
vizsgalatokat [Bandosz, T. J., 2002; Rattanapami2@9].

A Thiomonas intermedia vakhoz képest minden esetben cstkkenést mutatwit,
egyértelnien azt mutatja, hogy az alkalmazott hordozok fédie képes volt
immobilizalodni. Ugyanakkor csak az aktivszén dsatévolt képes kis mennyiséggel ugyan
(3-5%), de tobb kén-hidrogént eliminalni, minfraiobacillus thioparug3-3. abra (a)). Ez
utdbbi baktérium a kisérletek alapjan mind a Mallece mind az alginat gyongyben, mind a
Kaldnes K1 hordozon jobban tudott alkalmazkodnieakcié korilményekhez, s ezzel az
Thiomonas intermediboz képest, alginatban 6-16%-kal t6bbet, mig ahwakképest 25-
50%-at tudott tobbet lebontani. Mavicell-B-n, iatermedia-hoZépest jellem&en 15-37%-
kal volt hatékonyabb, mig a vak 20-40%-at bonttdteKaldnes K1 esetében, emermedia-
hozképest, 3-37%-kal tobbet bontott le, mig a vakb3s4at tavolitotta el.

Az alginatban tapasztalt @eljes lebonté képesség annak kdszéhhkbgy a hordozo
elkészitése soran koncentralt mikroorganizmus teretékertlt az alginat poérusaiba, mig a
masik hdrom esetben a kialakult biofilm nagyméreskifiggott a baktérium felllethez valé
affinitdsatol.
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3-3. abra: A két baktériummal elvégzett nikddésistabilitas ellerdrzése aktiv szénen
(a), alginat gyongyon (b), Mavicell-B-n (c) és Kaldes-K1 (d) médian

A 3-3. abradkon lathatdé ingadozas annak tudhato hogy az egymast kouet
szakaszokban nem tudtam ugyanazokat a kiindulascetdraciokat higitassal kialakitani.
Azonban ennek a mérésnek a célja az volt (Id. Z&exet), hogy megbizonyosodjunk arrdl,
hogy a fellleten rogzitett baktériumok életben ‘eknrszaporodnak, tobb napon keresztil
bioldgiai aktivitdst mutatnak a kiindulasi (mindesetben a vak) értékekhez képest.

Ezt tamasztja alda a 3-1. tablazat is, miszerintttldy fehérje, egységnyi hordozé
szarazanyag tomegeére vetitve, az alginatban veltlalhatdo az is, hogy dhiobacillus
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thioparus nagyobb fehérjemennyiséget produkalt mind az skéim, mind a Mavicell-B és

mind a Kaldnes K1 esetében.

3-1. tAblazat: A kilénb6z hordozékon rdgzilt fehérjetartalom mennyisége
Mavicell-B  Ca-alginat  Aktivszén Kaldnes-K1

Thiomonas intermedia

[mg fehérjed hordozé'] e 6,3 0,15 0,15
Thiobacillus thioparus
[mg fehérjed hordozd'] 1.83 7,1 2,05 1,45

A méréssorozatok alatt szamtalan probléma lépktt fetometrias analitikaval, ugyanis a
szulfit és tioszulfat vegytletek zavartak a metikes szin kialakulasat [Cline, J. D., 1969].
Ezért mar a baktériumok felndvesztésdtezdve kén-hidrogénes gazt alkalmaztam, mint
kénforras, elkeriilve a tapoldatban talalhato titiéiot.

Megallapithat6é tehat, hogy a baktériumok biokonierZolyamatainak folyadékfazisbeli
nyomon kovetésére az igéretesnéhot fotometrias meghatarozas nem alkalmazhato. A
modszerrel elvégzett kisérletek ugyanakkor igakpltdogy a baktériumok egyértelim
stabilitdst mutatnak, miszerint az egymast kévetérések esetében a vakhoz keépest
csokkenés volt tapasztalhatd. A mennyiségbeli mégbzésra tovabbi kutatas elvégzése valt
szlikségesse.

Megallapitottam, hogy az altalam hasznalt két nokganizmus mind a négy kilénkiHz

tipusu hordozon képes rogzulni.

3.3 Gazfazisu bioreaktorok folyamatos rendszerben

Miutan bebizonyosodott, hogy a mikroorganizmusokana négy felhasznalt hordoz6
fellletén képesek rogzilni (3.2 fejezet), igy ddgai kén-hidrogén lebontas vizsgalata egy
kovetked fazisba Iéphetett. Ezt két parhuzamos oszlopbatyarmatos rendszerben
végeztem. Ezekbe toltottem bele a hordozékat, ddikbn az immobilizalt
mikroorganizmusokkal. A bioldgiailag aktiv fazisoathaladva a géz kén-hidrogén
koncentraciéja csokkent. A szikséges tapanyagokpatisat 24 oranként végeztem un.

tapanyag-elarasztasos modszerrel.
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3.3.1 Folyamatos rendszer id &szakos elarasztassal

El6szor aThiomonas intermedigal végeztem el a mérést, Kefiarhuzamosan kialakitott
kolonna segitségével, Mavicell-B-n, aktivszénenldKes Kl-en és alginatba rogzitett
baktériumtenyészetekkel (a 2.6.1. fejezetben rtesgl@ bemutatott felndvesztésnek és
kialakitasnak megfeléén). Az elarasztas ideje alatt a gazbetaplalaseselins a tapoldatot a
maximalis elarasztas érdekében alulrdl vezetters bgészen az agy tetejéig toltottem.

A folyamatos rendszer Kkisérleteinek eredményeit -&4. 3dbra mutatja be. Jol
megfigyelhebtk azok a beavatkozasi pontok (kb. 24 oOranként agdliéges szaggatott
egyenesek), amikor az oszlop tapanyaggal valostisa tortént. Az elarasztasok hataséara a
mikrobioldgiai aktivitas jeleritsen romlott, majd a kovetkézelarasztas itpontjahoz
kozeledve ismét és6dott. Ez a hulldmzas alginat esetében kb. 10gk6 kén-hidrogén
koncentracié-ingadozast jelentett, mig Mavicellegla hatds kissé gyengébben jelentkezett
(0-5 ppm).

Aktiv szén esetében is 5-10 ppm-nyi fluktuacio sapalhato, valamint j6l megfigyeltiea
kezdeti jelents adszorpcio6 is, ami a kén-hidrogén tartalom ggeikkenéseéhez vezetett.

A Kaldnes K1 esetében technikai problémak adédtakrt az ott kapott eredményeket

nem lehetett kiértékelni.

70 — .
——H2S koncentracié alginat esetében
— —H2S koncentracié Mavicell esetében
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3—4. bra: Az idiszakos elarasztassal kialakitott folyamatos rendsze

A kén-hidrogén szenzorokat minden esetben az oseten helyeztem el. Az elarasztast

kbveten, az oszlopban lévfolyadék leeresztésének sebessége nem minderemsekt
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azonos. Ennek kdszonlieh az esetlegesen gyorsabban tavozo6 folyadek, rsyosidkkenést
idézett eb, amit a rendszer a szenzor fel6li nyitott oldakglenlitett ki. Ebben az esetben a
szenzor leveyel érintkezett s a detektalt jel értelemseer lecsokkent (40. ora Kkordli
minimum). Joval gyengébben, de ugyan ez figyélnetg a 20. és a 70. éra korul is

A kisérletek soran az eltavolitott oldatokbdl fg@émaghatarozas is tortént, aminek az
eredményeit a 3-2. tablazat foglalja 6ssze. A datdiehérjetartalmahoz (0,311 mifLképest
mindenképpen tobbletet tapasztaltunk mindharom dmirdesetében, azonban ez a# id
elorehaladtaval nagymeértékben csokkent. Az elarashtasara folyamatosan lemosédo
baktériumok csokkeén mennyisége volt jelen a folyadék fazisban. Felidhg a nem
megfeleb kornyezeti paraméterek miatt nem szaporodtak febaltériumok a kivant
mértékben s ez egyre gyengiiikrobioldgiai aktivitashoz vezetett.

3-2. tablazat: Fehérjetartalom alakulasa a folyadéfazisban

Fehérjetartalom (mg cni®)

Jold Mavicell-B  Alginat Aktiv szén
24. 6ra 0,917 1,664 1,261
48. 6ra 0,794 1,186 0,978
72. Ora 0,325 0,241 0,310

Megallapitottam, hogy az ,elarasztasos” tapanyatpbitas, hosszatavon nem
fenntarthaté megoldas a mikrobioldgiai kén-hidrogéavolitas szempontjabdl.

Mivel az elarasztasos technolégia a vartnal gyelmgékedményt mutatott, ezért a
Thiobacillus thioparusszal ezt a kisérletet nem végeztem el. A fent tatott eredmények,

indokok miatt, a bioreaktor tovabbi konstrukciok@hlakitasa valt szikségesseé.

3.3.2 Folyamatos rendszer tapanyag csepegtetéssel

A tapoldat elarasztasos reaktort a csepegtetésasyidg utanpoétlas valtotta fel, ugyanis a
tapasztalatok alapjan az eldrasztds soran a mganamusok lemosodtak a hordozé
fellleté6l, amit a jelenis fehérjecsokkenés, valamint a nem megbelkén-hidrogén
eltavolitas is alatdmasztott. A rogzitett fazisvitmatt struktrgju bioldgiai rendszert, a 2.6.2.
fejezetben részletesen bemutatott médon alakitdtiakét parhuzamos oszlopban.

A mikrobioldgiai hordozé oszlop felsrészén kerllt bevezetésre a taptalaj, ami 0,7
cm’min™ sebességgel csepegett az 4gyra, majd az osziop giavitaciés Gton, visszajutott a

kiindulasi torzsoldatba.
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A fehérje nyomon kovetését is modositottam, ugyarfdyadéekbdl tortéh meghatarozast
szilard anyagbdl torténanalizis valtotta fel.
A munka el$§ fazisaban a két baktérium kén-hidrogénbontd kéugdsvizsgaltam, amit

mar a korabban bemutatott, mas hordozora is ragmteyészet tesztelése kovetett.

A két baktérium 06sszehasonlitasa

A nagyszadmlu és hosszuidej kisérletek elkeriilése érdekében, 6sszehasonlito
elokisérleteket végeztem a két baktérium teljesitmenjgtoen, Mavicell-B-re rogzitett
mikroorganizmusokkalThiobacillus thioparugsThiomonasntermedid.

A tapanyag csepegtetéses rendszer kialakitasatl abra szemlélteti. Az igy elvégzett
kisérletek szintén két parhuzamos oszlopban zafiotte az egyik minden esetben a ,vak”
funkciot toltotte be. Ennek kialakitasaval nyomaivéthebtvé valt a fenisl lefelé csepeg
taptalajjal esetlegesen tavozé kén-hidrogén, #letv fellleten lejatszo6d6 termodinamikai
jelenségek kizarasa.

A Thiomonas intermedi&s aThiobacillus thioparushatékonysaganak ¢sszehasonlitasa
soran (3-5. abra) igen jelésteltérést tapasztaltam. Phiobacillus thioparuskén-hidrogén
eltavolitasi hatasfoka mar a kiindulaskor észretégmejobb volt, mintegy 35 ppm-nyi volt a
koncentracié kilonbség.

Meghataroztam mindkét baktérium,& eltavolitasi kapacitasat, amelyet egységnyi id
alatt, a reaktor egységnyi térfogata altal eltdotilkén-hidrogén mennyiségekeént definialtam.
Ezek alapjan ez az érték Ehiomonas intermediesetében 10-15 g Bm°h?, mig a

Thiobacillus thioparussetében 25-30 g,Bm*h™* kdzétt valtozott.
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3-5. abra: A Mavicell-B-n rogzitett Thiobacillus thioparus (a) és arhiomonas
intermedia (b) kén-hidrogén bontasa, az id fliggvényében

Megallapithato, hogy az alkalmazott kisérleti kiréhyek kdzo6tt & hiobacillus thioparus

jobban fejbdik, életképesebb (3-3. tdblazat) és a kiindulési-kidrogén koncentracio 93 %-

at tavolitotta el a 220 6ras kisérlet végére.
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3-3. tablazat: A hordozén (Mavicell-B) mért fehérje

Elteltid6  Fehérjetartalom Thiomonas Fehérjetartalom Thiobacillus

(6ra) intermedia (mgg! hordozod) thioparus (mgg! hordozd)
0 6,07 7,31
72 571 8,07
120 6,60 8,10
216 5,67 7,61

A Thiobacillus thioparuseredményességére valo tekintettel a tovabbiakbak egt a
baktériumot alkalmaztam a folyamatos kisérleteléghésére alginat gyongy, aktiv szén,

Kaldnes K1 és Mavicell-B esetében.

Alginat gyongy

A kisérletek soran az alginat megtartotta a kiiadiil6,5-7 mg fehérjey hordozé
szarazanyag mennyiségét, azonban a vart kén-hidrogfgkkenés nem kovetkezett be. Az
oszlopot jobban megvizsgalva azt tapasztaltam, laogydngyok elvesztették viztartalmukat,
s ezzel parhuzamosan rugalmas tartasukat is. A gyydntérfogata szemmel lathatéan
csokkent, és az oszlopba toltott hordozé sajatasalgitt 6sszetomorodott, elveszitetve nagy
fajlagos fellletét. Chung és mts-i végeztek hasdmé@rletet [Chung, Y., 1996b] alginatba
zart Thiobacillus thioparusszal. A konstrukci6 kialakitasa soran azonbandadzgl telitették
a gazaramot, aminek kovetkezményeképpen az agwasntette el viztartalmat, megtartotta

rugalmassagat.

Aktivszén

A masodik felhasznalt hordozo6 az aktivszén, melygrekiményeit a 3—6. abra szemlélteti.
A kisérlet soran az aktiv szén granulatumok 6spaetak, igy megakadalyoztadk, hogy a
betdplalt gaz megfeléén aramolhasson a szemcsék kozott. A nagyobb gamatkozta,
hogy az dsszetapadt részek dugoét képeztek (3—&), ahelyek a gazzal azonos irdnyban,

lentrsl felfelé haladva, egészen a szenzorig felemelkedte
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A hordozo6 e viselkedése nem tette 1ékéf hogy a mikroorganizmusok teljesitményét
mennyiségileg is nyomon lehessen kovethetni. Udgkoraa baktériumok jelenlétét a
hordozo feluletéd mért fehérje analizis egyértelien igazolta (3—6. abra (b)).
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3—7. bra: A dugo jelenléte az oszlopban

Mawvicell

A harmadik hordozora, a Mavicell-B-re rogzitdthiobacillus thioparuskén-hidrogén
eliminalo képességét és a hordozo fellletén médkdit fehérje mennyiségét mutatja ad id
flggvényében a 3-8. abra.

A betéplalast kovéen a bioldgiailag aktiv oszloproél tAvozé kén-hidkrngkoncentracidja
mar a kisérlet inditasakor jeléstcsokkenést mutatott, ami a kovetkdd0 oraban tovabb
csokkent, végul a fennmarad6 120 oradban 5 ppmirdeél Az abra jol szemlélteti, hogy a
biologiailag aktiv reaktor a betaplalt gaz kén-bghkn koncentracibéjanak 90-95 %-at
eltavolitotta a gazarambdl. A szamitasok soran ak;\bszlopon mért mennyiséget vettem a
kiindulasi koncentracionak. Az egységnyi reaktafagat altal, egységnyi édalatt lebontott
kén-hidrogén a kezdeti 20-25 g,$ti°h™? eltavolitasi kapacitasrél 30 g ,8nm*h*-ra
emelkedett (3-8. abra(a)). Ez valosiéiy a mikroorganizmusok akklimatizalédasanak
tudhaté be. Az irodalomban [Oyarzu'n, P., 2003 |4ttézegen immobilizalfThiobacillus
thioparust vizsgaltak kiilonbds, jellemzien nagy koncentracioknal. 30 L hérfogataramd,
355 ppm-es betaplalt kén-hidrogén esetében 10@otitasi hatasfokot értek el, 30 gFm
*nleltavolitasi kapacitassal. Masok [Ramirez, M., 20p6liuretdn habot hasznaltak fel

hordoz6 anyagként és értek el 14,9 g ®rheltavolitasi kapacitast, 99,8% hatasfokkal.
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3-8. abra: A Mavicell-B-re rogzitett Thiobacillus thioparus kén-hidrogéneliminal
képessége (a) és a fellleten megkdbtt fehérje mennyiségének valtozésa (b) azdd
fliggvényében

A mikroorganizmusok |étét a fehérjemeghatarozas alatdmasztotta. A protein
koncentracié minimalisan emelkedett, majd csokkete, mindvégig 7-8 mg fehérjég
hordoz6 szarazanyag kozott valtozott (3-8. abra(By egységnyi reaktortérfogatban

egységnyi fehérje altal lebontott kén-hidrogén nyisége 4 g IzlS/n?hgfehérje-nek adodott.
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Kaldnes K1 média

A Kaldnes K1 hordoz6anyag esetében is igen j6 eéegrket értem el a Mavicell-B-hez
hasonl6an (3-9. abra).
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3-9. abra: A Kaldnes K1Thiobacillusthioparus kén-hidrogéneliminélo képessége (a) és a
fellileten megkdtdott fehérje mennyiségének valtozasa (b) azédiiggvényében

A betéplalt kén-hidrogén koncentracié 90 ppm, aniiaktérium 0-5 ppm-re csokkentett
az el$ 25 6ra utan, amivel 95-100% eltavolitasi hatasfobd el 35-40 g K5 mh?
kapacitassal (3—9. abra (a)).
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Eredményeim hasonloak Elias és munkatarsai [EAgs2002] mért eredményeihez, akik
sertés tragya ésirészpor keverékét hasznaltdk hordozoként, és ig§ B8HS mi’h?
eltavolitasi kapacitast értek el 95 %-os hatasfhkkalamint 40,5 g KS mi*h™ kapacitast >
90% hatasfokkal.

A Kaldnes K1 hordozon mért protein mennyisége Ki§ozal volt tdbb mint a Mavicell-B
celluléozgydngyon (3-9. abra(b)). Az egységnyi reekrfogatban, egységnyi fehérje altal
lebontott kén-hidrogén mennyisége azonban 3,68%) H>hgensic -nek adddott, ami 10%-
kal kevesebb, mint Mavicell-B esetében.

Az elvégzett kisérletek bebizonyitottak, hogyThaiobacillus thioparusa felhasznalt
hordozdkon jol képes rdgzilni, ezen belll is legg a Mavicell-hez és a Kaldnes K1
médiahoz.

Mivel ezekkel a hordozokkal nem talaltam ilyen Wan publikaciot, ezért a
szakirodalomban fellelhétméas hordozékhoz viszonyitottam. Megallapitottangyhszamos
szerd szamolt be hasonlé eltavolitasi kapacitasrél (#0% g HS ni*h? [Elias, A., 2002;
Oyarzu'n, P., 2003; Ramirez, M., 2009]), igy a dskinalasat tekintve, a tobbi anyaghoz
hasonloan ezek is alkalmasak régzitett fazisa pialdkén-hidrogén mentesitreaktorok
hordoz6 anyagaként tori@malkalmazasra.

A Thiobacillus thioparusipari korilményekre adott reagalasat tovabbi hosgav,
elshsorban nagy kén-hidrogén koncentracioju és oxigamtdlt kornyezetben elvégzett
kisérletek kivitelezésével lehetséges javitani.

Megallapithato, hogy az egységnyi fehérje mennyeségtitett, eltavolitott kén-hidrogén
mennyiség a Mavicell-B esetében volt nagyobb. Ezt jelenti, hogy ez a hordozé
porozitdsanak, puffer kapacitasanak, jdisrniapanyagtarolé képességének, alapanyaganak
[Elias, A., 2002; Jorio, H., 1999; Dastous, P. 2005] stb. kdszonhé&tn jobban meg tud
felelni a baktérium életfeltételeinek. Ebtkifolydlag a tovabbi kisérletek soran a MavicBlI-

cellulézgyongyot alkalmaztam.

3.4 Kisérletek Mavicell-B-n rogzitett mikroorganizm  ussal,

mikroaerob korulmeények kozott

A folyamatos rendszerben elért mérési eredmérifeldvont kovetkeztetéseknek és
megallapitasoknak koszonhieh a mikroaerob kisérleteket csak Mavicell-B-n ftigt

Thiobacillus thioparusszal végeztem el. A mérések soran ez a baktériimi &z
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életképesebbnek, valamint az eredmények alapjatudatt olyan biofilmet létrehozni a
Mavicell-B fellletén, amivel a legjobb a kén-hidéogeltavolitasi hatasfokot érte el.

E kisérlet sorozat célja, hogy a rogzitett fazimfillm a rendelkezésre allé oxigént minél
nagyobb aradnyban hasznositsa a gaz fazisbol. Aoggdlian ez annyit jelent, hogy a
baktériumoknak egyre csokk&mennyiséf oxigén jelenlétéhez kell adaptalodniuk. Ez a
kilep6 oxigénkoncentraci6 nyomon kovetésével és az oxigaimpahoz tortéh
visszacsatolasaval érlietl, igy biztosithato a kivant célkoncentracio szintartasa is. Ennek
készbnheten a kilép mennyiséget csokkenteni lehet (elméletileg) a cdutinetriailag

szliikséges oxigén eléréséig.

Sajat fejlesztéskén-hidrogén és szén-dioxid adagolo kialakitasa

A folyamatos alléagyas kisérletek soran szamosahgét ismertem meg a gazpalackba
tortérs gazbekeverésnek (pl. a kisebbkén-hidrogén (pmmxégén koncentraciok (1-2%)
nehezen allithatok be ilyen tartoményban, ezelc&otiicidja gisen fligg a paratartalomtol
stb.) és a palackbdl tori€ngazszabalyozasnak. Ezért egy olyan sajat ,hajleseeés
gazkeveb egységet (3-10. 4&bra) dolgoztam ki, amely meghdzima konstans
térfogatarammal és 0sszetétellel adagolja az aszbgivant gazkeveréket.

A folyamatos Uzerth mikroaerob kisérleteket a 2.6.3. fejezetben tatéllparaméterekkel
végeztem el. A vizsgalat, tdbb mint 60 napot feél§jlenegszakitas nélkili kisérlet sorozat
volt. Ezt a periddust kébf(egyend) részre lehet osztani, ugyanis azeéd® nap alatt az agyra
folyamatosan szerves anyagot tartalmazé tapoldgtegett szén-dioxid adagolas nélkil, mig
a masodik 30 napban a szerves anyag helyett seg&ttdiiztositotta a szikséges szénforrast,

2-3% (v/v) mennyiségben a gazba keverve.
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3-10. abra: A sajat fejlesztés gazkeveb egyseg

A rendszer lényege, hogy laboratériumi szinten kiglmegént gazt fejlesztettem (vas-
szulfidra sGsavat csepegtetve), amit egy kb. 3& lal@minium filmmel bevont ballonban
fogtam fel és taroltam. Ehhez olyan mértékben Kewernitrogén gazt (szabalyozhat6
feszlltséq, perisztaltikus adagoloszivattyu segitségévelyyrm végé koncentracio a kivant
ertéki legyen. A folyamatos nitrogén ellatast folyékorgragén biztositotta. Ebbe merilt a
nitrogén gazds vége, biztositva a megfetelhigitasi aranyt. A kébbiekben ehhez a
rendszerhez egy szén-dioxidot tartalmazd ballontcsatlakoztattam, ami a szikséges

szénforrast biztositotta a mikrobakonzorciumnak.

Szerves anyagot tartalmazo6 tpoldat felhasznélhsava

A Kkisérlet el$ fazisaban adott (alland6 oxigénkoncentracio) rteliéltoztattam a belép
kén-hidrogén mennyiségét, és igy meghatarozhattbgy optimalis belé&p kén-hidrogén
koncentracid, melyet a reaktor még 100% -ban kégemtani. A 3—11. &bra jol szemlélteti,
hogy ez a hatarkoncentracid6 450-500 ppm korul Hatdl Az ennél magasabb értékek
eliminalasa csokkéneltavolitasi hatasfokot mutat, olyannyira, hogy) 3%m-nél mar csak

60%-at képes a belégazarambal kivenni.
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3-11. abra: AThiobacillus thioparus kén-hidrogén eltavolitasa
mikroaerob korilmények kozott

A kovetked lépésben az eltavolitasi hatasfokot hataroztam eggségnyi hordozo
tomegére vetitett terhelés flggvényében (3-12.)aka az érték nem veszi figyelembe a
reaktor térfogatot és a reaktor kialakitasi kanagkzéikgjat sem. Jellenéen a hordozo
fellletén lév élo, aktiv mikroorganizmus jellegével és a hordoz6 wobitizalasra vald
alkalmassagaval fugg 6ssze az ily médon kialakigptigos. Ezek alapjan elmondhato, hogy
egy Ora alatt 0,18-0,2 g kén-hidrogént képes 10@%o-bltavolitani 1g hordozén I&v
Thiobacillus thioparus Kétszeres terhelésnél (0,4 g.@zsh™?) ugyanez a paraméter mar
csupan 60 %.

Ez az érték akar mar egy tervezési paraméternaleggelelhetne, ugyanakkor ez még nem

ad szadmot a rendszer oxigénszukségieter
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3-12. abra: Az eltavolitasi hatasfok az egységnyotdozora vetitett terhelés
fliggvényében

A harmadik Iépésben a kisérletet 400-450 ppm b&itdpdn-hidrogén koncentracioval és 4
L h™ betaplalasi térfogatarammal tizemeltettem, az oxigéalom fokozatos csokkentésével
(3—13. abra). Megallapithatd, hogy kb. 2% (v/v) &nh oxigén koncentracidig a 100%
eltavolitdsi hatasfok teljesitliet azaz az oxigén koncentraci6 nem befolyasolja a

mikroorganizmusok teljesitményét.
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3-13. 4bra: Az eltavolitasi hatasfok a kimeé oxigén fliggvényében
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Az ennél kisebb koncentraciok tartomanyaban azohbsasfok csokkenés tapasztalhat6. 1
és 0,5% kilép koncentracional a baktérium tomeg mar csak a kémgén 95, illetve 85 %-
at képes a rendszéiteltavolitani. Amennyiben a bioldgiai tisztito, mielbtisztitd mikodik,

e két érték is jonak mondhaté, ugyanis az iparkgglatban a bejuttatott levégnennyisége
2-6% (v/v) [Ryckebosch, E., 2011], mellyel 20-10@np csokkenés érhietel 80-99%
hatasfokkal [Wellinger, A., 2005; Krich, K., 2005].

Egy, a rendszer globalis teljesitményét abrazokigrdimot prezental a 3-14. dbra. A
csokkerd oxigén koncentracio (x tengely) flggvényében kbt nyomon az eltavolitasi
hatasfok (elédleges y tengely), valamint az egyes oxigen értéilellkalmazott, egységnyi

hordozé témegére vett terhelés és eltavolitasiditis értekek.

120 0,4

- 0,35
100 + L 4 L 4 L 4

80
- 0,25

(Al A

=
n - 0,15

Eltavolitasi hatasfok [%]

® Eltavolitasihatasfok [%]
BEltavolitdsikapacitas [mgH2S (ghordoz6)-1*h+1,05

Reaktorterhelés [mgH2S (ghordozo)-1*h-1
0 T T T T T 0

0 2 4 6 8 10 12
Kimené O, koncentracié [%)]

3-14. abra: A reaktor teljesitménye (eltavolitasi &pacitas, hatasfok) a kimei oxigén

fuggvenyében (0-10%)
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A kisérlet el$ két pontjanal, 10 és 5% kilémxigén koncentracié esetében, kb. 0,18 mg
H2S (Gordozd "™t terhelést alkalmaztam, és mivel az eltavolitasasfak 100%-nak adédott,
ugyanennyi eltavolitasi kapacitas értéket kaptukik.oxigént tovabb cstkkentve 2,5%-ra, a
terhelést azonos nagysagrendben tartva (0,15 B®) (Bhoraozd ™), még mindig 100%
eltavolitasi hatasfokot tapasztaltunk. Ez azt jildrogy a terhelés konstans, 0,15-0,18 mg
HsS (Gordozd h™ értéken tartdsa esetén, 2,5 és 10% kozotti knmaigén koncentracio

tartomanyban nem befolyasolja az eltavolitasi lakas.
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Tovabb, 1%-ra csokkentve a kitempennyiséget (

3-15. 4bra), mér a hatasfokban is gyengulés mutiktk®5%).

Ennek gyakorlati értelmezése soran megallapittmatgy aThiobacillus thioparuképes 1-
2% koruli értéeken is hatékonyan eltavolitani a kéirogént. Ez azért fontos, mert az
oxigénszint alacsonyabb értéken tartasaval elketillla robban6é gazelegy kialakulasa,
valamint minimalizalhaté a levégel bevitt szennyez anyagok (elésorban a nitrogén)
mennyisége is.

Ez az érték az ipari, bioldégiai mentesitési techkilkozott kiemelkeshek mondhato,
ugyanis mas szefk [Ryckebosch, E., 2011, et al.] [Deublein, D., 2@ al.] 2-6%, illetve 4-

6%-ot (leve@) emlitenek a kivant eltavolitas fliggvényében.
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3-15. abra: A reaktor teljesitménye (eltavolitasi &pacitas, hatasfok) a kimei oxigén
fliggvenyében (0-2,5%)

Eltavolitasi hatasfok [%6]

(e}
o
2
Eltavolitasi kapacitas [mg HS gth1]
Hordozdé tomegére vett terhelés [mg b5 gth]

Az oxigén koncentraciot tovabb, 0,5%-ra csokkensraét 100% eltavolitasi hatasfokot
értem el, de csak az egységnyi tothégrdozora vett terhelés felére csokkentéséveB(0,0
MgH:S (Gordozd *h™Y). Ehhez hasonlé terhelés alkalmazasaval és towgitpen koncentracio
csokkentésével az eltavolitasi hatasfok gyors zasefigyelhet meg. 0,2 kimeéh oxigénnél

mar csak 60 % az eltavolitasi hatasfok.
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Megallapithatd, hogy aThiobacillus thioparus-nak a megfelad életfolyamatai
mikodtetéséhez bizonyos mérntieékoxigén feleslegre van sziksége. Nem képes a
sztdchiometriai mennyiségxigénnel eltavolitani a kén-hidrogént (&.egyenlet).

Egy esetleges bioldgiai kén-hidrogén eltavolitokrea tervezésekor fontos, irAnyado
ertékként kell szerepelnie a kivant tisztitasi @kerimeghatarozasanak, aminek alapjan
definialhaté a reaktor terhelése és oxigén (I6yéggnye is.

A 3-16. 4bra a térfogati terhelés és az eltavolka@sacitds 0sszefliggését mutatja. Ebben
az esetben a reaktor egységnyi térfogatara szamalteerhelés és kapacitas értékeketyH
m>3h? mértékegységben. A egyenes a 100% eltavolitasisfukhoz tartoz6 terhelést és
kapacitasokat jeloli. Lathatd, hogy kb. 45 §Hm*h™ terhelés értékig 100%-os a hatasfok.
Ennél nagyobb terhelés esetén az eltavolitasi kasajelenssen csokken. 95 gi8mi’h™
terhelésnél mar csak 57 ghini*h™ az eltavolitas (60%). [Oyarzu'n, P., 2003] 30,64555
gH,S m*h-ig ért el 100% hatasfokot, ugyanakkor szamos éZEniobacillus thioparusszal
végzett kisérletekben ezeknél az adatoknal jovedsainyabb értékeket ért el [Chung, Y.,
1996a; Chung, Y., 1996b; Chung, Y., 1997a].
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3-16. 4bra: Az eltavolitasi kapacitas a térfogatigrhelés fliggvényében

A 31napos kisérlet alatt rendszeres mintavételgréint a hordozobdl, a szilard fazison

lévo fehérje-meghatarozasa ceéljabol (2.2.4. fejezet)er®dmeényt a 3—17. abra szemlélteti.
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3-17. abra: A fehérjekoncentracio valtozasa az fiiggvényében

A baktériumok mennyiségénekdigeli valtozdsa jol korreldl a hordozén mért fehérje
mennyiségével, ugyanis a kiindulasi kisebb fehérjennyiség gyengébb kén-hidrogén
eltavolitast eredményezett. A kezdeti 7 my fghérje mennyiségének novekedése lassuld
tendenciat mutat, ami a 25. napig emelkedik, m&igrsil a 23 mg§fehérje értéknél.

A fehérje analizis eredményei alapjan megallapitlaamikrobiolégiai jelenlét a Mavicell-

B hordoz¢ feliiletén.

Az elvégezett oxigén limitalt kisérletek lete¢ tették, hogy a felhasznalt baktérium
kultira oxigénszegény korilményekhez valo alkalmdbkképességét is megismerhessuk.
Ennek eredményét a 3—18. abra mutatja be.

Az x-tengelyen az itl az el$dleges y tengelyen az eltavolitasi hatasfok, a diagos y
tengelyen a reaktor (hordozé tomegére vett) teseel@lalhatd. Az oxigénkoncentracio
valtozasat az abra félsészénintettem fel.

A kiindulasi oxigén koncentracio 10% (v/v) volt. lidn a tartoményban tobb terhelési
pontot vizsgaltam (0,08, 0,18 és 0,38 m8H(Gwodod ™), és megallapithaté, hogy a
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baktérium teljesitményében csak a 0,38 ndeghelés okozott jeletitvaltozast, egyébként a
masik két pontnal nem befolyasolta az eltavolitasasfokot.

Az oxigént 5%-ra csotkkentve kbzel 20%-0s hatasfikiosnés tapasztalhatd, de a kultira
1,5 nap elteltével alkalmazkodott a megvaltozotrikiiényekhez, és ismét 100%-ra
emelkedett a hatasfok.

Ezt kbveben az oxigént 2,5 %-ra csokkentettem. J6 latha&mris torést okozott a
baktériumok oxigén haztartdsaban, azonban 3 nelpéekt| szintén el tudtak tavolitani a kén-
hidrogén teljes mennyiségeét.

Az oxigént 1%-ra cstkkentve, a baktériumok adaptdtoz kb. 3-4 nap volt sziikséges,
de ebben az esetben mar csak kb. 95% hatasfokakteldrni. Ezt kovéen (tartva az 1%-0s
oxigén szintet), a terhelést felésre csokkente®@® mg ¢'). Ennek hatasa révid éd belil
erzekelhet volt, ugyanis a hatasfok ismét 100%-ra emelkedttonld eredmeény volt 0,5%
kilep6 oxigén esetében is.

Meredek zuhanas vette kezdetét, amikor az oxigénes,2%-ra csokkentettem, ekkor a
hatdsfok 100%-r6l, 55%-ra csokkent, és 2,5 nafté@lel sem tapasztaltam javulast. Ekkor az

oxigént 0,3%-ra noveltem, ami lathatéan elegem®,8 mg g terhelés teljes eltavolitasahoz.
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3-18. abra: A baktériumok adaptélasa az oxigénlimélt kdrnyezethez szerves anyagot
tartalmazo taptalaj adagolasa mellett

Megallapithatd, hogy a felileten rogzult mikroorgamus kultira részben képes
adaptalodni a limitalt oxigén jelenlétéhez, azonban sztochiometriailag szikséges

oxigénmennyiség nem elegénalz életben maradasahoz.
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Szerves anyagot nem tartalmazé tapoldat felhassznédé

Az el6z6 30 napos kisérlet folytatasaképpen, a szervedmreést szervetlen, szén-
dioxid valtotta fel. Ebben az esetben a kiindulégigén koncentracio 5% volt, amit
fokozatosan csokkentettem a 30 nap alatt. A reagtoalis teljesitményét a 3—19. abra
mutatja be.

A reaktor terhelését konstans, 0,08 mgSfhoaod *h* értéken tartva nyomon
kovethed az eltavolitasi hatasfok a kil@pmxigénkoncentracié fuggvényében. Ezek alapjan
megéallapithato, hogy 2,5% és 5% esetében nem tafied valtozas a hatasfokban, azonban
1% alatt jelents csokkenés kovetkezik be. 0,25%-nal mar kevesabti,50% az eltavolitasi
hatasfok.

Az ilyen modon biztositott szénbevitel jelésen csokkentette a reaktor
teljesitményét. Osszehasonlitva a 3—14. abra adhtaegallapithatd, hogy ez utébbi esetben
1% kimerd oxigén esetében mar csak 70% az eltavolitasi foatészemben a 95%-kal 0,17
mg HS(Gorgozd T terhelésnél. Az oxigént tovabb csokkentve (0,5%aaonos terhelésnél
az el$ esetben 100%-ra emelkedett az eltavolitasi hatasfig az utdbbinal tovabbi

csokkenés figyelhétmeg (64%).
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3-19. abra: A reaktor teljesitménye (eltavolitasi &pacitas, hatasfok) a kimei oxigén
fliggvenyében (0-5%)
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A mikroorganizmusok limitalt oxigénhez valo alkalpkadasaban (3—-20. abra) is
jelents eltérést tapasztalhat6. 5 és 2,5% kilégigénkoncentracié nem okozott valtozast a
hatdsfokban, ugyanakkor azt 1%-ra csokkentve, figdenstkkenés kovetkezett be (55%),

amit — ebben a tartomanyban — nem koévetett emetkedé
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3-20. abra: A baktériumok adaptalasa az oxigénlimélt kbérnyezethez szervetlen
anyagot tartalmazé taptalaj adagolasa mellett

A baktériumok alkalmazkod6 képességét jol szentiglteogy az oxigén tovabbi
csokkentésével (0,65 és 0,85%) nem kovetkezettbtovgyengilés, hanem valamelyest
emelkedés, majd stagnalas volt tapasztalhaté (¥&-8Uiszont 0,5% alatt az oxigén hiany
egyértelni jelei mutatkoznak az eltavolitasi hatasfokban,amiy értéke 75-80%-rol 40%-ra
csokkent.

A kisérletsorozat 29. napjanal, a tapoldatbdl aveseanyag kikerllt az 6sszebév
kozil. Ennek kdvetkezményét a 3—21. abra jOl szikatilé A gyors csokkenés élsorban a
fellileten megkd@dott éleszikivonat tdvozasanak tudhaté be, a lassu csOokkgredig a
tavozO mikroorganizmusok okozhatjak. Azonban ez &bra is alatdmasztia a
mikroorganizmusok adaptalédasat, ugyanis a 45-&ptoh a fehérje mennyiségében gyenge
emelkedés Ez megvaltozott  korijjeddrez  alkalmazkodott

tapasztalhato. a

mikroorganizmus jelenlétét igazolja.
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3-21. abra: A fehérjekoncentracio valtozasa a 60 pas kisérlet soran

A mikroaerob kisérletek jol szemléltetik a mikroanigmusok alkalmazkod6 képességét
mindkét kisérlet sorozat alatt, ugyanakkor elmom@lhdhogy a szerves anyag hatasa
egyértelniien kedveéen befolyasolta a mikrobioldgiai aktivitast az ejzétt 60 napos
kisérlet alatt. A szerves anyag adagolasa olyamomiganizmusoknak is életteret biztosit,
amelyek nem obligat kemoautotréfok, igy a rogzit€tiiobacillus thioparus mellett
elszaporodhattak, a fakultativ kemoautotrof (migf)tvagy a kemoheterotréf baktériumok is
(1-7. abra és 1-7. tablazat). Ennek kovetkezmeémyeke hozzajarulhattak a kén-hidrogén
lebontasahoz, novelve annak eltavolitasat, azaeaktar teljesitméenyét. Mivel a szerves
anyag kikerUlt a tapoldat 6sszetekozil, igy ezek a mixotrof fajok hattérbe szoaklt és

csak az obligat kemoautotrdhiobacillus thioparusolt képes életben maradni.

Az oxigénlimitalt korilmények kozott elvégzett kiedek lehebvé tették, hogy a
szakirodalomban eddig még nem talalhat6 () oldhlflegzetességérismerhessilk meg a
Thiobacillus thioparug. A vizsgalatot a 2.6.3. fejezetben leirtaknakgfetelben végeztem,
azaz , ismert kén-hidrogén koncentracioju gazt tweaebe az oszlop aljan, amivel ellenkez
irAnyba tpoldat csepegett a hordozora.

Az adatok kiértékelése sordn szamos paramétert atd@@glatam, mint pl. az eltavolitasi
hatasfok vs. bemén kén-hidrogén koncentracio (3—-11. abra), eltavslithatasfok vs.
egységnyi hordozéra vett terhelés (3-12. abra) $igyanakkor egy potencialisan

megvaldsitandd reaktor esetében sokkal ,beszédesgbbmaciot hordoz egy, az eltavolitasi
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hatasfokot és eltavolitasi kapacitast vs. oxigénkatraciot bemutatdé diagram (3—14. abra).
Ezek alapjan megéallapithatd, hogy 1% kihemxigén koncentracional igen j6 hatékonysaggal
(95%) tavolithatd el a kén-hidrogén (0,17 mgSHGoroz9 *h™). Ennél jobb hatasfokot csak
fele ekkora terheléssel sikertilt elérni (3—18. ghami fele akkora gaz tartézkodasbidés

kétszer akkora reaktorteret von maga utan.

3.5 Egy folyamatos kén-hidrogénmentesit 6 reaktor tervezése és
méretezése

A tervezett kén-hidrogénmentesiizem a Veszprém Varosi Szennyviztisztitoban térmel
szennyviziszapot feldolgozod, anaerob fermentoribédlgott biogaz mennyiségi és ndigegi
paramétereire tamaszkodik. A rothasztéban termieigdz valdés adataira (3-4. tablazat)
alapozva hatdroztam meg az Uzem méretezési paraihée altalam elért eredmények

alapjan.

3-4. tdblazat: A tervezés soran felhasznélt parameétek [To6th, G., 2009]

Paraméter Erték
Rothasztéra feladott iszapmennyiség [rhnap™] 171
Becsilt HRT a rothasztoban [nap] 20

Rothaszté térfogata [n] 3500

Napi atlagos biogaz mennyiség [fmap?] 2117
Becsult/mért dsszetétel Chl[v/voo] 55
Becsult/mért 6sszetétel k5 [ppm] 950

Ezek alapjan a napi atlagos tisztitand6 biogaz yisége 2117 ) amire 10%-0s
biztonsagi hibahatart szamolva, kb. 2400mapi biogaz mennyiséget kell kezelni. Ez 24 6ras
viszonylatban 100 fh gaznak felel meg 6ranként. Az elvégzett vizsglaalapjan
mindenképp szerves t4ptalaj adagolasa szikségegyabb eltavolitasi hatasfok és az ehhez
tartozé alacsonyabb oxigén (lew@goevitel miatt. Ebben az esetben 1 % kithaxigén
mellett 0,16 mg bS5 (Giordozd “h eltavolitasi kapacitas teljesittie95%-os hatasfok mellett
(3-15. &bra). A 100 th? gaz, (az egyetemes gaztorvényt felhasznalva), 40d2gaz H-
nak felel meg. Ebben 950 ppm kén-hidrogén van, 382 mol i, azaz 130 g bS hH™
(Ennek 95%-4t lehet eltavolitani, ami 123 grak felel meg.)
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Ezek alapjan megallapithaté a mikroorganizmusokitégére szolgalé agy tomege (az
eltavolitasi kapacitas (0,16 mg »$ (Gordod *h™?) és az eltavolitandd mennyiség
felhasznalasaval (123 g'h ami 768 kg Mavicell B-nek adédik. Ez a halmafiségls| (275
g dm?, 2-2. tablazat) szdmolva 2,8’ meaktornak felel meg. Ezzel meghatarozhaté astelje
reaktor tartozkodasi ideje (1,7 min). Bbbés a reaktor térfogatbdl tetdeges reaktor
konstrukciot lehet tervezni, de egy megvalositabeiendezésben csak akkor értelmeahet
az eltavolitasi paraméterek, ha az oszlopreaktatakitisa (magassdg €s sugar arany)
megfelel a laboratoriumi kérilmények kozotti eréknami a jelen esetben 25-nek adddott. A
kiszamolt szilkséges reaktor térfogatot rahagyassatesre tervezve az adott gazaram kén-
hidrogénmentesitéséhez egy 0,33 m sugarl és 8,4tagassagu oszlopreaktorra lenne
szikség.

Ha a kivant eltavolitasi hatasfok 100 % lenne 1%ekb oxigénkoncentracio mellett,
akkor a meghatéarozott hordoz6 mennyiségét és netkfogatat a duplajara kellene emelni.
Ez jelenbsen megemelné az eltavolitd egység beruhazasiégeitsis. Mivel jelleméen a
bioreaktort a kén-hidrogén eltavolitasi folyanréiszegységekérdlkalmazzak, ezért egy
kisebb, de viszonylag magas eltavolitasi hatasfokkaalacsony oxigén igénnyel lzethel
biologiai berendezés megvaldsitasa a célisz&rmaradék kén-hidrogén koncentraciojanak

tovabbi cstkkentését egy utomentesigység beiktatasaval lehet megoldani.
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4 Osszefoglalas

A doktori munkdamban kén-hidrogén lebontd/oxidaldkmorganizmusokkal végeztem
szamos Kkisérletet, biogaz biologiai kén-hidrogénestese celjabdl. A folyamatot
szuszpendalt szakaszos és rogzitett fazisu biolagiaktorokban vizsgéltam, aerob és
mikroaerob korilmények kozott. A dolgozat és a dokinunka célja, hogy megvizsgaljam
egy, a biolégiai kén-hidrogén eltavolitasaban ggakralkalmazott (viszonylag nagy
eltavolitasi kapacitassal rendelkgzmikroorganizmus Thiobacillus thioparus és egy, a
szakirodalomban ritkan vizsgalt baktériufrthiomonas intermed)akén-hidrogén eltavolitasi
potencialjat. A kisérleteket tobb lépgben, kulonbodé kialakitdsu reaktorok és hordozdk
felhasznalasaval végeztem.

A munka el$ Iépésében a mikroorganizmusok felnévesztése,efldtirtasa valosult
meg, majd szuszpendalt szakaszos reaktorban vég&iérleteket, hogy a szakirodalomban
fellelhety adatok helyességét alatamasszam. Ezek alapjanllapégpdtam, hogy mindkét
baktérium képes a kén-hidrogént lebontani, s ezmstencidlisan alkalmazhatdék egy
tovabbfejlesztett folyamatos, rogzitett fazisu laiaititikus rendszerben is.

A gézfazist, rogzitett baktériumokkal toréénalléagyas kisérletek soran
biztonsagtechnikai okokbdl minden esetben modeljdet alkalmaztam, amit az oszlop aljan
vezettem be ,upflow” (lentl felfelé tortéd) kialakitassal, majd bioldgiailag aktiv fazisa €
az analitikai ndszer(ek)en keresztilhaladva jutott a légtérbe. €ésde reaktor
kialakitasonként véltozott, de a jellebnrartomanyok a kovetkék voltak: 100-1000 ppm
kén-hidrogén, 2-3% szén-dioxid, 0-10% oxigén ésogén. A gazt palackbdl juttattam az
oszlopra, perisztaltikus szivattyl segitségévahikroaerob kisérletek soran a szilkséges gazt
egy sajat fejlesztés szabalyozhato kén-hidrogénadagold egység biattasit

Az immobilizacioés kisérleteket négy hordozo felhedasaval végeztem: A Mavicell-
B cellulozgydngyot, granulalt alaki aktivszenetckan alginat gyongyoét valamint Kaldnes
K1 hordozot hasznaltam, melynek alkalmazas@selban a szennyviztisztitas tertletén
elterjedt.

A géazfazisu, alléagyas kisérletek &lazisdban a mikroorganizmusoknak szamara
sziikséges mikroelemeket 24 éranként, Ugynevezathsdtasos megoldassal biztositottam.
Ez id alatt a baktériumoknak lelisggik volt a szerves és szervetlen anyagok feéréteh
periodikus elarasztas &eljesen befolyasolta a mikroorganizmusok ,életéjyanis 15-20

ppm-nyi fluktuaciot idézett 8l a kilég kén-hidrogén koncentraciéjaban. Az elarasztas

- 88 -



hatasara az immobilizalt mikroorganizmus telepekdsodtak, igy a kivant eliminalé hatas
elmaradt. Az eredmények kiértékelése soran medtdttam, hogy az igy kialakitott reaktor
nem alkalmas a baktériumok teljesitményének katihtifellemzésére.

Az elarasztasos oszlopreaktort tovabbfejlesztve agtapanyagot csdpogtetés utjan
biztositd rendszert alakitottam ki. A vizsgalatokrém 0©sszehasonlitottam Mavicell-B
hordozon a két baktérium teljesitményét és megédisipm, hogy arhiobacillus thioparus
betdplalt kén-hidrogén mintegy 95%-at tavolitotteaegazdrambol, szembenTaiomonas
intermedia 55-60%-val. Ezt kovéen csak a nagyobb hatasfoki baktériumot vizsgaltam
tovabbi hordozdékon. A hordozok kozil a rogzitésveden az aktiv szén granulatumok
Osszetapadtak az oszlopreaktorban, és dud@sréaladtak az oszlopban felfelé, lehetetlenné
téve a kén-hidrogén eliminaciot, igy az aktiv stéumertam a tovabbi mérésaekbAz alginat
gyobngy hordozo a tAvozo gaz paratartalmanak korédé@sea ellenére elvesztette viztartalmat,
igy rugalmassagat és nagy fajlagos fellletét iszzel parhuzamosan a hordozo6 sajat sulya
alatt 0sszetomorodott. Ezért a tovabbi kisérletekbe alginat gyongy sem szerepelt a
hordozék kozott.

A vizsgalatok eredményeként a két, eddig a szalilomd szerint nem vizsgalt
Mavicell-B és a Kaldnes K1 hordoz6 bizonyult a leghnasabbnak a mikroorganizmus
szamara, amit a kén-hidrogén bonté kapacitasukaiaraasztott. A Mavicell-B esetében 30 g
H,S mi*h?, mig a Kaldnes K1 esetében 35-40 gSHri*h™ eltavolitasi kapacitast értem el.
Megallapitottam, hogy az elért eredmények a szd&lomban talalhatdé teljesitmény
ertékekhez hasonl6ak, bizonyos esetekben jobbak &apjan mindkét hordozé alkalmas a
szilardfazisu biokatalitikus reaktorok t@jthordoz6 anyagaként.

Mivel az egységnyi fehérje mennyiségére vetitdtbieott kén-hidrogén mennyisége a
Mavicell-B esetében tobb volt, ezért a mikroaerdbéketeket csak ezzel a hordozoval
végeztem el. A mikroaerob kisérletek Iényege, hagyikroorganizmusok a rendelkezésre
allé oxigént minél nagyobb aranyban hasznositsagda fazisbol, ennek kdszonben
kevesebb oxigén/levégejuttatasa is elegehi@gy adott kén-hidrogénmentés@tgységbe.

A vizsgalatokat szerves anyagot (élékitonat) tartalmazo tapoldat hasznalataval és
azt nem tartalmazo oldat csepegtetésével is elt@mezEz utdbbi esetben a sziikséges
szénforrast szén-dioxid formajaban biztositottamgazaramba keverve 2-3 % (v/v)
mennyiségben. Ezzel a fakultativ kemoautotrof égotmdf mikroorganizmusok hattérbe
kerliltek, és csak az obligat kemoautotrof fajok deggk életben maradni. Ezt nagyon jol
szemlélteti a 60 napos kisérlet soran nyomon kttvéthérje mennyisége is (3—21. abra).

Megallapitottam, hogy a szerves anyag pozitivanolp&$olja az oszlopban lév
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mikroorganizmusok ,életét”, ami disorban az eltavolitasi kapacitasban és a fehérje
mennyiségében (mg fehérjend@ozd ) nyilvanul meg. Tovabba megallapitottam, hogy az
immobilizalt mikroorganizmusok képesek részben #@agni a megvaltozott oxigén
mennyiségéhez, amit egyértélem alatamasztottak az oxigén limitaciés vizsgalatok

Az elvégzett vizsgalatok soran kapott eredményelhatznalasaval, valamint a
Veszprémi Varosi Szennyviztisztitdé rothasztojabagrmelt biogdz valés adatainak
segitségével egy biolégiai kén-hidrogén mentesieéaktort terveztem. Ennek soran

meghataroztam az eltavolito egysélf méretezési paramétereit.
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5 Tézisek

1. tézis: Mavicell B és Kaldnes K1 hordoz6 anyagoki bebizonyitottam rogzitett
sejtes technoldgiaban tortéf alkalmazhatosagukat.

Biogaz kén-hidrogén tartalmanak eliminaldséaralaika baktériumokatThiobacillus
thioparusésThiomonas intermedjasikeresen régzitettem a szakirodalom szerinnilgélra
még nem alkalmazott Mavicell B és Kaldnes K1 hod#wa, és megallapitottam, hogy
aktivitasuk és mérhétfehérjetartalmuk 200 oOra alatt sem valtozott.

2. tézis: All6agyas, gazfazisu, csepegtetéses tdéjadl adagolassal folyamatosan
mikodtetett oszlopreaktorban, Mavicell B hordozoéra rdzitett mikroorganizmusok
esetében bizonyitottam, hogy @&hiobacillus thioparus jobb eltavolitasi hatékonysaggal és
jobb eltavolitasi kapacitassal niikodik, mint a Thiomonas intermedia.

Thiobacillus thioparusa 80 ppm kiindulasi koncentraciéju,$l 93 %-at, mig a
Thiomonas intermedi&7 %-at tavolitotta ellhiobacillus thioparukén-hidrogén eltavolitasi
kapacitasa 25-30 gJ8 mi*h*-nak, mig aThiomonas intermedié 10-15 gHSmi*h*-nak
adodott.

3. tézis: Egy specialis, Ujszdr gazadagolo és —kevérrendszert terveztem é€s épitettem
meg a mikroaerob rendszeti kisérletekhez szikséges modell biogaz komponensakn
pontos adagolasahoz.

Az Uj adagol6 rendszerrel elértem, hogy kulon-kilézabalyozhaté az egyes
gadzkomponensek mennyisége. Ezzel a megoldassalizhaglbb, hosszabb ideig tarto,
konstans kén-hidrogén koncentraciot lehet biztos&aendszerben.

4. tézis: Bizonyitottam, hogy a mikro-aerob kisérlek soran a Mavicell B hordozéra
roégzitett Thiobacillus thioparus az alléagyas, ga&zisu, csepegtetéses tapoldat
adagolassal folyamatosan sikodtetett oszlopreaktorban képes volt alkalmazkodniaz
oxigén-limitalt feltételekhez.

Az oxigén koncentraciot 1 %-ig csokkentve az elli@si hatdsfok 95 % felett maradt a
0,15-0,18 mgbSgordozs-h™ (38-40 g HSNi*h™) reaktorterhelési tartomanyban.
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Kdszonetnyilvanitas

Kdszonetemet szeretném kifejezni Bélafiné Dr. B#dadalin intézetigazgatd egyetemi
tanarnak szakmai és emberi tanacsaiért és javigstataelyek nagyban segitettek a dolgozat
elérehaladasaban, tovabba, hogy lébéget biztositott a kutatds megvaldsitasahoz és
kidolgozasahoz a Biomérnoki Membrantechnologidtgergetikai Kutatd Intézeten.

Kdszonet illeti Dr. Nemestothy Nandor egyetemi dwte akinek a széleskbrszakmai
ismerete és tapasztalata hozzésegitett a kiséggtddorlati ebrehaladaséhoz kivitelezéséhez.

Szeretném megkoszonni, Dr. Gubicza L&szl6 egyetamdrnak épdt jellegi kritikait,
javaslatait, amik a disszertacio szinvonalat erkelté

Szeretném megkdszonni a Biomérnoki Membrantechieilég Energetikai Kutato Intézet
valamennyi munkatarsanak odaadd segitségét, anmavetlisszertacio elkésziilésééhez
hozzajarultak. Kilon koszonet illeti Lovitusz Evakinek a tobb évtizedes biotechnoldgiai
tapasztalata ésegitette a kisérletek gyakorlati kivitelezéseét.

Végil, de nem utolso sorban, kdszonetemet fejezeraatadomnak, barataimnak, akik az
elmult harom évben tamogattak és pozitiv gondokatboksegitettek a disszertacio

elkészitésében.
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