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Kivonat

Kutaté munkam soran egy hazai térség telepiilési szilard hulladékkezeld kozpontjabol
szarmaz6 specialis szennyvizmintat vizsgaltam kiilonféle anaerob biodegradacios eljarassal.
Ez a komplex anyag a telepiilési szilard hulladék vegyesen gyiijtott frakciojabol szarmazik,
mely szervesanyag-tartalma miatt kotott energiatartalommal rendelkezik. Hazankban sajnos a
lerakokba keriil6 hulladékban rejlé energia nagy része kihasznalatlan marad, vagy hosszl
évek sordn a biogdz rosszabb mindségli formdjaban, deponiagazként keriil begytjtésre.
Indokolt tehat az olyan bioldgiai, kdrnyezetkiméld lebontasi folyamatok kutatdsa, melyek
csokkentik a hulladék kornyezetterhelési potencialjat, ugyanakkor hozzajarulnak a

hulladékban 1évé kotott energiatartalom hasznosuldsahoz.

A kisérletek megkezdése eldtt analitikai modszerekkel feltérképeztem a
Kiralyszentistvanon 1évé hulladékkezeld teleproél szarmazd specidlis szennyvizminta
karakterisztikajat. Minden esetben inokulumként egy mezofil biogaziizem anaerob
fermentorabol szarmazo mikroorganizmus konzorciumot alkalmaztam. A harom anaerob
biodegradaciés modszer koziil kezdetben a metanogén fermentacioval végeztem kisérleteket.
Az optimalizalt koriilmények kozott folytatott biogaz kisérletek soran az 1:1 ardnyu vizsgalt
anyag (préslé) és inokulum mixtara esetén 25 cm® préslé felhasznalasaval 622 cm® 68,2 %-0s
metantartalmi biogdz képzddott. A kisérletek folytatdsaként hidrogén (s6tét) fermentaciot
alkalmaztam a 1:1 ardnyu mixtura megtartasaval eltéré kezdeti pH tartomanyok esetén. Az
irodalomban is javasolt kezdeti pH 5 értéknél tortént szdmottevd hidrogénképzddés, ahol
szintén 25 cm® préslébsl 161 cm’® gaz képzddott 69,9 %-is hidrogéntartalommal. A
fermentacios kisérletek pozitiv eredményei utan kisérletet tettem egy bioelektrokémiai
rendszer, a mikrobidlis lizemanyagcella alkalmazhatdsdgara is. A rendszerek kiépitését és az
irodalombdl vett biofilm kolonizécios eljarast kovetden elkezdtem kiilonféle dozisban 1 cm®,
3 cm® 5 cm®, 7 cm®, 9 cm® a préslé adagolasat. Minden esetben a szerves anyagok
oxidacidjaval parhuzamosan bioelektromossag indukalodott. A préslé mennyiség novelésével
egylitt novekedett a kumulalt energia mértéke is (2,55 J — 18,25 J), azonban a miikddési 1d6 is
tovabb tartott. Végezetiil kombindltam az egyes eljardsokat a préslé lebontas ¢és
energiakihozatal szempontjabol. A kombinalt eljardsokkal fokozhato volt a KOI eltavolitas

mértéke, valamint az energiakihozatal hatékonysaga is.

Kutatdo munkam eredményei alapjan elmondhatd, hogy nagyobb figyelmet érdemel a
telepiilési szilard hulladék szerves frakcigjaban rejlé kotott energia bioldgiai uton torténd
kinyerése, mellyel a hulladékkezelés magasabb szintjén, megijuldo modon, csdkkenthetd

egyoldalu energiafiiggdséglink.



Abstract

In this research work a special waste sample from a centre of an inland communal solid
waste treatment plant (Kiralyszentistvan) was studied. The sample was taken from the organic
fraction of the mixed solid waste by pressing. The aim was to use this liquid pressed waste
(LPW) sample as a substrate in anaerobic degradation processes to produce energy. Thus the
amount of waste will decrease (advantageous from the aspect of environmental protection)

whilst the energy content of the waste can be exploited.

Before the experimental work the LPW was characterised by analytical methods. As
inoculants, anaerobic sludge from a mesophile biogas plant was used, which consisted of
consortia of microorganisms. From the anaerobic degradation processes, firstly measurements
of methanogenic fermentation (biogas) were conducted. 622 cm?® biogas containing 68.2 %
methane was produced by using LPW to inoculants ratio of 1:1 and 25 cm® LPW. Then
biohydrogen fermentation was studied under dark conditions by using similarly the ratio of
1:1 in various initial pH levels. In pH = 5 161 cm® gas with 70 % hydrogen content was
formed from 25 cm® LPW. After the positive results of the fermentation experiments, the
applicability of a bioelectro-chemical system was tested using LPW. Two chamber microbial
fuel cells (MFCs) were constructed and biofilm was grown on the electrodes (colonization).
Then LPW of various doses (1 cm®, 3 cm®, 5 cm®, 7 cm®, 9 cm®) were added as substrate and
the voltage data were recorded. Bioelectricity was generated in all cases as the oxidation of
the organic materials has taken place. Applying higher amount of LPW, more cumulated

energy was obtained (2.55 J — 18.25 J), though the reaction time was longer.

Finally the anaerobic processes were used in combination and it has turned out that the
degradation of the LPW was more effective by using the processes subsequently resulting in a
higher degree of COD removal and enhanced energy efficiency. Based on the results of the
research work it can be stated that the energy content of the organic fraction of solid waste

could be transferred into energy by using anaerobic biological processes.



Auszug

Bei diesen Forschungsarbeiten wurde eine spezielle Abfallprobe aus dem Zentrum einer
regionalen kommunalen Abfallbehandlungsanlage (Kiralyszentistvan) untersucht. Die Probe
wurde durch Pressen aus der organischen Fraktion des gemischten festen Abfalls entnommen.
Ziel war es, diese fliissiggepresste Abfallprobe (FAP) als Substrat in anaeroben
Abbauprozessen zur Energiegewinnung zu nutzen. So wird die Abfallmenge sinken
(vorteilhaft im Hinblick auf den Umweltschutz), wahrend der Energiegehalt des Abfalls
genutzt werden kann.

Vor der experimentellen Arbeit wurde die FAP durch analytische Methoden
charakterisiert. Als Impfstoffe wurden anaerobe Schldmme aus einer mesophilen
Biogasanlage verwendet, die aus Konsortien von Mikroorganismen bestand. Aus den
anaeroben Abbauprozessen wurden zuerst die Messungen der methanogenen Fermentation
(Biogas) durchgefiihrt. 622 cm® Biogas mit 68,2% Methangehalt wurde aus 25 cm® FAP unter
Verwendung eines Verhéltnisses von FAP zu Inokulanten von 1: 1 hergestellt. Dann wurde
die Biowasserstoff-Fermentation unter dunklen Bedingungen bei Verwendung von gleichen
Verhiltnissen von 1: 1 und verschiedenen anfénglichen pH-Werten untersucht. Bei pH = 5
wurde 161 cm?® Gas mit 70% Wasserstoffgehalt aus 25 cm® FAP gebildet. Nach den positiven
Ergebnissen  der  Fermentationsexperimente  wurde die  Anwendbarkeit  eines
bioelektrochemischen Systems mit FAP getestet. Zweikammer-Mikrobenbrennstoffzellen
(MBZ) wurden konstruiert und Biofilm wurde auf den Elektroden geziichtet (Kolonisierung).
Dann wurden verschiedene FAP-Dosen (1 cm®, 3 cm®, 5 cm®, 7 cm®, 9 cm®) als Substrat
zugegeben und die Spannungsdaten wurden aufgezeichnet. Bioelektrizitdt wurde in allen
Féllen erzeugt, da die Oxidation der organischen Materialien stattgefunden hat. Bei
Anwendung einer hoheren Menge an FAP wurde mehr kumulierte Energie erhalten (2,55 J -

18,25 J), aber auch die Reaktionszeit ldnger war.

SchlieBlich wurden die anaeroben Prozesse in Kombination verwendet, und es hat sich
herausgestellt, dass der Abbau der FAP effektiver war, indem die Verfahren verwendet
wurden, die anschlieBend zu einem hoheren Grad an CSB-Entfernung und verbesserter
Energieeffizienz fiihrten. Basierend auf den Ergebnissen der Forschungsarbeit kann
festgestellt werden, dass der Energiegehalt der organischen Fraktion von festen Abféllen

durch anaerobe biologische Prozesse in Energie umgewandelt werden kann.
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Bevezetés és célkituzések

A gazdasagi, tarsadalmi és ipari fejlodés kovetkeztében az egyre inkabb automatizalt
gyartasi folyamatok produktivitasa viszonylag rovid id6 alatt igen magas értékeket ért el, és
ez a tendencia a népesség novekedése mellett tovabb emelkedik. Ebbdl kovetkezik, hogy az
energetikai igények és hulladékgazdalkodasi feladatok folyamatosan novekedd elvarasokat
jelentenek, melyekkel nehéz 1épést tartani. A hulladék kezelése a globalis problémak kozott
szerepel, mivel a rosszul kezelt (vagy kezeletlen) hulladék jelentds hatassal van az egészségre,
a helyi és globalis kornyezetre, valamint a gazdasagra (Hoornweg, 2012). Sem a hulladék,
sem az energia szektorban igazi attorést még nem sikeriilt elérni. A felhasznalt
energiaforrasaink nagy része tovabbra sem megujulo alapu, valamint a legtobb orszagban (pl.:
fejl6do orszagok) a hulladékgazdalkodas alacsony szintet képvisel (Kumar, 2017).

A fogyaszt6i tarsadalom kialakulasanak kovetkeztében vilagviszonylatban a varosokban
keletkez0 hulladék mennyisége 1,3 millidrd tonna évente 3 millidird varoslakora
vonatkoztatva. Ez a mennyiség becslések szerint 2025-ben elérheti a 2,2 milliard tonnat 4,3
milliard varoslakéval szamolva (Hoornweg, 2012).

Magyarorszagon a képz6do Osszes hulladék mennyisége az utobbi években csdkkend
tendenciat mutatott, jelenleg stagnalas figyelhetd meg (Eurostat adatbazis). Ez tobbek kozott a
rendszervaltas utani idészak gazdasdgi folyamatainak hatdsara torténd ipari struktirajanak
valtozasaira (modern, alacsonyabb hulladék produktivitasu iparagak megjelenése) vezethetd
vissza (OHT, 2014-2020). Ennek kovetkeztében elsGsorban egyes agazatokban (pl.
jarmiigyartds vonatkozdsdban) mdara a legkorszerlibbnek tekinthetd gyartastechnoldgiai
eljarast alkalmaz6 multinacionalis cégek is megjelentek. Ezzel egyiitt azonban az orszag
gazdasagira tovabbra sem a korszeri hulladékgazdalkodas, vagy hulladékszegény
technologiak alkalmazasa, illetve a gyartasi maradékok visszaforgatasa a jellemz6 (OHT,
2014-2020). Ezek Osztonzése nem volt megfeleld6 mértékii és a kornyezettudatossag
hidnydban nem rendelkeziink kelld technologiai kapacitdsokkal az anyagdban torténd
hasznositashoz. Magyarorszagon, sajnos, a hulladék jelentOs része lerakasra keriil, ezzel a
benne rejld eréforrasok elvesznek, valamint a kornyezetiinket és ezzel sajat magunkat is
nagyobb kockazatnak tessziik ki. A kiilonb6z6 orszagokra vonatkoz6 nemzetkozi adatok azt
mutatjak, hogy ahol a lerakas aranya magas (Bulgaria, Romania), ott fejletlen a
hulladékgazdalkodas, mig a fejlett hulladékgazdalkodéassal rendelkezd orszagoknal
(Németorszag, Ausztria, Hollandia, Dania) jelentésen magasabb a hasznositasi arany (OHT,

2014-2020).



Pozitivum azonban, hogy egyre nagyobb figyelmet kap viladgszerte a hulladékszegény,
kornyezettudatos technologiak kutatasa és fejlesztése, melyek elengedhetetlenek a jovonk
szempontjabol. Igéretes alternativa tovabba a ,,waste to energy” (WTE) szemlélet, mely soran
a hulladék kezelése mellett, kvazi megajuld energiaforrasként tekintiink az altalunk képzodott
hulladék bizonyos komponenseire.

Az  Eszak-Balatoni Hulladékgazdalkodasi  Projekt keretében 2010-ben a
Kiralyszentistvanon 1év0 regionalis hulladékkezeld kozpont tjjaépitése €s modernizacioja
tortént. A szeparaldsi technologia sordn egy szerves anyagban gazdag frakcid keriil
elkiilonitésre. Jelenleg ezt az ugynevezett biofrakciot komposztalassal stabilizaljak, majd
takarofoldként hasznositjak a deponian. A beérkezé komplex hulladék kezelése soran azonban
a biofrakcidban rejlo energia nem keriil kihasznalasra.

A feljebb mar felvazolt globalis névekvé hulladékképzédési tendenciak, valamint az
orszag jelenlegi hulladékgazdalkodasi szintjének novelés érdekében indokoltak tehat a

hulladékkezeléssel és energiatermeléssel foglalkozé kutatasok és fejlesztések.
Munkam soran a WTE elv tdmogatasa és erdsitése mellett az alabbi fobb célokat tiiztem ki:

1. A kiralyszentistvani hulladékkezel6 telepre érkez6, vegyesen gyiijtott teleptilési szilard
hulladék biologiai frakciojabol préselléssel nyert folyadék fazis (PBF — Préselt

biofrakcio) karakterisztikdjanak felderitését kiilonféle analitikai modszerekkel.

2. Optimalizalasi  kisérletek soran egy megfelelé PBF-Inokulum  mixtura
meghatarozasat, mely alkalmas hidrogén (s6tét) fermentacios és biogaz metanogén

fermentacios eloallitasara.

3. Kétkamras mikrobidlis lizemanyagcella rendszerek Osszeallitdsat és belizemelését,
valamint azokba taplalt PBF és kiilonféle PBF-Inokulum mixtirak hatasanak

felderitését.

4. A biokonverzios folyamatok elényeinek €s hatranyainak feltérképezését a vizsgalt
PBF mintara vonatkozdan, kiilonos tekintettel a szerves anyagok lebonthatosagara és a

folyamatokkal kinyerhetd kotott energia tartalom mértékére.

5. A 4. pont eredményeinek figyelembevételével tovabbi optimalizalasi modszerek

vizsgalatat, melyek novelhetik az egyes rendszerek hatékonysagat.
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1. Irodalmi attekintés

1.1 Telepiilési (szilard) hulladék fogalma, eredete

A hazai hulladékgazdalkodasi szabalyozashoz igazodd gyakorlattal 6sszefiiggésben az
alabbi 1.1. tablazatban feltiintetett harom f6 hulladéktipust kiilonboztethetjiik meg a hulladék

eredete szerint.

1.1. tablazat: A hazai hulladéktipusok f6bb csoportjai eredet szerint (Arvai, 1991)

Hulladéktipus Eredet Jellemzo

Termelési hulladék Kitermeld, feldolgozo és | Fizikai és kémiai tulajdonsaga igen valtozo
szolgaltato tevékenység

Telepiilési (kommunalis) Elosztasi, szolgaltato €s Fizikai és kémiai tulajdonsaga valtozo. Ossze-
szilard és folyékony hulladék | fogyasztasi tevékenység tétele és mennyisége az életszinvonaltol és a
fogyasztasi szokdsoktol fiigg

Kiilonleges kezelést igénylo Kitermeld, feldolgozo, Meérgezo, fertdzo, korroziv, radioaktiv, tliz-és
(veszélyes) hulladék szolgaltato, elosztasi és robbanasve-szélyes. A hulladék vagy barmely
fogyasztasi tevekenyseg bomlasterméke az emberre, az €lGvilagra és az

épitett kornyezetre kéros hatast fejthet ki

A telepiilési (kommunalis) hulladék fogalma szerint ,,a lakossagi fogyasztasi,
intézményi, kiskereskedelmi ¢és vendéglatd, valamint a kozteriiletek tisztantartasabol
szarmazik, Osszetétele és mennyisége erdsen fiigg az ¢€letszinvonaltdl és az ¢életmddtol, ezen
beliil a fogyasztasi szokasoktol.” (Arvai J. 1991.)

A telepiilési hulladék részét képezi a telepiilési szildrd hulladék, mely a termelési
hulladék 0Osszetételéhez képest kisebb valtozatossaggal jellemezhetd. A tovabbiakban a
telepiilési szilard hulladékra térek ki réviden, mivel munkdm sordn abbol szarmazo folyadék

frakcioval foglalkoztam.

A telepiilési szilard hulladék kiilonbozé méretli, formaji és Osszetételii szerves és
szervetlen anyagok keverékeibdl tevodik 0Ossze. Szarmazési helyeit tekintve az alébbi
gyljtéhelyekrol érkezhet:

o lakdépiiletekbdl (lakohazi szemét),
e kozintézményekbdl (intézményi szemét),

e kozforgalmu és zoldteriiletekrdl (utcai és piaci szemét, kerti hulladék, stb.)
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1.1.1 Globalis és hazai korkép

A World Bank Group atfogd tanulmanyt készitett a vilag orszagait érinté telepiilési
szilard hulladék eddigi és 2025-re becsiilt kihivasair6l (Hoornweg, 2012). Az 1.1. abran
lathat6 a jovedelem szerint csoportositott orszagok varosai altal képz6dott hulladékmennyiség

alakulasa.

1200 m2010
m2025

1000 -

800 -

P N

] =]

< <
1 1

Keletkezo hulladék mennyisége
( millié tonna / év )
(]
=

Varosi lakossag(millio) 343 676 1293 2080 573619 774 912
Hulladék (kg/f6/év) 219343 288 344 423628 777 840

Orszag csoport alacsony  4tlag alatti  Atlag feletti ~ magas
jovedelem szerint
1.1. abra: Varosi hulladék keletkezése az egyes orszagkategoriak* szerint 2010-ben és

2025-re becsiilve

*Az orszagok osztalyozasa a World Bank altal egy fére jutod bruttd nemzeti jovedelem (GNI = Gross National Income) 2005
alapjan. A magas: 10 726 $ vagy tobb; atlag feletti 3 466-10 726 $; atlag alatti 876-3 465 $; és alacsony 875 $ és alatti
(Hoornweg, 2012).

Az 0sszes esetben elmondhat6 a hulladék mennyiségének emelkedése, a brutté nemzeti
jovedelem szerinti alacsony (Ghana, Nepal, Vietnam, stb.) és atlag alatti orszagoknal (India,
Torokorszag stb.) varhatd a legjelentésebb valtozas 2025-re (Hoornweg, 2012). Ebben az
esetben amellett, hogy az 1 fore jutd éves hulladékképzddés 219 kg-rol 343 kg-ra (alacsony
jovedelmii orszagok), valamint 288 kg-rol 344 kg-ra (fejlédo jovedelmil orszagok) emelkedik
jelentés a demografiai valtozas hatasa is. A magasabb jovedelmii orszdgok esetén a
demografiai novekedés kevésbé intenziv ugyan, azonban az egy fOre jutd éves
hulladékmennyiség tobbszordse is lehet (840 kg) az alacsonyabb jovedelmii orszagok

lakosaihoz képest (343 kg).
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Fontos szempont tovabba a megfeleld hulladékgyiijtési rendszer kialakitdsa és
miikodtetése, ugyanis szdmos problémat jelentenek az illegélis hulladéklerakok okozta
kornyezeti kockazatok. A magas jovedelmii orszagokndl a hulladék gytijtése majdnem
teljesen megoldott (~98 %), azonban az 1 fére esé hulladék mennyisége akar t6bbszorose is
lehet az alacsonyabb jovedelmii orszagokhoz képest. Az 1.2. abran lathatdé a begylijtésre
keriilo szilard hulladék atlagos Osszetétele, valamint a jovedelem szerint csoportositott

orszagok hulladékgytijtési ratai.

Papir 100 %
17% e
80%.
Miianyag 60% -
10 % Szerves
46 % 40%
Uveg
5% 20%-
Fém
4%
0%+
Egyéb alacsony itlagalatti  atlag feletti magas

18% jovedelem  jovedelem  jovedelem  jovedelem

1.2. abra: A globalis telepiilési szilard hulladék atlagos oszetétele (bal oldalt), és a
hulladékgyiijtési arany (%) a kiillonféle orszagkategoriakban (jobb oldalt)

A telepiilési szilard hulladék jelentOs része szerves komponensekbdl (vilagatlag: 46 %)
tevodik Ossze (Edjabou, 2015; Hoornweg, 2012), ami bioldgiai tGton is bonthatd. Tobbféle
kezelési alternativa 1étezik, melyek nemcsak artalmatlanitasi, hanem energetikai hasznositasi

lehetdségeket is nydjtanak.

A telepiilési (szilard) hulladék kezelése Magyarorszagon

Az orszag 2004-t6] az Eurdpai Unid teljes jogh tagja lett és sikeresen adaptalddott az
EU bels6 piacahoz. A KSH adatai szerint az elszallitott Gsszes telepiilési szilard hulladék
mennyisége 2006-t6l (4,5 millié tonna) fokozatos csdkkenést mutatott 2013-ig (2,78 millid
tonna). Ezt kdvetéen 2014-t6] novekedés figyelhetd meg a kdvetkezd években. A telepiilési
szilard hulladék mennyisége 2016-ban 2,96 millié tonna volt (KSH, 2017; KSH adatbazis). A

hulladék mennyiségének csokkenésének egyik oka lehet az anyagaban torténd hasznositas és
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a szelektiv hulladékgytijtés novekedése, valamint a 2008-ban jelentkez0 gazdasagi
vilagvalsag, mely jelentOsen visszafogta gazdasagi novekedés titemét (OHT, 2014-2020;
KSH, 2017).

Bar a szelektiv hulladékgytijtés emelkedd tendencidt mutat, azonban ez nem kelld
mértékii. A telepiilési szilard hulladék 22 %-a szarmazik szelektiv gy(ijtésbol (2014), a nem
szelektiven gyljtott hulladék kezelése viszont nehézségekbe iitkozik. A hagyomanyosan
(vegyesen) gyljtott hulladék bonyolultabb kezelésének kovetkeztében példaul 2010-ben az
orszagban képzddd telepiilési hulladék 70,4 %-a kertilt lerakasra, mely rata az utobbi években
javult (2015-ben 54 %-ra), viszont még igy is elmarad az eurdpai atlagtol (1.3. abra) (Eurostat
adatbazis; KSH, 2017). A fent emlitett lerakéasi arany 2012-ben Ausztridban mar példaul
nagyjabol 3,7 %, Németorszagban és Hollandiaban pedig alig tobb mint 1 % volt. Amig
Magyarorszagon a telepiilési hulladéknak a 2012. évi adatok alapjan mintegy 25,5 %-at
hasznositottadk anyagédban, addig Belgiumban ugyanez az arany megkozelitéleg 60 %,

Németorszagban koriilbeliil 65 %, Ausztriaban pedig 69 %-ot ért el.

2010 19,6 [pliAl 70,4

2011 WYX 10,7 67,3

2012 25,5 9,1 65,4

3=

2013 26,4 9,0 64,6

2015 32,1 14,2 53,7
I 1 I I I I
0,0 20,0 40,0 60,0 80,0 100,0%

B Anyagiban hasznositott Energetikailag hasznositott
Lerakissal irtalmatlanitott

1.3. abra: A telepiilési hulladék megoszlasa hazankban a kezelés médja szerint

(KSH, 2017)
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Pozitivum azonban, ahogyan a friss adatok alapjan (1.3. abra) megallapithat6, hogy a
teleptilési hulladék kezelése elkezdett fokozatosan a megujuld kezelési formak felé tolodni,
igy az anyagaban torténd hasznositds 2015-re 32 %-ra novekedett. 2015-ben Magyarorszag
lerakoba keriilé hulladékmennyisége 202 kg / {6, mig az Eu 28 atlagos értéke 122 kg / 6
(Eurostat adatbazis, 2016). Ebbdl érzékelhetd, hogy bar jo iranyba fordultunk, de a keletkezett
hulladékot még nem a prioritasi sorrend szerint kezeljiik. Ezért megoldast kell talalni a

keletkezett hulladék lehetd legmegfelelobb kezelésére.

1.1.2 Magyarorszag energia termelése és jellemzoi

Magyarorszag energia szektordnak jellemzésére a Kozponti Statisztikai Hivatal altal
k6zolt dokumentumot hasznaltam fel (KSH, 2017). A Magyar gazdasagrdl elmondhato, hogy
nagymértékben energiaigényes, az egységnyi GDP termeléséhez az EU-28 atlaganal 86%-kal
kellett tobb energiat hasznalnunk, amit minddssze 5 tagédllam haladt meg (Bulgéria,
Esztorszag, Csehorszag, Lengyelorszag, Romania). Megjegyzendd, hogy az ilyen jellegii
nemzetkdzi Osszehasonlitasokat fenntartasokkal kell kezelni, mivel az értékeket jelent6sen
befolyasoljak a gazdasagi szerkezet, a felhasznalt energiaforrdsok Osszetétele, ¢s a foldrajzi
adottsagok is. A hazai energiatermelés strukturdja az elmult iddszakban leginkabb az
atomenergia €s némileg a megujuld alapi energiatermelés iranyaba tolodott, a fosszilis

energiahordozdk banyaszata visszaesett (1.4. abra).

Petajoule
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400
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300
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90

2001-2005 2006—2010 2011-2015
atlaga atlaga atlaga

B Fosszilis energiahordozok Osszesen
B Nuklediris energia

Megijulé energiaforrdsok Ssszesen
1.4. abra: Magyarorszag energia termelésének megoszlasa eréforrasok szerint

(KSH, 2017)
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Unios Osszehasonlitasban hazank a kozepesen energiaimport-fiiggd orszagok kozé
tartozik. Energiaigényiink fedezésére szolgalod forrasok 64%-a importbdl, 36%-a pedig a hazai
termelésbodl szarmazott 2015-ben. Ez a fliggség a 2014. évi emelkedést kovetéen 2015-ben
csokkent, amihez a készletek egy részének felhasznalasa is hozzajarult. A meguajulo
forrasokbdl szarmazo energia felhasznalas aranya 2013-ig folyamatosan emelkedett, ezt
csokkenés kovette 2014-ben, 2015-ben pedig stagnalas figyelheté meg. 2015-ben a
felhasznalas 14,5 %-at sikeriilt megajuld alapi energiabol fedezni. Hazanknak a 2020-ig
kitlizott teljesitendd célértéket (13 %) sikeriilt meghaladni ezéltal, azonban ez az érték még

mindig az EU-28 atlaganal (16,7 %) alacsonyabb volt.

1.1.3 Telepiilési szilard hulladék WTE felhasznalasi lehetésége

A hulladéklerakas mérséklése érdekében bevezetésre keriilt, €s 2013-ban ¢életbe 1épett a
hulladék lerakasi jarulék (104/2013. (IV. 5.) Korm. rendelet), mely segitséget nyujthat a
lerakasi ardny csOkkentésében. A pozitiv intézkedések iiteme elkezdddott ugyan, de
hazankban a gazdasagi szereplok és a lakossag jelentGs részének gondolkodasmodja még
mindig az egyre nagyobb termelés-eladast, illetve fogyasztast tekinti mérvadonak (OHT,
2014-2020). Ahelyett, hogy a hulladékbol hasznos terméket, vagy energiat allitanank el6 és
azokat a kereskedelmi forgalomban értékesitenénk, vagy sajat felhasznalasra szannank,
inkabb az egyszeriibb, rovidtavon olcsobb, és fenntarthatatlan lerakast valasztjuk. Ezek
alapjan Magyarorszag hulladékgazdalkodasanak egyik legfobb feladata a szelektiv hulladék
gylijtés kiterjesztése és a begytlijtésre keriilt szeparalt hulladék tipusok megfeleld kezelése,
torekedve a preferalt hulladékkezelési eljarasokra (Hulladék hierarchia). Az 1.5. abran lathato,
a telepiilési szilard hulladék lehetséges energiatermeld feldolgozasi lehetéségei. Az esetek
tobbségében stabilizalds mellett energia, komposztalas esetén talajjavitdé anyag nyerhetd ki.
Ezek koziil a leghatranyosabb folyamat, a hulladék deponiagdz gyiijtés nélkiili lerakasa
(Kumar, 2017).
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1.5. abra: A telepiilési szilard hulladék energiatermel6 kezelésének lehetdségei.

(Kumar, 2017).

A termikus kezelési formak altalaban jelentdsen csokkentik a kezelt hulladék térfogatat,
azonban létesitési és miikodtetési koltségiik viszonylag magas, valamint a keletkez6 fiistgazok
tovabbi kezelést igényelnek kornyezetvédelmi szempontbol (Kumar, 2017). Az olcsobbnak
tind lerakassal torténd depdniagaz gylijtés esetén viszont a hulladék jelentds
tertiletfoglalasaval kell szamolni, illetve az évek alatt képzddé deponiagaz (kb. 50 %-0s
metantartalom) korlatozott felhasznalasi lehetdségei nem tlinik a legjobb megoldasnak. A
biologiai kezelési tipusok koziil elterjedt a stabilizalasra alkalmas komposztalas, ebben az
esetben a hulladékban rejlé kotott energia nem valik hasznosithatova szamunkra. Ezek
figyelembevételével vizsgalataim az anaerob biodegradacios folyamatok felé iranyultak,
melyek esetén a degradacid mellett a kotott energia is elérhetdvé és ezéltal felhasznalhatéva

valhat.

Az anaerob biologiai hulladékkezelési lehetéségek koziill a mar ismert metanogén
fermentacioval torténd biogaz eldallitast, az igéretes sotét fermentacios hidrogéntermelést és
végiill a viszonylag ujkeletli bioelektrokémiai rendszert, a mikrobialis iizemanyagcella
alkalmazasanak lehetdségeit vizsgaltam, melynek fobb eldényei kozé sorolhatdé az
elektrokémiailag aktiv mikroorganizmusok révén indukalt kdzvetlen elektromos energia, és az

ezzel parhuzamosan torténd szervesanyag lebontés.
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1.2 Az anaerob biodegradacio

Munkam sordn mind a hirom alkalmazott lebontdsi miivelet az anaerob
biodegradaciohoz kothetd, ami a jelen és jovO szamara igéretes kezelési vagy artalmatlanitasi
modszer. Az anaerob lebontds biologiai folyamat, melynek kimenetelét jelentésen
befolyasoljak a kornyezeti paraméterek, tgymint a pH, homérséklet, toxicitas, lugossag,
szarazanyag-tartalom, stb. (De Mes, 2003). A folyamat soran szabalyozott koriilmények
kozott a bonyolult szerves anyagokat mikroorganizmusok segitségével lebontjuk ¢és
végeredményként szamunkra hasznos anyagokat kapunk. Kornyezetvédelmi szempontbol
kiemelendd, hogy hulladék és egyéb melléktermékek (élelmiszeripari, mezdgazdasagi,

kommunalis, telepiilési stb.) is kezelhetdk altala, csokkentve ezzel a kdrnyezet terhelését.

1.2.1 Metanogén fermentacio

Az egyik anaerob biodegradacids eljaras a biogdz-, vagy metanogén fermenticio, ami
jol bevalt modszer (példaul Németorszaghan) a bioldgiai hulladékkezelés teriiletén (Grando,
2017). A kozvetett energiakinyerés egyik lehetséges utja, mely soran a napenergiat biomassza
formajaban megkatjiik és taroljuk, majd a kémiai energiat kinyerjiik altala. Megoldast nyu;t
szamos szerves hulladék (magas fehérje, szénhidrat és zsirtartalmt anyagok) feldolgozasara,
kezelésére. Leginkabb a telepiilési folyékony hulladék (kommunalis szennyviz) eleveniszapos
biologiai eljarasa soran visszamarado szennyviziszap kezelésénél terjed el (Karpati, 2014), de
mas, biomassza alapli mezdgazdasagi vagy élelmiszeripari melléktermékek kezelésében is
széles korben alkalmazott modszer. Nagy eldnye, hogy technologiai szempontbdl viszonylag
egyszerli folyamat, kevés az energiaigénye, mely sordn a kiilonféle szennyviztipusok és
szilard hulladék széles kore felhasznalhato. A folyamat egyik végterméke a biogiz, ami
megujuld energiaforrasnak tekinthetd és sokoldalu felhasznalasi lehetséggel rendelkezik. A
kedvezd tulajdonsagli biogdz, mely az alapanyag fiiggvényében 50-70 % metant tartalmaz,
felhasznalastol fliggéen kémiai és/vagy bioldgiai kezelést kovetden energetikai célokra
felhasznalhatd. A biogaz technoldgidk korszeriisitési piaca az utdbbi években felélénkiilt a
gazszeparaciés membranok fejléddése révén (Khan, 2017), melyek képesek a biogazban rejld
energetikai potencial még hatékonyabb kiaknazasara (példaul: foldgazhalozatba keverés,
lizemanyag). A biogaz mellett egy masik fontos végterméke, a kirohadt iszap, ami egy

intenziv komposztalas kovetden talajjavitd anyagként hasznosithaté (Wang, 2017; BAT,
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2015). El6nyds tulajdonsagainak koszonhetéen a metanogén fermentacid az egyik
leghatékonyabb, kornyezetkiméld technologia a bioenergia kinyerési modszerek koziil
(Weiland, 2010, De Mes, 2003). Ventura ¢s tarsai szerint (2014) az anaerob biodegradacios
modszernek kevesebb a hely és energiaigénye, mint a hulladéklerakoba torténd lerakasi,

komposztalasi, vagy égetési eljarasok esetén.

A biologiai metanképzdodés folyamata harom kiilonféle mikrobiologiai tevékenységre
oszthato. Tobb tucat mikroorganizmus 6sszehangolt mitkodése torténik, melyeket természetes
koriilmények kozott nem lehet egymastdl szétvalasztani, minden faj kiilon meghatarozott

szerepet tolt be (Karpati, 2014). A harom f6 csoport és tevékenységiik a kovetkezo:

Hidrolizis

A folyamat elsd 1épése a hidrolizis, mely sordn az oridasmolekuldkat (lipidek, fehérjek,
poliszacharidok és nukleinsavak) altalaban extracellularis enzimek széthasitjak, és monomer
monoszacharidokat, zsirsavakat, aminosavakat kapunk. Jellemzden obligat, vagy fakultativ
anaerob metabolizmussal rendelkez6 mikroorganizmusok végzik a kezdeti lebontéasi
folyamatot. A  keletkezett monomerek a savképzddés szakaszdban  erjesztd
mikroorganizmusok altal foként illékony szerves savakka alakulnak at (propionat, butirat,
valerat, acetat, stb.), valamint mar kisebb mennyiségben alkoholok ¢és a fermentacio
végtermékei is (szén-dioxid, hidrogén, kén-hidrogén) megjelennek (Bai, 2007). Magas
szerves anyag koncentraciondl fennall a sav feldusulds veszélye, melyet a savtermeld
mikroorganizmusok metabolizmusdnak tilmiikddése eredményez. Ez konnyen az ecetsav és
metant termeld baktériumok inhibitoraként 1éphet fel és akar az egész rothasztéra negativ

hatast fejthet ki (Bai, 2007).

Acetogenezis

A metan prekurzorai (ecetsav, szén-dioxid, hidrogén) a savképzés soran megjelend
illékony szerves savakbol alakulnak ki az ecetsavképzddés révén. Két f6 acetogén baktérium
csoportot kiilonboztetiink meg: Az egyik csoportban az obligat hidrogéntermeldk és obligat
anaerobok vannak, melyek illékony szerves savakat alakitanak at hidrogénné és acetatta az 1-
3 egyenletek szerint (Olah, 2010).
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CH,CH,OH+H,0 <> CH,COO +2H, + H* (1)

CH,CH,COO" +2H,0 <> CH,COO" +3H, +CO, )

CH,(CH,),COO" + 2H,0 <> 2CH,COO" +2H, + H* ©)

A fenti reakcidok viszont abban az esetben jatszodnak le, ha a hidrogén parcialis
nyomasa 10™ - 10°® bar koriili (Thauer, 1977). Ha valamilyen okbdl a hidrogén akkumulacidja
megtorténik, mert nem folyamatos a tovabbi atalakitasa, akkor az az egész folyamat
leallasahoz vezethet (Bai, 2007). Természetes Uton a hidrogéntermeld és fogyasztd
baktériumok szintrofikus tarsuldsa révén a hidrogén egyensulya fenntarthat6. Szintréfizmus
alatt olyan lebontasi folyamatot értiink, amelyben a folyamat végrehajtasaban kettd vagy tobb
mikroorganizmus egylittmiikodik, de a lebontasi folyamatot kiilon-kiilon egyik sem tudja
végrehajtani. Lényegében az egyik baktérium faj termékeibdl ¢él a masik faj, igy

metabolizmusuk egymastol fiigg (Mclnerney, 1979).

A masik csoport az ecetsavtermeld nem szintrofikus mikroorganizmusok. Altaluk
torténik a szén-dioxidban dus anaerob kornyezetben torténd kdzvetlen ecetsavtermelés. Egyik
fajtajuk egyszerli cukrok lebontasaval allitja eld az ecetsavat, masik fajtajuk hidrogénbdl és

szén-dioxidbol allit el6 ecetsavat a 4. egyenlet alapjan (Olah, 2011).

2HCO, +4H, +H" <> CH,COO +4H,0 4)

Metanogenezis

Az anaerob rothasztds sordn igen Osszetett biokémiai folyamatok sorozata jatszodik le,
melyeknél az anaerob mikroorganizmusok szimbiotikus és/vagy szintréfikus természete és
egymasra hatasa a meghatdroz6. A metantermeld baktériumok harom csoportba oszthatok,
melyek a kdvetkezok:

e hidrogén-hasznositok
e ecetsav-hasznositok

e metilcsoport-hasznositok
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A hidrogén-hasznositok a hidrogén parcialis nyomasat alacsony értéken tartjak ugy,
hogy a CO; redukcidjahoz hasznaljak fel (Olah, 2011). Léteznek olyan hidrogén-hasznositok
IS, melyek akar szén monoxidbodl is képesek metant eldallitani. A hidrogén kis parcialis
nyomasa pozitiv hatdssal van az ecetsav-hasznositok szamara. Az anaerob metanogén
fermentacio legfontosabb kézbensé termékei a rovid szén-lanch zsirsavak (Aguilar, 1995). A
propionsav, vajsav és mads illékony zsirsavak a folyamat soran ecetsavva €s hidrogénné

alakulnak. Az ecetsav a metantermelés soran prekurzor szerepet tolt be.

Az ecetsav-hasznositok az ecetsavbol metant és COj-ot képeznek. Az ecetsav
hasznositasat alapvetéen a Methanosarcina és a Methanothrix metantermel6 baktérium fajok
végzik (Olah, 2011). A keletkez6 COz-ot pedig a hidrogén-hasznositok képesek

metantermelésre felhasznalni.

4 CHyCOOH ———> 4CO;, + 4CH, )
4CO, +2H,0 ———>  CH, +3CO;, (6)

Az ecetsav-termeldk szaporodasi sebessége lassabb, mint a hidrogén-hasznositoké,
aminek kovetkeztében a hidrogén felhalmozodhat. Az alacsony hidrogén koncentracio kedvez

az ecetsav termeldk és hasznositd baktériumok szamara (Olah, 2011).

A metantermeld baktériumok tobbsége mezofil és termofil koriilmények kozott
szaporodik, de egyes fajok akar 100 °C folott is képesek a szaporodasra. A metanogén
kultarak generacios ideje a hémérséklettdl fliggden igen valtozo, példaul az anaerob reaktorok
esetén 35°C—on 3 nap, 10 "C—on akar 50 nap is lehet. Az optimdlis szaporodasi hdmérséklet
valtoz6: Methanobacterium (37 — 45 °C), Methanobrevibacter (37 — 40°C), Methanothermus
(83 — 88 °C), Methanothrix (35 — 50°C), Methanosarcina (30 — 40°C) (Olah, 2011).

A kevert konzorciummal szemben a tiszta kultardk szaporitasa altalaban bonyolultabb
feladat a sterilitas kialakitasanak és fenntartdsanak megérzése miatt. A hagyomanyos
labortechnika nem alkalmas a metantermel6k meghatarozasara, mert ezek kizarolag anaerob
jellegliek. Ezen feltételt a vizsgalatok sordn nehéz biztositani. A szubsztrat megvalasztasa

eleve meghatarozza az adott baktérium-tenyészet szaporodasat (Olah, 2011).
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A metan-termelés pH tartomanya 6,6 — 7,8 érték kozé tehetd (Lay, 1997). Az optimalis
értek pH 7,0 — 7,2 kozott van (Olah, 2011). Ezektdl eltérve a metantermelés kapacitasa
dontden csokken. Tapasztalatok szerint az ammoénium-N koncentracio 200 és 1500 mg/L
kozotti értéknél nem befolyasolja kiilondsebben a metantermelé folyamatot. Fontos szerep jut
a metantermeldk mellett a hidrogéntermeld kozdésségnek, mivel a szén-dioxid redukciojaval
keletkezd metdn az illosavak bontasa soran keletkezd metdn 30%-at is kiteheti. A
gyakorlatban az eredményes lebontashoz nagy baktérium koncentracidt érdemes biztositani,
amit hosszabb tartézkodasi idovel (10-30 nap) lehet megvalodsitani. Az 1.6. abran lathato a

metanogén fermentaci6 egyszerisitett folyamat abraja.

poliszacharidok, fehérjék, kuilonféle zsirok

hidrolizalé baktériumok

cukrok, aminosavak, zsirsavak, egyéb monomerek
-

f—@mentélé ba@—

kis molekula tomegu szerves savak (tejsav,
propionsay, vajsav stb.), alkoholok

szekunder fermentalok
szintrof) baktériumok
H», CO», C1 omoacetogén
—> 2 2 . g
vegyiiletek ecetsav [«

hidrogénoxidalo
(hidrogenotrof)
metanogének

acetiklasztikus
metanogének

CHy, CO2

1.6. abra: A metanogén fermentacios folyamatokban résztvevé szerves anyagok

lebontasanak utja (Tauber, 2014)

21



Mata-Alvarez ¢s munkatarsai (2014) a témaban 2010 és 2013 kozott publikalt cikkeket
vizsgaltak. Megallapitottak, hogy allati tragya, szennyviziszap és biohulladékok a jellemzden
felhasznalt szubsztratok, valamint az élelmiszerhulladékok termikus és mechanikus
clokezelése fokozza a biogaz produktivitast. Konklazioként a tragya alapu rothasztok esetén a
mezOgazdasagi hulladék és telepiilési szilard hulladék szerves frakcidjanak koszubsztratként
torténd felhasznalasat emelik ki. Ravilagitottak arra is azonban, hogy a telepiilési szilard
hulladék szerves komponenseinek széleskorli koszubsztratként torténd felhasznalasa ellenére
kevés sz6 esik roluk és emiatt limitalt informacioval szolgaltak az altaluk vizsgalt

publikaciok.

1.2.2 Biohidrogén (sotét) fermentacio

A hidrogénnek, mint energiahordozonak rendkiviill kedvezd adottsagai vannak.
Tomegegységre vonatkoztatott energiatartalma (122 MJ/kg) még a metannal is magasabb
(Balat, 2010). Nemcsak energetikai, hanem egészségiigyi és kornyezetvédelmi aspektusbol is
figyelemre mélto, mivel lizemanyag cellas hasznélata soran oxidéacids terméke a viz, igy nincs
szennyezOanyag emisszioja. Az ilizemanyagcellds felhasznalas mellett szol tovabba a
hagyomanyos bels6égésii motorokkal szemben a jobb energia atalakitasi hatasfoka (ng. >
60%) (Hydrogen and Fuel Cells Program, 2006). Koérnyezetvédelmi szempontbol fontos
tovabba, hogy miikddésiik soran nincs benniik mozg6 alkatrész, ezaltal csendesek, jelentdsen

csokkentve ezzel a zajszennyezettség lehetdségét.

Szamos technologia 1étezik a hidrogén eldallitasara fosszilis tiizeldanyagokbol, ezek
koziil a legfobb eldallitasi mod a szénhidrogén reformalas és a pirolizis (1.7. abra). Ezek az
eljarasok a legfejlettebbek és széles korben elterjedtek lefedve majdnem a teljes hidrogén
felhasznalas mennyiségét. Az igy eldallitott hidrogén 48 %-a f6ldgazbol, 30 % -a gazolajbol
¢és benzinbdl és 18 %-a szénbdl szarmazik (Kothari, 2008; Balat, 2010; Dincer, 2015).
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Megujuld ]

Fosszilis eredetii ]

anyagok energiaforrasok
Szénhidrogének | Szénhidrogének Biomassza | . s
reformalasa pirolizise eredetd eljaras Vizhasitas

Vizgozos reformalas

SMR Biolagiai Termokémial
Parcialis oxidacio

POX [ Sotét || Gazosita

fermentacid azosAs
Autotermlkus
— reformalas -
ATR — Biofotolizis — Egetés
L Foto- [ | . e
fermentacio Cseppfolyositas
-~ Pirolizis

1.7. abra: A hidrogén eléallitasanak lehetéségei: fosszilis iton (bal oldalt) és megujulo

eljarasokkal (jobb oldalt)

Az elballitasi koltségek miatt a foldgazbol vald kinyerés pl.: gazreformalas a
legelterjedtebb (7 USD/GJ) eléallitasi modja, bar még ez is magasnak szamit a fosszilis
energiahordozokhoz képest (a gazolaj energetikai koltsége 2,5 USD/GJ) (Kalamaras, 2013). A
megosztott hidrogéntermelés versenyképes lehet a kozpontositott hidrogéntermelés mellett,
ami jelentdsen fiigg a transzport tavolsagtol, mivel a siiritett hidrogén szallitasaval a koltségek

is novekednek.

A j6v6 szempontjabol mindenképp sziikséges, hogy a hidrogént kdrnyezetbarat moédon tudjuk
eléallitani. Jelenleg a felhasznalt hidrogén koriilbeliil 96 %-a még fosszilis forrasokbol

képzddik, metan vizg6zos reformalasaval (Parthasarathy, 2014).

CH, + H,0O +hé = CO + 3H, (7)
CO + H,0 = CO, + Hy+ hé (8)
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Ennek éves mennyisége meghaladja globalisan az 50 millio6 tonnat
(Hidrogéntermelésrdl szolo jelentés, 2013). A megujuld forrasokbol bioldgiai Gton torténd
hidrogén eldallitasa tlnik igéretes megoldasnak. A hidrogén biologiai eldallitdsdnak f6

lehetdségeit a 1.2. tablazatban tlintettem fel.

1.2. tablazat: A hidrogén bioldégiai uiton torténé eléallitas lehetéségei, a résztvevo
mikroorganizmusok, a bontast végz6 enzimek, a fényigény, sziikséges elektronforras és
keletkezo termékek feltiintetésével (Krupp, 2009)

Metaholikus

folvamat Organizmus Enzim Fény  FElektronforris Termék
Direkt biofotolizis Zild alga Hidrogeniz igen H,0 Hy, 02
. . . . . . Nitrogeniz. .
Indirelt biofotolizis Cianobaktérinm ’
Hidrogenaz gen Hy0 Hy, 07
.. Fototrof Nitrogenaz, izen Szerves
Fotofermenticié baltérium Hidrogenaz < anyagok H>,COy
Szénmonoxid konverzio Fototrof
Water Gas .. Hidrogenaz nem co Hy,C0;
. o baktérinm
Shift Reaction
__, . Fermentacios Hidrogeniz, nem Szerves H,CO
Sitét fermentacio baktérium Nitrogeniz anvagok VFA

A fobb biologiai hidrogén eldallitasok a kozvetett és kozvetlen biofotolizis, foto- és
sOtét fermentacid, valamint tobb 1épcsds, vagy egymast kdvetd foto- és sotétfermenticid. A
biohidrogén eldallitasahoz sziikséges anyag a viz, ahol a fotolizis soran hidrogén keletkezik
bizonyos baktréiumok vagy algdk kozvetlen hidrogendz vagy nitrogendz enzim rendszere
segitségével. A biomassza fermetacidja sordn a szénhidrogének konvertalasaval szerves savak
képzddnek melyekbdl hidrogén képzddik az alkalmazott technologia soran (Kapdan, 2006;
Holladay, 2009).

olvashato. Az 1.3. tdblazatbol lathatd, hogy a bioldgiai hidrogénképzd modszerek koziil a
sOtét fermentacid figyelemre méltd alternativanak tlnik, ezért a tovabbiakban inkébb ennek

bemutatasat taglalom.
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1.3. tablazat: Kiilonféle iizemanyagcella teljesitményekhez sziikséges bioreaktor

térfogatok mérete az eltéré biohidrogén képzé alkalmazasokkal (Krupp, 2009)

A sziikséges bioreaktor térfogata (ms) adott
Rendszer teljesitményd PENMFC mikodtetéséhez
1 kW LS kW 2.5 kW 5 kW
Biofotolizis 341 512 856 1710
Fotofermentacio 149 224 374 758
Sotét fermentacio| 0,2-2.9 0,3-44 0,5-7,3 1-14.6

Sotét fermentacios hidrogéntermelés

A sotétfermentacio soran kiilonféle heterotrof, obligat (pl.: Clostridiaceae), illetve
fakultativ (pl.:Enterobacteriaceae) anaerob baktériumok tevékenykednek, mely soran
napenergia kozvetlen felhasznaldsa nélkiil szerves anyagokbdl (gliikéz, keményitd, celluldz,
stb.) oxigén kizarasa mellett Hy, CO,, és kiilonféle szerves vegyiileteket és melléktermékeket

allitanak el6 (Levin, 2004; Das, 2001, 2008; Hallenbeck, 2009).

biomassza, H2
mezdgazdasagi ., , Soteét Ho / CO2
melléktermékek, Elokezeles fermentacio szeparator
szerves hulladék (o))

1.8. abra: A sitét fermentacios hidrogén eloallitas sémaja (Nikolaidis és tarsai, 2017;

Das és tarsai, 2008)

A folyamat szamara a kedvez6 pH érték 5 és 6 kozott van (Fang, 2002). A keletkezd
hidrogén nyomasa miatt a hidrogén-képzddési sebesség csokkenésnek indul, ezért a keletkezd
hidrogént el kell venni a rendszerbdl (Holladay, 2009). Mivel a folyamat nem igényel fényt,
ezért maga a miivelet akar éjjel is végezhetd, mely szélesiti a felhasznalhatdo anyagok korét

(Das, 2001).
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A mezbgazdasagi ¢és ipari eredetii cellul6z/hemicelluldz/lignin tartalmi anyagok
jelentds, meghjuld forrdsnak tekinthetd alapanyagnak szamitanak a biohidrogén el6allitas
szempontjabol. Ennek a ndvényi biomasszanak a hidrogénné valé fermentéaladsdhoz
elengedhetetlen 1épése a hidrolizis, mely révén a baktériumok szdmara felvehetové valo
anyagok képzddnek, igy hozzaférhetdekké valnak, és ezaltal hasznosithatoak lesznek. A
hidrolizis megfeleld hatékonysagn miikodéséhez valamilyen fizikai (apritds, daralas,
ultrahangos kezelés stb.), kémiai (savas, lugos), vagy enzimatikus elékezelést szokas

alkalmazni.

Elorejelzések szerint koriilbelill 2040-2050-re a sziikséges infrastruktira, elallitasi
koltségek, megfeleld technikai feltételek és a politikai elhivatottsag elérheti azt a szintet, hogy
a hidrogén energia nagymértékben képes legyen felvaltani a jelenleg szinte teljes mértékben

fosszilis forrasokat hasznalé energiaellatd rendszereket (Lee, 2008).

1.3 Mikrobialis (Biokémiai) iizemanyagcella (MUC)

A fent roviden ismertetett metanogén fermenticidé ¢és sOtét fermentacios
hidrogénképzddeés mar régota kutatott, széles korben ismert technoldgiak. Ezek tudatdban a
nagyobb hangstlyt a kémiai lizemanyagcelldk egyik specialis valtozatara, a mikrobialis
iizemanyagcella ismertetésére fektetem. Mivel hazdnkban ez friss kutatdsi teriiletnek
mondhaté, ezért a MUC miikddésének konnyebb megértését a hasonld elven miikodd kémiai

iizemanyagcelldk ismertetésével kezdem.

1.3.1 Kémiai iizemanyagcellak

Az energiavalsag egyik részmegoldasa lehet az lizemanyagcellak alkalmazasa, melynek
mara igen sokféle képviseldje létezik. Ezek a rendszerek ugyanis nem égésen alapuld
energiaforrasok, hanem elektrokémiai reakciok révén kozvetleniil generalnak elektromos
energiat. Ebbdl kovetkezik, hogy karos anyag emisszidjuk elenyészd, hatékonysaguk pedig
nagyobb, mint az ¢égési folyamatokon alapuld energiaforrasok felhasznéaldsaval torténd

aramtermelésnek 1.9. abra. (Haile, 2003; Inzelt, 2004).
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a. . b.
Uzemanyagcella
' ™ 4 '
)
———
Kémiai Elektromos Uzemalﬁvag-
energia energia tartaly

Akkumulator :ﬁ:

Uzemanyagcella
vagy belsd
égési motor

Mechanikus
energia

Héenergia

Belso égésii motor
1.9. abra: Az iizemanyagcella kozvetlen energiaatalakitasa a belsé égésii motorokhoz
képest (a) és iizemanyag utanpotlassal fenntarthatéo miikodési folyamata az egy id6 utan

lemeriilé akkumulatorokhoz viszonyitva (b) (O'hayre, 2016)

Altalanossagban, az iizemanyag-, vagy energia cellik olyan specialis eszkozok,
melyekkel kémiai energidt kozvetleniil elektromos energidva tudunk alakitani kiilonféle
oxidacios-redukcios reakciok soran (Stambouli, 2002). Az iizemanyagcellak mellett az
akkumulatorok is a villamos energiatermelésben vesznek részt. Szerkezeti felépitésiik is
hasonlo, tartalmaznak két elektrodot (anod és katdd), azonban mitkddési elviik kiillonbozo, az
iizemanyagcelldk elektrodjai kozott egy szeparator beiktatasaval potencialkiilonbség alakul ki
¢s a lejatszodo reakciok soran elektrodjaik nem olvadnak az elektrolitba. A szeparator
egyszerll esetekben altalaban elektrolit oldat, sohid, vagy manapsag a cella tipusatol fiiggden

példaul protonszelektiv membran.

Tovabbi eltérés, hogy az akkumulatorok egy 1d6 utdn lemeriilhetnek és feltoltést
igényelnek, ezért inkabb az energiatarolasban jatszanak szerepet, mig az iizemanyagcelldk
aramszolgaltatasa folyamatos miikddésii lehet a megfeleld iizemanyag adagolasaval (1.9.b.
4bra). Uzemanyagként a celldkba kiilonbozé szerves és szervetlen anyagokat, példaul gazokat
(biogaz, hidrogén, szénhidrogének, stb.), vagy alkoholokat (metanol, etanol, butanol, stb.)

alkalmaznak (Kirubakaran, 2009).
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Az utobbi évtizedekben egyes tudomanyagak (anyagtudomény, molekularis biologia) €s
membrantechnologiak (protonszelektiv membran) fejlodésével az tizemanyagcellak is egyre
versenyképesebbé valtak. Ez teret nyitott nemcsak az eddig ismert és hasznalt cella
tipusoknak, hanem az 10j keletli és specialis lizemanyagcelladk megjelenésének €s intenziv
kutatasanak, mint ahogy az a mikrobidlis lizemanyagcella esetében is tortént és torténik
jelenleg is.

Megkiilonboztetésiik és csoportositasuk torténhet miikodési hdomérsékletiik, a
felhasznalt lizemanyag és a szeparator vagy elektrolit fajtajaval (Steele, 2001). Az 1.4.

tablazatban lathatdak a fobb iizemanyagcella tipusok és jellemzdik.

1.4. tablazat: Az iizemanyagcellak fébb tipusai és jellemzoi (Kirubakaran, 2009,
O'hayre, 2016).

Uzemanyagcella Elektromos Miikodési
Uzemanyag  Szeparator Katalizator  Alkalmazas
tipus hatasfok hémérséklet
Proton-szelektiv proton- biztonsagi és
membran cella H, szelektiv 50-70 % 80 °C platina hordozhat6
PEMFC membran energiatarold
) 30 %
Alkalikus
) kalium- ] hadsereg,
elektrolitos cella H, o 60-70 % 60-220 °C platina
hidroxid tirkutatas
AFC
oldat, gél
Foszforsavas
tomény . elosztd
cella H, 60-65 % 200 °C platina
foszforsav rendszerek
PAFC
litium-
Olvadt karbonat elektromos és
H,, Foldgaz, karbonat, )
cella . . 60-65 % 650 °C nikkel elosztd
Biogaz kalium-
MCFC rendszerek
karbonat
Szilard oxid ittrium- . energiaforras,
H,, Foldgaz, . perovszkit
cella : cirkon 60-65 % 600-1000 °C o elektromos
Biogaz (keramiai)
SOFC oxidkeramia alkalmazas
biologiailag
Mikrobialis proton-
bonthato ] kutatas és
iizemanyagcella szelektiv - 30-40 °C platina .
szerves fejlesztés alatt
MFC membran
anyagok
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1.3.2 Mikrobiilis iizemanyagcelldk - rovid torténeti attekintés

Béar a mikrobidlis lizemanyagcella (angolul: microbial fuel cell, MFC) az utdbbi
¢vtizedekben kapott egyre nagyobb figyelmet, meg kell emliteni, hogy gyokerei mar a XX.
szazad elejére visszanyulnak. Jol mutatja a MUC-ben biokatalizatorként felhasznalhato
baktériumok széles korét, hogy Michael Cresse Potter botanikus professzor 1912-ben
elektromos aramot allitott elé platina elektrodokkal Escherichia coli és Saccharomyces
kulturakkal (Potter, 1911). Kisérleteivel akkoriban nagy érdeklddést nem valtott ki, azonban
késébb, az 1970-es 80-as években, az olajvalsag idején ismét eldtérbe keriilt a
bioelektrokémiai rendszerek kutatiasa. Benetto, Allen (1993) és tarsaik figyelemre méltd
eredményeket értek el a londoni King Egyetemen, ahol kiilonféle mikroorganizmus toérzseket
vizsgaltak elektron mediatorok felhasznalasaval. Kideriilt, hogy ilyen mediatorokkal a
rendszerben fokozhat6 a reakcidsebesség és elektron-transzfer hatasfoka (Bennetto, 1981,
1984; Thurston, 1985; Allen, 1993). Tovabbi jelent6s felfedezés volt, hogy mediatorok nélkiil
is torténhet elektron transzfer, bizonyos baktériumok kodzvetlen atadasra is képesek (Lovley,
1988; Myers, 1988). Nemcsak az elektromos hatékonysag terén tortén elrelépés, hanem a
felhasznalhatdo szubsztratok kore is egyre szélesedett. Az utdbbi évtizedekben a
kornyezetvédelmi normék erésédésével a kommunalis és ipari szennyvizek MUC-val torténd
kezelése (hulladékbol energia) is el6térbe keriilt, mely tovabb erdsiti a miic kutatdsok

1étjogosultsagat.

1.3.3 A MUC felépitése és miikodési elve

A bioelektrokémiai rendszereknek (BES) tobbféle kialakitasa 1étezik mar. Ezen beliil a
bioelektrokémiai kezelési technikdk (BET) kozé tartozik a mikrobidlis ilizemanyagcella
(MUC) (Butti, 2016; Logan, 2012). A MUC egy kutatisi szakaszban 1évé a tudomanyos
kozosségben egyre tobb figyelmet kapd és virdgzd irdny az utobbi évtizedekben (Logan,
2008; Logan, 2006). Ezek a specialis energia-, vagy lizemanyagcellak olyan bioelektrokémiai
(biokatalizalt) rendszerek, melyek megfelel6 alkalmazasa soran kdzvetlen elektromos aram
indukalasara képesek. Felépitését tekintve egyre tobb egykamras valtozatrol esik szo, de
altalaban a kétkamras valtozat a legjellemzobb. Munkdm soran kétkamras mikrobialis
lizemanyagcellaval dolgoztam, ezért az ilyen jellegli celldk bemutatdsara térek ki a

tovabbiakban.
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Egy kétkamras vagy klasszikus mikrobidlis {izemanyagcella felépitését tekintve hdrom
6 részre tagolhatd. Az oxidaciés folyamatoknak helyet ad6 an6d kamréara, egy katod kamrara
¢és ezek kozé ékel6d6 membranra (1.10. abra). Az alkalmazott membrantipusok koziil a
legelterjedtebb a proton szelektiv membranok (PEM) haszndlata a magas proton
vezetOképességiik és kisebb belsd ellenallasuk miatt (Zhang, 2009, a, b). Az an6d kamraban
az anaerob respiracio anoxikus korilmények kozott torténik (Logan, 2012), mikdzben

elektronok és protonok képzédnek (Venkata, 2007).

__________

Andd kamra

Katoéd kamra

Szerves anyagok

Tombfazis

Levegdztetés
(02)

o Exoelektrogén
mikroorganizmusok A

. Kation (proton)
O ' Egyéb szelektiv membran

mikroorganizmusok

1.10. abra: A klasszikus kétkamras mikrobialis iizemanyagcella felépitése.

A kamrakba elektrédok meriilnek, melyeket egy kiilsd vezetd tart 6sszekottetésben. Az
aramtermelés az anodkamraban 1évd specidlis elektrokémiailag aktiv, ugynevezett
exoelektrogén baktériumok metabolikus folyamataibdl ered. Ezek a baktérium torzsek
képesek szerves vagy szervetlen anyagok oxidacidjara, mely sordn a képz0do elektronokat az
elektrodra juttatva megkezdédik azok aramlasa (elektromos aram) a katdod iranyaba. A
keletkezd elektronokkal egyidében protonok is képzddnek, melyek jellemzdéen egy proton
szelektiv. membranon keresztiil jutnak el a katod kamraba. Az elektronok és protonok

aramlasa az elektroneutralitas elve alapjan torténik, elobbi egy kiilsé vezetdn, utobbi pedig a
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membranon keresztiil (Lovley, 2006; Logan, 2006, 2008; Bélafi-Bako, 2011, 2014). Az aerob,
altalaban levegdztetett katod kamraba érkezd elektronok és protonok a jelen 1évd oxigénnel
reakcioba Iépve vizet alkotnak. A lejatsz6do reakcidk gliikkdz betaplalas esetén az alabbi, 9,10

egyenletek segitségével irhatok le (Chaudhuri, 2003):

Anod reakceio: CeH1206 + 6 H,O — 6 CO, + 24 H" +24¢ (9)
Katdd reakcio: 60,+24H" +24e —> 12 H,0 (10)

1.3.4 Exoelektrogén mikroorganizmusok

Az eddig ismert és energiatermelésre leginkabb alkalmazott elektrokémiailag aktiv
torzsek a MUC-dkban a Geobacter spp., Shewanella spp., Rhodoferax ferrireducens,
Aeromonas hydrophila, Pseudomonas aeruginosa, Clostridium butyricum, Shewadella
oneidensis MR-1, Rhodobacter sphaeroide and Enterococcus gallinarum (Barbato, 2017;
Wang, 2016; Dietrich, 2006; Ghoreishi, 2014; Gorby, 2006; Jayapriya, 2012; Kim, 2005;
Nevin, 2008; Park, 2001; Pham, 2003; Zuo, 2008 a,b; Saratale, 2017). A felhasznalhato
torzsek listaja folyamatosan béviil, nemrég Mercuri és tarsai is publikaltak olyan mas tipusu
mikroorganizmusokrél, melyek szintén képesek elektromossdg indukalidsara a MUC

rendszerekbe (Mercuri, 2016).

A szubsztrat jelentdsen befolyasolja, melyik baktérium torzs, vagy tozsek fognak
dominalni. Altaldnossagban elmondhaté, hogy &-Proteobacteria a jellemzd az andd-
elektrodon acetatban gazdag tiledékkel torténd inokulalas soran (Holmes, 2004). Etanollal
taplalt kamraban viszont a - Proteobacteria keriiltek talsulyba (Kim, 2007). Ciszteinnel
kezelt kamraban viszont y- Proteobacteria a keriiltek el6térbe (Logan, 2005), mig gliikkoz és
glutamat adagolasa tovabbi eltéré baktérium torzseket eredményezett, ami valtozott a
szubsztrat koncentracidja esetén (Choo, 2006; Kim, 2006). Egyes kutatok szerint bizonyos
baktériumok a Geobacteraceae csaladbol képesek elektronokat jutattni exocellularis elektron
akceptorokhoz, mint példaul Fe*® oxidok szerves vegyiiletek degradaldsaval (Kaufmann,
2001; Magnuson, 2000). Reguera és munkatarsai arrél szamoltak be, hogy a Geobakter
nemzettségben el6forduld pilusok bioldgiai eredetli nanovezetékként muikodik, melyek az
elektrontranszportban segitenek a sejt feliilet és a Fe™ oxidok kozott (Reguera, 2005). Az

elektronok extracellularis transzportjanak mehanizmusa alapjan a sejthez lokalizalt
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citokromok ¢és vezetd nanovezetékek (pilusok) nagy szerepet jatszanak az elektron
transzferben a Geobacter és Shewanella nemzettségbe tartozo baktériumok esetén (Bonanni,
2012; Gorby, 2006; Lovley, 2004; Reguera, 2005). Sun csapata megallapitotta, hogy a legtobb
exoelektrogén anaerob 1égzést folytat. Nitratok ¢és szulfatok szintén terminalis
elektronakceptorok lehetnek a Pseudomonas aeruginosa (Carlson, 1983), Ochrobactrum
anthropi (Kesseru, 2002), Desulfobulbus propionicu (Holmes, 2004), és Desulfi tobacterium
hafniense esetén (Milliken, 2007).

Masrészt Geobacter sulfurreducens (Bond, 2003) és Desulfobulbus propionicus
(Holmes, 2004) képesek Fe**-at és szulfatot elektron akceptorként hasznélni. Sun és csapata
(2010) szerint az Alcaligenes monasteriensis, Comamonas denitrifi és Dechloromonas fajtak
potencialis exoelektrogén mikroorganizmusokként alkalmazhatéak a MUC-ben. Alternativ
modon az egyes exoelektrogének, mint a Pseudomonas aeruginosa és Geothrix fermentans
mediatorokat valasztanak ki, melyek segitségével torténik az elektrontranszport (Bond, 2005;

Rabaey, 2004).

Szamos eltérd torzsfejlodésii baktériumrol mar ismert, hogy képes hozzdadott medidtor
nélkiili elektromos 4aram termelésére a MUC-ban, melyeket az 1.5. tiblazatban tiintettem fel.
Lathato, hogy az andd kamraban torténd lebontas igen dsszetett folyamat. Bizonyos teriiletek
és atadasi mechanizmusok nem egészen ismertek, de bizonyos paraméterek alapvetden
meghatarozzak és olykor megvaltoztathatjak a rendszer miikodését. Ezek kozé sorolhato a
szubsztrat tipusa, a mukodési koriilmények, az elektréd anyaga, valamint a beoltokultira

tipusa (tiszta, vagy kevert kultira) és annak miikodési folyamatai.

1.4. tablazat: Kiils6 mediator adagolast nem igénylo exoelektrogén torzsek

Baktérium torzs Referencia
Acidobacteria (Geothrix) Bond, 2005
Firmicutes (Clostridium) Park, 2001
a-Proteobacteria (Ochrobactrum) Zuo, 2008a
p-Proteobacteria (Rhodoferax) Chaudhuri, 2003
y-Proteobacteria (Pseudomonas and Rabaey, 2004
Shewanella)
o-Proteobacteria (Aeromonas, Geobacter, Bond, 2002; Bond, 2003; Holmes, 2004;
Geopsychrobacter, Desulfuromonas and Pham, 2003

Desulfobulbus)
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Tiszta és kevert kultarak

A szubsztrat befolyasolja, melyik torzs lesz dominans a rendszerben. A tiszta
rendszerek, mivel csak egyfajta torzsre tamaszkodnak, nagyban meghatarozzak a
felhasznalhatd szubsztratok korét. Ezzel szemben egy kevert kultira esetén a szubsztratok
sora altalaban szélesebb, azonban a tobbféle kultira esetén szamolni kell a kompetitiv
hatasokkal is, vagyis olyan lebontdsi folyamatokkal, melyek nem vesznek részt az

energiatermelésben.

Takeuchi és tarsai, 2017-ben biokatalizatorként Cellulomonas fimi fajt hasznaltak
celulléz bontasara MUC-ban, ahol a maximalis elektromos energia 38,7 mW m™-nek adodott.
Wu és tarsai 2014-ben publikaltak, hogy Shewanella loihica PV-4-et alkalmaztak a MUC-ban
aerob ¢és anaerob koriilmények kozott. Azt tapasztaltak, hogy a szubsztrat hasznositsa és
biofilmkialakulasa eltéré volt. A biofilmben kialakuldé mikroba kozosségek nagyban fliggnek
az alkalmazott inokulum forrasatdl, a kiilonféle tipustt mikrobaktol (Gram-pozitiv, vagy Gram
negativ) és a megfeleld kornyezet megteremtésétdl, valamint a beoltd kultara tipusatdl (tiszta,
vagy vegyes kulturdk). Tanulmanyok alapjan ahol inokulumként anaerob iszapot, és egy
masik rothasztobol szarmazo6 iszapot hasznaltak biofilm felndvesztésre mas-mas torzsek
kialakulasa volt jellemz6. Az anaerob iszapoknal a Geobakter sulfureducens dominalt, de a
rothasztok iszapja nagyobb diverzitast mutatott retaliv kisebb Geobakteraceae szemben
(Jung, 2007; Torres, 2009). Hasonloképpen Xing és tarsai, (2008) megjelend Pseudomonas és
Rhodopseudomonas dominancia Iépett fel a Geobacter torzsekkel szemben. Wrighton, Pham
¢s tarsaik (2011, 2003) szerint Gram-pozitiv fajok tiinnek hasznosabbnak az elektrokémiailag

aktiv biofilm képddéshez.

A kevert kulturas eljarasokkal torténd szimultan energiatermelést bemutaté eredmények
(Jung, 2007) szerint a kevert kultiiraval miikoddd MUC-4k magasabb energiastiriséget értek el,
mint tiszta kultura esetén, ami vélhetéen a kiilonféle kozosségek kozotti szinergikus
hatasokbol ered. Olyan baktariumok is részt vehetnek a lebontasbhan, amelyek nem jarulnak
hozza a cella energiatermeléséhez. A kisérleteim soran mikroorganizmus konzorciumot
célszerti alkalmazni, mivel a PBF jellemz6i alapjan igen Gsszetett szubsztrat, ezért vélhetéen a

konzorcium esetén nagyobb a sikeres lebontéas valdszintisége.
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1.3.5 Elektronforrasok

Az egyik legfontosabb faktor a MUC-ba adagolt szubsztrat kivalasztisa, mely
nagymértékben befolyasolhatja a rendszer miikodését (Pant, 2010; Reimers, 2001). Az anod
térbe keriil6 tapanyagokat tekintve leginkabb szerves anyagok a jellemzoek elektron
forrasként. A tapanyagok jelentdsen befolyasoljadk az andd potencidlt, a mikrobialis
kozosséget, az elfolyd mindségét, és az energetikai hatasfokot. Tobbféle anyagot, példaul
acetat, gliikoz, kiilonféle szennyviz, petroleum tartalmi keverékeket is vizsgaltak mar.
Egyszeriibb tapanyagok, mint példaul az acetat jobb energetikai hatékonysagot eredményez,
mint a nagyobb Osszetettebb alkotdelemek, mivel a viszonylag egyszeriibb lebontasi utak
kovetkeztében kisebb az energiaveszteség. Kezdetben ezért a cellakban 1évé organizmusok
szamara konnyen felvehetd szubsztratokat alkalmaztak, példaul szacharidokat (Chaudhuri,
2003; Kim, 2000; Bélafi-Bako, 2014), szerves savakat (Bond, 2005; Liu, 2005; Min, 2004),
alkoholokat (Kim, 2007; Bé¢lafi-Bakd, 2011) és szervetlen anyagokat példaul szulfatokat
(Rabaey, 2006). A kutatasok elérehaladtaval azonban megjelent a kiilonféle, Osszetettebb
anyagok irdnti érdeklddés, valamint késébb az ipari és kommundlis szennyviz betaplalasu
iranyzatok is (Leano, 2012). Az ilyen szennyvizek ugyanis magas szerves anyag tartalmuk
miatt potencialis tapanyagforrast jelentenek a lebontast végzé mikroorganizmusoknak, tobbek
kozott az exoelektrogén baktériumoknak is. Abban az esetben, ha kiindulasi anyagunk szerves
komponenseket tartalmazo szennyviz, az energiatermelés mellett egy idében a vizben 1évé
szerves anyagok oxidacidja is megvalosul, mely csokkenti azok kornyezetterhelési
potencialjat (Angenent, 2004; Pant, 2010; Liu, 2004). Az 1.6. tablazatban lathat6 Mercuri és
tarsai (2016) alapjan a MUC-ban felhasznél4sra keriild fébb tapanyagok.

1.6. tablazat: A MUC-ban jellemzéen felhasznalt szubsztrat oldatok

Természetes tapanyagok Szintetizalt tApanyagok

(42 %) (58%)
maltoz 5% glicerin 3%
szennyviziszap 7% butirat 3%
tengeri tiledék 12 % etanol 7%
laktat 17 % acetat 19%
kommunalis szennyviz 38 % gliikoz 25 %
egyéb 17 % ipari szennyviz 20 %
egyeb 22 %
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1.3.6 Elektrontranszfer mechanizmusok

Az elektromos mechanizmusok hatékonysaganak rengeteg feltétele van. Az egyik
meghatdroz6 szempont példaul a rendszer kialakitasa soran az elektrodok megvalasztasa,
mivel a nagyob elektomos hatékonysag elérése érdekében az elktrodanak a kovetkezé fobb
tulajdonsagokkal kell rendelkeznie:

e Dbiokompatibilitas

o clektromos vezetoképesség
e kémiai stabilitds

e nagy fajlagos feliilet

e magas feliileti porozitas

e lehetdleg alacsony koltség.

A fenti tulajdonsagok tiikkrében a szén alapu elektrodokat, mint példaul a karbon papir,
karbon kefe, karbon filc, karbon szdvet, karbon halo, grafit rad, grafit szonyeg, stb. elterjedten
hasznalnak erre a célra (Zhou, 2011). Egyes tanulméanyok szén nanocsdvekkel fejlesztett
elektrodokat hasznaltak az eneriatermelés novelés érdekében, azonban az eredmények alapjan
ugy tiinik, hogy ez a biofilm ndvekedésére gatld hatast fejt ki (Tsai, 2009; Margez, 2006). Bar
a legelterjedtebb a szén alapt elektrodok alkalmazasa, Dumas ¢és tarsai (2007) rozsdamentes
acél alapu elektrodokat is vizsgalt. Igy azonban csak 4 mw m energia generalasara volt
képes a rendszeriik, ami jelentdsen elmarad a grafit alapi valtozatokhoz képest. Egy masik
tanulmanyban arany anddot alkalmaztak (Richter, 2008) Geobacter sulfurreducens faj esetén.
Az indukalt aram siiriség majdnem megegyezett a grafit anod altal elértekkel, de ehhez egy
bizonyos biofilm vastagsag eléréséhez volt sziikség (Nevin, 2008). A titan alapu elektrod
Osszevetésére is tortént kisérlet nem porozus grafittal szemben (Heijne, 2006). Platinaval
bevont és bevonatlan titan anédokat alkalmaztak a MUC-ban dssszevetve lapos és érdes grafit
anéddal szemben. Aramsiiriiség szempontjabol a platinaval bevont elektrodot talaltak
hatékonyabbnak a bevonat nélkiilihez képest, de a grafit an6d hatékonysaga tovéabbra is
magasnak bizonyult. Ezek alapjan ugy tlnik, hogy a titan alapt elektrodok alkalmazasa

anodként nem célszerii a MUC rendszerekben.
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A pH is meghatarozd paraméter a biofilm kialakulas és az elektromosan aktiv
mikroorganizmusok anyagcsere utjanak szabalyozasahoz. Altalanossagban az figyelheté meg,
hogy a mikrobialis enzimképddés semleges pH —n a leghatékonyabb. A semleges pH-t6l valo
extrém eltérés mind savas vagy bazikus irdnyba a biofilm elektronatad6 képességének jelentds
csokkenésével jart. Ez foleg a citoszol pH valtozéasatol, ionkoncentraciotol, a membran

potencialtol és a protonatadastdl fiigg (Butti, 2016; Patil, 2012).

Patil tarsaival 2011-ben a pH 6, 7, és 9 érték hatasait vizsgaltak az aramsiriiségre és a
biofilm kialakulasra nézve. Ebben a tanulmanyban a G. sulfurreducens dominalt, és a
maximalis dramsiriiség 821 pA cm™ volt 7 pH értéken. Néhany tanulmany azonban tiszta
Shewanella kultaraval és vegyes kultiraval mutatott biofilmképzddést és eletromos aktivitast

pH 5-6 kozotti értéknél (Borole, 2011, Patil, 2012).

A hémérséklet fontos tényez6 a mikrobialis folyamatoknal, Patil és tarsai (2010) kisérleti
uton bizonyitottadk, hogy meghatirozd szerepe van a hdmérsékletnek a biofilm ndvekedés és
ennek kovetkezményeként az elektrontranszfer sebességének szempontjabol. Vizsgalatuk
sordan 5 °C és 45°C kozott figyelték a biofilm kialakulasat, és 35 °C —on tapasztaltdk a

maximalis elektromos aktivitast és energiastiriiséget (881 pA cm).

Jelents eldrelépés volt az elektrontranszfer mechanizmusok megértéséhez Benetto és
tarsai (1984) munkaja, miszerint elektron mediator (kozvetité) anyagok adagolasaval a
rendszerben fokozhatd az aramsiiriiség és az elektromos teljesitmény (Du, 2007). Mas
megkozelitésbol, ha az elektromosan aktiv baktériumok altal keletkezett elektronok a sejten
kiviilre keriilnek, 4dtadasuk az anddra megtorténhet valamilyen medidtor anyag segitségével,
példaul: tionin, huminsav, metilén kék, ferricianid, stb., melyek segitik az elektronatadast
(Cheng, 2008; Park, 2000; Rahimnejad, 2011). Abban az esetben, ha az an6d kamraban olyan
baktériumok kertilnek, melyek nem tapadnak meg az anod feliiletén, nem képesek a kdzvetlen
elektronatadasra. A legtobb mikroba kiils6 membranja nem vezetd lipidbdl épiil fel, ezek
akadalyozzak a kozvetlen elektronleadast. Az elektron medidtorok azonban segitenek az ilyen

mikrooganizmusok elektron leadasaban (Davis, 2007).
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A MUC-ban viszont egyes baktériumok képesek exogén modon (sajat sejttestiikrdl),
mediator alkalamzasa nélkiili elektron atadasra az andd feliiletére (exoelektrogének) (L,
2014). Nagy szerepet jatszanak ezaltal az elektromos aram indukalasban (Kumar, 2016;
Reguera, 2005). Egyes vizsgalatok szerint képesek a biofilmben 1évé kiilonféle baktériumok
kommunikalni egymassal lokalis denzitasérzékeléssel (quorum sensing - QS) (Schaefer,
2008). Néhany tanulmany kimutatta, hogy a QS képes szabalyozni a biofilmmel kapcsolatos
génexpressziot Pseudomonas aeruginosa ¢és egyéb exoelektrogéneknél (Coursolle, 2010;
Fazli, 2014).

Az eddigi ismeretek alapjan az exoelektrogén baktériumok 3  kiilonféle
elektrontranszport stratégian keresztiil képesek az elektronok leadasara, amiket az 1.11. abra
szemléltet. Az egyik a kozvetlen atadason alapul a sejtekhez lokalizalt citokromok révén (A),
mely soran az anoddal kozvetleniil érintkez6 exoelektrogén baktériumok atadjak az
elektronokat az elektrod feliiletére (Li, 2014). A masik hasonl6 elektrontranszport soran a
baktériumok (Shewanella oneidensis MR-1) elektromosan vezeté nanoszalakkal, igynevezett
pilusok segitségével akar tobbrétegii biofilmet kialakitva adjak at az elektronokat (B) (Logan,
2009). A harmadik kozvetett atadasi mod soran a mar fent emlitett mediator anyagok (Cheng,
2008; Park, 2000; Rahimnejad, 2011) szallitjak és adjak le az extracellularis elektronokat (C).

.‘ Elekrokémiailag
, aktiv mikroorganizmusok

g/
5

Elektromosan vezetd - -
.lmnano pilusok Elektronok vandorlasa
- o

e-

- Kolonizacié
@) =)

HT

anfdorlasa

PBF

H
C.

. Redukalt mediator:

Oxidalt mediator

1.11. abra: Az andd elektrod feliiletén lejatszodo kolonizacios folyamat és az
exoelektrogén mikroorganizmusok kiilonféle elektron transzfer mechanizmusai:
kozvetlen elektronatadas (A), elektromosan vezeto pilusokkal torténo elektrontranszfer

(B), mediatorral torténé elektronatadas (C)
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1.3.7 Elektromos hatékonysag

Az clektrontranszfer mechanizmusok Osszetettsége mellett az 4aramtermelés
hatékonysaga is tobb dologtol fligg. Ezek kozil az egyik az an6d kamraban 1évo
exoelektrogén kulturak fajtdja és mennyisége. A rendszer kezdeti szakaszaban a gyorsabb ¢€s
hatékonyabb miikodés eléréséhez fel kell gyorsitani az exoelektrogének szaporodasat és
bizonyos esetekben a biofilm kialakulasat az andod elektrod feliiletén. Jadhav és Ghangrekar
(2009) szerint a biofilm mikrobai a baktriumok, algdk, gombak stb. melyek sejtjei egymashoz
tapadnak és ragaszkodnak a feliilethez. Gyakran a sejtek sajat maguk eldallitott polimer
matrixban vannak. Ez a polimermétrix altalaban fehérjéket, és poliszacharidokat tartalmaz
(Fazli, 2014; Pamp, 2007). Mindegy hogy egy mikroorganizmus kulturarél vagy tiszta
mikroorganizmus kozosségrol beszéliink, minden esetben biofilmet alkotnak. (Sauer, 2002).
A biofilm kialakulasaban ¢és meg6rzésében, valamint maganak a rendszer mefelel6
miikodésében rengeteg tényezd szerepet jatszik, melyeket az alabbi 1.7. tablazatban foglaltam
Ossze. Ezek 3 f0 kategdriara csoportosithatdéak, tigymint a rendszertervezéshez kothetd
paraméterekre, a kornyezeti ¢€s miikodési feltételekre, végezetiill az exoelektrogén

mikroorganizmusokhoz kapcsolddo biologiai jellemzokre.

Mivel mikrobak altal katalizalt és felszabaditott elektronok atadasa torténik az anod
elektrodra, ezért az egyik legérzékenyebb pontja a rendszernek az anod és exoelektrogén
mikrobak kozotti kapcesolat kialakitdsa. Erre a célra leginkdbb az 1.3.6.-os fejezetben mar
taglalt szén alapu elektrodok a jellemzok, biokompatibilitasuk, nagy fajlagos feliiletiik és

viszonylag alacsony koltségiik miatt.
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1.7. tablazat: A rendszertervezés, miikodési és biologiai paraméterek hatasa a biofilm

kialakulasara és a mikrobialis iizemanyagcella elektromos teljesitményére

Elektromosan aktiv biofilm képzédésének befolyasolé tényezoi Irodalom
Elektrod anyaga

Elektrod tulajdonsagai: vezetoképesség,
pordézitas, hidrofilitas. kémiai stabilitas, Borole, 2011; Chen, 2011;
Rendszertervezes Elektr(')q feliilet és tférfogat arany Aelterman, 2008; Liu, 2010 a,b;
paraméterei Membran hianya, vagy jelenléte és annak Dumas, 2008; Cheng, 2006;
tipusa és tulajdonsagai Marcus, 2007; Venkata, 2014,

Relativ anod, katod feliilet Kumar, 2013
Katod tipusa

Cella konfiguracio és elektrod tavolsag
Miikddési mod: szakaszos, folyamatos Lee, 2003; Lee, 2009;
Kiilsé ellenallas Aelterman, 2008; Woodward,
Miikadési Redox potencial 2010; Venkata, 2007, 2014;
. . Nyirosebesség Borole, 2011; Kumar, 2013;
pa;%“rftz;eelt‘ies Homérséklet Raghavulu, 2009; Butti, 2016;
felté}éelek pH Patil, 2010, 2012; Liu, 2005;
Aerob és Anaerob folyamatok Jadhav, 2009; Hong, 2009;
lonos koncentracid MarSha“, 2009, MathIS, 2007,

Tépanyag koncentraci6 Kim, 2006; Pham, 2008
Mikrobialis eréforras, sokfélesége,
elérhet6sége
Mikrobialis kultura tipusa:
Gram pozitiv, Gram negativ
kevert, vagy tiszta kultara Wrighton,  2011;  Marshall,
Mikrobialis kdlesonhatasok 2009; Lee, 2009; Borole, 2011;
versenyhelyzet adaptalodas Venkata, 2014; Kumar, 2013;
Biologiai Biofilm novekedési iitem Bond, 2003; Zhang, 2008; Xing,
: Elektrontranszfer fajlagos sebessége 2008; Dumas, 2008; Fan, 2007;
paraméterek

Exoelektrogén kozosségre vonatkozd adatok:
stirliségiik, sokféleség és Osszetétel, mennyiség

Redox mediatorképzésre valo képesség

Nanopilusok kialakitasanak képessége
kozvetlen elektronvezetés céljabol

Relativ exoelektrogén populaciod

Biofolyamatok sebessége szubsztrat lebontas
szempontjabol €s a szubsztrat jellemzdi

Chen, 2011, 2012; Ketep, 2014;
Karthikeyan, 2015; Jung, 2007;
Torres, 2009; Xing, 2008;
Pham, 2003

A kordbbi fejezetekben mér esett szo6 a MUC rendszereket érintd és miikddésiiket

befolyasold tényezOkrdl, mint példaul a szubsztrat tipusa és koncentracidja, az alkalmazott

beoltokultura fajtaja és a rendszerhez kothetd elektrodok tulajdonsagainak hatasai. A fenti

tablazatban 0sszefoglalt paraméterek kozott kereszthatdsok is szoba johetnek, ami a rendszer

hatékonysag csokkenéséhez vezethet. Ezért kisérlet tervezés soran érdemes minimalizalni a

rendszer gyenge pontjait, mivel ezaltal egyszeriibben lehet kovetkeztetni egy adott felmeriild

probléma okaira.
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2. Anyagok és modszerek

2.1 Felhasznalt anyagok

2.1.1 A vizsgalt szubsztrat

A harom eljaras Osszehasonlithatosdganak egyik fO szempontja az alkalmazott PBF
szubsztratként  torténé felhasznalasa volt. A MUC rendszerekkel szadmos anyag
lebonthatosagat vizsgaltak mar, melyet a 1.3.4 fejezetben részletesebben bemutattam. Ezek
koziil is a kommunalis, vagy kiilonféle ipari szennyviz felhasznalas irdnyaba fordultak a
kutatasok (Li, 2014; Mohan, 2007; Oh, 2005). Az altalam hasznalt PBF is egyfajta komplex

szennyviznek tekintheto.

A Kiralyszentistvanon ujjaépitett hulladékkezeld telepre érkezd 158 telepiilés
megkozelitdleg 300.000 lakosanak éves 120.000 tonna telepiilési szilard hulladékénak
kezelése és elhelyezése torténik. Az éves beérkezd telepiilési szilard hulladék nagyjabol
egyharmada szerves eredetii. A technologia kezdeti szakaszaban a hulladék egy lassu forgasu
60 vagy 80 mm lyukméretli dobrostara keriil. Az athullott szerves anyagban gazdag anyagot
(biofrakcid) lerakds eldtt jelenleg bioldgiai stabilizald csarnokban artalmatlanitjak
komposztalassal. Az aerob kezelés soran azonban csak a hulladék stabilizalasa torténik, mely
soran a benne rejlé potencialis energia felhasznalatlanul atalakul. Ezért kutatdsaim egyik 6
célja volt, hogy egy lehetséges alternativat mutasson ennek a hulladéknak tekintett anyagnak a
felhasznalhatosagara és energia visszanyerésére. Osszhangban az EBH Eszak-Balatoni
Hulladékgazdalkoddsi Nonprofit Kft. érdeklddésével a komposztalast megelézden a
biofrakciobol préseléssel nyert koncentralt szennyvizet (préselt biofarkcid folyadék - PBF)
vizsgaltam meg a mar emlitett kiilonféle anaerob biodegradacios modszerekkel (HF, BF,

MUC).

A beérkezé telepiilési szilard hulladék korilbeliil 34 %-abdl képzddik biofrakeio. A
hulladék rostan fennmaradd része folytatja utjat a tovabbi technologiai szeparalési
miveletekkel. Mintavétel sordan a 100 kg telepiilési szilard hulladékbol athullott 34 kg
biofrakci6 nyomdsanak hatdsara a frakciobol 4 liter PBF képzodott. Léteznek mar olyan

hulladék eldkezelési mdodszerek, melyek soran egy kialakitott akndban nagyméreti daralok
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segitségével apritanak egy adott hulladékfrakciot. Ha becslést tesziink a telep kapacitasat
figyelembe véve, akkor az évente kinyerhetd 40.000 tonna biofrakciobdl 4706 m® tdmény
PBF képzdédhet.

A telepiilési szilard hulladék valtozatossaga és sokfélesége miatt ezek durva becslések
¢s tobb adatra van sziikség egy pontos modell felallitasara. Nem szabad megfeledkezni a
hulladék tipusok idészakos, szezondlis ingadozasairdl sem, ezért mindenképp célszerti ilyen
esetekben a testreszabott technologiak tervezése. Nagy eldrelépést jelentene tovabba, ha a
szelektiv hulladékgyiijtés hatékonysaga emelkedne ¢és egy kiilon szerves (biologiailag
bonthat6) frakcid is elkiilonithetévé valna tovabbi bioldgiai degradacios eljarasok szamara.
Amig ez nem alakul ki kelloképpen, addig a hulladékkezel6 telepek feladata a szeparalas és
megfeleld kezelés, ami nagy kihivast és terhet jelent, mely nem teljesen megoldott feladat

napjainkban.

2.1.2 A biofrakciéra jellemzé adatok

Az Eszak-Balatoni Hulladékgazdalkodasi Nonprofit Kft. altal gyiijtott 2014-es
adatbazisa alapjan a kovetkezd informaciok kothetéek még a biofrakcidhoz. A beérkezd
kommunalis hulladékbol a telepen minden nap 20 kg mintat vesznek és 5 nap soran begyiijtott
mennyiséget 0sszekeverve, osztdsos modszerrel 20 kg atlagminta keriil szitaanalizisre. Itt
méret szerinti és latdszervi osztalyozas torténik. A szitan fennmaradé frakcidt valogatjak szét
kiilonbdz6 csoportokra, amit visszamérnek. A durva nedvességtartalom meghatarozas 40 °C-
on 24 6ras széritassal torténik, a higroszkopos nedvesség meghatarozasa 105 °C-on 3 6ras
széritassal. A klor-tartalom meghatdrozasa elem analizatorral, az égéshd meghatarozasa

kaloriméterrel torténik.

2.1.3 Inokulumként hasznalt mikroorganizmus konzorcium

A kiilonféle eljarasoknal a szubsztrat (PBF) mellett a masik sziikséges tényezd a
lebontast végzé mikroorganizmusok jelenléte. Mivel mas és mas mikroorganizmus torzsre
van sziikség az eltérd kezelési modoknal, ezért a kordbbi kutatdsndl is alkalmazott
mikroorganizmus konzorciumot, az Agrospecial kft. palhalmai mezofil biogiz tizemébdl

szarmaz6 anaerob iszapot hasznaltam inokulumként. A megfelelé koriilmények kialakitasaval
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(allandé 37 °C hémérséklet, homogenizalds és kezdeti pH 5; 5,5 a hidrogén és biogaz
fermentacional stb.) biztositottam az €ppen alkalmazni kivant torzsek dominanciajat. A
telepre érkezd hulladék jellegét tekintve tragya (sertés, szarvasmarha), novényi, vagohidi és
éttermi hulladék a jellemzd. A munka teljes idOtartama alatt az iszap fobb paraméterei a 2.1.

tablazatban lathatok.

2.5. tablazat: Az inokulum f6bb paraméterei

Inokulum Palhalmai iszap kozotti eltérések
Jellemz6 . )
(Mikrobakonzorcium) (szoras mértéke)
KOl** 2359 L" 659 L"
pH ** 77 0,3

Biomérnéki, Membrdntehcnoldgiai és Energetikai Kutato Intézet, Altaldnos és Szervetlen Kémia Intézeti Tanszék, Anyagmérnéki Intézet,

Pannon Egyetemen, Veszprém **

A kisérletek soran torekedtem a minél kevesebb segédanyag, vagy vegyszer
felhasznalasara, mivel ezek novelhetik az esetleges 1éptékndvelés koltségét. Az analitikai

méréseknél a PBF-n és inokulumon kiviil sziikséges vegyszereket a 2.2. tablazatban tiintettem
fel.

2.2. tablazat: Felhasznalt egyéb anyagok és vegyszerek listaja

Megnevezés Gyarto
Kalium-dikromat Reanal Labor
Eziist-szulfat Reanal Labor
Higany (I1)-szulfat Reanal Labor
Kalium-hidrogén- Reanal Labor
ftalat
Natrium-acetat Scharlab
Gliikoz Merck
Kénsav Reanal Labor
Sosav Reanal Labor
Nitrogén géz Messer Hungarogaz Kft.
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2.2 Alkalmazott modszerek

2.2.1 Laboratériumi modszerek

pH és szarazanyag-tartalom mérés

Sentix 20 WTW tipusu géltoltett iivegelektrod szolgalt a pH mérésére a hozza tartozo
Hanna HI 9318W mérOmiszerrel. Mérések eldtt kétpontos kalibraciot végeztem WTW
pufferek segitségével, pH 4,01 (25 °C), valamint pH 7,00 (25 °C) pontoknal. A szirazanyag-
tartalom meghatarozasahoz az ,,MSZ 260/3:1973” szabvannyal dolgoztam.

Kémiai osszetétel vizsgalata pasztazo elektronmikroszkoppal és rontgenanalizatorral

A PBF széarazanyag-tartalmanak meghatarozasa utdn a mintdkat a Pannon Egyetem,
Anyagmérnoki  Intézetével egylittmikodve egy FEI/PHILIPS XL30 pasztazo
elektronmikroszkoppal és EDAX  Genesis energiadiszperziv — rontgenanalizatorral
meghatarozasra keriilt annak kémiai Osszetétele. Az elektronsugar ¢és az anyag
kolcsonhatasabol keletkezd jelek egyrészt képalkotasra, masrészt az Osszetétel elemzésére
alkalmas informaciot hordoznak. A rugalmas szorodassal keletkezd visszaszort elektronok a
topografiai informéci6 mellett utalnak az Osszetételre is (a nagyobb rendszaml atomokrol
tobb elektron szorodik €s forditva). A primer elektronsugar altal a maghoz kozeli héjakrol
kititott  elektronok rekombinacidjabol adodd  elektrondtmenetek  kozben  keletkezd
karakterisztikus rontgensugarzast félvezetds detektorral érzékeljilk és energiadiszperziv
rontgenanalizatorral dolgozzuk fel. A szamitogéppel kiegészitett rendszer pontos mindségi és

mennyiségi elemzést tesz lehetdve.

BOIs meghatarozasa

Mind a harom eljaras soran a mikroorganizmusok metabolikus folyamatait hasznaltam
ki, ezért megvizsgaltam a PBF minta lebonthat6sagat. A biologiai uton torténd lebonthatosag
(BOls) aerob feltételek mellett miikodo ,,kiméletes” szerves-anyag tartalom meghatarozas. A
BOIs mérésénél (BOI-001) a WTW OxiTop® Control OC 110 manometrikus méré szettel
dolgoztam (2.1. abra).
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2.1. dbra: AWTW OxiTop® Control OC 110 manometrikus gazméré egység melyekhez
tartozik egy keverdegység, fényvédett méroedény, manometrikus méréfejek (bal oldalt)

és kontroller (jobb oldalt)

Azt is figyelembe kell venni azonban, hogy a BOIls nem teljesen tiikrézi az anaerob
bioldgiai lebontis sordn degradalodd szerves komponensek Osszességét €s a teljes szerves
anyag tartalom csak egy részét tudja kifejezni. A BOIs ezért kiegészitd informacioval szolgalt,
az artalmatlanitasi hatdsfok meghatarozasara az irodalomban is altalanossagban hasznalt

kémiai oxigén igényt (KOI) vettem alapul (APHA, 1995).
KOI meghatarozasa

Az emlitett hiAnyossagok miatt keriilt eldtérbe ezen a téren a KOI, vagyis a vizben jelen
1évé szerves anyagok kémiai lebontasahoz, oxidalasdhoz sziikséges oxigén mennyiség
meghatarozasa. Lényegében a KOI meghatarozéasnal erélyes oxidald tulajdonsagu vegyszerek
(pl.: kéalium-permanganat, kalium-dikromat) oxidaciora elfogyott mennyiségének oxigén

egyenértékét adjuk meg.

A kémiai oxigén igény meghatarozdsa a munkam soran a kalium-dikromatos modszerrel
tortént az MSZ 260/16-82 szabvanynak megfeleléen. A mérés soran kénsavas kdzegben a

kovetkezd reakcid megy végbe az alabbi 11. egyenlet alapjan (Barotfi, 2000):

K,Cr,07 + 4H,S0, = K,SO, + Cr2(804)3 + 4H,0 + 30 (11)
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A mintakat katalizator oldat (Ag;SO4) és roncsold oldat (kalium-dikromat) mellett
kénsavas kozegben 148 °C-on 4 6éran at roncsoltam. Ezt kdvetSen a vizfiirdés hiités utan
fotométerrel (PF-12) 620 nm-en megmértem a mintdkban 1évé kalium-dikromat felesleg
megjelend krom (III) -ionok abszorbanciijat. A mérés pontatlan lehet, ha a minta klorid
tartalma az eziist-szulfattal reakcioba lépve eziist-kloridot alkot, mert ennek részleges
oxidaciéja pozitiv hibat okoz. Mivel az EBH kft. labormérések és az altalunk hasznalt
elektronmikroszkép (Philips XL 30 ESEM) is klor jelenlétét jelezte, ezért a pozitiv hiba
megakadalyozasa érdekében higany (II)-szulfat adagolasara volt sziikség a KOI
meghatarozasa soran. Az eldzetesen felvett kalibracids gorbe (2.2. abra) alapjan (ismert 250-
1500 mg L™ KOI tartomanyban) meghatarozhato az ismeretlen mintik KOI tartalma. A
kalibralo standard oldat elkészitéséhez 100 cm® mérélombikba bemértem 0,6375 g kélium-
hidrogén-ftalatot, majd desztillalt vizzel jelig toltottem a lombikot. gy megkaptam a 7500 mg
L™ KOI tartalmu oldatot. A térzsoldatbol higitassal kalibralo sort készitettem és elvégeztem a

roncsolasi miiveletet, majd az abszorbancia mérést és felvettem a kalibralo egyenest.

Abs
0.6 -
y = 0.0003x +0.0365
0.5 | R2 = 0.9997

0.4

0.2 1

0.1

0 250 500 750 1000 1250 1500
KOI (mg L)

2.2. abra: KOI kalibraciés gorbe
A PBF minta igen magas KOI-el rendelkezett, emiatt azok higitasara volt sziikség ennél

a mérésnél. Ennek kovetkeztében minden esetben 3 parhuzamos méréssel dolgoztam, hogy

kikiiszoboljem a higitasok soran fellép6 fokozott hiba érzékenységet.
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2.2.2 Minta elékezelése a biohidrogén fermentaciohoz

A biohidrogén képzddési kisérleteknél (HF), hasonld médszert alkalmaztam, mint a BF
esetén. A fO feladat ebben az esetben a mintakeverékekben (konzorciummal beoltott PBF)
1év6 metanogén mikroorganizmusok tevékenységének a minimalizalasa volt. Ehhez
clokezelést alkalmaztam. A kezdeti pH értéket 5,6-r61 4,9 —re csokkentettem 1:6 higitast
kénsav oldat (96%) segitségével. A pH valtoztatas mellett kordbbi tanulményok alapjan
hésokkot is alkalmaztam, ahol a PBF-inokulum keverékeken (25 cm® - 25 cm®) vizfiirdében
75 °C-on 45 percig végeztem a hdkezelést (Bakonyi, 2014a, 2015). Ezt kovetden tortént a
mérdedényekben 1évé O kihajtdsa 15 perces N aramoltatdsdval, végil a mérdfejek

raillesztése.

2.2.3 Metanogén és biohidrogén fermentacios vizsgalatok

A biogaz és biohidrogén képzédés intenzitasanak nyomon kovetéséhez WTW OxiTop®™
Control OC 110 mérdszettet hasznaltam, mivel nemcsak a gaztér nyomascsokkenését (BOls),
hanem nyomas ndvekedését is képes mérni. A mérdedényekben 450 cm® gaztérfogat mellett
50 cm® kiilonboz6 PBF-beoltoiszap keveréket tettem. A fényvédett mérdiivegre illeszthetd
mérdfej alkalmas az edényben 1év gaz, vagy gazok nyomasvaltozasanak nyomon kovetésére.
Kisérleteim sordn a gazképzddés kovetkeztében bekodvetkezd gaztér nyomasemelkedést
detektaltam. A mar fent emlitett, kiilonboz6 Osszetételii mintakat és magneses keverdket
tettem a mérdiivegekbe. Az anaerob koriilmények kialakitasahoz a gazmérd gazterében és
folyadékfazisban 1évd oldott oxigén kihajtasahoz a mérdedényeket nagy tisztasdgu 99,9 térf.
% nitrogén gazzal (Messer Hungarogaz Kft., Budapest) 15 percen keresztiil at keringettem.
Ezt kovetden az edényekre T-Silox® szilikonzsirral kent gumikosarakat helyeztem a
megfeleld szigetelés és illesztés végett. Az edények ezutan 37 °C-os biotermosztitba
kertiltek, igy biztositva a mezofil koriilményt. A 7 napos mérési szakaszok soran 28
percenként kaptam adatokat a gaztér aktudlis nyomdasar6l. A  géaztermelést a
nyomasnovekedésbol szamitottam: a keletkezd gazt tokéletes gaznak tekintve a kezdeti
paraméterek ismeretében és a valtozasok nyomon kovetésével kiszamolhato a keletkezett gaz

térfogata (12. egyenlet).
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P*V = n*R*T (12)
A jelolések a kovetkezok:
P —nyomas [Pa]
V — adott gaztérfogat [m°]
N — a gaz kémiai anyagmennyisége [mol]
R — egyetemes gazalland6 [8,314 J / mol'K]

T — abszolut hdmérséklet [K]

2.2.4 Gazosszetétel meghatarozasa

A képzodott gazok dsszetételének meghatarozasara HP 5890 Series II gazkromatografot
hasznaltam, nitrogén vivégazzal. A biogaz gazosszetétel mérésére hetente keriilt sor, mivel
torekedtem a mintavételek sordn a zavard hatas kockdzatanak minimalizalasara. A gaz
mintavétel Hamilton fecskendével tortént. A beinjektalt mintamennyiség 300 pl volt minden
esetben melyet a h6vezetoképességi detektorral (TCD) ellatott gazkromatografba jutattam. A
2.3. 4bran lathato a TCD vazlatos felépitése.

Elektromosan fiatott féemszal

Vivogaz
_—

2.3. abra: A hévezetéképességi detektor (TCD) elvi felépitése
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Egy kis kamraban elhelyezett elektromosan fitott fémszal szolgal a detektor
érzékeldjeként. A fiitott fémszal hdmérséklete forditottan aranyos az ellenallasaval. A fémszal
hémérséklete viszont a koriilotte aramlod gazok hdvezetd képességétol fligg. A tiszta vivogaz
aramlasakor (alaphelyzet) egy adott ellenallds értéket mér a hozza kapcsolt elektromos
miuszer. Rosszabb hovezetd tulajdonsag gaz cellaba keriilésével azonban a fémszal kevésbé
hil le, igy az ellenéllasa, és ezdltal a fiitéséhez sziikséges fesziiltség is csokken. A mért
eredményekbdl meghataroztam a keletkezd gézok Osszetételének géaztérben vald eloszlasat.
Az idealis gaztorvényt alkalmazva és a gazkromatograf eredményei alapjan megkaptam a

rrrrrr

biogaz fermentacios kisérlet egyik gdzmintajanak gazdsszetétele lathato.

[mV]
2015.06.24.
-5804
metan
-590
-600+
| hidrogén & szén-dioxid
T I T
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2.4. abra: Biogaz fermentalas soran az egyik mérdedény gazterébdl vett minta

kromatogramja

Munkém soran alkalmazott eszk6zok €s berendezések listaja a kovetkezo:

Termoroncsolé — Macherei-Nagel Nanocolor Vario compact
Keverbegység halozati adapterrel

Gazkromatograf - HP 5890 Series |1

Termosztat — TS 606 CZ — G/2 — Var

Szamitogép, LabView 8.5 szoftverrel

Adatgyiijt6 rendszer (National Instruments USB-6008/6009)
Fotométer — PF -12 kompakt fotométer

Manometrikus gazméré - WTW OxiTop® Control OC 110
Meérdiiveg

Gumikosar

Méréhenger

Automata pipetta

Migneses keverd

F6zOépohar
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2.2.5 A Kkisérleti mikrobidlis iizemanyagcella rendszer paraméterei

A kétkamras mikrobialis tizemanyagcella 60-60 cm? térfogati kamraiba grafit szovettel
atszott grafit elektrodokat hasznéltam, a kiilsé réz vezetékre 100 Q ellenallas keriilt a mérés
stabilizalasa érdekében. A potencidlvaltozast egy tobbcsatornas adatgy(ijté rendszerrel
(National Instruments) és egy szamitogépes LABView 8.5 szofter segitségével kovettem
nyomon. A kamrék koz¢é egy 7 cm® hasznos feliiletii és 127 um vastagsagi Nafion™ 115
proton szelektiv membrant (Sigma-Aldrich) helyeztem, ami egy szulfonalt tetrafluoretilén
alapt fluorpolimer-kopolimer. Kiemelked6 protonateresztd képessége, hé és mechanikai
stabilitdsa miatt az egyik legelterjedtebb haszndlt membran ezeknél a bioelektrokémiai

rendszereknél.

Az 6sszeallitott MUC rendszereket a 2.5. abran mutatom be:

2.5. abra Osszeallitott kétkamras mikrobialis iizemanyagcellak

Uzemen Kkiviili allapot (bal oldalt), biotermoszban iizemeltetés alatt 1évé allapot, katéd

kamra levegéztetéssel (Jobb oldalt).

A fermentaciés kisérleteknél a mar emlitett nagyobb mennyiségli inokulumot
alkalmaztam (1:1), hogy egyrészrdl gyorsitsam a lezajlo folyamatok menetét. A MUC esetén
is hasonldé megfontolasbol, az irodalom és korabbi kutatds soran alkalmazott (Kim, 2005)
tobblépcsds natrium-acetat adagolassal dolgoztam (2 cm?®, 25 g L™ torzsoldatbol) elsé korben
a rendszernél. Az exoelektrogén mikrooganizmusok ezaltal hamarabb hoztak 1étre biofilmet a

grafit anod elektrodon.
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2.3 Kalkulacidok

2.3.1 KOI csokkentés meghatarozasa

A KOI (mg L™ g L™, g) meghatarozasara a fent mar bemutatott kalium-dikromatos
modszert alkalmaztam. A kiilonféle eljarasok artalmatlanitasi hatasfokanak szamitasanal, a
13. és 14. képleteket hasznaltam, ahol a KOlgemens @ kezdeti KOI-t, 8 KOlyaragek @ miitkodési

id6 végén mért KOI-t jelenti.

AKOI = KOIBemen(’j_ KOIMaradék (13)
KOI csokkentés = (AKOI / KOlgemens) X 100 % (14)

Azoknal az eseteknél, ahol az els6 lebontdsi fazis utdn a maradék anyagot (vagy
elfolyot) vizsgaltuk tovabbi eljarassal, szintén a kezdeti és az esetlegesen bekeriild tobblet
KOI (pl: inokulum) &sszege volt a kiindulasi KOI (KOlgemens), mig az utolsd, zard folyamat

végén megkaptuk a KOIpmaragex ertéket.

2.3.2 KOI hasznositasi hatasfokszamitas

A KOI csokkentés soran lebontasra kertiilt szerves anyagok hasznosulasahoz figyelembe
vettem a kezdeti (KOlgemens) €s a lebontas utani KOI értékeket (KOIparager), Valamint az
eljaras soran keletkezett termékek képzodésére (H,, CH,, bioelektromossag) forditodott KOI
mennyiséget (KOItemek) €s az egyéb folyamatokhoz kotheté KOI veszteségeket (KOTismeretien)-
A 15-17-es képletek alapjan tortént a KOI hasznositasi hatasfok szamitasa. A kombinalt
eljarasok esetében tobb lebontési folyamatnak is alavetettem az adott minta keveréket az itt
Ujonnan megjelend tobblet KOI és az uj termék KOI-ra vonatkoz6 valtozasokat is figyelembe
vettem (3.14. tablazat). Ezek ismeretében a KOI hasznositasi hatasfok a 17. egyenlet alapjan

keriilt meghatarozasra.

KOIAzonositott: KOITermék+ KOIMaradék (15)
KOIIsmeretIen = KOIBemené - KOIAzonositott (16)
KOI hasznositasi hatasfok (%) = KOl zonositott / KOlgemens X 100 @17
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A termékek képzddésére forditott KOI értékek meghatarozasa, a képzodott
gazmennyis€g ismeretében az adott gaz surliségi értéke alapjan meghatarozott tdmegébdl a
molaris tdmeg felhasznaldsaval tortént. A keletkezett gdz mol szdméabdl az irodalomban
megtalalhatd adott gdz mol szdmara vonatkoztatott KOI igénye alapjan meghataroztam a

keletkezett gaz KOI igényét (8 g KOl g H,™; 4 g KOI g CH,™).

A MUC esetén fontos paraméter az uigynevezett Culombikus hatasfok (CE), amely a
MUC rendszerek exoelektrogén miitkddésének jellemzését hivatott tiikkrozni (Liu, 2004). A CE
szazalékos érték, ami lényegében azt fejezi ki, hogy az eltavolitott 6sszes KOI mennyiség
hany szazaléka vett részt a MUC altal eldallitott energitarmelési folyamatokban. A
Culombikus hatasfok meghatdarozdsa soran sziikség van a szubsztratbdl kinyerhetd teljes
toltésmennyiség (Cyi) és az elméletileg maximalisan kinyerhetd toltésmennyiség (Ceim)
aranyara, amikor a szubsztratbol az Osszes felszabaditott elektronbdl elektromos aram lesz

(18):

CE =Cyi/ Camx 100 (18)
ahol a Cy; kiszamolhato:
Cki= fOTM Idt (19)

A Ty a MUC-ben torténd lebontdsi folyamat milkodési idejét jelenti. Az 1 pedig a
bioaramot jelenti, amit az Ohm torvénybdl szdmoltam az anod és katod kozotti ellenélason
athalado fesziiltség értékek mérésével (Logan, 2006). A Cgm hidnyzo tag szamitasat a 20.

egyenlet tartalmazza:

Cem=(F X b X AKOI X Vaneq) I M (20)

A jeloleések a kovetkezok:

M — az oxigén molaris tdmege [g mol™]

F — Faraday konstans [98 485 C mole|ektron'1]

b — cserél6do elektronok szama 1 mol oxigénre [4]

Vansa — az an6d kamraban 1évé folyadék térfogata [L, cm3]

AKOI — a kiindulasi és végsé KOI koncentracio kiilénbsége az anéd kamraban (g L™)
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2.3.3 Energetikai kalkulaciok

Mikrobialis tizemanyagcelldra vonatkozo energetikai szamitasok

A MUC rendszereknél hasznalt rézvezetékre kapcsolt 100 Q kiilsd ellenallas és a mért
fesziiltség ismeretében az Ohm torvény alkalmazasaval kiszdmithaté az aramerdsség (1),
valamint az elektromos teljesitmény (P). Tovabba meghatarozhato a kumulalt energia (E),
melyhez a P(t) = U*I Osszefliggésbdl nyert pillanatnyi teljesitmény gorbe alatti teriilet
integralasara van sziikség (21. egyenlet).

E= [P(t)dt (21)

Az irodalomban fellelhetd hasonld rendszerek Gsszehasonlitdsdhoz kiilonféle fajlagos
mérdszamok meghatarozasa is indokolt volt. Ezért meghataroztam az egységnyi anodfeliiletre
(1 m?) vonatkoztatott fajlagos aram- és teljesitménystiriiséget (jl, jP), melyet az alabbi

egyenletek alapjan szamoltam (22. és 23. egyenlet).

jl=u) RTAT = I()AT (22)
jP=U@) IH)A™ = P(t) A™ (23)

Tovabba kiszamoltam a 24. egyenlet szerint az elbontott szubsztrat mennyiségre (AKOI
= KOlgemens — KOlMaradex), @ mitkddési idére (Ty) és a kumulalt energia mennyiségre (E)

vonatkoztatott fajlagos energia kihozatal értékeit (JE).

jE = E AKOI' Tyt (24)
Metanogén fermentdcios és biohidrogén fermentdacios energetikai kalkulaciok

A gazképzodési kisérleteknél a biogdz fermentdlds esetén a keletkezett metan
mennyiségre vonatkozo flitéértékkel szamoltam ki az elméleti energiatartalmat. A hidrogén
fermentalds energetikai szamitasaindl tiszta terméket feltételeztem, tehat az elméleti
energiatartalom a H, nézve lett kalkuldlva. (Ezzel szemben a MUC rendszereknél direkt
elektromos energia generalhatd.) A Qgazosszetétel ¢és gazképzOdés eredményeibdl
meghataroztam a keletkezett gazmennyiségeket. Az irodalomban fellelhetd adatok alapjan
el0szor meghatdroztam az elméleti energiatartamot (adott hdmérsékleten és nyomason), majd
a biogaz esetén a metan tartalom figyelembevételével és a gazmotor irodalombdl vett
hatasfoka révén becsiilheto lett a gyakorlati energia kinyerés is. A hidrogén fermentacio soran
a gyakorlati felhasznalasnal PMEFC, AFC ilizemanyagcella hatasfokat vettem alapul (1.4.
tablazat).
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3. Eredmények és értékelésiik

3.1 A szubsztrat jellemzése

A hulladékkezel6 telepr6l szarmazo PBF minta bizonyos paramétereit (klor és
nedvesség tartalom, hulladéktipus eloszlas) a hulladékkezeld telep laboratéoriumaban
megmérték, azonban ezekbdl az adatokbdl nem lehetett kdvetkeztetni az altalam alkalmazni
kivant eljarasi modszerek varhaté kimenetelére. A kisérlettervezés soran tobb specifikus
informdciora volt sziikségem, ezért eldzetes laboratériumi méréseket végeztem. Ezek kozé
tartozott példaul a mikroorganizmusok szamara sziikséges szerves széntartalom,
fehérjetartalom, pH, biologiai oxigén igény (BOIs), szdrazanyag-tartalom és az atfogd képet

ado kémiai oxigén igény (KOI) meghatarozasa.

Az ilyen komplex mintak esetén inhibitorok el6fordulasa is szoba johet (nikkel, krom,
cink, réz, stb.), melyek miikodési zavarokat, bizonyos koncentraci6 felett a lebontast végzo
mikroorganizmusok pusztulasat is okozhatjak (Yu, 2017; Pandit, 2017; Jergensen, 2009). A
Pannon Egyetem, Anyagmérnoki Intézetével egyiittmiikodve pasztazod elektronmikroszkop €s
energiadiszperziv rontgenanalizator segitségével meghatdrozasra keriilt a PBF szaraz
anyaganak kémiai Osszetétele. Az eredményekbdl a 3.1. abran lathatd, hogy a f6 alkotoelemek
(C, O, CI, K, Ca) mellett kisebb mennyiségben Na, Mg, Al, Si, P, S, Fe, valamint nyomokban
Ti és Ba is megfigyelhet6 (3.1 / b). Utobbiak, vagyis a Ti és Ba a festékiparban, élelmiszer
szinezékként (TiO,, BaSO.) hasznalt anyagok, melyek példaul élelmiszerekbdl, élelmiszerek
csomagoldanyagaibol szarmazhatnak. Az elektron-mikroszkoppal torténd vizsgalat soran nem
taldltam olyan elemet, illetve nem volt szamottevé mennyiségben a mintdkban, mely az

altalam alkalmazni kivant anaerob organizmusok biztos pusztuldsahoz vezetne.
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3.1. abra: A PBF szarazanyaganak elektronmikroszképos képe (1.a.;2.a.) és dsszetétele

(1.b.;2.b.) Vizszintes tengely - Energia (keV), fiiggéleges tengely - Intenzitas

A laborvizsgalatok folytatasa soran meghataroztam tovabba a PBF BOls és KOI-ét,
mivel a BOIs aerob mikroorganizmusok folyamataira vonatkozik, ezért az altalanosabb KOI-
nyel kovettem nyomon munkdam sordn a PBF A4rtalmatlanitdsanak szintjét az éppen
alkalmazott degradacios folyamatnal. A laboratoriumi eredmények elérehaladtaval igazolddni

latszott a minta igen komplex jellege.

Az EBH Kft. altal nyujtott eredmények és a National Institute for Environmental
Studies (Japan) munkatarsaival kooperalva, valamint a Pannon Egyetemen mért adatok
alapjan a 3.1. tablazatban foglaltam 6ssze a kutaté munkam soran felhasznalt PBF minta fobb

atlagos paramétereit.
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3.1. tablazat: A PBF fobb jellemzoi

Paraméter PBF
pH ** 4,7
KOl ** 1110gL*
Oldott KOI * 90,0gL™
Szemcsés KOI * 185gL*
BOIg** 61gL™
BOI/KOI ** 0,55
Lebegdanyag-tartalom™
857¢gL"
(TS)
Szaraz anyag tartalom **
8,3%
(DM)
[llékony anyag tartalom *
51,3g L™
(VS)
VS/TS* 0,6
Osszes szerves széntartalom ** )
359¢gL
(TOC)
Fehérje tartalom™* 425¢ L?
Poliszacharid tartalom * 106¢gL™
Redukalo cukor tartalom™* 36gL*

*Material Cycles and Waste Management Research, National Institute for Environmental Studies, 16-2
Onogawa, Tsukuba, Ibaraki, 305-8506, Japdan
**Biomérndoki, Membrantehcnologiai és Energetikai Kutato Intézet, Altalénos és Szervetlen Kémia Intézeti Tanszék, Anyagmérndki Intézet,

Pannon Egyetemen, Veszprém

A laboratoriumi eredmények alapjan szdmos paraméter arra utalt (KOI / BOIs ardny,
magas szerves anyag tartalom, kedvezé pH érték és szarazanyag-tartalom), hogy a PBF
potencialis tapanyaga lehet az anaerob bioldgiai lebontasi folyamatoknak. Ezek tiikrében a
kisérleteimet biogdz fermentaldsi vizsgalatokkal kezdtem, mivel a felhaszndlni kivant
inokulum egy biogaz telep fermentorabdl szarmazik. A benne 1évé mikroorganizmus kultirak
igy nagy eséllyel gyorsabban aklimalizalédnak az 0j szubsztritra nézve. Ha a biogaz
fermentalasi kisérletekre negativ hatasa lenne a PBF-nak, nagy eséllyel a tobbi anaerob eljaras

sem lenne eredményes.
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3.2 A PBF szubsztratként torténo alkalmazasi lehetéségei

3.2.1 A PBF metanogén fermentacios biogaz potencialja

A kirdlyszentistvani teleprél szdrmaz¢d ujszeriit PBF-el még nem tortént eddig ilyen
jellegli vizsgalat, a laborvizsgalatok eredményei alapjan nem volt egyértelmii a minta
szubsztratként valo felhasznalasanak varhato hatdsa. Az elso kisérletek soran minél nagyobb
felhasznalasi tartomanyt tliztem ki célul. Kezdetben kiilonboz6 aranya PBF - beoltd iszap

mixtarakat vizsgéaltam.

Biogaz fermentacios elékisérleteim tapasztalatai alapjan (1., 2., 3., 5., 7., 8. szammal
jelzett mintdk) a 3.2. tablazatban feltiintetett 5. szdmu mintakeverék ardnya, tehat az 50 %
PBF-et tartalmazo mintak igérkeztek mind gazhozam és gazosszetétel (H,, CH,) alapjan a

legkedvezObb keverési aranynak. Ezért ezzel a mintakeverékkel folytattam vizsgéalataimat.

3.2. tablazat: Vizsgalt PBF-Inokulum mintakeverék osszetételek

Minta keverék  Beolto kultura A PBF A PBF mennyisége
szama mennyisége (cm®) mennyisége (cm®)  a mintaban (%)
1 50 0 0
2 45 5 10
3 40 10 20
4 35 15 30
5 25 25 50
6 15 35 70
7 10 40 80
8 5 45 90

A kisérleti terv sordn bdvitettem a keverési vizsgalatok tartomanyat megismételve az 5.
szamu igéretesnek tind mintat is (4., 5. és 6. szamu minta). A korabbi tapasztalatok és az 1j
mérések eredményeibdl (3.3. tablazat) arra a kovetkeztetésre jutottam, hogy a gazképzddés
szempontjabol tovébbra is az 1:1 aranya 50 cm® Gssztérfogat mixtara bizonyult a
legigéretesebbnek biogaz fermentacid szempontjabol, mely soran a biogdz metantartalmanak
ismeretében 424 cm® metan képz6dott (3.2. abra). Ez utobbi annak koszonhetd, hogy az

inokulum, és PBF minta keverék pH értéke ezen a ponton lett megfeleld a kezdeti hidrolizis
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folyamatnak (pH 5 - 5,5), valamint a nagy baktérium mennyiség is gyorsabb lebontast

eredményezett, ami az intenzivebb gazképzdédésben mutatkozott meg.

700
600
500
400
300

200

Kumulalt gaz termelés (cm3)

100

0

N

10 15 20 25 30 35 40
1d6 (nap)
3.2. abra: A biogaz fermentalasi kisérlet soran az 50 cm® 1:1 mixtara gazképzodésének

(sotét sziirke) és metan tartalmanak (vilagos sziirke) alakulasa

3.3. tablazat: A biogaz fermentacié eredményei kiilonféle PBF-Inokulum keverék

mintakra vonatkozoan

PEE NI (1, KOl {gg’)'t Bogie - Metdn
15 35 2,7 1,18 56,5 515 355
25 25 3,5 1,65 52,3 622 424
35 15 4.4 3,7 14,4 369 65

*KOlezgeti €s KOlyimens KOI értékei (g KOI 50 cm™ mixtira) egységre vonatkoznak

A kisebb aranyu oltoiszap adagolasa soran a rendszer savasodasa lépett fel, mely
késleltette a metanogének szaporodasat és ezzel a metan termelését (65 cm® metan). A
gazosszetétel vizsgalatanal kideriilt, hogy a 25 cm®-nél kisebb PBF betaplalas (15 cm’) a
kezdeti enyhén lagos kérnyezet miatt nem idealis a hidrolizises szakasz szamara, igy lassabb
volt a reakcidsebesség és ez a metanképz3désre is hatassal volt (355 cm® metan). Ez a
hatékonysag csokkenés azonban nem volt annyira jelentds, mint ami az elsavanyodas soran

alakult ki. Lathat6 tovabba, hogy a savanyodas kovetkeztében a KOI eltavolitasi hatasfok is
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elmarad a tobbi eredményhez képest (14,4 %). A 15 cm® PBF-et tartalmazo mintéanal a KOI
eltavolitas 4,2 %-al nagyobb, mint a tobb préslevet tartalmazd mixtira esetén, azonban
gaztermelése kisebb volument volt. Ez azzal magyarazhat6, hogy a 25 cm® PBF-et tartalmazd
mintdban nagyobb mennyiségli (az ott kialakult kulturak szamara) nehezebben bonthatd

anyag keriilt, rdadasul a kiindul6 baktérium-szam Kisebb volt.

Az eredményeket a szubsztrat sajatossagai miatt nehézkes mas irodalmi eljarasokhoz
hasonlitani a forrasok hidnyanak kdvetkeztében. Osszehasonlitas szempontjabol leginkabb a
koncentraltabb csurgalékviz jellegii szennyvizek johetnek szoba, ami példaul Oz és Yarimtepe
(2014) tanulmanyaban szerepel, ahol hulladéklerakobol szarmazoé nyers csurgalékvizet
hasznaltak szakaszos mezofil reaktorban biogaz eléallitasra (28,5 g L KOI', 0,35 BOI KOI™).
A gaztermelés mellett (1,13 L™ biogaz L™ nap™ —os hozammal) 44 %-os KOI eltavolitast
értek el. Ez megkozelit6leg hasonld az altalam mért értékekhez, ahol 0,31 L biogaz L™ nap™
mellé 52,3 % KOI eltavolitas parosult. Munkajuk soran ultrahangos kezelést is javasolnak,
mellyel ndvelhetd az anaerob lebontési hatékonysag az oldhaté KOI aranyanak novelésével,
igy hozzaférhet6bbé téve azt a baktériumok szaméra (Oz, 2014). Erdekes lehet tehat tovabbi

vizsgalati lehetdségként kiilonféle el6kezelési stratégidk dsszevetése a PBF kezelésében.

Egy masik hasonld csurgalékviz mintat vizsgaltak Luo ¢és tarsai (2014). Mint4juk
viszonylag magas KOI tartalm volt (41-59 g KOI L) és hasonlé BOI / KOI rataval
rendelkezett (0,59-0,64 BOI KOI'™"), mint az altalam vizsgalt PBF paramétereit (111,6 g KOI
L, 0,55 BOI KOI'l). A 35 °C —on miikodtetett, folyamatosan kevert, duzzasztott szemcsés
iszapagyas reaktorban (EGSB) a KOI eltavolitas elérte a 80 %-ot, mig 6 liter stp Lt nap'l
gaztermelést értek el 15 kg KOI m™ nap™ szerves terhelés mellett harom 6ras hidraulikus
retencids id6vel. Az altalam 6sszeallitott szakaszos rendszerben 0,27 liter stp biogaz Lt nap'l
képz8dstt, és 52,3 % KOI eltavolitas tortént. Ez 1,75 kg KOI m™ nap™ szerves terhelési
értéknek (organic loading rate) felelt meg, figyelembe véve a 40 napon at tartd fermentacios
id6t és a 3,5 g teljes kezdeti KOI-t a méréedénybe taplalt 25 cm® PBF és 25 cm® iszapbol
adodoan (3.3. tablazat).
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Feltehetben a kiilonféle rendszerkialakitasok ¢és mikodési paraméterek is
hozzajarulhatnak az egyes KOI csokkentés ¢és biogaz képz6dési hozamok eltérd
eredményeihez. Valoésziniileg egy folyamatos miikddtettésii rendszerkialakitas hatékonyabb,
eredményesebb lenne a hulladék lerakok folyadék frakcidjanak metanna torténd

konvertalasahoz.

3.2.2 A PBF biohidrogén potenciailja

A sikeres metanogén fermentacios biogdz kisérletek alapjan egy masik anaerob
lebontasi folyamat, a biohidrogén fermentdcié soran vizsgaltam a PBF alkalmazhatosagat
szubsztratként. Ismeretes, hogy a kezdeti pH jelentOs hatast gyakorol biohidrogén kialakulasi
folyamataihoz, melyek az enyhén savas kémhatéast kedveld Ho-termeld torzsekhez kothetdek
(Bakonyi, 2014a, b). A vizsgalat soran ezért kiilonféle pH tartomanyokkal dolgoztam a
bekeverési Osszetételek valtoztatdsaval, hogy megtaldljam a PBF-re nézve kedvezd pH
tartomanyt. Az elokisérletek soran az altalam mért adatok alapjan a megfeleld gazképzddés
kialakitasahoz szintén az egyenlé aranyu (1:1) mixtarakkal értem el a legmagasabb

géaztermelést.

Mindezek tudataban széles pH-tartomanyt (4,5-7,0) vizsgaltam, hogy megtalaljam a
megfeleld pH értéket az 1:1 aranyl mixturak esetén. A 3.4. tablazatban és 3.3. abran tiintettem
fel a biohidrogén fermentacios kisérletek eredményeit, melyekbdl jol lathato a kiilonféle
kezdeti pH-hoz kapcsolodd termelt gaz mennyiségének valtozasa. Egyetlen esetben, a 4,5
kiinduléasi pH értéken nem képzddott a miikodési id6 soran figyelemre méltd gdzmennyiség.
A pH 5,5 — 7,0 értékeknél a H, tartalom alacsony volt: 12 % alatti, a termelt gaz tobbi részét
leginkabb CO, tette ki. A kezdeti pH 5 értéknél volt a szamottevébb a gazképzodés: 161 cm®,
melynek 69,9 %-a H volt. A KOI csokkenés ebbdl kifolyolag itt volt a legnagyobb mértékii:
46,3 %.
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3.4. tablazat: A sotét fermentacios hidrogén képzodési kisérlet eredményei eltéro

kiindulasi pH érték mellett

. KOl f s gax . , Zén-
pffi‘:fﬂ( KOlpemens KO lytaradet csiiz(o%nés Gazzf;ﬁ%)"des H“(’(f/g;g"“ %Sjﬁ;d
a5 3.02 13,7 22 66,5 335
5 1,88 463 161 69,9 30,1
5,5 218 377 149 11,3 88,7
6 3 227 35,1 132 9 91
6,5 261 25.4 122 8 92
7 239 31,7 138 7 93

*KOlkezgeti €s KOlgimens KOI értékei (g KOI 50 cm E mixtara) egységre vonatkoznak

180 -

160 -

120 -
100 -

80 -

Kumulalt gazképzoédés (mL)

1d6 (ora)

3.3. abra: A biohidrogén fermentacio gazképzodés profilja a miikodési ido soran
kiilonféle kezdeti pH érték esetén (voros —pH 4,5; zold-pH 5,0; lila-pH 5,5; vilagos kék-
pH 6,0; narancs-pH 6,5; sotét kék-pH 7,0)

A biogaz eredményeinek Osszehasonlitasahoz idomulva ebben az esetben is a PBF-hez
hasonld jellegli csurgalékviz kezelését vettem alapul az irodalomban. Liu és tarsai
optimalizalt szakaszos reaktorral hidrogént nyertek ki komposzt csurgalékvizbdl és
gyiimdlceslé szennyvizb6l. Arra a kdvetkeztetésre jutottak, hogy 35 °C-on az 5,5 pH volt a

leginkabb kedvezé a hidrogén termelés szempontjabol. Ami hasonld az altalam tapasztalt
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eredményekhez, miszerint 37 C°on pH 5 értéknél 2,7 mol H, / kg eltavolitott KOI volt a
PBF-re vonatkozoan. Masfeldl Liu csapata a komposzt, csurgalékviz és gytimolcslé szennyviz
vegyitésével a H, hozamban 28 % novekedést értek el, (2,06 mol H; mol? gliikoz 1,6 mol H,
mol™ gliikoz helyett), amibdl szintén lathatd, hogy a bioldgiailag bonthatd szilad hulladékok
folyékony szarmazékai potencialis tapanyagforrasnak tekinthetok. Ezzel szemben Watanabe
¢s Yoshino (2010) szakaszos hidrogéntermeld kisérletiik soran épitési tormeléket, {iveget €s
milanyagot tartalmazé hulladék csurgalékvizét hasznaltdk. Az altaluk elért maximalis

hidrogénhozam 2,67 mol H; mol™ hozzaadott szénhidrat volt pH 7 és 30 °C mellett.

3.2.3 A PBF kozvetlen bioelektromossag indukalasi potenciilja

Ebben a vizsgilatban 5 db MUC rendszert miikddtettem parhuzamosan kiilonféle PBF
mennyiségek betaplalasa mellett. Lathatdo az eredmények alapjan (3.5. tablazat), hogy a
szerves anyagok lebontdsaval parhuzamosan bioelektromossag indukalddott. Ezt szemlélteti
az egyik cella fesziiltség-id6 diagramja a 3.4. abran. Az adatgyijté rendszer altal rogzitett
fesziiltség adatokbol kalkulalt kumulalt energia hozam 2,55 J és 18,25 J kozott mozgott. A
kumulalt energia viszonylag jol jellemzi a cellak altal lebontott tapanyag felhasznalast, amit a
3.5. tablazatban tiintettem fel. Megallapithato, hogy a PBF alkalmas a MUC altali lebontésra,
mivel az esetek tobbségében a KOI eltavolitas elérte a 80%-ot. A 3.5. dbra szemlélteti a
kumulalt energia és betaplalt PBF-bol adodd KOI kozotti linearis dsszefiiggést. A 3.4. abraval
kapcsolatha meg kell emliteni azt is, hogy a nagyobb PBF tartalom nagyobb biokonverziot
eredményezett, ami kulcsszerepet jatszhat a tervezés ¢és az 1d6 fajlagos figyelembevételénél

torténd szamitasok eredményeinél.

3.5. tablazat: A mikrobialis iizemanyagcellakba taplalt kiilonféle mennyiségii PBF minta

felhasznalasanak eredményei és kalkulalt energetikai jellemzoi

PBF KOI Aramsiiriiség Miikodési Kumul-élt JEQg
betaplalas KOl qeti KOlimens eltavolitas 2 . 2 energia AKOI
(Cm3) (%) (mA m™) id6 (nap) ) nap'l)
1 0,36 0,1 72,2 160 3,5 2,55 2,80
3 0,64 0,11 82,8 128 12 6,32 0,99
5 1,07 0,2 81,3 140 14,5 10,71 0,85
7 0,92 0,18 80,4 152 15,5 15,93 1,39
9 1,29 0,26 79,8 176 16 18,25 1,11

*KO lkezdeti €5 KOlgimens KOI értékei (g KOI 60 cm - mixtara) egységre vonatkoznak
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3.4. abra: A szubsztrat hatdsa (9 cm® PBF) a MUC rendszerre (1. Inokulacio; 2. PBF

adagolasa; T\ az energia hozam kalkulasahoz hasznalt miikodési id6 tartomanya)

Ugyanakkor azt is meg kell jegyezni a 3.5. abrar6l, hogy a PBF dozis novelése soran a
miuikodeési 1dével nem novekedik linearisan a kumulélt energia kihozatal mennyisége
(szaggatott vonal). Ez a telitési jelleg arra enged kovetkeztetni, hogy a rendszernek 1étezik egy
maximum teljesitménye, amelyen til hidba noveljiik a KOI (PBF) bevitelt nem lesz tobb
energiatermelés. A betaplalt KOI lebontasanak idéigénye viszont aranyos az adott KOI-el, ezt

szeml¢lteti a linearis folytonos egyenes.

Kumulalt energia (J)
Miikadési id6 (nap)

0.0 0.2 04 06 0.8 1.0 1.2
KOIkezdeti (g)

3.5. abra: A kumulalt energia kihozatal (R = 0,989) a kiilonféle KOI terhelés mellett

(szaggatott vonal) és a miikodési id6 fiiggvényében (linearis vonal)
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Ahogy a biogdz ¢és biohidrogén eredményeinek madas irodalmi adatokkal wvalo
Osszehasonlitasanal, itt is csurgalékviz MUC-val torténd kezeléséhez viszonyitottam az
eredményeket. A csurgalékviz, mint a hulladéklerakobol szarmazd folyékony hulladék is
lehetséges tapanyag, és ezaltal energiaforras a MUC rendszerekben. Ezt bizonyitjak példaul
Galvez és tarsai (2009), akik kaszkad rendszerben, sorba kapcsolt 3 cellaba taplaltak (12,9 g
KOl L?, 0,49 BOI KOI'l) csurgalékvizet. A folyamatos recirkulaltatassal 79,4 %-0s KOI
csOkkentést értek el. Ganesh és Jambeck (2013) a csurgalékvizet nemcsak szubsztratként,
hanem inokulumként is hasznaltdk. Munkdjuk sordn a batch reaktorban 75 %-0s KOI
eltavolitast értek el aktivalt szén andd felhasznaldsaval. Az altaluk elért aramstriiség érték
(114 mA m™) hasonl6 volt az altalam elért eredményekhez, melyek 128-176 mA m™ kozott
mozogtak. Tugtas és tarsai (2013) anaerob eldemésztésen atesett csurgalékvizet vizsgaltak. A
12 napos szakaszos miitkodés soran 418 és 548 mA m™ kozotti aramsiirtséget értek el és 90%-
os illékony zsirsav eltavolitast. Lathatd, hogy nemcsak az aramsirliség terén, de a KOI
eltavolitas terén is magasabb értékeket értek el. Tugtasék lebontasi hatasfoka a tobbi irodalmi
adathoz képest kiemelked6nek szamit, ezért tigy tiinik az ilyen jellegli csurgalékvizet érdemes
egyfajta el6kezelésként anaerob lebontasi folyamatokban alkalmazni. Azt is meg kell
jegyezni, hogy a hatékony recirkulaltatas vagy keverés fokozhatja a tdpanyag-biofilm kozotti

anyag transzfert, ami novelheti az elektromos hatékonysagot.

3.2.4 A Kkisérletsorozat eredményeinek dsszevetése

Mivel az irodalmi adatokkal torténd Osszehasonlitdisndl mas hulladéklerakdk
csurgalékvizének lebontasat vizsgaltam, melyek nem teljesen hasonlitanak az altalam vizsgalt
koncentraltabb PBF-hoz, ezért az azonos szubsztratot (PBF) alkalmazé eljarasok Gsszevetése
tiikrozi leginkabb a valosagot. A harom eljaras dsszehasonlitasanal alapul vettem a keletkezd
terméket (Kinyerhetd energiara vonatkozoan). A 3.6. tablazatban lathatoak a biogaz és
biohidrogén fermenticios és MUC-4as kezelések fobb teljesitményei. Osszevetés céljabol a
fajlagos energiahozamot jE (J g™ akor nap™) vettem alapul, mivel igy a termel6détt energia
mellett az eltavolitott KOI mennyisége ¢és a miikodési id6 is tiikrozi az adott eljaras altal elért
eredményeket. Fliggetleniil a technoldgia tipusatol lathato, hogy a KOI csokkentés hasonld
volt a legmagasabb a MUC esetében: 71,6 %, amit a biometanra vonatkozé 52,3 % és végiil a
biohidrogén termelés 46,3 % kovet. Figyelembe véve a JE értéket, valtozik a sorrend és a
biohidrogén fermentacié keriil a sor elejére (255 J g™ akor ap™), majd a biogéz termelés (200
J g'1 AKOI nap'l) és végiil nagysagrendekkel lemaradva a MUC szerepel 2,8 J g'1 AKOI nap'1
értekkel.
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3.6. tablazat: A PBF mintara vonatkozo kinyerheto energiahozam és a KOI eltavolitasi
hatékonysag 6sszegzése a biogaz és biohidrogén fermentaciés eljaras, valamint a

mikrobialis iizemanyagcella alkalmazasa esetében

mMuUC
Biometan Biohidrogén
(bioelektromossag)
Kinyerhet6 Energia (J) 14611 1240 2,55
Miikddési id6 (nap) 40 3 3,5
KOI csokkentés (%) 52,3 46,3 72,2
JE (0 g™ akor nap™) 200 255 2,8

3.2.5 A Kkisérletsorozat konkluzioi

Harom kiilonféle anaerob eljarassal vizsgaltam egy 0j szubsztrat tipust, ami a
kiralyszentistvani hulladéklerakobol szarmazo koncentralt szennyviznek tekinthetd (PBF). Az
anaerob kisérletek soran minden esetben csdkkent a mixturak KOI szintje. Ez a MUC esetén
70 % feletti KOI eltavolitast, mig a metanogén fermentacional 52,3 %-ot és sotét
fermentacional 46,3 % -0s KOI csokkenést eredményezett. A legnagyobb energiakihozatalt a
metanogén fermentacioval soran értem el (14611 J), azonban a milkodési idére és az
eltavolitott KOI-ra vonatkoztatva a sotét fermentaciés hidrogéntermelés bizonyult
hatékonyabbnak (255 J g'1 AKOI nap'l). A kisérletsorozat alapjan tehat a biohidrogén termelés
tlinik energetikai szempontbdl a hatékonyabb eljarasnak. Természetesen megbizhatd sorrendet
tovabbi kutatdsi eredmények tiikrében lehet csak megéllapitani, hiszen egy technologia
kiépitését rengeteg oldalrél vizsgdlni kell. Példaul egyes folyamatok megbizhatésaga, az
elokezelés sziikségessége is fontos szempont. A gazhalmazallapoti energiahordozokat, mint
példaul a hidrogént, vagy biogazt felhasznalas eldtt a felhasznalastol fliggden tisztitani kell,
illetve az energia kinyeréséhez transzformacios 1épés beiktatasa sziikséges (példaul: metan
elégetése gazmotorokban, hidrogén PEMFC-ban torténd felhasznaldsa), melynél veszteségek

1épnek fel.

Osszességében a jové modern hulladékkezeld telepein érdemes lehet az anaerob
biologiai lebontads kérdéskorével foglalkozni. Lathatd, hogy potencialis energiaforrasok
keriilnek kihasznalatlanul a lerakokba, melyek tapanyagforrasként szolgalnak a kiilonféle
baktériumok szamara. Szelektiv hulladékgytijtéssel a hulladékkezeldkbe keriild biologiailag

lebonthato frakci6 dont6 része igéretes lehet az ilyen jellegii eljarasok szamara.
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3.3 Areinokulacié hatasa a mikrobialis iizemanyagcellaban

Az el6z6 kisérletsorozatnak dontéen pozitiv tapasztalati voltak, viszont a mikodési
idére és az eltavolitott KOI-ra vonatkoztatott energia kihozatal terén a mikrobialis
iizemanyagcella lathatdéan nagysagrendekkel elmaradt a gaz fermentacios eljarasokhoz képest.
Tekintve, hogy ennek a bioenergetikai eljarasnak az igazan intenziv és széleskor( kutatasa az
utobbi idében keriilt eldtérbe, ezért bizonyos miikddési teriileteinek, mechanizmusainak
pontos megértéséhez még viszonylag kevés ismeret all rendelkezésre. A bioelektrokémiai
rendszerekhez kothetd ismeretek bovitése érdekében reinokulacios vizsgalatokat folytattam az

altalam hasznalt mikrobialis lizemanyagcellakra vonatkozdan.

A Dbiofilmben a tombfazisban (andéd kamraban 1évé folyadék matrix) Kialakult
exoelektrogén kultarak a hosszabb mikodtetés soran egy esetleges inhibitor hatas soran
karosodhatnak. Ennek kideritése érdekében a PBF adagolas soran a cellakba parhuzamosan
kiilonféle mennyiségben inokulumot is juttattam. Az oltdiszap pétlasat annak reményében
végeztem el, hogy a kisérletek kozott fellépd esetleges inhibitor hatds okozta exoelektrogén
kultira csokkenést megakadalyozzam, és ezéltal az elektromos hatékonysag csokkenést

elkeriiljem.

Ebben a fejezetben tehat a beinjektalasra keriilt kiilonféle aranyti inokulum (Palhalmarol
szarmaz6 mezofil anaerob iszap) és PBF hatéasat vizsgdltam a kétkamrdas MUC-ban. A 3.6.
abran lathato az Ugynevezett kolonizaciés folyamat, vagy biofilm felndvesztési, tobblépcsds
tapanyag beviteli ciklus. Ennek soran adott koriilmények kozott az exoelektrogén torzsek
felszaporodasat segitjiik el6 konnyen hozzaférheté tdpanyagok (acetat, gliikoz stb.)
bejuttatasaval. Az adatgyiijtd rendszer potencial valtozas adataibol kovetkeztethetliink a
beinjektalt szubsztrat mennyiségének csokkenése. Az egyes szubsztrait mennyiségekhez
kapcsolhatd lefutasi gorbékbdl pedig kovetkeztetni tudunk az exoelektrogén miikodés

jelenlétére és stabilitasara.
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3.6. abra: Tobblépcsos kolonizacids eljaras (1., 2., 3.) és PBF adagolas (4.) fesziiltség és

ido profilja

Az elsd 1épés volt a rendszerbe nagyobb mennyiségli inokulum bejutattasa (60 cm®),
ekkor potencialemelkedés figyelheté meg, mely bizonyos 1d6 utan stabilizalodik egy adott
értéken. Ezt kdvetden torténhet az exoelektrogének szamara egyszeriien felvehetd tdpanyagok
tobblépcsds kisebb mennyiségben torténd adagoldsa (natrium-acetdt, gliikoz stb.) a
rendszerhez. Az oltoiszap bejuttatasaibdl megjelend potencidlemelkedés mérseklodesét
kovetden (1.) tortént az els6 adag natrium-acetat betaplalasa, mely ismét az elektrodok kozotti
fesziiltség emelkedését eredményezte (2.). A fokozatos csokkenést egy ujabb potencialugras
kovet, ami a masodik adag natrium-acetat bejuttatasabol adodik (3.). Ez esetben az
exoelektrogén mitkédés mar lathatéan stabilabb lefutasti potencialvaltozashoz vezetett. A
pozitiv visszajelzést kovetden megkezdtem a tényleges PBF ¢és friss inokulum mixtarak

adagolasat az akklimalizalodott rendszerhez (3.7. tablazat és 3.7. abra).

3.7. tablazat: A reinokulacios vizsgalat soran alkalmazott kiilonféle PBF-Inokulum

mixturak osszetétel megoszlasa

Sorszam PBF Inokulum PBF koncentracio Inokulum koncentracio
(cm?) (cm?) (térf. %)* (térf. %)*
1. 5,0 9,0 8,3 15,0
2. 1,0 5,0 1,7 8,3
3. 1,0 13,0 1,7 21,7
4, 3,0 7,0 5,0 11,7
5. 5,0 1,0 8,3 1,7

*Az andd kamra tombfazisahoz (60 cm3) képest kalkulalt térf %-os érték
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3.7. abra: A PBF-Inokulum mixtirak eloszlasanak profilja a mikrobialis
iizemanyagcellakba taplalt reinokulacios vizsgalatok soran (kisérleti terv). Az elsé szam

a betaplalt inokulum mennyiségét jeloli, a masodik szam a PBF mennyiségét cm® -ben.

A 3.6. abran lathat6 az egyik mixtara beinjektalasanak (4.) elnytjtottabb lefutasa. Ebben
a szakaszban a nehezebben hozzaférhetd, Osszetettebb bioldgiailag lebonthatd alkotok miatt
hosszabb miikddési idOre volt sziiksége a rendszernek. A fesziiltség 40 mV koriil
stabilizalédik a PBF bontasa kézben. A viszonylag egyenletes szakasz koriilbeliil a 650. 6ratol
egészen a 950. 6raig tartott. A MUC-nél mért fesziiltség adatok alapjan szamitott fajlagos
aram- vagy energia sliriségek, illetve a Columbikus hatasfok (CE) alapjan 6sszehasonlitottam

a rendszereket. A 3.8. tablazatban lathatoak az altalunk Gsszeallitott rendszer {6 jellemz6i.

3.8. tablazat: A reinokulacids Kkisérlet eredményeibdl kalkulalt f6bb elektromos és

energetikai paraméterek

PBF -

Sorszam inokulum Unnax Himax 2 JPrmax 2 E CE
e e (mV) (mA m™) (MW m™) @)] (%)

1. 5:9 43,8 175 7,7 13,4 1,95

2. 1:5 54,6 218 11,9 10,6 1,86

3. 1:13 47,8 191 9,2 8,8 1,25

4, 3:7 49,9 200 10,0 11,6 1,57

5. 5:1 38,0 152 5,8 12,0 1,41

Ahogy a gazképzd eljarasoknal tettiik, a MUC rendszereinket is Osszehasonlitottuk
masok altal elért eredményekkel, mint példaul Cercado-Quezada és tarsai (2010a) adataival,
akik kiilonféle élelmiszeripari hulladékot és komposzt csurgalékvizet vizsgaltak MUC

rendszerekben. Utobbival (ami hasonlit a PBF-re) 209 mA m™ aramsiiriiséget produkéltak. A
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mi aramsiriség értékeink 152-218 mA m? kozé estek mixturatdl fliggden. Eltéré volt
azonban a kapott energiasiiriiségiik: 78 mW m? (Cercado-Quezada, 2010a), az altalunk
mértekkel (5,8 és 11,9 mW m™) szemben. Egy masik tanulmany, Ganesh és Jambeck (2013)
csurgalékvizet vizsgalt és 114 mA m? aramsiirliséget ért el. Tugtas és tarsai (2013)
eléemésztett hulladék csurgalékvizét vizsgalta ¢és kiugroan magas, 418-548 mA m™

aramstrtséget is elértek. Az Osszehasonlito értékeket a 3.9. tablazatban foglaltam Ossze.

3.9. tablazat: Az altalam o6sszeallitott mikrobialis iizemanyagcellakkal elért fajlagos

aramsiiriiség értékek osszevetése mas irodalmi értékekkel

MUC tipus Tapanyag Ar(z:nnxl'ir;giég Referencia
Kétkamras Elelmifg;g:;%ﬁladék’ 209 Cercado-Quezada, 2010a
Egykamras Csurgalékviz 114 Ganesh, 2013
Kétkamras Eldkezelt csurgalékviz 418-548 Tugtas, 2013
Kétkamras PBF 152-218 Jelen disszertacio

A nagymértekll szoras a celldk kozott szamos okra vezethetd vissza. Ilyen példaul a
szubsztratok vagy az inokulum Osszetételének eltérései, de maganak a rendszernek a
felépitése és anyagi jellemz6i is mérvadoak. Fontosak a cellak elektronikai tulajdonsagai is

(elektrod tavolsag, kiilsé és belso ellendllas, az anolit vezetoképessége).

Az 3.8. abran egy haromdimenzids kép mutatja egyszerre a PBF és az inokulum
koncentraci6 hatasat. Az abran lathatdéak a mért eredmények, melyek alapjan megéllapithato,
hogy a PBF - inokulum keverékekre pozitivan reagalt a rendszer és bioelektromossagot
generalt, valamint a nagyobb PBF tartalmu betaplalas kovetkeztében a kumulélt energia
kihozatal is emelkedett. Azonban ugy tiinik, hogy a PBF és az ijonnan hozzaadott inokulum
egylittes adagolasa szempontjabol a kisebb inokulum mennyiség a javallott. Az inokulummal
bekeriilt egyéb mikroorganizmusok biofolyamataibol nem torténik olyan mértéki
elektronhasznosulas, amit elvartunk, és egyfajta versenyhelyzet alakul ki az exoelektrogén

fajokkal szemben, ezaltal elvész a tapanyagban rejlé energia hasznositasa.
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3.8. abra: Az inkoulum és PBF mintik egyiittes adagolasanak hatasa a MUC kumulalt
energia termelésében. Az ujonnan betaplalt inokulum menyiségének novelésével

csokken a rendszer elektromos hatékonysaga

Masképpen megfogalmazva az (jonnan betaplalt inokulum hatraltatja az

exoelektrogének tevékenységét, €s ezaltal gatld hatassal van a rendszer energiatermelésére.
Feltételezhetéen, a nem lokalizalt és nem exoelektrogén mikroorganizmusok bejutdsa az
inokulummal és PBF felhasznalasuk nem jelenik meg az energiatermelésben, ami elektromos
teljesitményromlashoz vezet,

vagyis a kémiai energia nagyobb hanyada elvész a

nemkivanatos biofolyamatokra. Ez a jelenség lathatdo a 3.8. tablazatban feltiintetett CE
értékeknél.

Chae és tarsai (2008) kimutattak kétkamras rendszeriikben, hogy felléphet egyfajta
verseny helyzet, ami alacsonyabb energetikai hasznosuldshoz vezethet. Naluk az anodtérben
metan jelent meg a gaztérben, ami arra utal, hogy a metanogén baktériumok is hozzafértek a
tapanyagokhoz. Osszességében azt lehet megéllapitani, hogy a rendszerben megjelend egyéb

baktériumok tadpanyag hasznositdsa befolyasolja az energia kihozatalt, ezért ezek jelenléte
esetiinkben nem kivanatos.
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3.3.1 A PBF és inokulum koncentracio hatasai

A 3.8. abran az energia hozam és PBF- inokulum koncentraciofiiggését abrazoltam. Az
eredmények alapjan jelentésen magasabb az energiahozam, ha kevesebb a KOI dozis, vagyis
kevesebb PBF-et és inokulumot adunk a rendszerhez. Ahogy feljebb mar emlitésre kertilt, a
friss inokulum (reinokuldcid) negativ hatassal lehet a rendszerre nézve. Az alacsonyabb
szubsztrat koncentracioval nagyobb energiahozamot produkalt a rendszer. A PBF egy
komplex szerves anyagokat tartalmazo folyadék, ami iddigényes bioelektromos lebontast is
eredményezhet, amit valoszintileg a tapanyagok diffuzios képessége is befolyasol. Emellett a
biofilmnek is van egy jellemezhetd szubsztradt feldolgozd kapacitdsa, igy el6fordulhat
szubsztrat telités a rendszerre nézve. Ekkor a feleslegbe keriilt tapanyagok mas torzsek altal
hasznosulnak, ami viszont nem jelenik meg a bioelektrokémiai folyamatokndl. Ha az andd
cellaba keriil6 tdpanyagok mennyisége nem haladja meg a telitési hatart (vagyis elég higak),
akkor nagyobb hatékonysaggal képes azt az anod kamra energiava alakitani (Cercado-
Quezada, 2010b).

A MUC-6k az energetikai teljesitmény mellett egy masik nagyon fontos jellemzéje a
KOI eltavolitasi hatasfoka, mely kornyezetvédelmi szempontbol hordoz perspektivakat. Az
altalunk mért KOI adatokat a 3.10. tablazatban tiintettem fel, ahol lathato, hogy igen magas
lebontési értékeket értiink el, annak ellenére, hogy egy Osszetett tapanyagrol van szd. A
tablazat szerint az atlagos KOI csokkentés 87,3 %-0s volt, egy esetben ez meghaladta a 94 %-

ot is.

3.10. tablazat: A mikrobialis iizemanyagcellak KOI csokkentési paraméterei a

reinokulacios kisérlet esetén

MUC KOl petaplat KOl kezdeti KOl imens KOI esokkentés
azonosito (9) (gL™h (gL (%)
1. 0,855 44,67 2,31 94,8
2. 0,268 34,88 511 85,4
3. 0,512 38,94 4,11 89,5
4, 0,562 39,77 8,52 78,6
S. 0,612 40,61 4,84 88,1
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Mas irodalmi értékekhez képest ezek jelentésnek mondhatok (Galvez, 2009; Mohan,
2007; Rengasamy, 2012), valamint egy korabbi eredményiinkhoz képest is figyelemre mélto,
ahol cukor ipari szennyviz lebontasa tortént (Bélafi-Bako, 2014). A sejtek szerves anyag
eltavolitasi hatasfoka jol leirhato az atlagos KOI eltavolitasi hatasfokkal, ami 1,2 és 1,9 kg

KOI nap'1 kozott alakult az irodalomban is elterjedten hasznalt 1 m® anod térfogatra szamitva.

3.3.2 Ertékelés

Osszességében a mikrobialis iizemanyagcellak igéretes alternativik lehetnek a
hulladékkezelésben, mikozben energia nyerhetd ki altaluk. A kisérleteim soran a klasszikus

kétkamras MUC rendszereket egy eddig ismeretlen szubsztrat (PBF) lebontdsara hasznaltam.

Az altalam kialakitott MUC rendszerek sikeresen csokkentették a betaplalt PBF KOI
értekét. A lebontasi folyamatok mellett tovabba aram indukalodott. Ez a folyékony hulladék
szarmazek potencidlis tdpanyagforras lehet magas szerves anyag tartalma miatt. A kisérletek
alatt nyomon kovettem a cellak vélaszreakcioit és elektromos teljesitményét az 0j szubsztrat
¢és inokulum mixtarak hozzaadasaval. Azt tapasztaltam, hogy a reinokulacido negativan
befolyasolhatja az energiatermelést, legfoképp alacsony PBF mennyiség esetén. Amikor
viszont a PBF ¢s inokulum arany meghalad egy bizonyos értéket, a tombfazisban 1évé nem
exoelektrogén torzsek folyamatai valnak dominansabba, ami hatraltatja az exoelektrogén
lebontasi folyamatokat. Az eredmények azt mutattak, hogy nagyobb energia hozam (8-9 J g-1
AKOL nap™) is elérhetd alacsonyabb KOI (PBF) betéaplalassal. A maximalis és atlagos KOI
csokkentés 94 % és 87 % volt, mely jol mutatja a szubsztrat lebonthatosagat. A KOI lebontasi
hatasfok terén pedig 1,2-1,9 kg KOI m™ nap™ értéket tudtam elérni.
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3.4 Kombinalt eljarasok

A PBF szubsztratként torténé alkalmazhatosagat a 3.2. fejezetben kisérleti uton
bizonyitottam a biohidrogén, biogiz fermentaciondl, illetve a MUC rendszernél. A
hatékonysag novelése érdekében most a kombinalt alkalmazéasukat vizsgalom, amihez egy-,

két- és haromfokozat rendszereket allitottam Ossze.

3.4.1 Egyfokozati PBF feldolgozas (S-HF, S-BF, S-MUC)

Kontroll kisérletekként elészor az egyfokozati biohidrogén (S-HF), biogaz (S-BF)
fermentaciot illetve a MUC rendszert (S-MUC) tanulmanyoztam. A 3.9. 4bran lathato egy
tipikus hidrogénképzddési gorbe, ami hasonld lefutasi a Logan (2002) altal publikalt
eredményekhez. A 12 oras lag fazis soran a baktériumok vizfelvétele és enzim szintetizacioja
torténik, amit az 0j feltételekhez torténé adaptalodast kovetden egy intenziv gazképzodési
exponencialis szakasz kovet (itt feltételezhetd a maximalis reprodukcids rata). Egy nap
elteltével a staciondrius szakaszban a tdpanyagok és elektron akceptorok mennyisége
lecsokken, a gazképzddés lelassul. Ekkor a sejtek energia tartalékainak kimeriilésével a
sejtosztodasi rata csokkenése figyelhetdé meg, valamint szén-dioxid és méreganyagok
felhalmozodasa is megjelenik. A gazképzddés egyértelmii lassuldsandl, még a regresszids

fazis el6tt, 2 nap miikodési id6 utan tértem rd a gazkromatografias vizsgalatokra.
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3.9. abra: Az egyfokozati biohidrogén fermentacios gazképzodés lefutasa a miikodési

ido6 fiiggvényében
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A miikodési id6 sordn a gaztérben nem keletkezett detektalhaté mennyiségii metan, ami
arra utal, hogy megfeleld volt az alkalmazott termikus elokezelés (Bakonyi, 2014a) és
metanogén tevékenység nem tortént ez id6 alatt. A képzodott dsszes gdzmennyiség 194 STP
cm® (hidrogén ¢s szén-dioxid keverék) volt. A gazanalizis eredményeként kideriilt, hogy 47,1

% H, keletkezett, ami 91 STP cm>-nek felel meg.

A 3.10. 4bran lathatd a biogaz fermentacids kisérlet gazképzodés gorbéje. A biogaz
fermentacional az S-HF folyamatdhoz hasonléan gyorsan tapasztalhatdé az exponencialis
szakasz megjelenése, amit az intenziv gazfejlodés mutat. A Stacionarius fazis soran a 40. nap
végére 527 STP cm’® biogaz képzdédott. A 40 nap utin a gazképzddés mértéke annyira
lelassult, hogy vélhetéen mar a regresszids fazisba keriilt a rendszer. A metantartalom 56,7 %
volt, ami 299 STP cm® metinnak felel meg. Figyelembe véve a gravimetrikus
energiastiriséget a hidrogénre (142 kJ/g) és metanra (55.5 kJ/g) nézve, a 25 cm® PBF

felhasznalasaval hidrogénként 1,14 kJ, metan formajaban pedig 11,7 kJ energia kihozatal volt

megvalosithato.
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3.10. abra: Az egyfokozati biogazképzodés lefutasa a miikodési ido fiiggvényében

Az S-HF fokozott gazfejlodéssel jart, de korlatozott KOI csokkentés (8,8 %) jellemezte.
Utobbi arra utal, hogy a PBF-ben 1év6 azon komponensek, melyekbdl H, és CO; keletkezik,
viszonylag gyorsan felhasznalasra keriilnek és kimeriilnek (~1, 2 nap). A S-BF esetén a
hosszabb mitkodési id6 kovetkeztében a KOI csokkenés is magasabb (50,2 %). Ebbdl arra

lehet kovetkeztetni, hogy a PBF egyrészt a mikroorganizmusok altal konnyen hozzaférhetd
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komponensekb6l (cukrok) és bioldgiai uton nehezebben bonthaté (fehérjék, zsirok),
Osszetettebb szerves anyagokbol all (Zhen, 2016). Elképzelhetd tovabba a novények vazaban
megtalalhato és papirgyatasban is felhaszndlt celluloz jelenléte is, mely egy igen nehezen

bonthat6 biopolimer (Karpati, 2014).

Mind a S-HF és S-BF esetén gyors kezdeti hidrolizis 1épett fel, mely miatt a
konnyebben hozzaférheté szerves anyagok atalakulasa kovetkezett be. A PBF BOIs/KOI
aranya viszonylag magasnak mondhaté (BOIs/KOl = 0,73), melybél arra lehetne
kovetkeztetni, hogy nagy része konnyen degradalhatd. Az eddigi KOI csokkentési
tapasztalatokat figyelembe véve (S-HF: 8,8 %; B-HF: 50,2 %) viszont ugy tlinik, hogy dont6
része nehezebben degradalhat6 Osszetett anyag a jelenlevd anaerob baktériumok szdmara. Ez

kiilonosen feltiing volt a rovid ideig tartdo S-HF esetében.

A MUC rendszereknél, ahogy emlitésre keriilt, kétfajta szubsztrat betaplalasi modot
alkalmaztam. Els6 korben kisebb mennyiséget, 3 cm® PBF-et adtam a rendszerhez, mely
szinte azonnal reagalt és gyors potencialemelkedés volt megfigyelhetd az andd és katod
kozott (3.11. abra).

»n
h

Fesziiltség (mV)

10

0 1 2 3 4
Miikédési idé (nap)

3.11. abra: A kis mennyiségii PBF (3 cm®) betaplalasanak hatasa a MUC-ban

Hasonl6 lefutas figyelhetd meg Rabaey és tarsainal (2003) a szubsztrat adagolasra
torténd valaszjelként, ami megerdsitette az exoelektrogének jelenlétét és aktivitasat. A kezdeti
hirtelen potencialvaltozas fokozatosan csokken a szubsztrat lebontasanak elérehaladtaval, mig

végiil stabilizalodik a kezdeti fesziiltség érték kozelében.
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Az ezt kovetd ciklusban nagyobb mennyiségl, 25 cm® PBF betaplalasa tortént

(megegyezd mennyiségben, mint a S-HF és S-BF esetén). Ennek eredménye a 3.12. dbran

lathato.
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3.12. abra: A nagy mennyiségii PBF (25 cm®) betaplalas hatasa a MUC rendszerre

A maximalis potencialkiilonbség 100 ohmos ellenallas mellett 50 mV koriil mozgott
koriilbeliil 6-7 napon keresztiil (10. és 16. nap kozott) a fokozatos potencidlcsokkenést
megelézéen. A két mennyiség okozta valaszreakciokbol megallapithato, hogy a nagyobb
mennyiség (25 cm?® PBF) lebontasahoz tobb idbre volt sziiksége a rendszernek (30 nap),
viszont ez 1d0 alatt vélhetden az exoelektrogén torzsek adaptalodasaval €s szaporodasaval a
cella hatékonysaga is emelkedett a 10. nap kornyékén (~50 mV). Erdekes korrelacid
figyelheté meg a S-BF gazképzédésének és azonos PBF-et kapd MUC potencialkiilonbség 16.
napjaig tartd gorbéjének lefutdsat illetden. Ez kétféle megkozelitésre enged kovetkeztetni:
egyrészt a gorbe profilja jellemzi az adott szubsztrat Gsszetételét az exoelektrogénekre nézve,
ami hasonlo lebontasi szakaszokbol tevodik Ossze, mint az S-BF-ben 1év6 kulturak esetében
(hasonl6 termékképzédési jelleg). Masrészt viszont a MUC esetén korabban bekdvetkezik a
staciondrius szakasz. Ami arra enged kovetkeztetni, hogy a kompetitiv torzsek kertiltek
folénybe a betaplalas és lebontasi folyamatok kovetkeztében. Az is elképzelhetd, hogy az
egyéb baktérium torzsek bomléstermékei inhibitor hatast fejthettek ki az exoelektrogénekre

nézve, melyek egy id6 utan hattérbe szorultak. Ez a feltételezés megmagyarazna a viszonylag

alacsony coulombikus hatasfokot is (3.8. tablazat).
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Az Osszegylijtott adatokbol meghataroztuk (Kook, 2016), hogy a 30 napos miikodés
soran 31 J kumulélt energiat (elektromos energia) nyertiink ki 25 cm® PBF-bél. Ez jelentdsen
alacsonyabb (annak ellenére, hogy ez kozvetlen tiszta energia) az S-HF, vagy S-BF altal
kinyert mennyiségnél, masrészt azonban a KOI csokkentés terén hatékonyabbnak bizonyult a

MUC. A kiindulasi KOI mennyiség 7,5 %-t mértiik az andd celldban a kisérlet végén.

Figyelembe véve a maximalis fesziiltséget a stacionarius allapot soran (10-16. nap), a
kiilsé ellenallast és az andd feliiletét (Kook, 2016), meghatarozasra keriilt a maximalis
aramstiriség, ami 216 mA m? volt. Ez kozelit ahhoz az értékhez (253 mA m?), amit
Cercado-Quezada és tarsai (2010a,b) publikaltak kerti komposzt hulladék csurgalékvizével és
élelmiszeripari hulladék keverékkel végzett MUC méréseiknél. Nagysagrendileg hasonld
értéket ért el Ganesh és Jambeck (2013) hulladéklerakd csurgalékvizbdl, aminek
karakterisztikaja hasonlit a vizsgalt PBF-hez.

3.4.2 Culombikus hatasfok (CE), biofouling, oxigén inhibicié

A CE mutatd jelzi azt, hogy a felvett tipanyagok hanyad része vesz részt a
bioelektromossag generalasaban. Jelentés KOI eltavolitds volt tapasztalhaté az S-MUC
hasznalataval, ennek ellenére az eltavolitott KOI igen kevés része jatszott szerepet a
bioelektromossag generalasaban (coulombikus hatasfok ~3%) (Logan, 2006; Ren, 2014).
Ebbdl arra lehet kdvetkeztetni, hogy mas baktériumok tevékenysége is kozrejatszott a KOI
jelentds mértékii eltavolitadsaban, mely nem jelent meg a végsd energiatermelésben. Az ilyen
baktériumok jelen lehetnek a témbfazisban és az andd feliiletén egyarant. A kétkamras MUC
rendszerekben kulcs szerepet tolt be a protonszelektiv membran az anod és levegdztetett
Mindezek ellenére el6fordulhat O, 4tjutdsa a Nafion membranon keresztiil, mint ahogy arrél
az egyik publikaciojukban beszamoltak Chae ¢és tarsai (2007). Ennek a jelenségnek
koszonhetden az exoelektrogének szamara sziikséges anaerob kornyezet megvaltozhat. Az O,
megjelenése eltolhatja a metabolikus folyamatokat a heterotrof organizmusok iranyaba, ami a
coulombikus hatasfok drasztikus csokkenését eredményezheti (Logan, 2012). Példaul Liu és
Logan 2004-ben szamolt be 10 % alatti coulombikus hatasfokrél, amit az andéd kamraban

megjelend oxigénnek tulajdonitottak.
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Hasonl6 eredményt értek el Hernandez-Fernandez és tarsai (2015) 4,4 % CE —Kal,
melyet szennyviz betaplalasaval szintén kétkamras rendszerben Nafion membran
alkalmazasaval nyertek. Rabaey és tarsai (2003) kétkamras protonszelektiv membrannal
elvalasztott rendszerbe gliikkozt taplaltak és a coulombikus hatasfok 8-12 % volt, ami
nagysagrendileg megegyezik az altalunk mért értékekkel a PBF esetén, amit a 3.11.

tablazatban tiintettem fel.

3.11. tablazat: A coulombikus hatasfok (CE) valtozasa a kiilonféle eljarasok

kombinalasaval
Eljaras AKOI (g) Cu(C) Ce(C) CE (%) AKOI(g)
MUC 2,33 28059 801 2,9 0,066
MUC (HF-bol) 1,31 15793 658 42 0,055
MUC (HF-BF-bél) 0,43 5090 492 9,7 0,041

A 3.3. fejezet reinokulacids kisérleteinél, ahol a PBF beinjektaldsa mellett egyidoben
inokulum is betaplalasra keriilt, a MUC rendszerekben igen alacsony 1,25-1,95 % CE
értckeket ért el a rendszer (3.8. tablazat). A szimplan PBF betaplalas kovetkeztében a CE
kissé javult 2,9 %-ra, mivel a reinokulacios kisérletekkel ellentétben itt nem tortént 0j
inokulum bevitel, ami tovabb ndvelte volna az elektrontermelésre alkalmas torzsek szubsztrat

atalakitasat.

Az oxigén szivargdsdnak masik negativ hatdsa az tgynevezett biofouling vagy biologiai
eltomoddés, vagyis a membran anod oldali feliiletén kialakuld baktériumok tomit6 hatasa (Sun
¢és tarsai, 2016). Chae és tarsai (2007) szerint biofilm réteg alakulhat ki idével a Nafion
membran feliiletén, ami hatdssal van a MUC teljesitményére (Xu, 2012), valamint ez lehet az
oka a coulombikus hatasfok romlasanak is (Choi, 2011), mivel csokkentheti a

protontranszportot a katéd kamréba.

Az alacsony coulombikus hatasfoknak masik magyarazata lehet a bekovetkezd
gazképz6dés, példaul a hidrogén vagy a metdn. Az Aaltalunk hasznalt eldkezeletlen

inokulumban jelen vannak az exoelektrogének mellett a metanogén ¢és Hy-megkotod
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baktériumok is, melyek szintén betaplalasra keriiltek az an6d kamraba. Kim és tarsai szerint
(2005) az ilyen esetekben, amikor vegyes torzsek vannak jelen a rendszerben, gazképzddéssel
is lehet szamolni. A gazképzddés jotékony hatdsa lehet a kialakulé nyomdasemelkedés, ami
megnehezitheti az esetleges kiilsé oxigén bearamlasanak kockazatat az anod kamraba. A fent
emlitett hatasokat mindenképpen figyelembe kell venni a tovabbi vizsgalatok tervezésénél a
minél hatékonyabb coulombikus hatasfok elérése érdekében, hogy ndvelni lehessen az energia

kihozatalt.

3.4.3 Az egylépéses eljarasok osszevetése a PBF kezelésében

A harom eljaras Osszehasonlitasahoz két mutatét vizsgaltunk. Az egyik a KOI
eltavolitas, a masik pedig a fajlagos energiahozam volt. Energetikai szempontbdl figyelembe
véve az adott energiahozamokat (kifejezve a napi atlagos KOI eltavolitasbol keletkezett
energiaval) a kovetkezd rangsort allitottam fel: S-HF > S-BF > S-MUC (3.12. tablazatban). A
KOl eltavolitds szempontjabol egy ezzel ellentétes sorrendet kaptam: S-MUC > S-BF > S-HF
(3.12. tablazat).

3.12. tablazat: Az egyfokozatu kisérletek eredményei a PBF kezelésében

KOI (g L™ KOI Kumulalt i 1
Folyamat Kezdeti Kimeng  CltAvolitis energia l;gzk(zges)l IE (r;]ag .1)“(0'
ezdeti imendé (%) ) p p
HF 57 52 8,8 1139 2 2277
BF 57 28,4 50,2 11698 40 205
MUC 42 3,2 92,4 31 30 0,43

Az eredmények alapjan lathatd, hogy fajlagosan a H; fermentaci6 a leghatékonyabb,
azonban gy tlinik, hogy ezzel az alkalmazassal kevésbé csokkentjiik a szerves anyagok nagy
részét. Mas szoval csak az S-HF eljardssal nem értiink el megfelel6 KOI konverzids
hatékonysagot. Ez alapjan az S-HF elfolyo6janak kornyezetterhelési kockazata még jelentds és
a szerves tapanyagok nagy része, tehat a maradék kémiai energia kihasznélatlanul benne
marad. Ezen szempontok alapjan Osszességében a S-HF elsdé 1épésként alkalmazva egy

tobblépcsds folyamatba integralva jo dontésnek tlinik.
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Mas kutatdsok mar kimutattdk, hogy hidrogén fermentaciobol szdrmaz6é maradékok
tovabbi anaerob lebontasaval extra mennyiségli metan nyerhet6 ki, mellyel fokozhato az
energia konverzio (Buitron, 2014; Intanoo, 2016; Nualsri, 2016). Emellett arrol is
beszamoltak, hogy a biohidrogén fermentaci6 maradéka alkalmazhatdé tovabbi
bioelektrokémiai rendszerek kiinduldsi anyagaként a maradék szerves anyagok
felhasznalasara (Kumar, 2016; Marone, 2017; Rivera, 2015). Oh és Logan (2005) példaul
hidrogén-fermentald és MUC 6sszekapesolt rendszert vizsgaltak annak érdekében, hogy a
magas szerves anyag tartalmi fermenticids maradékot bioelektromossdggd alakitsak. Ezért
kétlépéses vizsgalatokat folytattam a maradék S-HF elfolyojabol. Az egyik vizsgalati ag az S-
HF elfoly6 kezelésére az anaerob metanogén gazfermentacios kisérletben valosult meg (HF-
BF), a masik irany pedig a MUC rendszer altali tujrafelhasznalas (HF-MUC) volt. A
kétlépcsds lebontasi eljarasok PBF-inokulum maradék energia kihozatal és KOI eltavolitasi

haté¢konysagat a kdvetkezo fejezetben foglalom ossze.

3.4.4 A kombinalt eljarasok eredményeinek értékelése

Az S-HF folyaman képzddd elfolydban levé még jelentés mennyiségli nem hasznosulod
szerves anyagok lebontdsa és a maradék energia kinyerése érdekében, tovabbi metanogén
fermentacios (biogaz képzés), illetve bioelektrokémiai iton torténd lebonthatosagat (MUC)
vizsgaltam. A mérési koriilményeket a 2.2.3 - 2.2.5 fejezetekben leirtak szerint allitottam be,

¢s végeztem el a kisérleteket.

A biogaz képzddés elsd szakasza sordn is képzddik hidrogén, melybdl a metanogének
CHy4-t képesek alakitani, vagy akar a gaztérben kialakuld hidrogén elvalasztasa is
megtorténhet. Ha azonban ezt az egymast kovetd folyamatot két kiilon szakaszra osztjuk,
egyrészt a HF maradékban 1évd, egyszerlibbé alakult tdpanyagok konnyebb hozzaférést
biztositanak az 10j inokulumban 1évé mikroorganizmusok szamara, melyben masrészt mar
nagyobb mennyiségben jelen vannak a metanogenezishez sziikséges organizmusok. A metan
tekintetében ezaltal a keletkezd biogaz Osszetétele is kedvezobb lehet. gy nemcsak a
gazképzodés osszetételére, hanem annak miikodési idejére is pozitiv hatast gyakorolhatunk,
mivel nem kell a metanogén organizmusok lassabb reprodukalddasi folyamatat megvarni,

mint ahogy az beavatkozas nélkiil térténne.
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A fenti gondolatmenetet a kisérletek eredményei is alatamasztjak, melyek a 3.13.
tablazatban lathatéak. A szimpla BF esetében a gazképz6dés 40 napig tartott (3.10. tablazat),
mig a kétlépcsds esetben ez 26 nap alatt megvaldsult amellett, hogy a KOI csokkentés
némileg kedvezdbb volt a kapcsolt rendszernél. Az is megfigyelhetd, hogy a HF-BF révén a
masodik lebontasi 1épéssel 55,7 %-kal, vagyis 34,5 g O,/L kiindulasi értékrél 15,3 g O,/L-re
csokkent a KOI. A fermentécio alatt a szerves anyag lebontas kovetkeztében 157 STP cm®
CH, generalddott, aminek a teljes energia tartalma 6130 J. A masodik 1épcsés 55,6 % KOI
csokkentés hasonlo a S-BF 50,2 % eltavolitasi értékéhez. A fajlagos energiahozam (JE) esetén
is 20%-os novekedést értiink el, mivel a korabbi 205 J g AKOI nap™ helyett itt 246 J g™
AKOIl nap™ értékre emelkedett.

3.13. tablazat: A kombinalt eljarasi folyamatok PBF artalmatlanitasanak eredményei

KOl (g L™ KOl Kumulalt Mik. jE@g"
Folyamattipus . . . eltavolitas energia idé AKOI
Kezdeti  Kimend (%) %) (nap) nap™)
" HF 57 52 8,8 1139 2 2277
Két HEMUC  voc 233 14 %4 25 25 0,8
ciklusos HE-BE HF 57 52 8,8 1139 2 2277
BF 345 15,3 55,7 6130 26 246
, HF 57 52 8,8 1139 2 2277
Harom . BF 345 15,3 55,7 6130 26 246
Ciklusos  HF-BE-MUC —\iise 79 0,9 88,6 24 15 38

Megallapithato tehat, hogy a PBF szubsztrat S-HF maradéka alkalmas folytatdlagos
anaerob biogaz fermentaciora és tovabbi KOI eltavolitasra. Az utobbi években mas sikeres
kétlépcsOs rendszerekrdl (sotét fermentacids hidrogén eldallitds és metanogén anaerob
lebontas) is beszamoltak (Intanoo, 2016; Nualsri, 2016). Példaul Buitron és munkatarsai
(2014) KOI csokkentés szempontjabol 56-67 %-0s (Szerves anyag tartalomtol fiiggden)

eredményt értek el, ami hasonlo az altalam mért értékhez (55,7 %).

A HF-MUC folyamat értékelése soran kideriilt, hogy a KOI csokkentése 90 % feletti
hatékonysagot ért el, hasonloképpen a S-MUC —hoz. Azonban a fajlagos energiahozamban
nem tortént nagy erdlépés a tobbi folyamathoz képest. Ezek alapjan kijelenthetd és korabbi
vizsgalataink is azt tiikrozik, hogy kornyezetvédelmi szempontbol a KOI csokkentés
meghatarozé irdnya lehet a MUC alkalmazasanak. Masfelél azonban nem tudott hatékonyan
részt venni az energiatermelésben a tobbi (bar kozvetett energidnak szamité hidrogén és

biogdz) eljarashoz képest. Ezeket a képzodott légnemii bioilizemanyagok egy megfeleld
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tisztitasi technologia utan potencialisan hasznosithatok a fenntarthaté energiatermelésben.
Megoldasként a membranos gézszeparacié alkalmazésa is szoba johet ezekben az esetekben

(Bakonyi, 2013; Basu, 2010; Ryckebosch, 2011).

Bar a kapcsolt HF-BF tiinik hatékonyabbnak a S-HF-el szemben, mivel tobb energia és
nagyobb KOI eltavolitas volt megvalosithato, a maradék ferment iszapban még 15,3 g/L KOI
igy is visszamaradt. A sotét fermentacio és biogaz képz6dés mikroorganizmusai szamara mar
tovabb nem hasznosithatd maradék tdpanyagok eltavolitdsanak vizsgéalatira ezért a
tovabbiakban ezek maradék frakcidit taplaltam be a MUC rendszerekbe. Ezéltal egyfajta zar6
technologiai 1épésként iktattam be a MUC-at, kialakitva ezzel a végsé sorrendet HF-BF-
MUC. A MUC hozzikapcsolasaval az eddigi tapasztalatok alapjan nem az energia nyereség
novekedése varhat6, hanem inkabb a KOI eltavolitas javulasa. Tekintve, hogy az eddigi
méréseinknél a MUC meghaladta a 90%-os KOI eltavolitast, ezért is tiinik jelenleg egyfajta

utOkezelési szakasznak.

A haromfokozati kisérletsorozat a tervezett eredményt mutatta. Mint ahogy az a 3.13.
tablazatban is lathato, az utolsé MUC-be betaplalt HF-BF maradék KOI szintje a 24 napos
miikodési id6 soran tovabbi 88,6 % -kal csokkent, egészen 0,9 g /L KOI-ig. A lebontas mellett
aram is indukalddott, azonban a nagyobb eldrelépés a coulombikus hatasfok 9,7 %-ra torténd
hatékonysag javulasa volt. Ez tobbek kozott azt jelentette, hogy az andd cellaban 1évd egyéb
baktérium torzsek mar nehezebben tudtdk felhasznalni a maradékban 1évd szerves anyagokat,
igy az exoelektrogén organizmusok hatékonyabban tudtak miikddni. Ez a jelenség szintén
megfigyelhetd volt a S-MUC (2,9 %) és HF-MUC (4,2 %) —nél megjelend hatékonysag
javulasnal (3.11. tablazat). Ez megerdsiti azt a felvetést, miszerint jelenleg az altalam
alkalmazott MUC rendszerek ilyen jellegli tipanyagforrdsok lebontisanal mas eljarasok

Osszekapcsolasaval egyfajta utdkezelésként alkalmazhatoak (3.13. abra).
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3.13. abra: A tesztelt folyamatok egyszeriisitett folyamatabraja (A zold vonal szemlélteti

a KOI csokkentés és energetikai hatékonysag terén hatékonynak bizonyult kombinalt

eljaras sorrendjét a PBF tekintetében)

A szerves anyag hasznositdsi hatdsfok becslése

A KOI csokkentés vizsgalatanak hasznos megkozelitése a hozzaadott szerves anyagok

adott folyamatokkal torténd atalakitasanak nyomon koévetése (Zhen, 2016). A kombinalt

eljarasokra vonatkoz6 KOI hasznositasi hatasfok értékeket a 3.14. tablazatban foglaltam

0ssze.

3.14. tablazat: PBF lebontasanak KOI hasznositasi hatasfoka az egyfokozatu és

kombinalt kezelési modoknal

Folyadékfazis . KOl
. teljes KOI (9) Termek KOI (g) hasz.

Folyamattipus hatasfok
Kezdeti Kimené H, CH; Bioelektromossag (%)
E HF 2.85 26 0064 - R 935
ciklgys, BF 2,85 1,42 - 0,843 - 79,4
usu MUC 2,52 0,192 - - 0,066 10,2
HE-BE HF 2,85 26 0064 - R 935
Két BF 1,73 0,77 - 0,442 - 70,1
ciklust . HF 2,85 2.6 0,64 - - 935

HEMUC  vioe 139 0084 - ; 0,055 10

. HF 2,85 26 0,64 R - 935
gﬁfﬁ:& s BF 173 0,77 S 0442 ; 701
MUC 0,48 0,054 ; - 0,042 19,8
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A téblazatban 1évé eltérések jellemzik egy adott folyamat nyomonkdvethetdségét,
vagyis fliggnek az adott kezelési eljarasoktol. A legjobban nyomonkovetheté KOI eltérés a
3.14. tablazat alapjan a H; fermentdciondl adddott, ahol csak 6-7% KOI veszteség tortént a
szerves anyag mérlegben. A metan termelés KOI mérlege elsd, illetve masodik eljarasként is
70-80 % -0s volt a mérleg alapjan, ami elfogadhat6 értéknek szamit az irodalmi adatokhoz
képest. Ehhez hasonlé KOI mérleg értékeket publikalt Yu és Fang (2003), mikor anaerob
reaktorba taplalt szennyvizet kezeltek. A MUC folyamatok esetében alacsony KOI
nyomonkdvetést figyeltem meg (10-20 %). A fennmaradé KOI hanyadot pedig azonositatlan
KOI veszteségként konyveltem el. Ez a probléma tiikr6z6dik az alacsony CE hatasfoknal is,
ami azt jelenti, hogy ez a része nem az andd kozremiikodésével, tehat nem bioelektromossag
forméjaban kertilt felhaszndldsra. Bar tobb kiillonféle mechanizmus létezik, ami magyardzatot
nyujthat, de ehhez tovabbi vizsgalatok sziikségesek, hogy pontosabb képet kapjunk a

mogottes jelenségekrol a tovabbi fejlesztések eredményessége érdekében.
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4. Osszefoglalas

Az iparagak fejlédésével és modernizacidjaval, valamint a kornyezetvédelmi
szabalyozasok szigorodasaval a kovetkezd évtizedekben az energiaszektor meguajuld
energiaszolgaltatas irdnyaba tortén0 mozduldsa varhatd. Ezzel parhuzamosan szakértok
elemzése és becslései szerint a vildg hulladék termelése novekedik, egyes orszagoknal pedig
ez fokozottabb tendencidt fog mutatni a kozeljovében. Hazdnkban az utdbbi évek adatai
alapjan a keletkezd telepiilési szilard hulladék jelentds részének (>50%) lerakasa torténik. A
hulladékkezelési prioritds szempontjabdl a hulladékban 1évd energia hasznositdsa lenne
indokolt, mellyel javulna az orszag hulladékgazdalkodasanak jelenlegi szintje. Ezek
figyelembevételével clengedhetetlen tehat a kornyezetvédelmi normakhoz igazodd
hulladékkezelési eljardsok kutatdsa és fejlesztése. A kutatomunkdm keretén beliil olyan
hulladékkezelési technikakat vizsgaltam egy komplex és tudomdsom szerint még nem vizsgalt
anyag esetén, melyek segitségével hulladékbol megujuld energiat, energiaforrast lehet

kinyerni.

A Kutatas soran tobbféle anaerob eljarast vizsgaltam egy hazai hulladékkezeld teleprol
szarmaz6 specialis szennyviz tekintetében. Az egyik ezek koziil a mar régebb Ota ismert és
egyes orszagokban elterjedt metanogén (biogdz) fermentidcid volt. Valasztasomat
Magyarorszag foldrajzi és mezdgazdasagi adottsdgai is indokoljak, mivel ezek kedvezd
tényezOk a biomasszat hasznositd eljarasok elterjedésében. A biogdz sokrétlien hasznosithato
energiaforrds, mely tisztitds utan akar a gazhalozatba, vagy kozlekedési célokra is
felhasznalhato. A masik alkalmazott eljaras a hidrogén fermentacié volt, mely soran egy
masik igéretes energiahordozodt, a hidrogént nyerhetjiilk ki mikroorganizmusok segitségével
szintén szervesanyagok oxidalasa révén. A hidrogén {izemanyagcellakban torténd
felhasznalasa kornyezetvédelmi szempontbdl kedvezdbbnek szamit, mint a belsd égésii
motorok hasznalata. Az utdbbi években a kozlekedés terén egyre inkabb terjednek az
iizemanyagcellds megoldasok, melyek indokoljak a hidrogén alternativ uton torténd
eléallitasanak lehetdségeit. Végiil, az iizemanyagcelldk egyik specidlis valtozatdval a
mikrobialis {izemanyagcelldval (MUC) is folytattam vizsgilatokat. Az ilyen tipust
bioelektrokémiai  rendszerek tobb  elényds tulajdonsaggal is rendelkeznek az
iizemanyagcelldkra jellemzd eldonyokon feliil. Ezek kozil kiemelendd a betaplalt anyagtol
fiiggben az energiatermelés mellett torténd hatékony szervesanyag lebontds és kdzvetlen

elektromos energia indukéldsa. A MUC foként az utobbi évtizedekben keriilt elétérbe a kutatd
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kozosség szamara. Egyes mechanizmusai nem teljesen tisztazottak, illetve energiatermelési
hatékonysdga még nem kompenzalja a befektetési koltségeit, ezért jelenleg is kutatasi

fazisban van.

A munkdm egyrészt ezeknek az eljardsoknak a mikodoképességét és egyfajta
Osszehasonlitdsat, masrészt pedig egy hazai hulladékkezeld teleprél szarmazo igen komplex
szennyviz, ugynevezett préselt biofrakci6 (PBF) lebonthatosaganak ¢és kotott energia

potencialjanak vizsgélatat célozta meg.

A kezdeti laboratoriumi vizsgalatok alapjan az eddig ismeretlen Osszetételi minta igen
komplex karakterisztikat mutatott. Mivel inokulum forrasként egy biogaz teleprdl szdrmazo
anaerob iszapot (Agrosepical Kft., Palhalma) hasznaltam, a metanogén fermentacios eljarassal
kezdtem a PBF vizsgalatat. A kutatasi terv alapjan megallapitottam, hogy az 1:1 aranyu minta
¢s inokulum keverék bizonyult kedvezének a biogdz termelés szempontjabol, igy a
tovabbiakban is ezzel az arannyal dolgoztam. A hidrogén fermentacios kisérleteknél az 1:1
aranyu keverékeknél az eldzetes hokezelés és a kiindulési pH 5 érték bizonyult elénydsnek a
hidrogénképzédés szempontjabol. A MUC elézetes, tdbblépcsds biofilm  stabilizaldsi
folyamatat kovetéen reinokulacios vizsgalatokat végeztem, ahol a nagyobb inokulumbevitelre
a rendszer negativan reagalt, amit az alacsony 1,3-2,0 % ko6zotti Culombikus hatasfok (CE)
érték is alatdmasztott. Ezt kdvetéen szimplan PBF mintdk adagolasaval javult a MUC-ak
elektromos hatékonysaga és a CE értéke is 2,9 %-ra emelkedett. Az eredmények alapjan
Osszességeben elmondhatd, hogy mind a harom mddszer pozitivan reagalt a PBF-ra, az egyes
eljarasok kiilon-kiilon is alkalmazhatdak, azonban a teljesitményiik javitdsa szempontjabol a

kombindlt alkalmazasuk tlint igéretesnek.

A kisérletek alapjan a kétciklust kombinacio is hatékonyabbnak bizonyultak mind
artalmatlanitasi hatasfok és mikodési idé terén, tovabba a MUC esetén a CE javulasat
tapasztaltam (CE = 4,2 %). Munkam zar6 szakaszaban kiindulva a CE sikeres novelésébdl a
kétciklusi HF-BF utan visszamarad6 maradék anyag KOI-nek tovabbi csokkentésére,
valamint a MUC rendszer CE tovabbi novelésére tettem kisérletet. A haromciklusos hidrogén,
majd biogaz fermentacié és végiil MUC kezelési sorrend alkalmazasaval tovabb novekedett a

KOI csokkentés aranya, valamint a MUC esetén a 9,7 % CE is elérhetd valt ezaltal.
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A KOI hasznositadsi hatasfok meghatarozasaval vizsgaltam az egyes folyamatok
termékeinek eléallitasahoz sziikséges KOI mennyiséget. Ezek alapjan a biohidrogén és biogaz
fermentacindl nem tapasztaltam jelentds azonositatlan KOI mennyiséget, azonban a MUC
esetén tovabbi kivizsgaldsra lesz sziikség a rendszer jobb megértéséhez és hatékonysaganak

noveléséhez.

Munk4m soran egyrészt bizonyitottam a MUC-hoz kapcsoléddan, hogy a megujuld
energiaforrasok (pl: biomassza alaptl) felhasznalasi lehetdségei folyamatosan béviilnek és
igéretes alternativak jelenek meg melyeket érdemes kutatni. Mésrészt belathatova valt, hogy a
hazai telepiilési szilard hulladék jelentds része kotott energetikai potenciallal rendelkezik,
mely kinyerheté a kiilonféle anaerob biodegradacios eljarasokkal és azok megfeleld
kombinacioival. A WTE szemlélet segithet az egyoldalu energiafiiggdségiink mérséklésében,
masfelél a hulladékkezelés egy magasabb szintjén jelentds mértékben csokkenthetjiik a

hulladék lerakas okozta kornyezeti kockazatokat.
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5. Uj tudomanyos eredmények

l. TEZIS

Tudomasom szerint elsoként sikeriilt bizonyitanom kisérleti uton, hogy a telepiilési szilard
hulladék szerves frakcidjanak présleve (PBF - préselt biofrakcid) alkalmazhat6 szubsztratként
biogdz ¢és biohidrogén eldallitdsara, valamint elektromos &ram generdldsdra mikrobidlis
tizemanyagcellaban és ezzel parhuzamosan csokkenthetd szervesanyag tartalma [1,2,3].
25 cm® PBF-bol:

e metanogén fermentacioval 40 nap alatt 11,7 kJ elméleti energiat,

e Dbiohidrogén (s6tét) fermentacioval 2 nap alatt 1,14 kJ elméleti energiat,

e mikrobialis lizemanyagcellaval 30 nap alatt 31 J energiat sikeriilt kinyerni.

Il. TEZIS

Optimalizalasi kisérletek eredményeként megallapitottam, hogy az 1:1 PBF — inokulum
(palhalmai anaerob iszap) arany alkalmazasa a legkedvezdbb, a biogaz és biohidrogén
képzddési kisérletek soran, ahol
e 40 nap alatt 622 cm?® 68,2 % metantartalma biogazt nyertem;
e illetve a biohidrogén fermentaciénal pH 5 értéken 3 nap alatt 161 cm® gaz képzédstt,
ami 69,9 % hidrogént tartalmazott [3].

I1l. TEZIS

A Palhalmardl szdrmazd mikroorganizmus konzorciummal torténd reinokulacids kisérletek

alapjan megallapitottam, hogy

e az alacsony PBF (1 cm®) és magas inokulum arany (13 cm®) negativan befolyasolja az
exoelektrogének  tevékenységét, ami alacsonyabb Coulumbikus hatasfokot
eredményezett (1,25 %).

e A nagyobb KOI terhelés (5 cm® PBF : 9 cm® inokulumnal ez 44,67 g L™) magasabb

kumulalt energiakihozatalt eredményezett (13,4 J).
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e A nagyobb PBF koncentracié (5 cm® PBF : 1 cm® inokulum) viszont fajlagosan
alacsonyabb elektromos teljesitményt eredményezett (5,8 mW m2), mint a kisebb PBF

koncentracié esetén (1 cm® PBF : 5 cm® inokulum, ahol 11,9 mW m).

Ezek figyelembevételével kijelenthetd, hogy a reinokulacid veszélyt jelenthet a MUC
rendszerek miikddésére nézve, tovabba a magas PBF koncentracio (nagy KOI terhelés) sem

jelent elonyt [2].
IV. TEZIS

A biohidrogén és biogaz fermentécié soran keletkezé maradék anyagok felhaszndldsa a MUC
rendszerben fokozzak annak Culombikus hatdsfokat. Tehat a MUC rendszerek kombindldsa
biohidrogén fermentacios és biogaz képzdodési folyamatokkal elényds a cella hatékonysagara

nézve, amennyiben zarokezelésként kapcsolodnak a lebontasi folyamatokhoz.

e A tisztan PBF betaplalas esetén a CE értéke 2,9 %-0s volt, a biohidrogén fermentacio
maradékanak betaplalasdval a MUC rendszerbe a CE értéke 4,2 %-ra emelkedett,
végiil a biohidrogén fermentdcidos folyamat, majd biogdz képzddési folyamat

maradékanak MUC rendszerbe torténd taplaldsaval 9,7 %-os CE értéket értem el [1,2].
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Koszonetnyilvanitas

Ezlton szeretném koszonetemet kifejezni mindazoknak, akik hozzajarultak munkam
megvalosulasadhoz.

Kiilon ko6szonom  témavezetdim szakmai tamogatasat. Batran fordulhattam
kérdéseimmel témavezetdmhoz, Dr. Nemesthoty Néandorhoz, akinek hasznos valaszait
sz¢leskori tudasa és frappans humora tette tokéletessé.

Koszonet illeti masik témavezetOmet, Dr. Kurdi Robertet, az irdnymutatasai és a
kiralyszentistvani hulladékkezelé teleppel torténé kapcsolat kialakulasaért, mely fontos
alappillére volt doktori disszertaciomnak.

Halaval tartozom Bélafiné Dr. Bakd Katalinnak 4ldozatos munkdjaért, hasznos
tanacsaiért, olykor tiirelméért és a lehetd legjobbkor 1ddzitett biztatasaért.

Ko6szo6ndm tovabba Dr. Bakonyi Péternek és Kook Laszlonak az dnzetlen timogatasukat
¢s hogy a kozos munkat felejthetetlen szép emlékké kovacsoltak.

Kiemelt halaval tartozom a Biomérnoki, Membrantechnologiai és Energetikai Kutatd
Intézet 0sszes munkatarsdnak, akik mindvégig mellettem alltak munkam soran. Az Intézet
laboratériumainak labirintusaban mindig készégesen segitett Lovitusz Eva, Markus Bélané és
Dr. Toth Gabor. Az eléaddsaim csiszolasdhoz Dr. Gubicza Laszl6 tapasztalata €s €pitd jellegli
kritikaja nagymértékben hozzajarult. Az tigyintézés probain pedig Zsargd Szilvia rutinjaval és
segitségével jutottam keresztiil.

Végezetiil nem tudom elégszer megkdszonni Csaladomnak az 6rokos és feltétel nélkiili
tamogatasat, nélkiiliikk nem juthattam volna el idaig.

A kutatdomunkit a GINOP-2.3.2-15-2016-00016 nyilvantartasi szamu, ,,Vizbazis-
védelem, modularis, mobil vizkezeld rendszerek és szennyvizkezeld technologidk fejlesztése
a Pannon Egyetem bdzisdn hazdnk dinamikus export ndvekedésének eldsegitése érdekében”
cimi projekt tdmogatta.
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