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KIVONAT

LIGNOCELLULOZ RENDSZEREK ANAEROB FERMENTACIOJANAK
VIZSGALATA

Doktori disszertdiciomban a kiilonb6zd lignocelluldoz alapanyagok koziil az
erdészeti és faipari hulladékokat vizsgaltam biogaz elballitas szempontjabol. Az effajta
hulladékok reprodukalasa gyanant fekete bodza faanyagot (Sambucus nigra L.) és
kocsanytalan t6lgy (Quercus petraea (Matt.) Liebl.) kérget alkalmaztam. A lignocelluloz
rendszerekbdl anaerob fermentacids tGton termelddd biogaz eldallithatésaganak kulcsa
az alapanyagot felépitd polimerek hidrolizisében rejlik. A hidrolizis hatékonysaganak
novelése érdekében kiilonbozo eldkezelési eljarasokat alkalmaztam.

Az alkalmazott eldkezelési eljarasokat négy csoportban sorolhatjuk, igy
beszélhetiink kémiai, fizikai, fizikai-kémiai és biologiai eldkezelési eljarasokrol. A
fekete bodza alapanyag esetén hig savas (kémiai), mikrohullamt és hé (fizikai),
egyidejli mikrohullamu, ho és hig savas (fizikai-kémiai), korhasztd gombas (bioldgiai)
elokezeléseket végeztem. A tolgy kéreg alapanyag esetében extrakcios (kémiai),
mikrohulldmu (fizikai), mikrohulldimt és extrakcids (fizikai-kémiai) eldkezeléseket
alkalmaztam. A t6lgy kéreg alapanyag biologiai elokezelésére nem keriilt sor a magas
fenolos jellegli extrakt anyag tartalom miatt, melyek fungicid hatasuak.

Az elOkezelések metantermelésre gyakorolt hatdsanak és a kezeletlen
alapanyagok metantermelésének Osszehasonlitasaval, illetve a koltséghatékonysagi és
az ipari alkalmazhatosagi szempontok figyelembe vételével valasztottam ki az optimalis
elékezelési eljarast. A tolgy kéreg alapanyag esetében az anaerob uton eldallithato
metan mennyiségét az alkalmazott eldkezelések hatdsara nem sikeriilt megndvelni. A
fekete bodza alapanyag esetében a 21 napig tarté szimultan alkalmazott vords korhasztd
(Coniophora Puteana (Schumach.) P. Karst) és fehér korhaszto (Pleurotus ostreatus
(Jacg.) P. Kumm.) gombas eldkezelés bizonyult optimalisnak mellyel 30% metanhozam
novekedés érhetd el.

A fekete bodza faanyag biologiai eldkezelése soran bekdvetkezd degradacio
nyomon kovetésével, az elOkezelést befolyasold koriilmények vizsgalataval &s
statisztikai elemzéssel bizonyossag nyerhetd, hogy a metanhozamban tapasztalt

novekedés valoban az elokezelés hatasara tortént.



ABSTRACT

STUDY OF ANAEROBIC FERMENTATION OF LIGNOCELLULOSES

The present Ph.D thesis examines the possible application of the forestry and
wood industrial residues elderberry (Sambucus nigra L.) wood and oak (Quercus
petraea (Matt.) Liebl.) bark for the production of biogas via anaerobic fermentation. The
hydrolysis of the substrate is a key step to enhance the biogas yield from
lignocelluloses. Different pretreatment methods (chemical, physical, physical-chemical
and biological) were applied to improve the efficiency of hydrolysis. By comparison of
methane vyields, cost efficiency and industrial applicability the optimum pretreatment
method was selected. The tested pretreatment methods had no significant positive effect
on the methane yield in the case of oak bark. In case of elderberry wood the methane
yield increased by approximately 30% with the use of biological pretreatment. The
beneficial effect of the biological pretreatment on the methane production was

confirmed by running multiple investigations.
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1. BEVEZETES

Az iparosodas ¢és a motorizacio fejlodésével vilagunk egyre jobban elkezdett
fliggeni a benzin alapti lizemanyagoktol (Agrawal 2007). Globalis viszonylatban az
elsddleges energiaforrasok a fosszilis energiahordozok kozel 80%-at kimeritették. A
meg nem Ujuld energiaforrdsokkal nem csak a kimeriilésiikk a gond, hanem szdmos
egyéb kornyezeti problémakat is eldidéznek, mint példaul a globalis felmelegedést.
Napjainkban tehat a megajulé energiaforrasok, azon beliill a masodik generdcios
forrasok vizsgalata, fejlesztése vilagszintli témava kezd valni (Nigam és Singh 2011,
Monlau et al. 2014).

A vilag Osszes energiatermelésének kozel o6todét 2010-ben mar meghjuld
energiak adtdk, melynek megoszlasa a kovetkezd: 16,6% viz-, 2,56 % szél-, 0,67%
geotermalis-, 0,13% napenergia, 1,95% biomassza alapt. 1979 és 2009 kozott a
megujuld energiaforras kutatdsok tobb mint fele (56%) foglalkozott biomassza alapi
energiaval (Manzano-Agugliaro et al. 2013).

A megtjuléd energiaforrasok koziil a kutatdsunk fokuszpontja a biogdz, melyet
biomassza alapanyagbol, anaerob fermentalassal lehet eldallitani. A biomassza a
napenergia atalakitott formaja, a novényi és allati szervezetek altal termelt szerves
anyag Osszessége (Szulmanné Binet 2007). Az anaerob emésztési folyamat négy 6
lépésre oszthatd, ezek a hidrolizis, savképzddés, ecetsavképzddés és a metanképzdodeés.
A biomassza, a mi esetiinkben a lignocellul6z alapanyag, a folyamat végére nagyrészt
biogazza alakul (Monlau et al. 2014). Az anaerob fermentaci6 soran eldallitott
biogdznak rengeteg eldnyét ismerjik az egyéb hulladékkezelési, wjrahasznositisi
lehetéségekkel szemben, mint példaul a viszonylag kis mennyiségi f6los iszap, a
minimalis szaghatas mert az illékony anyagok 99%-a elég a biogazzal egyiitt (Smeth et
al. 1999), és a legtobb hulladékkezelési stratégianak megfelel stb. (Ward et al. 2008).
Az 0sszes biomassza alapu energia koziil a biogaznak a leghatékonyabb az energia
mérlege ugyanis a kivételi/beviteli arany 28 MJ/MJ (Deublein és Steinhauser 2008).

A lignocelluldzok energetikai hasznositasa rengeteg kiilonb6z6 modon torténhet.
A lignocelluléz alapu biomasszat harom polimer épiti fel, ezek a celluloz, hemicelluldz,

és a lignin, melyek szorosan kapcsolodnak egymashoz (Fengel és Wegener 1984).
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Ahhoz, hogy a lignocelluléz alapti biomasszabodl biogaz keletkezzen a celluloznak és a
hemicelluloznak az Oket alkotd egyszeri cukrokka, monomerekké kell bomlaniuk
(Chandra et al. 2012).

Hérom fazisra kiilonithetd el a lignocelluloz biomassza biogaz termelése:
el6kezelés, anaerob hidrolizis és metantermelés, a visszamaradt folyékony frakcid
kezelése. A lignocelluloz alapanyagok esetén a kiilonbozd eldkezelések alkalmazasa
eldsegitheti a hidrolizis hatékonysagat illetve a biogaz termelés is jelentdsen ndvekedhet
(Hendriks ¢és Zeeman 2009). A magas lignin tartalmi alapanyagok mikrobialis
lebomlasa nagyon lasst és viszonylag alacsony biogaz hozam érhetd el.

Szamos kutatds és publikécio jelent meg a kiillonbozé eldkezelési modszerekrol
melyek segitik a lignocelluloz alapanyagok emészthetdségét (Hendriks és Zeeman
2009, Lopez et al. 2013). A kiilonb6z6 mechanikai, hé és kémiai el6kezelési modszerek
nagyon sok elénye mellett jelentés hatranyaik is vannak. A kedvezétlen
koltséghatékonysag, illetve a keletkez6 melléktermékek problémakat okoznak. Ezen
elékezelési moddszerekkel szemben a biologiai eldkezelésekrdl elmondhatd, hogy
koltséghatékony és kornyezetbarat technologiak. A bioldgiai elékezelések (enzimatikus,
illetve korhaszté gombas) koltséghatékonysagat tovabb noveli, hogy az alapanyag
(szobahdmérséklet, normal 1égkori nyomas) koriilményekre (Chandra et al. 2012).

Magyarorszagon a megujuld energiaforrasok tekintetében 85 szazalékos a
szilard biomassza (mely foként lignocellul6z alaptl) ardnya. A hasznositott faanyag 5,5
millié m®, amelybdl 3,5 millié m® az un. sarangolt fa (rost-, papir-, tlizifa). A sarangolt
fa és a fafeldolgozas soran keletkezd 400-500 ezer m? faipari hulladék Osszegeként
adodé évi kb. 4 millid6 m® faanyag felvevOpiacat a hazai falemezipar, a lakossagi
tlizifaigény, az export és az energetikai hasznositas teszi ki (Tamas és Blasko 2008).

Jelen kutatds alapanyagaként a fekete bodza (Sambucus nigra L.) faanyaga
(tovabbiakban: fekete bodza) és a kocsanytalan tolgy (Quercus petraea (Matt.) Liebl.)
kérge (tovabbiakban: tolgy kéreg) kertilt feldolgozasra.

A fekete bodza faanyag Europa szerte elterjedt, kémiai Osszetételét tekintve
atlagos, és iparilag értéktelennek mondhatd (Atkinson és Atkinson 2002). A tolgyek
(Quercus spp.) feldolgozasa soran kéreghulladék keletkezik, melynek megfelelé és
hatékony ipari hasznositdsa mind a mai napig nem teljes kortien megoldott kérdés
(Molnar 2004).
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Tulajdonsagaikat tekintve tehat a kutatasainkhoz idealis alapanyagok, mert nagyon jol
magukban hordozzak egy atlagos faanyag, illetve kéreg hulladék jellemzoit. Ezen
lignocellulozok kiilonb6zd  eldkezelési modszerekkel biogdz termelésre valo
alkalmazhat6sag szempontjabol eddig nem vizsgalat alapanyagok.

Véleményem szerint, ha a fekete bodza, mint egy atlagos lignocelluloz
alapanyag, illetve a tolgy kéreg, mint nagy mennyiségben jelenlevd hulladék,
hasznosithatd biogaz termelésre, akkor ez Ilehetdséget teremt mas lignocelluldz
alapanyagok alkalmazhatdsdgahoz, biogdz eldallitasra.

Hazank adottsagait tekintve jelentds biomassza alapanyag bazissal rendelkezik,
melyek nagyrésze alkalmas biogaz eléallitasra. Fontos feladat viszont a biogaz iizemek
alapanyag ellatdsanak biztositdsa, melynek feltétele, hogy az ezidaig sikeresen
alkalmazott alapanyagok palettaja, Gjabb lehetoségekkel boviiljon. Disszertciomban,
laboratoriumi  kisérletekkel —szeretném bizonyitani az erdészeti- ¢és faipari
melléktermékek biogaz célu felhasznalhatdsagat. A kutatdsom alapot jelenthet ezen 0j

crer

az ilyen jellegli melléktermékek ipari méretii felhasznalasat.
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2. SZAKIRODALMI ATTEKINTES

2.1. LIGNOCELLULOZ RENDSZEREK JELLEMZESE, FELEPITESE

A lignocelluloz alapti biomassza 6 képvisel6i a mezdgazdasagi és faipari
hulladékok valamint erdészeti melléktermékek, mint példaul az apriték, kukoricaszar,
buzaszalma stb. (Kumar et al. 2009). A lignocelluléz alapanyagokat foként harom vaz
polimer alkotja: a celluléz, a hemicelluléz és a lignin. A polimerek egymashoz
viszonyitott kapcsolata egy heterogén matrixot alkot, melynek mértéke és relativ
Osszetétele nagyban fiigg az adott fajtol, a forrdsitdl és a biomassza tipusatol. A
lignocelluldz rendszerekben a harom f6 polimeren kiviil megtaldlhatéak még kisebb
mennyiségben pektinek, fehérjék, jarulékos anyagok, viz és a hamualkotok (Bajpai
2016). Az 1. tablazat kiilonboz6 lignocelluloz alapanyagok celluloz, hemicelluloz és

lignin Gsszetételét mutatja be.

1. tablazat A kiilonféle lignocelluloz alapanyagok Osszetétele (McKendry 2002)

celluloz (%) hemicelluloz (%) lignin (%)
lombos fak 45-50 20-25 20-25
lagylombos és fenydk 35-40 25-30 27-30
blzaszalma 33-40 20-25 15-20
fiufelék (koles) 30-50 10-40 5-20

Az 1. abra mutatja a lignocelluloz rendszer felépitését, a celluloz, hemicelluldz a

lignin helyzetét a sejtfalon beliil.

o

Novényi sejtfal Nx'x\do

Celluloz

Hemicellulozok
(foként xilan)

Lignin

1. abra A lignocellulozok struktiraja (Tomme et al. 1995 alapjan)
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2.1.1. Poliszacharidok

A poliszacharidok vagy mas néven holocellulozok a fotoszintézis
(reakcidegyenletét a XVII. melléklet tartalmazza) termékeként 1étrejott glikozok és
egyéb monoszacharidok (hex6z, fruktéz, manndz, xiloéz, riboéz stb.) polimerizacioja
révén létrejott makromolekulds vegyiiletek. Egyiittes részaranyuk a fatestben 65-85%.
Ide tartoznak a celluloz, a hemicellul6zok, a pektin és a keményitok (Molnar 2004). A
fatest és az egyéb fa részek szilard vazat lényegében az elfasodott sejtfalak alkotjak.
Ezeknek legfontosabb vegyiiletei a celluloz és a lignin. A celluloz fonalak képezik a
sejtfal vazat, ezek kozé rakodik a lignin (lignifikacio). A 1égzésen keresztiil valo
felhasznalodas mellett a fotoszintetikus uton keletkezett szénhidratok legjelentdsebb
része a sejtfal felépitésében vesz részt. Az un. szekunder sejtfal majdnem teljes
egészében cellulozbol és ligninbol all. A cellulézmolekula szerkezete viszonylag
egyszerii (Farkas 1978).

A faanyag legjelentdsebb poliszacharidja a celluldz, amely a fatest 40-55%-at
alkotja. A celluloz makromolekulakban a cukor monomerek B-D-gliikoéz molekulak,
melyek 1-4 B glikozidos kotéssel egymashoz kapcsolodnak és hosszu, elagazas nélkiili
lancot alkotnak (XVII. melléklet). A fabol kinyerhetd ipari celluléz némileg eltérd
Osszetételll, mint a kémiailag tiszta celluloz mivel hemicellulézokat is tartalmaz
(Molnar 2004). A celluldz rostok elhelyezkedését a novényi sejtekben illetve a polimer
lanc struktarajat a 2. abra szemlélteti.

Celluléz rost a novényi sejtfalban (TEM felvétel)

Sejtfal e —E
A 3 : et I Mikro rost
CA Sy -
S5~ A\
' B

S
‘ ‘ :J .;J\ ¢ - "y “».Q -
VN - NG
A RV A
SIRRY \._!",{;ﬁ:}' l_l N
AN ‘.’ aQ 0,5 um )
::\ \ ?:-:\i{\ J pB-gliikoz egységekbdl allé polimerek '
AL 0NNT] ,
Novényi sejt A . \]
) oy oo ey P : Celluléz lanc
2O

2. abra A cellul6z polimer lanc struktaraja (Cankaya 2015 alapjan)
TEM: transzmisszios elektronmikroszkop.
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A kiilonb6z6 hemicellulozok szintén a sejtalkotok kozé  tartoznak.
Makromolekula-lancaik Iényegesen rovidebbek, mint a cellulozé. A hemicelluléz tolti
be az 0sszekotd szerepet a celluloz és a lignin kozott. Természetes allapotban amorf
alakzatot vesz fel, igy toltve ki a celluloz és a lignin k6zotti teret. Fé csoportjaik: xilan,
araban, mannan, galaktan (Fan et al. 1987). A lombos fakra jellemz6 hemicellul6zokat
pentozok (elsdsorban xilan, XVII. melléklet) alkotjak, mig a fenyo6félékre jellemzoket
(elsésorban mannan) pedig a hex6zok épitik fel (Molnar 2004).

2.1.2. Lignin

A lignin bonyolult dsszetételli aromas vegytilet (3. abra), a kiilonb6zd fafajok
esetében szerkezete némileg eltérd. A faanyag 25-30%-t teszi ki. Makromolekulainak
alakja, felépitése nem fonalas, nem kristalyos, hanem haldzatos, amorf. Jellegzetes
szerkezeti elem a fenil-propan egység, amelybdl a lignin struktiraja felépithetd. A
ligninben —OCH3; (metoxi) csoportok is talalhatéak. A ndvény bonyolult biokémiai
reakcioi folytan az alap épitékovek kiilonbozo alkoholokka szintetizalodnak. A ligninre
jellemz6 harom alkoholtipus: koniferil-, szinapil-, p-kumaril-alkohol (Fan et al. 1987,
Molnar 2004).

HLCOH CH,
T Ly
OCH, H,
Booo
i 0
o H :—{Carbohydrate)
OCH, i ,. 0 o
O o _WL OH OH OH
——o—on L Z Z P
— ' o g °
: | OCH; H;CO ¥ OCH,
© OH OH OH
cHp HEOH
0 lu p-coumaryl alcohol coniferyl alcohol sinapyl alcohol

3.abra A lignin felépitése és a jellemzo épitokdvei (Christopher et al. 2014)
p-coumaryl alcohol = p-kumaril-alkohol, coniferyl alcohol = koniferil-alkohol,
sinapyl alcohol = szinapil-alkohol
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A sejtfalak elfasodasa a lignifikdcid sordn a lignin kitdlti a cellulozvaz
interfibrillaris iiregeit, s ez altal megnoveli a faanyag nyomoszilardsagat és stiriségét.
A celluloz és egyéb fakémiai tizemekben hulladék anyagként nagy tomegben képz6do
ligniniszap korszerti, gazdasagos felhasznalasa napjainkban megoldott, atalakitasuk
nagy mennyiségli alapanyagot szolgéltat egyéb vegyipari termékek eldallitdsara

(Sannigrahi et al. 2010, Lange et al. 2013).

2.1.3. Jarulékos anyagok, viz, hamualkotok

A faanyag jarulékos anyagainak nevezziik, azon vegyiileteket melyek nem
épiilnek be a sejtfalba, igy konnyen kioldhatoak. A kinyert jarulékos anyagokat
nevezzik extrakt anyagoknak. Mennyiségiik a fafaj és az alkalmazott modszertdl
fiiggden 0,5%-t61 akar 30%-ig is valtozhat. A jarulékos anyagok bar kis mennyiségben
vannak jelen a faanyagban sok minden tulajdonsdgért (a faanyag szine, illata,
tartossaga, stb.) felelések (Molnar 2004).

Hérom csoportba lehet sorolni dket:

. fenolos anyagok: fenolok, flavonoidok, lignanok, tanninok, sztilbének;
. gyantak és terpének;
o egyéb jarulékos anyagok: cukrok, zsirok, viaszok, ciklitek, alkaloidok, szuberin.

A fenolos jarulékos anyagok altalaban a faanyag bioldgiai tartossagéaért feleldsek, a
szabad fenolos hidroxil csoportjaik altal egyesek rovar6lok (inszekticid), masok
gombak elleni védelmet biztositanak (fungicid). Az akac (Robinia pseudoacacia L.)
faanyagaban 1évé jellemzd flavonoid tipusu jarulékos anyag a dihidrorobinetin a
tolgyekben jellemezden pedig dihidrokvercetin talalhato. A hazai fafajoknal, foként a
télgyeknél (Quercus spp.), igen jelentds jarulékos anyagok a csersavak vagy tanninok,
szintén fungicid hatastiak, foként a kéregben halmozddnak fel. A gyantdk és terpének
fontos ipari nyersanyagok foként a fenyofélékre jellemzoek. Az egyéb jarulékos
anyagok kis mennyiségiik miatt a fatestre nincsenek hatassal (Molnar 2004).

A vazpolimerek ¢és a jarulékos anyagokon kiviil a fatestben jelen vannak még
asvanyi anyagok (hamualkotok) és viz. A fatestben két formaban jelenik meg a viz:
. kotott viz (sejtfalakban);

o szabad viz (sejtek makroszkopikus porusaiban).
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Az asvanyi anyagok vagy hamualkotok kozé a fatest szervetlen anyagai tartoznak,
melyeket elégetés utan oxidok formajaban talalunk meg a hamuban. Mennyiségiik

szarazanyagra viszonyitva 0,2-0,6% kozott alakul altalaban (Molnar 2004).

2" A lignocelluloz alapu biomassza novenyi alapu, legfobb tulajdonsaguk, hogy harom
f6 vaz polimer a celluloz, hemicelluloz és a lignin alkotja. A celluloz és a hemicelluloz
poliszacharidok, a cellulozt gliikoz monomerek, a hemicellulozt egyéb cukor egységek
épitik fel, mig a lignint alkoto 6 monomerek a p-kumaril alkohol, szinapil-alkohol és a
koniferil-alkohol. 4 vaz polimereken kiviil a fatestben kiilonbozé tipusu jarulékos
anyagok (fenolos jellegiiek, gyantak és terpének, illetve egyéb kioldhato anyagok), viz és
asvanyi anyagok (hamualkotok) is talalhatoak. A hazai fafajokra, foként a tolgyekre,
jellemzo csersavak és flavonoid tipusu jarulékos anyagok a bioldgiai tartossagert

felelosek és fungicid hatdsuak.

2.2. LIGNOCELLULOZOK MINT MEGUJULO ENERGIAFORRASOK

Az aldbbiakban a lignocellul6z alapii biomassza felhasznalasi lehetdségeit
ismertetem a megtjuld energiaforrasok kozt. Ezen biomasszanak szamos felhasznalasi
terlilete nagy elényokkel bir egyéb biomasszakhoz képes. A szamos felhasznélési teriilet
kozil a dolgozat témdjahoz illeszkedve szamunkra leginkabb érdekes a biogaz
eloallitas, illetve a termelt gaz ecléallitasanak koriilményei és a gaz tulajdonsagai.
Elészor is a biolizemenyagok csoportositasat mutatom be, majd ezen beliil a biogazt,

mint megjuld energiaforrast jellemezem.

2.2.1. A bioiizemanyagok csoportositasa

Bioiizemanyagnak tekinthetéek a biomasszabol nyerheté {izemanyagok.
Alapanyagai lehetnek erre a célra termesztett novények, vagy a mezdgazdasagbol,
erdészetbdl, egyéb iparagakbol ad6do hulladékok, melléktermékek. A biolizemanyagok
jelentdsége a fosszilis energiahordozok kimeriilésének felismerése Ota nétt meg.
Napjainkban elsésorban az energetikailag hasznosithaté ndvényekkel, a mezdgazdasagi,
erdészeti stb. hulladékokkal, melléktermékekkel kapcsolatban hasznéljak a kifejezést
(Szulmanné Binet 2007).
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A bioldgiai eredetli energiaforrasokat halmazallapotuk szerint csoportosithatjuk,
igy megkiilonboztetiink szilad (pl.: fa), folyékony (pl.: bioetanol, biodizel) és gaz (pl.:
biometan) halmazallapotii energiaforrasokat. Csoportosithatjuk forrasaik és tipusaik
szerint is, igy példdul megkiilonboztetliink erdészeti, mezdgazdasagi, halaszati illetve
kommunalis hulladékot, tovabba a melléktermékek és hulladékok szarmazasa szerint
lehetne agrarszektorbol, élelmiszeriparbdl ¢és az  ¢lelmezésbdl  szdrmazodak.
Csoportosithatjuk a biologiai eredetli energiaforrasokat elsddleges, illetve masodlagos
energiaforrasok szerint, melyet a 4. abra mutat be. Az elsédleges biologiai eredetii
energiaforrasok kozé foként a fa alapanyagok tartoznak, melyeket elégetve foként hé és
elektromos aram nyerhetd. A masodlagos bioldgiai eredetli energiaforrasokat is
nevezhetjilk biolizemanyagoknak, melyeket tovabbi harom csoportba sorolhatunk az
alapanyag felhasznélds szerint, igy megkiilonboztetiink elsd, masod és harmadik

generacios biotizemanyagokat (Nigam és Singh 2011, Varga-Erdei 2011).

Biologiai eredetii energiaforrasok

| }

Elsiédleges
biolégiai eredetii energiaforrasok

Alapamyag; tiizelofa,
faapritél, fapellet, -~
mezégazdasagi hulladékok

Masodlagos
biologiai eredetii energiaforrasok

|
! } }

Elsd generacios
bioilizemanyagok

Alapanyag: magok, gabona vagy
cukortartalmii névémyek

Keményitd (biiza, kukorica,
édesburgonya) vagy egyéb cukrok
(cukoméd, cukomrépa)
fermentalasival elallitott
bioetanol és butanol.

A kilonbbzd magvakbél (repce
mag, szdjabab, napraforgd, palma,
kékusz) kinyert névényi olajok
atészteresitésével elGillitott
biodizel,

Masodik generacios
biciizemanyagolk

Alapanyag: lignocelluléz tartalmi
biomassza

Enzimatikus hidrolizissel, majd
fermentacioval eldallitott
bioetanol €s butanol.

Kémiai folyamatolkal eldallitott
metanol, kevert etanol, dimetil-
éter és biodizel,

Anaerob lebontassal eldallitott
biometdn.

Harmadik generdcios
bioiizemanyagok

Alapanyag: alga, tengeri hinir
Biodizel elgallitisa algabol.

Bioetanol elallitdsa algabol és
tengeri hinirbél.

Hidrogéngiz elGillitisa z61d
algébdl és kiilonbozd
mikrobakbél,

4. abra A bioilizemanyagok csoportositasa (Varga-Erdei 2011)
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2.2.2. A masodik generacids (lignocelluloz alaptr) bioiizemanyagok

Legfobb elonyiik, hogy mind a bioetanol, mind pedig a biodizel esetében
jelentésen megnovelik a felhasznéalhat6é alapanyagok korét. Kozos jellemzojiik, hogy
olyan alapanyagok (példaul: lignocelluldzok) felhasznéldsaval késziilnek, melyeket az
¢lelmiszeripar nem hasznal, igy a biolizemanyagok eldallithatd6 mennyisége
megnovekszik (Sims et al. 2010). Lehetséges elsé generacios alapanyagokbol (névényi
olaj, szénhidrat) is az elballitas, am ebben az esetben korszerlibb technoldgiaval és jobb
mindségben, ami a felhaszndlhatésagukat javitja  (példaul:  biobutanol).
Kornyezetkimélébbek az elsé generacios lizemanyagoknal, 2030-ra 27%-kal kevesebb
karos anyag kibocsatas érhet6 el veliik, mint fosszilis energiahordozokkal (Havlik et al.
2011). A mezdgazdasagokban és erdészetekben is munkahelyeket teremtenek, valamint
a melléktermékeket felhasznaldsara is lehetdség nyilik. Azonban koltségeik jelenleg

magasabbak az elsé generacios lizemanyagokénal (Bai 2011).

2.2.3. A biogaz jellemzdi

A Kkozvetett energianyerés alternativ 0tja az, amikor a napenergia elGszor
biomassza formajaban megkotédik (fotoszintézis, XVII. melléklet), ezt kdvetéen a
biomasszaban tarolt kémiai energiat nyerjiik ki (Bar6tfi 2003). A biomasszabol nyerhetd
¢és univerzalisan hasznélhaté energiahordd lehet egyrészt a hidrogén masrészt a metan.
A mezdgazdasagi és egyéb biomassza eredetli, valamint élelmiszeripari hulladékok
kezelése kornyezetvédelmi problémakat is jelent Europa és a vildg legnagyobb
részében. A hulladék lebontasa és stabilizalasa mellett az anaerob bomlasi folyamat
fontos mellékterméke a metan és szén-dioxid keverékébdl allo biogdz (Bai 2007). A
rendelkezésre all6 megoldasi lehetéségek koziil, a szerves anyagok anaerob
koriilmények kozott, mikrobiologiai uton végzett biogaz termelése az egyik
legigéretesebb, és egyben a legszélesebb alapanyag bazisu felhasznalasi lehetdség (Bai
et al. 2002). A biogdz magaban hordozza a decentralizalt energiatermelés lehetdségét,
mivel gazdasagosan valtja ki a fosszilis energiahordozokat és képzddés helyén a
farmergazdasagban, a kiilvilagtol elzart kis mezdgazdasagi kozosségekben éppligy, mint
a szennyviztisztitd telepek vagy kommunalishulladék-feldolgozok mellé telepitve a
nagyvarosokban (Bai 2007).

A biogdz, a foldgdzhoz hasonlo, rendkiviil sokoldaluan felhasznalhato géaz, jo

hatasfokkal konvertalhat6 és kornyezetkimél6 (Kutasi 2007).
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Eléallitasara barmely, az élelmiszer-gazdasagban és a kommunalis szféraban képzddott
szerves anyag alkalmas. A folyamat spontin modon is lejatszodik mély vizh
tengeroblokben, mocsarakban ¢és  hulladéklerakdkban, azonban mesterséges
beavatkozdssal a  gaztermelés hatdsfoka megsokszorozhat6. A  mikrobak
egylittmiikddésével nyert gaz mintegy 50-70% éghetd metant, 28-48% éghetetlen szén-
dioxidot és 1 -2% egyéb gazt, els6sorban kénhidrogént és nitrogént tartalmaz (Bai
2007). A foldgaz, mint ismeretes, gyakorlatilag teljes egészében metanbol all, ezért a
biogaz fiitéértéke a metan részaranyatol fiiggden a foldgaz flitéértékének 50-70%-at
teszi ki (18-25 MJ/Nm?®), mely siritéssel, ill. a szén-dioxidtol vald megtisztitassal
névelhetd (Kocsis 2011). 1 m® biogaz héenergidja tisztitas nélkiil megkozelitéleg 0,5
liter tiizel6 olajat vagy 1 kg feketeszenet képes helyettesiteni (Bai 2007). Tisztitas utan a
foldgazzal gyakorlatilag megegyez6 flitGértéket képvisel. A gyakorlatban a kiilonféle
szerves anyagok 1 kg szarazanyagabdl mintegy 230-400 liter biogaz kinyerésével lehet
szamolni Az elméletileg lehetséges érték: 587-1535 I/kg (Kocsis 2011). Ezen beliil a
hevité hatasu tragyaknak, valamint a cukorrépa-, a kukorica- és az élelmiszer-ipari
termelés melléktermékeinek a legkedvezObb a fajlagos biogdz termelésiik. Ez még
fokozhat6 az alapanyagok keverésével, mely tovabbi 1-40%-kal javithatja a gdzkihozatal
hatasfokat. Legmagasabb a metantartalma a szennyviziszapokbdl erjesztett biogaznak
(70%) ezt koveti a mezdgazdasagi melléktermékekbdl (65%), majd a szilard telepiilési

hulladékokbol (50%) nyerhet gaz metantartalma (Bai 2007).

2" A novényi alapu biomassza jelentos csoportja a lignocellulozok. A bioiizemanyagok
csoportositasa alapjan a lignocelluloz alapu biomasszabol nyerheto energiaforrasok a
mdasodik generdcioS biotizemanyagok, melyek a biodizel, bioetanol és a biogdz. A
mdasodik generdcios biotizemanyagok legnagyobb elonye az elsé generdciosokhoz
képest, hogy az alapanyag elddllitas nem az élelmiszer termelés karara torténik, hanem
hulladék alapanyagok keriilnek feldolgozasra. A kutatds szamara fontos energiaforrds a
biogaz is a mdsodik generdcios biotizemanyagok kézé tartozik. A biogaz nagyrészt
metanbol all, tisztitas utan mindsége gyakorlatilag megegyezik a foldgazéval. Az
anaerob fermentacio utjan keletkez6 biogaz nagyon sokoldaluan felhasznalhato

energiaforras.
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2.3. ANAEROB FERMENTACIO

2.3.1. Az anaerob fermentacio folyamata

Az anaerob fermenticio folyamata harom {6 1épésbdl all: hidrolitikus fazis,
acidogén fazis, metangogén fazis, de gyakorlatilag két biokémiai fazis (hidrolizis és
metanogén fazis) jatszodik le (Kocsis 2011).

Az elsé 1épés a komplex szerves anyagok alkotoelemeire valdé bontasa, mas
szoval hidrolizise. A természetben legnagyobb mennyiségben keletkez6 biomassza a
celluléz, mely cukrokbol 4ll6 polimer, igy ennek a cukorlancnak a darabol6ddsa megy
végbe. Ez a folyamat végbemehet a hidrolizal6 mikroorganizmusok altal, fizikai, kémiai
¢s fizikai kémiai uton. Az anaerob biogaz termeld rendszerekben az egyik limitald
tényez6 gyakran a polimerek hidrolizalasanak a sebessége (Bai 2007).

A hidrolizald6 baktériumok sajat anyagcsere folyamataikban 1gy jutnak
energiahoz, hogy a felvett cukrokat, aminosavakat és zsirokat tovabb bontjak még
kisebb molekulakka, és a kozben felszakadozo kémiai kotésekben tarolt energiaval
»hajtjak" a sajat bioszintetikus folyamataikat. Kémiai energia mellett tehat keletkeznek
kiilonféle, még kisebb molekulak, amelyeket gytijtonéven illo szerves savakként szokas
Osszefoglalni, mert foként az ecetsav, propionsav és vajsav soiva alakulnak 4t a
feldolgozott vegyiiletek. Ezeket az illo szerves savakat a hidrolizalo baktériumok nem
képesek lebontani, ezért kivalasztjak 6ket magukbol a kornyezetiikbe. A hidrolizalo
baktériumok altal le nem bontott oligo- és monoszacharidokat, zsirsavakat,
aminosavakat ¢és foként a rengeteg ill6 szerves savat az un. acetogén
mikroorganizmusok acetatta (ecetsav sdja) €s molekularis hidrogénné alakitjak tovabb.
A természetes uton képzO0dd metan mennyiség kb. 70%-a acetatbdl keletkezik. Az
acetogének nagyon sokfélék és a kornyezeti hatdsoknak altaldban ellenalloak. Sokféle
tdpanyagot tudnak hasznositani, ami a talélési esélyeiket lényegesen ndveli. Mivel a
kovetkezO csoportnak, a metanogéneknek redukéldszerként hidrogént termelnek, az
acetogének fontos szerepet kapnak a megfeleléen alacsony redoxpotencial
kialakitasaban is. Ugyanakkor az acetogének is fiiggnek a metanogénektdl, mert ha azok
nem fogyasztjdk el elég gyorsan az acetogének gyartotta hidrogént, a hidrogén
felhalmozodik és gatolja az acetogének miikodését. A termodinamikai egyensuly
ilyenkor felborul, aminek a kolcsonds fliggdség miatt az egész rendszer latja karat (Bai

2007).
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A harmadik, szigortian anaerob koriilmények kozott megvalosuld 1épés a
metanogenezis, amikor a metanogén mikroorganizmusok metan ¢és szén-dioxid
keverékét, biogazt allitanak eld. Néhany metanogén a hidrogént kozvetleniil a szén-
dioxid redukalasara tudja forditani, masok az acetatot alakitjak at szén-dioxidda és
metanna (Bai 2007, Kocsis 2011).

A kierjedt maradék szilard anyag (f6l6s iszap) a komposzthoz hasonlé szagu, €s
tadpanyag tartalmu igy mezdgazdasagi teriiletekre tragyaként kijuttatva hasznosithatd
(Kutasi 2007).

Az anaerob fermentécios folyamatot az 5. abra foglalja 0ssze.

Komplex szerves anyagok
szénhidritok, fehérjék, zsirok

1 Hidrolizis :

Oldhaté szerves molekulak
cukrok, aminosavak, zsirsavak

2 Savképzédeés @

Illékony zsirsavak

2. Ecetsav képzédés hidrogén
ecetsav szén-dioxid
2.

3
3 Metianképzodés

\ CH, + CO,

5. abra Az anaerob fermentacio folyamata (Amaya et al. 2013, alapjan)

2.3.2. Az anaerob fermentaciot befolyasolo tényezok

Mivel a metanogén baktériumok kiilondsen érzékenyek, €s lassan szaporodnak,
nagyon fontos, hogy szdmukra az optimalis kornyezeti feltételek, a hdmérséklet és pH
biztositva legyenek, és id6ben felismerjék és korrigaljak a folyamatok instabilitasat
eredményez6 egyéb tényezoket, koriilményeket (Tamas és Blasko 2008). Az anaerob

fermentacio homérsékleti tartomanya 5-66°C (Kocsis 2011).
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Ezen beliil harom csoportot kiilonithetiink el a mikroorganizmusok aktivitasa szerint:
pszichofil (kornyezeti homérséklet), mezofil (32-38°C), termofil (52-58°C) (Barotfi
2003, Kocsis 2011). A gazhozamok meghatarozo tényezdje a fermentalandé alapanyag
nedvességtartalma (nedves-, félszaraz-, szaraz eljaras). Az anaerob fermentalas soran
vizsgalt legfontosabb paraméterek, melyek befolyasoljak a folyamatot: pH (kozel
semleges), optimalis C/N ardny, nedves kozeg (50% felett), beadagolt szerves anyag
mennyiség (Kutasi 2007). Az anaerob fermentéaciot befolyasolo vegyliletek: nehézfémek
(kis koncentracioban is toxikusak), ill6 savak (optimalis tartomany: 0,8-8 mmol/l),
ammonia (optimalis tartomany:100-700 mg/1), szulfidok (optimalis tartomany: 200mg/1
alatt) (Czupy és Vagvolgyi 2011). A biogaz termelés sebessége fligg az alapanyag
Osszetételétdl, a kornyezeti tényezOktdl, ¢és az alapanyag lebontdsdra képes
mikroorganizmusok mennyiségét6l (Kocsis 2011).

A metanogén baktériumok kizarélagosan anaerob szervezetek. A molekularis
oxigén jelenléte toxikus szdmukra, s6t tobbféle szervetlen anyag is gatolja a
szaporodasukat. Ennek megfeleléen az molekularis oxigént ki kell zarni az anaerob
rothasztasbol. Ez biztonsadgi szempontbdl is fontos, hiszen a levegdvel a biogaz
robbanogaz keveréket képezhet (Tamas és Blasko 2008).

A kiegyensulyozott anaerob rothasztidsi folyamatok esetén valamennyi
baktériumcsoport dinamikus egyenstlyban szaporodik a rendszerben. Tobblépcsds
kialakitas esetén az egyes 1€pcsOkben az egyes csoportok dominancidja jelentkezhet. A
kornyezet valtozasa, mint a homérséklet, 16késszerli tdpanyagterhelés, ezt az egyensulyt
konnyen megbonthatja, és olyan atmeneti termékek felhalmozddasat eredményezheti,
mint a hosszabb szénlancu zsirsavak és hidrogén, melyek a teljes folyamat inhibiciojat,
lelassulasat eredményezik. Amennyiben az ilyen problémakat nem korrigaljak idében, a
rothasztd képesség csokken, ami végiil annak leallasat is eredményezheti (Karpati
2002).

A biogaz képzddés/termelés folyamatanak kézbentartdsa, optimalizaldsa
érdekében ismerni kell a képzddéshez, termeléshez sziikséges mikroszervezetek
¢letfeltételeit és a folyamatot befolyasold abiotikus tényezOok hatasat (Tamas és Blasko

2008).

Y. Az anaerob fermentacios folyamat, vagy mas néven anaerob emésztési folyamat

sordn keletkezik a biogdz mely féként metanbdl és szén-dioxidbdl dll.
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Az anaerob fermentdcios folyamat fo lépései: hidrolizis, savképzodés, metanképzodes. A
hidrolizis soran a kiindulas komplex szerves anyagok bomldsa torténik egyszeriibb
szerkezetii oldhato szerves molekuldakka (cukrok, zsirok stb.). A savképzddés soran az
acidogén baktériumok illékony zsirsavakat, karbonsavakat, alkoholokat dllitanak eld.
Az acidogenezis egyik koztes lépése az ecetsav képzddés. Az utolso lépésben a
metanogén baktériumok altal képzédik a metan. Az anaerob fermentdaciot befolydasolo
tényezok kozt biotikus és abiotikus tényezék is ismertek, de a folyamatot

leghatékonyabban befolydsolni, a hidrolizis elésegitésével lehetséges.

2.4. A LIGNOCELLULOZ RENDSZEREK ELOKEZELESI LEHETOSEGEI

A lignocellul6z biomasszat alkoté6 f6 komponensek szoros kapcsolata a o
akadalya a poliszacharidok hidrolizisének, mely folyamat soran egyszeriibben
fermentalhatd cukrok keletkeznek. Az el6kezelések f6 célja eldsegiteni az enzimek
hozzaférését az emészthetd cukrokhoz. Minden el6kezelési eljardsnak specidlis hatasa
van a celluloz, hemicelluléz és a lignin frakcidkra, tehat kiilonbozd eldkezelési
modszereket €s koriilményeket kell megvalasztani, hogy a hidrolizis és a fermentacid
optimalis legyen (Alvira et al. 2010). A lignocellulozok esetén torténd eldkezelések
fontossagat és folyamatat mutatja a 6. abra.

Alacsony hioetanol és biogaz
termelékenység és hozam,

tébb melléktermék
A

[ Eldkezelés nélkiil ]

Lignin
Lignocellulézok Hemiceluldzole ¢ Milerofibrilla
l Makrofibrill
Lignocellléz rost ° a —
-~ - Lebonto
— . Teed — enzimek
Szilard hulladék )
= "
Magas bioetanol, biogaz =‘= < Lebontd
termelékenység és hozam — = enzimek
kevesebb melléktermék. %;
— ————

6. abra Az eldkezelés fontossaga a lignocelluloz alapanyagok esetén (Taherzadeh €s Karimi
2008 alapjan)
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Az eldkezelési modszerekkel szemben tdmasztott kovetelmények:

. a modszer novelje a cukrokka alakulést, vagy novelje a képességét a cukrokka
alakulasnak a késobbiekben bekovetkezo hidrolizis soran;

. a modszer keriilje a szénhidrat vesztést vagy a szénhidratok degradaciojat;

o a modszer keriilje a melléktermékek keletkezését, melyek inhibitorai lehetnek a
késébbiekben lejatsz6do hidrolizis vagy fermentacids folyamatoknak;

o a modszer koltséghatékony legyen (Sun és Cheng 2002, Kumar et al. 2009).

2.4.1. Fizikai elokezelés

2.4.1.1. Daralas, orles, apritds

A darabolodas folyamata soran a lignocellul6z biomassza kisebb darabokra

aprozédik. A mechanikai apriték képzés harom leggyakoribb technologiai folyamata a
daralas, az Orlés, illetve az apritas. A folyamat soran a minta feliilete a tobbszorosére
novekszik, igy 23-59%-kal meggyorsithatoak a lejatszodo folyamatok, ami elsegiti a
hatékonyabb fermentaciot és noveli a gazkihozatalt akar 5-25%-kal is.
A darélast, apritast, Orlést legtobbszor més eldkezelési eljarassal kombinalva
(tulajdonképpen minden eljaras el6tt érdemes alkalmazni) jobb eredményhez vezet
(Hendriks és Zeeman 2009). Az el6kezelés elonye, hogy hatékonyan ndveli a minta
aktiv feliiletét, viszont dnmagéaban a legtobb esetben nem elegendd. A darabolddas
soran a lignin benne marad a faanyagban, ami megneheziti a celluloz hozzaférhetoségét,
¢és inhibitora lehet az enzimeknek (Berlin et al. 2006). A darabolodas soran specialis
esetekben, kismértékben a celluloz kristalyszerkezete is aprozodhat (Nigam és Singh
2011).

2.4.1.2. Hbkezelés

A hokezelés soran, ha a faanyag eléri a 150-180 °C-ot a hemicellul6z elkezd
bomlani, majd ezt kovetden a lignin lagyulasa utana annak bomlasa is megkezdodik. A
celluloz kristalyos szerkezete 250 °C-on kezd el atalakulni. A bomlasi folyamat kzben
furfurol és ecetsav szabadul fel. Az ecetsav kedvezd a metantermelés soran, viszont a
furfurol inhibitorként viselkedhet (Horn et al. 2011). A hékezelések kozt ismert a forrd
vizes ¢és gbézkezelés is. A hdkezelést altalaban valamilyen mas eldkezeléssel egylitt

szoktak alkalmazni (Hendriks és Zeeman 2009).
-26-



2.4.1.3. Pirolizis

A pirolizis alkalmazhat6 a lignocelluloz alapanyag eldkezelési eljarasaként (Sun
¢s Cheng 2002, Kumar et al. 2009). Az alapanyag elokezelése soran a tbb mint 300°C
hatasara a cellul6z gyors bomlasa megy végbe, mely sordn gaznemi termékek
keletkeznek, melléktermékként pedig hamu (Kilzer és Broido 1965). A folyamat
hatékonysaga fokozhat6 oxigén jelenlétével (Shafizadeh és Bradbury 1979).

2.4.1.4. Mikrohullamu elékezelés

A mikrohullamu besugarzas hatasara kiilonb6zo koriilmények (teljesitmény, id6)
megvalasztdsa esetén a lignocelluléz alapanyag bomlasa torténik. A mikrohulldm
alkalmazdsa egy alternativ modja a hdkezelésnek, de jobb eredményekre képes, mint a
klasszikus hokezelés (Jackowiak et al. 2011/b). Jackowiak et al. (2011/a) munkajukban,
mikrohullamt el6kezelést alkalmazva buzaszalma alapanyag esetén, a homérséklet
(260°C-ig) és a teljesitmény (400-1600W) valtoztatasa mellett, a biogdz hozam és a
metan mennyisége novekedett. Intanakul et al. (2003) munkajukban, rizs szar
elokezelése tortént mikrohullammal, 240W teljesitmény és 200 °C mellett 10 percig. Az
elokezelés hatasara tobb mint kétszeres cukormennyiség volt detektalhatd, mint a
kezeletlen szarban. Az ilyen tipusu elokezelések eléggé koltségesek, ipari

felhasznalasuk sok nehézségbe titkozhet (Taherzadeh és Karimi 2008).

2.4.2. Kémiai eldkezelés

A leggyakoribb kémiai elékezelések lignocellul6zok esetén a savas hidrolizis €s

a lagos hidrolizis, valamint az ozonolizis.

2.4.2.1. Savas hidrolizis

Lignocelluloz alapanyagok esetén a tomény savak koziil a kénsav és a sdsav
alkalmazasa a leggyakoribb. Habar ezek nagyon hatékony vegyszerek a vazpolimerek
hidroliziséhez, a tomény savak mérgezéek ¢és veszélyesek. Ezen tul a hidrolizis
végbemenetele utan a tomény savakat vissza kell nyerni, hogy kornyezeti terhelésiik
alacsony maradjon, ez nagyban megnoveli azonban a koltségeket (Sivers és Zacchi
1995).
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A hig savas el6kezelés soran leggyakrabban sosavat, kénsavat és ecetsavat
hasznalnak (Yang és Montgomery 1996). Zhang et al. (2011) munkajukban manidka
alapanyagot kezeltek 4,0% H,SOy, jelenlétében, a szilard/folyadék anyagok aranya pedig
1:10 (v/w). Ezen paraméterek értékénck novelésével a cukor produktum is novekszik.
Az el6kezelés akkor volt a leghatékonyabb, amikor 170 °C-on, 4,0% H,SO,
jelenlétében 30 percig tortént a feltaras.

Az ecetsavas elOkezelésnél a szakirodalom tobb 1épésbol allo eldkezeléseket
emlit meleg viz bedramoltatasaval. Az el6kezelés soran a faanyagot 270°C-on és 10
MPa nyomason 30 percig tartjak 1%-0s ecetsav hozzdadasaval. A kétlépcsds ecetsavas
elékezelésnél az els6 1épés 230°C-on, 15 percen keresztiill 10 MPa nyomason ment
végbe. Ilyenkor a hemicelluloz és a lignin bomlik nagyobb mértékben. A masodik 1épés
soran 270 °C-on 10 MPa nyomason 30 percig tartjak a mintat, ahol a kristalyos celluléz
hidrolizal (Hendriks és Zeeman 2009, Phaiboonsilpa et al. 2011).

Esteghlalian et al. (1997) munkajukban hig kénsavval (0,6%, 0,9%, 1,2% w/w) nagy

reakciosebességet €és hatékonyabb celluldz hidrolizist értek el.

2.4.2.2. Lugos elokezelés

A lugos eldkezelésnél altalaban natrium-hidroxidot és kalcium-hidroxidot
alkalmaznak (Fan et al. 1987, Yang és Montgomery 1996). A Ilugos hidrolizis
mechanizmusa abban rejlik, hogy elszappanositja a xilan tipusu hemicellul6zok
intermolekularis térhalds észter- és egyéb komponensek-, mint példaul a lignin, vagy
egyéb tipusu hemicelluloz kotéseit is. A lignocelluloz alapanyag porozitasa novelhet6 a
polimer lancok kozotti kotések ily modon torténd eltavolitasaval (Tarkow és Feist
1969).

A hig natrium-hidroxidos el6kezelés hatasara a faanyag kozel 40%-kal
konnyebben emészthetd és a lignin tartalom 5-25%-kal csokkenthetd. A natrium-
hidroxidos el6kezelés hatasa 26%-nal nagyobb lignin koncentracid esetén nem
érzékelhet6 (Millet et al. 1976).

Kaar és Holtzapple (2000) munkéjukban kukoricaszar alapanyag eldkezelése
tortént, 1 g szaraz biomasszahoz 0,075 g kalcium-hidroxid és 5 g viz keriilt, melyet 4
oran keresztiil 120 °C-on tartottak. Az oltott meszes (kalcium-hidroxid) el6kezelés
esetén a kukoricaszar enzimatikus hidrolizis hatékonyséaga kilencszeresére emelkedett a

kezeletlen kukoricaszarhoz képest.
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2.4.2.3. Ozonolizis

Az 6zonnal torténd eldkezelés (ozonolizis) elényei a kdvetkezok:

¢ hatékonyan kioldja a lignint;

e nem keletkeznek a kés6bbi folyamatok szamara mérgez6 anyagok;

o az cldkezelés soran lejatszodd reakcidokhoz standard koriilményekre van sziikség
(Vidal és Molinier 1988).

Nagy mennyiségli 6zon sziikséges a folyamathoz, amely jelentésen megdragitja az

eljarast (Sun és Cheng 2002).

2.4.3. Fizikai-kémiai el6kezelés

A minimalis vegyszerigényl fizikai-kémiai eldékezelések leggyakoribb eljarasai
a gbzrobbantas, a nedves oxidacid, az ammonias rostrobbantas (AFEX), a szén-dioxidos
robbantds, melyeket az alabbiakban részletesebben is bemutatok. Kevésbé elterjedt &m
emlitésre méltd fizikai-kémiai elokezelés a szuperkritikus extrakciés ¢és a
hidrodinamikus kavitacios eljarasok. A szuperkritikus extrakcio koltséghatékony, noveli
a celluloz hozzaférhetéségét, kioldja a hemicellulozokat és megvaltoztatja a lignin
szerkezetét (Brodeur et al. 2011). Patil et al. (2016) munkajukban hidrotermikus
kavitacios elkezelést alkalmazva kiilonboz6 lagos kozegben, buzaszalma alapanyag

esetében, jelentds biogazhozam novekedést értek el.

2.4.3.1. Gozrobbantas, nedves oxidacio

A fizikai-kémiai el6kezelések koziil a két legelterjedtebb a gézrobbantas és a
nedves oxidacid. Mindkét eljaras magas homérsékleten (200+10°C) és nyomdson
torténd eldkezelést jelent. A koztiik 1évo {6 kiilonbség, hogy nedves oxidacional 10-12
bar nyomasig tiszta oxigént adnak a specidlisan kialakitott hurokreaktorba és az
elokezelés végeztével a talnyomast fokozatosan engedik le, mig gbézrobbantisnal a
tulnyomast okozé gdzt hirtelen expandaltatjak. Mindkét modszernél elsdsorban a
hemicelluloz frakcid kezd el bomlani, amibol szerves savak keletkeznek és a kialakult
savas kozegben autohidrolizis indul meg (Sun és Cheng 2002).

Amennyiben az alkalmazott koriilmények nem megfeleléek (tul hosszi
elékezelési 1dd, tal magas homérséklet), a bomlds a kivant mértéknél nagyobb lehet,

aminek kovetkeztében inhibitorok jelenhetnek meg.
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A nedves oxidacional a jelenlévé oxigén hatasara a bomléds soran keletkezett gétld
hatasti anyagok egy része viszont tovabb bomlik egyszerii karbonsavakra és szén-
dioxidra, igy csokkentve az oldatban 1év6 inhibitorok mennyiségét. A két eljaras kozott
kiilonbséget jelent még, hogy a nedves oxidacidé reakcidideje hosszabb, 5-15 perc,
szemben a gbézrobbantas 2-5 percével. Tovabba a nedves oxidacional savat (0,5 ml 96%
H2SO4/1) és lugot (2 g NayCOs/l) egyarant alkalmaznak, a gézrobbantasnal csak savat
(0,5% illetve 2% H,SO4;) (Sun és Cheng 2002). A gbzrobbantis folyamatahoz
kiilonboz6 vegyiiletek adagolasa, mint példaul kénsav, kén-dioxid, szén-dioxid
hatékonyan javitja az enzimatikus hidrolizist, mivel igy csokkennek az enzimekre
inhibitorként hato 6sszetevék (Ben-Ghedalia és Miron 1981, Sivers és Zacchi 1995). Az
elékezelés utani hidrolizis hatékonysagiat és a fermentacidé hozamat leginkdbb
befolyasold paraméterek: a reakcidé hdmérséklete és az eldkezelési idd, valamint az
elokezelésnél alkalmazott vegyszerek (NayCOs, illetve H,SO,4) koncentracioja (Varga
2003).

A ndvényi biomassza eldkezelési mddszerei koziil a gézrobbantas igen széles
korben elterjedt (Morjanoff és Gray 1987). A gézrobbantas, kiilonbozé koriilmények
alkalmazasa mellett, képes megndvelni az anaerob fermentacioval keletkezd metan
mennyiségét. Biologiai elokezelésekkel kombinalva eldsegitjiik az anaerob lebomlast és

elkertiljiikk a cukor részek karosodasat (Lu et al. 2009).

2.4.3.2. Ammonias rostrobbantas, szén-dioxidos robbantds

Az ammonias rostrobbantds (Ammonia fiber explosion — AFEX) a fizikai-
kémiai el0kezelések egyik képviseldje, mely alkalmas a lignocellul6z rendszerek
elokezelésére. Az eldkezelési eljaras soran a lignocelluloz alapanyag folyékony
ammonia jelenlétében magas homérsékletnek és magas nyomasnak van kitéve, majd a
nyomas hirtelen lecsokkentése torténik. Az AFEX eljards nagyon hasonlé a
gbzrobbantashoz, altalaban 1 kg szaraz alapanyaghoz 1-2 kg ammoniat adagolnak, a
hémérséklet 90 °C, a tartasi id6 30 perc (Sun és Cheng 2002). A szakirodalomban
nagyon sokféle alapanyagon alkalmazzak, mint példaul lucerna, biizaszar, buza pelyva,
(Mes-Hartree et al. 1988), arpaszalma, kukoricaszar, rizs szar (Vlasenko et al. 1997).

A szén-dioxidos robbantasi eljaras hasonlé az ammonias- és gbzrobbantashoz,
igy alkalmas a lignocellulézok eldkezelésére. Az eljards folyamata soran CO; atalakul

szénsavva, mely eldsegiti a hidrolizist (Sun és Cheng 2002).
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Zheng et al. (1998) munkajukban a szén-dioxidos robbantast hasonlitotta Ossze az
ammonias- ¢és goézrobbantassal kiilonb6zé alapanyagok esetén. A szén-dioxidos
robbantdas az ammonids robbantashoz képest hatékonyabb ¢és nem keletkeznek

lehetséges inhibitor vegyiiletek, melyek a gézrobbantas esetén el6fordulhatnak.

2.4.4. Bioldgiai el6kezelés

A Dbiologiai elékezelés gombak, baktériumok ¢és enzim készitmények

alkalmazasaval torténik.

2.4.4.1. Korhaszto gombds elokezelés

A gombak azon képessége, hogy bontjak a lignocelluloz anyagokat a nagyon
hatékony enzim rendszeriiknek kdszonhetd (Sanchez 2009). Az anaerob gombak enzim
rendszere a poliszacharidok bontasara képes (Boominathan és Reddy 1992) és az
enzimek képesek mikrokristalyos cellul6zbol gliikozt (2% wiv) eléallitani (Dijkerman et
al. 1997). A biologiai elokezelésre megfeleld gombakat két f6 csoportba oszthatjuk:
barna és fehér korhasztok. A fehér korhasztd gombak foként a lombos fak lebontasat
részesitik elényben, mig a barna korhasztok a tiileveliieket (Tuor et al. 1995, Ejechi et
al. 1996).

A barna korhasztd6 gombak minden fafajnal alkalmazhatoak, elsGsorban a
cellulozt bontjak le és a visszamaradd lignin miatt lesz a faanyag barnas, vordses szinli
(Blanchette 1991, Molnar 2004). A lebontas pH optimuma 4. A vas, a hidrogén peroxid,
a bio-kelat képzok és az oxalatok fontos szerepet jatszhatnak a barna rothasztokkal
torténd lebontasa soran (Xu és Goodell 2001). Ray et al. (2010) munkéajukban
kiilonbozd fenydfélék eldkezelésére tobb faju barna korhasztdé gombat alkalmaztak,
kiilonb6z6é koriilmények alkalmazasaval, bioetanol eldéllitas céljabol. Az alkalmazott
gombafajok koziil a pincegombaval (Coniophora Puteana (Schumach.) P. Karst)
sikertilt a leghatékonyabban a feny6 faanyag cukrositésa.

A fehér korhasztd gomba torzsek a leghatékonyabbak a lignocellul6zok biologiai
elokezelésére (Sun és Cheng 2002). A fehér korhaszté gombak elsésorban a sejtfalak
lignin anyagat bontjdk le, de utdna lebontasra keriil a celluléz és a hemicelluléz is

(Molnar 2004).
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A lignin degradacidja akkor mérhetd, amikor detektdlhatdé a gomba kultraban a
peroxidaz enzim aktivitasa (Blanchette 1991, Fackler et al. 2006). Hatakka et al. (1983)
19 fehér korhaszt6 gombafajt vizsgalt buzaszalma el0kezelése végett. A kutatdsban
kimutattak, hogy a késéi laskagomba (Pleurotus ostreatus (Jacq.) P. Kumm.) esetén 5
hét utan a bluzaszalma 35%-a atalakult egyszeriibb cukrokka.

Feng et al. (2013) munkajukban buzaszalma alapanyagot kezeltek, kés6i laskagomba
(Pleurotus ostreatus (Jacq.) P. Kumm.) és 6rdogszekér-laskagomba (Pleurotus eryngii
(DC.) Gillet) fehér korhasztd fajokkal, biogaz hozam novelése céljabol. A kiilonb6zo
koriilmények ¢és a kiilonbozo fajok egyik esetében sem nodvekedett szignifikdnsan a

gazhozam.

2.4.4.2. Mikroorganizmusokkal és enzimekkel végzett elokezelés

A korébban emlitett gombdk és baktériumok is hasznalatosak a lignocelluléz
alapanyag el6kezelésére, novelve az enzimatikus hidrolizist. Kurakake et al. 2007
munkajukban  biologiai  elOkezelést végeztek két killonb6zd  baktérium
felhasznalasaval, papir alapanyagon. Ez a fajta bioldgiai el6kezelés hatékonynak
bizonyult kommunalis hulladékbol szarmazo irodai papir alapanyagon. Az optimalis
korilmények kozott elokezelt irodai papirban a konnyen emészthetd cukrok aranya
94%-ra emelkedett.

A kiilonbozo €élesztd és korhasztd gombak illetve baktériumokbol kinyert enzim
készitményekkel is lehetséges a lignocelluldéz rendszerek hidrolizisének hatékonysagat
novelni. Lee et al. (2008) japan erdei feny6 cukrositasat végezték el hatékonyan, voros
korhasztd6 gombafajokbol kinyert enzim készitménnyel. Berlin et al. (2007)
munkajukban gombatorzsekbdl szarmazd cellulaz enzim készitmény optimalizalasat
végezték kukoricaszar, mint lignocelluloz alapanyag hidroliziséhez. A cellulaz enzim
mennyiségének novelésével, novelheté a hidrolizis hatékonysaga is, am jelentdsen
noveli az elokezelés koltségeit (Sun és Cheng 2002). Klein-Marcuschamer et al. (2012)
munkdjukban is az enzimatikus hidrolizis koltséghatékonysagat vizsgaltdk, mely

elemzés soran kimutattdk magas koltségeit.

2" A lignocelluloz rendszereket felépito f6 komponensek szoros kapcsolata akadalyozza

leginkabb a poliszacharidok egyszeriibben fermentalhato cukrokka torténo bomlasat.
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Az elokezelések legfontosabb feladata, eldsegiteni az enzimek hozzdférését a
kénnyebben emésztheto cukrokhoz. A lignocellulozok esetéen haszndlatos elokezeléseket
csoportosithatjuk  fizikai, kémiai, fizikai-kémiai és biologiai elokezelésekre. A
leggyakrabban alkalmazott fizikai elbkezelések a dardlas, hdkezelés, pirolizis,
mikrohullamu. A fizikai eldkezelések eldnye, hogy nincs vegyszerigényiik, am
keletkezhetnek inhibitor vegyiiletek a pirolizis esetén pedig hamu. Az energia igényiik
sok esetben gazdasagtalanna teszi a folyamatot. A kémiai elokezelések koziil a
legadltalanosabb a savas és lugos hidrolizis illetve az ozonolizis. A kémiai elokezelések
koziil a savas és lugos elokezelések nagy vegyszerigényiiek, gazdasagtalan a vegyszerek
visszanyerése, ezaltal viszonylag nagy a kornyezet terhelésiik, am nagyon hatékonyak.
Az ozonolizis mint kémiai elokezelés mentes az imént felsorolt hatranyoktol, adm nagyon
koltséges eljaras. A fizikai-kémiai eldkezelések koziil a gézrobbantas, nedves oxidacio,
ammonids rostrobbantds (AFEX), szén-dioxidrobbantas a leggyakoribb. A fizikai-
kémiai elokezelések koltséghatékonyak. A gozrobbantas és nedves oxidacio hatékonyan
dtalakitidk a lignint és a hemicelluloz, am a folyamat soran konnyen keletkeznek
inhibitor vegyiiletek. Az AFEX és széndioxidos robbantds nem olyan hatékonyak a
lignin és hemicelluloz részek bontdsdaban, de inhibitor vegyiiletek kevésbé keletkeznek. A
biologiai  elokezelések  kiilonbozo  gombdkkal,  baktériumokkal illetve enzim
készitményekkel torténik. A  biologiai elbkezeléseknek nincs vegyszerigényiik,
koltséghatékonyak, kérnyezetbarat eljardasok, am a hidrolizis sebessége a leglassabb az

elokezelési eljarasok koziil.

2.5. AKUTATASBAN FELHASZNALT ALAPANYAGOK

A mezdgazdasagi jellegli hulladékok szakirodalma, mint példaul a buza-, rozs-,
arpa szalma, a kukoricaszar, cukorrépa, stb. felhasznaldsa biolizemanyagok eldallitasara
illetve azon beliil biogaz eldallitasara torténd felhasznalasa igen nagy terjedelmii. A
kutatasunk fokuszpontja éppen ezért erdészeti illetve faipari jellegli hulladékokra
Osszpontosit, mivel ezt az alapanyag tipust eddig kevésbé kutattak, nagy mennyiségben
van jelen, koltséghatékony alapanyagok és napjainkban az égetésbdl torténd
energianyerésen kiviill masra nem nagyon alkalmazottak. Jelen kutatasban fekete bodza
és tolgy kéreg alapanyagokkal modellezziik a keletkezd ilyen jellegi hulladékokat,

melléktermékeket.
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2.5.1. A fekete bodza, mint alapanyag

A kutatas soran a bodza faanyagat valasztottam egyik alapanyagul. A fekete,
kozonséges vagy festObodza, egy széles korben elterjed faj, mely foként a napfényes,
bolygatott talaji termShelyeken elterjedt. Megtalalhaté Eurépa szerte, illetve Azsidban,
Eszak-Afrikdban és az Amerikai Egyesiilt Allamokban is. A fekete bodza, fis szar
cserjeként illetve akar 6 métert is meghalado faként is eléfordul (Veberic et al. 2009).

A fekete bodza faanyaga celluldz, lignin, és hemicelluloz tartalmat tekintve atlagosnak
mondhato az egyéb lombos fajokkal 6sszehasonlitva (Schadel et al. 2010).
A 7. dbra mutatja be a fekete bodza f6 komponenseinek mennyiségét egyéb lombos

fakkal 6sszehasonlitva.
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7. abra A kiilonb6z6 lombos fak hemicelluloz tartalma, celluloz €s lignin:hemicelluléz aranya
(Schadel et al. 2010 alapjan)
A fekete bodza értéke a 3-as szammal jelzett. 1: Mezei juhar (Acer campestre L.), 2: Nagylevelii
hars (Tilia platyphyllos Scop.), 4: Europai biikk (Fagus sylvatica L.), 5: Kocsanytalan tolgy
(Quercus petreae (Matt.) Liebl.), 6: Vadcseresznye (Prunus avium L.), 7: Kbézénséges gyertydn
(Carpinus betulus L.), 8: Magas koris (Fraxinus excelsior L.)
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A fekete bodza jarulékos anyagaival melyeket foként a levelekben, termésben €s
a kéregben mutattak ki nagyon sok publikacio foglalkozik. A jarulékos anyagok, illetve
ezek intermedierei, bomlastermékei gatldo hatassal lehetnek a gaztermelés folyamatara.
A fekete bodza jellemz6 jarulékos anyagai a kovetkezok:

o Cianogén gliikozidok: melyek a levelekben ¢és fiatal hajtasokban
izolalhatoak. Legaltalanosabban el6fordul6 a sambunigrin (Jensen et al. 1973,
DellaGreca et al. 2000, Atkinson és Atkinson 2002).

o Lektinek: Foként a kéregben és a gylimolcsben fordulnak eld. Két f6

képviseldje SNA I és SNA II. A lektinek mennyisége a kéregben sokkal magasabb
nyaron, mint télen.
Néhany el6fordulasa valoszintlileg a védekezéssel, a kartevok tavoltartasaval, vagy a
betegségekkel szembeni védelemmel van Osszefliggésben, a tobbi szerepe jelenleg még
nem tisztazott (Nsimba-Lubaki et al. 1986, Kaku et al. 1990, Atkinson és Atkinson
2002).

o Riboszoma inaktivalo fehérjek: Foként a kéregben fordulnak eld. Két {6
képvisel6je a RIP1 és a RIP2 (Benito et al. 1998, Atkinson és Atkinson 2002).

o Triterpének: Foként a kéregben ¢€s a levelekben talalhatoak. FO
vegyiiletek ebben a csoportban a o- és B-amirin, urzol sav metilésztere, oleansav,
betulin és a B-szitoszterin (Huneck és Snatzke 1965, Inoue és Sato 1975, Atkinson és
Atkinson 2002).

2.5.2. Tolgy és egyéb fakéreg, mint alapanyag

A fakéreg a fatestet védo kiilsé szovetrendszert jelenti. Két f6 része a hancs és a
héjkéreg. A héancs nagyon fontos szerepet jatszik a tdpanyagok szallitasdban és
raktarozasaban. A héjkéreg védelmet nyujt a fatestnek a sériilésekkel, a fakarositokkal
¢s egyéb kiilsd hatdsokkal szemben (Molnar 2004). A kéreg felépitését az 8. abra

mutatja be.
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8. abra A kéreg felépitése (a felvételt Dr. Hofmann Tamads készitette)

A magyarorszagi fakitermelés donté tobbségét az akac, a tolgy és a nyar adja,
melyek kiilondsen nagy kéreghanyadtiak. A fakitermelési adatokat a 2. tablazat foglalja

0ssze.

2. tablazat Magyarorszagi fakitermelés a legjelentdsebb fafaj csoportok szerint 2015-ben (KSH

adat)
fafaj csoport 1000 m?
tolgyek (Quercus spp.) 1756
akac (Robinia pseudoacacia L.) 1488
nyar (Populus spp.) 1329
0sszesen 4573

A magyarorszagi fakitermelési adatokat figyelembe véve a tolgy illetve a cser
kitermelése, egyiittesen véve a 2. tabladzatban tolgy, a legnagyobb mennyiségben
kitermelt fafaj csoport.

A fafajtol, a kortol, és az oOkologiai tényezoktol fiigg a kéreg vastagsaga.
Fontosabb fafajaink kéregszazalékat tekintve 5-24% kozott valtozik a fatesthez
viszonyitva. A tolgyek esetében ez az arany inkabb a 15-25% kozottire tehetd (Molnar
2004). A 2. tablazatban szerepld adatok alapjan, Magyarorszagon 2015-ben (mely
értékek tobb évre visszamendleg ugyanilyen nagysagrendiiek) 229.000-1.098.000 m?
tolgy, akac és nyar kéreghulladék keletkezett. A Kutatasunkban szereplé tolgy
kéreghulladék éves mennyisége a fenti adatok alapjan 263.000-439.000 m?.

X.: A kutatasunk fokuszpontjaba foként evdészeti és faipari hulladékokat helyeztiik.
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Ezen alapanyagok kevésbé kutatottak, szemben az agrariparbol szdarmazo
melléktermékekkel, melyek felhasznalasarol jelentos szamu tudomanyos munka sziiletett.
A kutatasban hasznalt alapanyagok a fekete bodza és a tolgy kéreg, melyek jol
modellezik az ilyen jellegii melléktermekek oOsszetételét. A fekete bodza hazankban és
Eurépaban is elterjedt, iparilag értéktelen, beltartalmi értékeit tekintve dtlagosnak
mondhato, viszonylag nagy mennyiségben jelen levo faj. A tolgy hazankban, a
legnagyobb mennyiségben kitermelt fafaj, viszonylag magas kéreghdnyaddal. A kéreg,

mint melléktermék, hulladék energetikai felhaszndldsa foként a tiizelés.

2.6. OSSZEGZES

A kutatasi téma szakirodalmi attekintéséhez elészor a megajuléd energiahordozok
témakore keriilt feldolgozasra. A megujuld energiaforrasok kutatasa relevans a fosszilis
energiahordozdk kimeriilése végett.

A megujulé energiahordozok jelentds csoportja a biomassza alapu
energiahordozok. A biomassza alapu energiahordozok csoportositasat figyelembe véve
a masodik generacids biomassza fOként a lignocellul6zok csoportja. A lignocellul6zok
novényi alapanyagok sokasdga, melyek lehetnek mezdgazdasagi, agrar-, illetve egyéb
feldolgoz6 ipari hulladékok. A lignocellulézok f6 komponensei a lignin, celluloéz és
hemicelluloz.

A celluléz ¢és a hemicelluloz természetes poliszacharidok, melyek lebontasaval
egyszerll cukrokka alakithatok. A hidrolizis bonyolultsdga féként abban rejlik, hogy a
harom f6 komponens kapcsolata nagyon szoros. A hidrolizis hatékonyséaga a f6 tényezd
a lignocellul6zokbdl eldallithatd biolizemanyagok (bioetanol, biodizel, biogaz stb.)
mennyisége szempontjabol fontos.

A lignocellulézok esetén szamos eldkezelési mdodszer ismert melyek eldsegitik a
hidrolizis folyamatat. Az el6kezelések csoportosithatok fizikai, kémiai, fizikai-kémiai és
biologiai jellegliekre.

A kutatdsunkban felhasznalt alapanyagok a fekete bodza, illetve a tolgy kéreg. A
fekete bodza Europa szerte elterjedt, viszonylag nagy mennyiségben van jelen és
beltartalmi értékeit tekintetbe véve nagyon jol modellez egy vegyes erdészeti vagy
faipari hulladékot. A tolgy kéreg hazank legnagyobb mennyiségben kitermelt fafaj

csoport hulladéka, melynek alternativ felhasznaldsi modjai nem nagyon ismertek.
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3. KUTATASI CELKITUZESEK

A megujulé energiaforrasok vizsgalata napjaink egyik legigéretesebb kutatasi
teriilete. A biomassza felhasznalasa hazankban jelentés mértékben kozvetlen
hétermelésben hasznosul. Ennek egyik hatranya a hd-, illetve a konvertalt villamos
energia rossz hatdsfoka, valamint a tarolhatésdg megoldatlansaga. Alternativ
megoldasként lehetség van a lignocelluléz anyagok, mint a legnagyobb mennyiségben
szdmos megoldatlan problémaval szembesiil. Kutatasom a szakirodalom &ltal kevésbé
kutatott, erdészeti jellegti hulladék anyagokra koncentral. A kutatasi téma a kiillonb6zo
elékezelési technikaknak (mikrohullamt eldkezelés, celluldéz- és ligninbontd gomba
enzimek, stb.) alavetett faapritékok ¢és egyéb erdészeti- és mezOgazdasagi
melléktermékek szerkezetalkotdé komponenseinek hidrolitikus bontasanak, tovabba

crer

e A mintak elokezelési lehetéségeinek vizsgalata az optimalis el6kezelési
eljaras kivalasztasara
A lignocellul6z rendszerek fermentacidjanak szlik keresztmetszete a

makrokomponensek hidrolizisének lassisaga. Ezt gyorsitandd, olyan eldkezelési
technikdk alkalmazasat hasonlitottam Ossze, amelyek segitségével a haromdimenzios
matrix szerkezet fellazithato, ezaltal a hidrolaz enzimek hatékonysaga fokozhato. A
modszerek Osszevetésénél az ipari alkalmazhatosdg és gazdasagossag alapvetd
fontossagu.

e Az elékezelt mintak biogaz termelésének vizsgalata

A kiilonb6z6 modon eldkezelt lignocelluldz alapanyagok anaerob tton torténd
Osszehasonlitdsat elsésorban a gazhozam mérések alapjan végeztem. Célom a
koltséghatékonysagi és gaztermelési szempontok figyelembe vételével kivalasztani a
legalkalmasabb modszert.

e Az optimalis médon elokezelt faanyag vizsgalata

Az eldkezelési eljarasok koziil az optimalis eljarés kivalasztasat kovetden, ezen
elokezelés hatékonysaganak megértése érdekében kiilonbozd vizsgalatok elvégzése
szlikséges. Annak bizonyitasara, hogy valoban az elokezelés hatasanak koszonhetd a
biogazhozam novekedése, sziikséges vizsgalni a faanyag szerkezeti, kémiai valtozasait,

tovabba a biogaz és biogaz iszapok dsszetételét.
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4. ANYAG ES MODSZER

4.1. ALAPANYAGOK ES ELOKEZELESUK

A kisérleteimhez haszndlt alapanyagok kivalasztasanal fontos szempont volt,
hogy iparilag értéktelen alapanyag vagy a feldolgozas soran visszamaradoé hulladék
legyen. A tolgy kéreg alapanyag, mint hulladék, a fekete bodza faanyag, pedig mint
iparilag értéktelen faanyag keriilt a kisérletbe. A fekete bodza faanyag mindamellett,
hogy értéktelennek mondhato, beltartalmi értékei miatt nagyon jol reprezentalja egy

vegyes Osszetételll lignocelluléz alapanyagt hulladékot.

4.1.1. A mintavétel és gyiijtés Szempontjai

A mérésekhez felhasznalt fekete bodza és tolgy kéreg faanyagok, az alabbi
szempontok figyelembevételével keriiltek begytijtésre:

e a faanyagok minden évben ugyanazon allomanybdl keriiltek begyjtésre, mely
egy Harka telepiilés kornyéki teriiletet jelent, mivel szamunkra itt volt elérhetd
kozelségben és megfeleld mennyiségben jelen;

e A mintavétel a vegetacios iddszakon kiviil a téli idészakaban tortént, annak
érdekében, hogy a minta alacsony nedvességtartalmu és lombozatmentes legyen;

e A mintavétel a fekete bodza 3-10 cm téatmérdjii egyedeibdl tortént,
alkalmanként 5-10 kg mennyiségben, mely elegendd volt az éves kisérletekhez,
illetve kellden homogén mintakészitést tett lehetove;

o A tdlgy kéreg mintavétele esetén a kérget baltaval valasztottuk le a torzsrél, 5-10
kg mennyiségben;

e A mintavétel soran a fekete bodza esetében a teljes novényi anyag (ag, kéreg)

begytjtésre kertilt, ezzel is jobban szimulalva az erdészeti melléktermékeket.

4.1.2. Alapanyagok feldolgozasa

A beszallitds utan kozvetleniil, minden esetben a minta feldolgozasra keriilt. A
feldolgozasi folyamat elsé 1épésében minden esetben a faanyag feldarabolasat
végeztem, Scheppach Basato 1 (Scheppach GmbH, Ichenhausen, Németorszag) tipusu
szalagfiirésszel kb. 2x2 cm kockdkra. Ezzel a mintadarabok daralasra torténd
elokészitése valosult meg.
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A daralast Retsch SK3 (Retsch GmbH, Haan, Németorszag) tipusu kalapacsos daraloval
végeztem. A frakcionalashoz 4 mm-es rostat hasznaltam (Makk et al. 2013), igy a
daralas eredményeképpen 4 mm-nél kisebb szemcseatmérdjii alapanyagot kaptam. A
daralt minta szemcsefrakciojanak méreteloszlasa mindig egyformanak volt tekinthetd, a
pontos méreteloszlasrol mérések nem késziiltek, egy erdészeti vagy agrar-illetve faipari
hulladéknal sem varhato el, hogy mindig egyforma forméban legyen elérheto.

Az ilyen moédon eldallitott apritékot 500 grammonként milanyag zacskokba
raktam. A zacskokban maradd levegét minden esetben Kiszoritottam, igy minimalisra
redukalva az esetlegesen fellépd oxidacids folyamatokat. Tovabbi felhasznalasig a
feldolgozott mintakat fagyasztva taroltam, a mindségi paraméterek megorzése miatt.

A kiilonboz6 mintavételi paramétereket, és az elvégzett vizsgalatokat Osszegzi a
3. tablazat.

3. tablazat A mintavételi paraméterek és az elvégzett vizsgalatok

mintavétel mintavétel minta minta

idépontja helye anyaga jellemzéje elvégzett vizsgalatok

szdrazanyag tartalom
2012 Harka fekete 4-8 cm mikrohullamu eldkezelés
januar bodza téatmeéro hig savas elokezelés

gazhozam mérés

szarazanyag tartalom
tolgy kocsanytalan extrakcios elokezelés
kéreg tolgy mikrohulldmu elékezelés
gazhozam mérés

szarazanyag tartalom
mikrohullamu ecetsavas feltaras
Harka biologiai elékezelés (0-14nap)
celluloz tartalom meghatarozas

2013
januar
fekete 3-9cm

bodza t6Atmerd total fenol tartalom meghatarozas

szervesanyag-tartalom
meghatarozas

Osszcukor tartalom meghatarozas
gézhozam mérés

biologiai elékezelés (0-28nap)
celluloz tartalom meghatarozas
total fenol tartalom meghatarozas

2013 dec- Harka fekete 3-10cm szervesanyag-tartalom
2014 febr. bodza téatmérd meghatarozas

Osszcukor tartalom meghatarozas
gazhozam mérés
HPLC-MS/MS vizsgalatok
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4.1.3. Elékezelési eljarasok

A lignocelluloz alapanyagok felhasznaldsakor nagyon fontos a megfeleld
elokezelési eljarasok alkalmazésa. Az anaerob fermentdcios uton eldallitott biogaz
esetében az elsd 1épés ilyen tipusu alapanyagnal valamilyen eldkezelés alkalmazésa
(Taherzadeh ¢és Karimi 2008). Az el6kezelési technoldgiak célja, hogy
megvaltoztassak, eltavolitsak a szerkezeti vagy Osszetételi akadalyokat a hidrolizis
hatékonysaganak érdekében (Mosier et al. 2005). Lignocelluloz anyagoknal
hasznalatos el6kezelési folyamatok lehetnek fizikai, fizikai-kémiai, kémiai és biologiai
jellegliek (Sun és Cheng 2002).

Az aldbbiakban a fekete bodza faanyagon ¢és a tolgy kérgén elvégzett eldkezelési
technikak kerlilnek bemutatasra. A biogdz eldallitas folyamataban kulcsfontossagi

szerepet toltenek be az eldkezelési eljarasok, célszerli az optimalis kivalasztasa.

4.1.3.1. Kémiai elokezeles

Hig savas el0kezelés

A fekete bodza faanyagon hig savas elékezelést végeztem. A hig savas hidrolizis
4%-os ecetsavoldat jelenlétében tortént. Az elézdekben leirt modon feldolgozott fekete
bodza faanyaghoz ecetsavat adagoltam 1:3 tomegaranyban, vagyis 100g szaraz
faanyaghoz 300 g ecetsav oldatot adtam, majd 24 o6raig allni hagytam
szobahdmérsékleten (Phaiboonsilpa és Saka 2011).

Extrakcids eldkezelés

A tolgy kéreg alapanyagon extrakcids elokezelést végeztem. Az eldkezelés célja
a kéregben 1évé jarulékos anyagok eltavolitdsa volt, mivel ezek inhibitorokként
viselkedhetnek. 100 g szaraz tolgy kéreg apritékhoz 800 ml desztillalt viz extrahald
szert adtam, majd 24 6raig hagytam allni szobahdmérsékleten (Makk et al. 2013).

4.1.3.2. Fizikai elokezeles

Mikrohulldmu eldkezelés
A mikrohullamu elékezelési technoldgiat fekete bodza és tolgy kéreg apritékon
is elvégeztem. Mintanként az el6zéekben emlitett modon feldolgozott, 250 g alapanyag

mikrohullamu elokezelésre keriilt sor, haztartasi mikrohullamu késziilékkel.
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A mikrohullam 700 W teljesitményii volt. Az el6kezelés idétartama 2 szakaszban 2 perc
volt (Jackowiak et al. 2011/a, Makk et al. 2013). A végleges felhasznalasig a

mikrohullimmal kezelt faanyagot fagyasztva taroltam.

Hidrotermikus elékezelés

A hidrotermikus el6kezelés soran mikrohullamti hdkezelést végeztem vizes
kozegben. Az eljaras soran a fekete bodza faanyag hidrotermikus el6kezelését Michem
MD6 (Beijing Michem Instrumentation Co. Ltd., Peking, Kina) tipusu mikrohulldmu
feltaroval végeztem. A lignin és a hemicellul6z 150-180 °C-on a celluloz 200 °C felett
kezd bomlani (Németh 1998), igy a 4.1.2. fejezetben emlitett modon feldolgozott fekete
bodza faanyagot 150 °C, illetve 210 °C hémérsékleten elékezeltem. A hidrotermikus
elokezelés 2 szakaszban 2 percig tartott. A faanyaghoz a 4.1.3.1. fejezetben leirt hig
savas el0kezeléshez hasonloan desztillalt vizet adtam, a fekete bodza faanyag:desztillalt
viz tomegaranya 1:3 volt, vagyis 100 g szaraz faanyaghoz 300g desztillalt vizet adtam.
Tovabbi felhasznélasig az elokezelt mintakat fagyasztva taroltam. Az elokezelés soran

készitett mintak paramétereit a 4. tablazat foglalja 6ssze.

4. tablazat A hidrotermikus elékezelés osszegzése

alapanyag ~ mikrohullam teljesitménye homérséklet  jelolés
fekete bodza 700 W 150°C 150°C
fekete bodza 700 W 210°C 210°C

4.1.3.3. Fizikai és kemiai elokezelés

A fekete bodza alapanyagon fizikai, illetve kémiai eldkezelési eljarasokat
egyiittesen végeztem el Michem MDG6 (Beijing Michem Instrumentation Co. Ltd.,
Peking, Kina) tipust mikrohullamt feltaréval. A mikrohullamu feltaroval allithato a
teljesitmény és a homérséklet, igy 700 W teljesitmény mellett 150°C illetve 210°C -on
végeztem a mintdk elékezelését, 2+2 percig. Az allandd teljesitmény mellett, a daralt
helyeztem, mely 2%-o0s és 4%-0s ecetsav oldatot jelentett. A faanyag apriték és az
ecetsav oldat tomegaranya 1:3 volt, vagyis 100 g szaraz faanyaghoz 300 g ecetsav

oldatot adtam. Az 5. tablazat foglalja 6ssze a fizikai és kémiai el6kezelési eljarasokat.
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5. tablazat A fizikai és kémiai elokezelés 0sszegzése

alapanyag  teljesitmény homérséklet ecetsav konc. jelolés
fekete bodza 700 W 150 °C 2% , 4% 150°C+2%E;150°C+4%E
fekete bodza 700 W 210°C 2% , 4% 210°C+2%E;210°C+4%E

4.1.3.4. Biologiai elokezelés

Két kiillonb6z6 korhasztdé gombafaj alkalmazasaval tortént a fekete bodza
faanyag biologiai elokezelése. Az egyik korhasztdé gombafaj a pincegomba (Coniophora
Puteana (Schumach.) P. Karst), mely voros korhaszto, a masik faj pedig a késoi
laskagomba (Pleurotus ostreatus (Jacg.) P. Kumm.), mely fehér korhaszto volt. A
korhasztdé gombafajok taptalajaként agar-agar/malatat alkalmaztam, amely kb. 20x20
cm-es héallé milanyag taroldedényben volt. Az eldkezelés soran kiilonb6zd inkubalasi
id6tartamokat alkalmaztam. Az eldkezelési id6 14, 21, 28 nap volt. A két korhasztd
gombafajt egyidejiileg is alkalmaztam, ebben az esetben a két faj egyszerre volt jelen a
21 napos inkubalasi idészakban. Alapanyagul minden esetben a fagyasztva tarolt 4 mm-
nél kisebb frakcioju, mintanként 150-200 g daralt fekete bodza faanyagot hasznaltam. A
faanyag apritékot és az edényeket a gombakkal valo eldemésztés elott 120 °C-os gézzel
20 percig sterilizaltam. A mintdkat az eldkezelési id6 alatt minden esetben
szobahOmérsékleten, soOtétben, klimakamraban taroltam. A sterilizalas ellenére a
korhaszté6 gombédk mellett majdnem minden esetben penészgombak is megjelentek,
foként a mintak feliiletén. Az eldkezelési 1d0 végeén a mintak feliiletérdl a vizualisan
érze¢kelhetd penészes részek eltavolitasra keriiltek. Az anaerob fermentacios
kisérletekben csak olyan korhasztdé gombakkal eldkezelt faanyagot haszndltam fel,
melyekbdl az elébb emlitett moédon a penészes részek eltavolitasra kertiltek. A
megfeleld inkubalalsi 1d6 elteltével a gombasitott mintakat a tovabbi felhasznaldsig

fagyasztva taroltam. A 6. tablazat mutatja be a korhaszté gombakkal elokezelt mintakat.

6. tablazat Korhaszto gombakkal tortént elokezelés dsszefoglaldsa

név gombafaj id6 (nap)  jeldlés
kontrol - - K
fehér korhaszto (Pleurotus ostreatus (Jacg.) P. Kumm.) 14, 21, 28 F
voros korhaszté  (Coniophora Puteana (Schumach.) P. Karst) 14, 21, 28 \Y/
voros és fehér P. ostreaus + C. puteana 21 V+F
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4.2. KORHASZTO GOMBAKKAL KEZELT FAANYAGON VEGZETT VIZSGALATOK

4.2.1. Osszes szervesanyag-tartalom meghatarozas

Az Osszes szervesanyag-tartalom mérése esetén a daralt faanyagot analitikai
mérlegen torténd bemérés utan 600 °C-on 3 6rén keresztiil izzitottam. A mintak
izzitasahoz keramia, izzitd tégelyeket hasznaltam. Az exikétorban torténd lehtilés utan a
visszamaradt szervetlen anyag tomegének mérésével meghataroztam a minta Gsszes

szervesanyag-tartalmat.

4.2.2. Cellul6z tartalom meghatarozas

A celluloz tartalmat Kiirschner-Hoffer modszere szerint hatdroztam meg
(Kiirschner és Hoffer 1931). A Kiirschner-Hoffer-féle celluloz meghatarozas a faanyag
salétromsav-etanol elegyével torténd kezelését jelenti. A lignin ilyenkor nitralodik és
részben oxidalodik, igy az egyidejiileg lehidrolizalt hemicellulézzal egyiitt oldatba
keriil. A meghatarozashoz 1 g fekete bodza apritékot mértem be egy 250 ml-es
lombikba, melyre 25 ml salétromsav-ctanol elegyet Ontdttem. A salétromsav-etanol
feltaro elegy 96%-os etilalkohol és tomény salétromsav 4:1 aranyu elegye. A lombik
tartalmat visszafolyos hiitét alkalmazva, vizfiirddn 1 oran keresztiil forraltam. Ezutan
iilepités és dekantalas kovetkezett, elébb az oldat, majd a rostok kertiltek a lemért G2-es
iivegszlirdre, majd vizsugar szivattyit alkalmaztam a folyadék rész hatékony
eltavolitasara. A szlirére keriilt rostok 25 ml friss feltar6 eleggyel visszamosasra
kertiltek a lombikba majd 1 o6rat forraltam. A cellulozt szliréssel majd 10 ml etanollal és
forr6 desztillalt vizes mosédssal savmentesitettem. A feltart cellulézt a
szaritoszekrényben 105 °C-on sulyallanddsagig szaritottam. A celluloz tartalom %-ban
kifejezett, szaraz tomegre vonatkoztatott érték. Mintanként 3 parhuzamos mérést

végeztem.

4.2.3. Osszes kioldhat6 szénhidrat tartalom meghatérozas

Extrakcio: Az 0Osszes Kioldhaté szénhidrat vizsgalathoz extraktum készitése
sziikséges a daralt fekete bodza faanyagbol. Az extrakciot 4:1 - metanol:viz extrahalo

szerrel végeztem.
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A daralt 0,25 g faanyaghoz 25 ml extrahalo szert adtam és magneses keverével 6 6ran
keresztiil kevertettem, extrahaltam (Visiné Rajczi 2008). Az igy kapott extraktumokat
Whatman G2-es tlivegszalas fecskendésziirével sziirtem le.

Az 0Osszes kioldhatdo szénhidrat tartalom meghatdrozasat Dubois modszere
szerint végeztem (Dubois et al. 1956). A dugds kémcsdbe pontosan kimért 1 ml
extraktumhoz 1 ml 5%-os vizes fenol oldatot 6ntottem, majd homogenizalas utan az
elegyhez 6vatosan 5 ml koncentralt kénsav oldatot adagoltam. A ledugdzott kémesében
1évé reakcioelegyet pontosan 10 percig szobahémérsékleten hagytam, majd 20 percig
25 °C-os vizfiirddben hiitdttem. Az Osszes kioldhatd szénhidrat tartalmat
spektrofotometriasan, ~ Hitachi ~ U-1500  (Hitachi  Corp., Kyoto,  Japan)
spektrofotométerrel hatdroztam meg 490 nm-es hullamhosszon. A standard gliikéz volt.
Az eredményt mg glikdz/g széraz tomeg egységre vonatkoztatva, mintanként 3

parhuzamos mérés atlagaként adtam meg.

4.2.4. Totélfenol tartalom meghatarozas

A vizsgalat soran az Osszes kioldhato fenolos jellegli extraktanyag tartalmat
hataroztam meg, a tovabbiakban ezt totdlfenol tartalomként emlitem. A totalfenol
tartalom méréséhez a faanyag extrakcidjara van sziikség, mely folyamat megegyezik a
4.2.3. fejezetben leirtakkal.

A total fenol tartalom meghatarozas Folin-Ciocalteu modszere szerint végeztem
(Singleton és Rossi 1965). Pontosan kimért 0,5 ml extraktumhoz 2,5 ml 10x-es higitast
Folin-Ciocalteu reagens adtam, majd 1 perc elteltével az elegyhez 2,0 ml 0,7M-0s
Na,COj3 oldatot ontdttem. A reakcidelegy pontosan 5 percig 50 °C-os vizflirdében volt,
ez alatt kifejlédott és stabilizalodott az oldat kék szine. Ezutan az elegyet hideg
vizfurdében hitottem a Szobahémérséklet eléréséig. A  totalfenol tartalmat
spektrofotometriasan,  Hitachi ~ U-1500  (Hitachi  Corp., Kyoto, Japan)
spektrofotométerrel hataroztam meg 760 nm hullamhosszon. A standard kvercetin volt.
Az eredményt mmol kvercetin /100g szaraz tomeg egységre vonatkoztatva, mintanként

3 parhuzamos mérés atlagaként adtam meg.
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4.2.5. HPLC-MS/MS mérések

Extrakcio: a gombakkal elékezelt bodza faanyagbol 0,75 g szarazanyaghak
megfeleld mennyiségli mintdt 25 ml desztillalt vizzel 6 6rds magnes kevertetéssel
extrahaltam. Az extraktumokat 0,45 um porusméreti celluldoz acetat fecskendés
sztir6vel (VWR, Debrecen, Magyarorszag) sziirtem és a kapott oldatokat HPLC-MS/MS

késziilékkel vizsgaltam.

A HPLC-MS/MS méréseket egy Shimadzu LC-20 (Shimadzu Corp., Kyoto,
Japan) folyadékkromatograffal, valamint egy hozza csatolt AB Sciex 3200 Qtrap (AB
Sciex Pte. Ltd., Concord, Canada) tipust linearis ioncsapda/harmas kvadrupdl

elrendezésli tomegspektrométerrel, mintdnként 3 ismétléssel végeztem.

HPLC beallitdsok és paraméterek:

e 4llofazis: Bio Rad Aminex HPX-87H oszlop (8 mm x 300 mm);

e mozgofazis: 0,5 ml/min, H,O + 0,1% HCOOH, izokratikus elvalasztas;

e kolonna hdmérséklet: 60 °C;

e UV detektalas: 250-380 nm tartomanyban Shimadzu SPD-M20A didédasoros
detektorral;

e clvalasztési 1d6: 25 perc;

e mintabemérés: 20 ul (10x higitott vizes extraktumbol).

MS  beallitasok: a  vegyiiletek mennyiségi meghatarozasat tandem
tomespektrometrias eljarassal végeztem, negativ elektroporlasztasos (ESI) ionizacioval,
szelektiv MRM (Multiple Reaction Monitoring) atmenetek alapjan. A vegyiiletekre
szelektiv MRM atmenetek megallapitasa standard vegyiiletek oldatainak (200 ng/ml) a
Mindegyik vegyiilet esetében 2 MRM atmenetet hataroztam meg, melybdl egyik a
mennyiségi azonositasra (quantifier), a masik a mindségi azonositasra, megerdsitésre
szolgél (qualifier). A mért vegyiiletekre meghatarozott MRM atmeneteket, illetve a

tomegspektrométer vegyiilet specifikus beallitasait a 7. tablazat mutatja.
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7. tablazat Az MRM atmenetek és a tomegspektrométer vegyiilet specifikus beallitasai
Ql: elso kvadrupol bedllitasa, Q3: haramdik kvadrupol bedllitasa, Dwell time: Q1 ionok
tartozkodasi ideje a Q2 kvadrupolban (itkozési cella), DP: klasztermentesito fesziiltség, EP:
titkozési cella (Q2) belépd potencialja, CEP: iitkozési cella kilépd potencialja, CE: iitkozési
energia az iitkozési cellaban.

QL Q3 Dwelltime DP EP CEP CE

Vegyiilet Tipus (miz) (M2 (msec) M M M “V

Almasav  Qualifier 133 115 150 -25 -4 -10 -12
Quantifier 133 71 150 -25 -4 -10 -20
Borkésav  Qualifier 149 87 150 30 5 -8 -16
Quantifier 149 73 150 -30 -5 -8 -24
Citromsav  Qualifier 191 111 150 25 45  -16 -16
Quantifier 191 87 150 -25  -45  -16 -22

A vegyiilettdl fiiggetlen, ionforrds paraméterek a kovetkezok voltak:

o fiiggonygaz (Ny): 35 psi

e porlasztogaz (Ny): 30 psi

e  szaritogaz (Ny): 40 psi

e porlasztasi fesziiltség: -4500 V

A mérési adatok feldolgozasat Analyst 6.1 szoftverrel végeztem (AB Sciex Pte. Ltd.,

Concord, Canada).

4.2.6. Elektronmikroszkopos felvételek

Az elektronmikroszkopos felvételeket Hitachi S-3400N (Hitachi Corp., Kyoto,
Japan) pasztazo elektronmikroszkoppal készitettem, 25 KV gyorsito fesziiltség és 70 kPa
nyomas mellett, BSE (Back Scattering Electron) médban. A gombakkal kezelt faanyag
mintakrél 50-szeres, 100-szoros, 200-szoros nagyitasban készitettem felvételeket.
Gomba fajtanként, és elokezelési idonként minden nagyitasban 5 felvételt, hogy atfogo
képet kaphassak a gombakkal valo elokezelés hatékonysagarol, vizualisan is. A 200-

szoros nagyitason késziilt felvételek hordozzak a legtobb vizualis informéciot
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4.2.7. Szarazanyag- tartalom meghatarozas

A szarazanyag-tartalom mérése esetén a daralt faanyagot analitikai mérlegen
mértem be majd szaritészekrényben 105 °C-on tomegallandosagig szaritottam. A minta
beméréséhez liveg edényt hasznaltam. Az exikatorban torténd lehiilés utdn a visszamért
szaraz faanyag tOmegébdl szamitottam a szdrazanyag tartalmat. Mintanként 3
parhuzamos mérést végeztem. A szarazanyag-tartalom meghatarozas azért fontos, mert

szaraz tomegre vonatkozik a legtobb mért paraméter.

4.3. BIOGAZ ELOALLITAS ES A BIOGAZHOZAM MERESE

4.3.1. Biogaz eldallitasa

A biogaz termelési kisérletekben hasznalt biogaz reaktor 2500 ml {rtartalm,
csavarmentes, barna tiveg (Merck KGaA, Darmstadt, Németorszag) melyben a hasznos
térfogatot betoltd biogaz iszap 1000 ml volt. A gazkihozatali vizsgalatokhoz hasznalt
novényi alapanyagokra adaptalodott oltoiszap a Magyar Cukor Zrt. kaposvari biogaz
lizemébdl szarmazott. A biogaz Kihozatali vizsgalatok esetén az alapanyag adagolasa
félfolyamatos {izemii volt és naponta mértem a termel6dé biogaz mennyiségét. A
termel6dd biogazt Tedlar® gazgylijté zsakokba gylijtottem. A biogiz mennyiségének
mérését 500 ml-es Hamilton fecskendével (Sigma-Aldrich Kft., Budapest,
Magyarorszag) végeztem. A kisérletek anaerob koriilmények kozott atlagosan 30-60
napig tartottak. Minden kisérletsorozatban alkalmaztam kontrol reaktorokat, melyekbe
kezeletlen lignocelluldz alapanyagot adagoltam. Az el6kezelt lignocellul6z alapanyagok
anaerob fermentéacioval eldallitott biogdz hozamat termofil (55°C) kornyezetben
vizsgaltam. A termofil koriilmények eléallitasathoz Memmert WNB 14 Basic vizfiirdot
(Memmert GmbH, Schwabach, Németorszag) alkalmaztam. A laboratoriumi anaerob

fermentor rendszert mutatja be a 9. abra.
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9. abra Laboratoriumi anaerob fermentor rendszer (a felvételt a szerz6 készitette)

4.3.2. Biogaz dsszetétel meghatarozasa

A biogaz 0Osszetételének meghatarozasat Ecoprobe 5-IR (RS-Dynamics s.r.o.,
Praga, Csehorszag) késziilekkel végeztem. A meghatarozott komponensek a CHs, COy,
O, gazok voltak. A kalibradlashoz hasznalt gazelegy oOsszetétele: 60% metan, 30%
széndioxid és 10 % oxigén, a gazelegy tisztasaga 99,995% volt. A meghatarozott gazok

mennyiségét térfogatszazalékban hataroztam meg.

4.3.3. Genomikai vizsgalatok

Metagenomikai szekvenalas: A teljes kozosségi DNS szekvenalasa lon Torrent PGM
(Life Technologies, USA) szekvenatorral késziilt. A 200 bp-os fragmens konyvtar az
lon Torrent PGM megfeleld protokollja szerint késziilt. A mintdkbol gyijtott
metagenomikai DNS a konyvarak elokészitésre szolgaltak. A DNS darabolasa lon
Xpress™ Plus Fragment Library Kit hasznalataval, a DNS a PureLink PCR Purification
Kit felhasznalasaval keriilt tisztitasra. Az adapter ligalas és a nick transzlacié az lon
Shear Plus Reagents Kit szerint tortént. A 300-350 bp fragmenseket 2%-os agardz
gélen méret szerint kiiloniiltek el, a konyvtar amplifikacioja Platinum_ PCR SuperMix
alkalmazasaval tortént. A kvantifikalas lon Library TagMan gPCR az emulziés PCR
pedig lon Xpress Template 200 ePCR Kitet alkalmaztam.
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A szekvendlas az lon Torrent PGM 316-0s chipjén valosult meg. A szekvenalasi
eredmények soran a 0. napon 292282 szekvencia leolvasas, az atlagos leolvasasi hossz
127 bp = 62 bp (27.9 MPQ érték); a 20. napon a termofil vizsgalatok soran 301456
szekvencia leolvasas, az atlagos leolvasasi hossz 126 bp + 61 bp (29.1 MPQ érték); a
79. napon a termofil vizsgalatok soran 181446 szekvencia leolvasas, az atlagos
leolvasasi hossz 122 bp + 59 bp (16.7 MPQ20 érték); a 196. napon a termofil
vizsgalatok soran 247245 szekvencia leolvasas tortént, az atlagos leolvasasi hossz

143bp = 62 bp (25.8 MPQ20 érték).

A mintak bioinformatikai analizisét a kovetkezOképpen végeztem: a kezdeti
mindség ellenérzé tesztet FASTQ szekvencia adat szerinti automatikus normalizalas
kovetett, melynek paraméterei: e-érték hatar <10, a minimum szazalékos egyezés
>80% ¢és a minimum leolvasasi hosszak 15 bp. Az adatsziirés utan kovetkezett a
taxonOmiai kiértékelés. A taxonomiai analizis, Kiilonbdzd riboszomalis RNS adatbazis
felhasznalasaval, metagenomikai analizis szerverrel (MG-RAST) valosult meg (Meyer
et al. 2008). Az alkalmazott statisztikai program a StatsDirect (StatsDirect Ltd, UK)

2.7.8. verzidja volt.

4.3.4. Biogaz iszap monitoring

A stabil mikdédés érdekében monitoring jelleggel a biogadz iszap, kiilonb6zo
kémiai paramétereit (pH, kémiai oxigén igény, totdl foszfor, ammonium) mértem
(Rétfalvi et al. 2016).

Az iszap mintak pH mérést EuTech PC 510 (Thermo Fsicher Scientific Inc.,
Waltham, USA) késziilékkel végeztem. A kémiai oxigén igény meghatarozast az MSZ
ISO 6060 szabvany szerint végeztem. Az ammoOnium tartalom meghatarozas az MSZ
488/18-77 szabvany szerint tortént. A total foszfor tartalmat az MSZ ISO 7150-1

szabvany szerint hataroztam meg.
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4.4. FELHASZNALT VEGYSZEREK
A kisérletek soran felhasznalt vegyszerek:

e ecetsav, etanol, metanol, salétromsav, fenol, kénsav, (Reanal, Budapest,
Magyarorszag);

e gliikoéz, kvercetin, almasav, borkdsav, citromsav, hangyasav agar-agar/malata
(Sigma-Aldrich Kft., Budapest, Magyarorszag);

e Folin-Ciocalteu reagens, natrium-karbonat, (VWR, Debrecen, Magyarorszag);

o Kalibral6 gazelegy (Messer Hungarogaz Kft., Budapest, Magyarorszag).

A vizsgalatokhoz felhasznalt vizet Synetic Aquarius (Synetic Kft. Nagykanizsa,
Magyarorszag) késziilékkel allitottam eld. A kromatografids vizsgalatokhoz alkalmazott
vizet a Synetic Aquarius (Synetic Kft. Nagykanizsa, Magyarorszag) késziilékkel

elallitott viz ismételt desztillalasaval (bidesztillalt viz) allitottam eld.

45, STATISZTIKAI KIERTEKELES

Az adatok Osszesitése, az dabrak, tablazatok és egyszerlibb statisztikai
paraméterek (atlag, szoras, konfidencia intervallum stb.) kiszamolasat Microsoft Excel
2010 szoftverrel végeztem (Micorsoft Corp., Redmond, USA). A metanhozam mérési
eredmények statisztikai elemzéséhez Statistica 8. (Statsoft, Tulsa, USA) szoftvert
alkalmaztam. A szoftverrel végzett variancianalizisben a One-way ANOVA modszert
alkalmaztam az Unequal N HSD szamolasi modszerrel, 1% szignifikancia szinten. A

varianciak homogenitasat a ,,levene’s test”-el ellendriztem.

-51-



5. EREDMENYEK ES ERTEKELESUK

5.1. ELOKEZELESEK HATASA

A lignocelluldz rendszerek eldkezelésének célja az volt, hogy az eldkezelés
hatasara a metantermelésben novekedést érjek el. A fekete bodza faanyag eldkezelési
eljarasai a hig ecetsavas, mikrohullamu, hidrotermikus, fizikia-kémiai és bioldgiai
elokezeléseket voltak. A tolgy kéreg alapanyag esetén mikrohulldmu, extrakcios,
mikrohullamu és extrakcids el6kezeléseket végeztem. A metantermelés és a fajlagos
metanhozamok Vizsgalataval az elokezelési eljarasok optimalizalasat végeztem el.

A metantermelési abrakon (10.-22. abra) 5 napos atlagértékeket tiintettem fel.
Ezzel célom a konnyebb atlathatéosag volt, mivel a naponta termelédé metan
mennyiségek abrazolasa atlathatatlanna tenné az abrakat. A tobb mint 5 napos atlagok
abrazolasa esetén pedig a metantermelésben bekdvetkezd valtozasok, tendencidk
tiinnének el, igy a legnagyobb atlagolasi id6 intervallum tapasztalatom szerint az 5 nap.
A metantermelési abrakon az 5 napos atlagértékek kozotti Osszek6té vonalak a
tendenciak szemléltetését szolgaljak.

A metantermelési kisérletekben a naponta beadagolt széraz szerves anyag
mennyiségek kisérletenként valtozéak. A napi adagolas és terhelés annak fiiggvénye,
hogy elozetes kisérleteink soran az anaerob fermentacids biologiai rendszer, milyen
mértékben tudta a naponta beadagolt alapanyagot feldolgozni.

Az optimalis eljaras kivalasztasaban az egyik fontos paraméter a kezeletlen
alapanyaghoz viszonyitott, metantermelésben és fajlagos metanhozamban bekdvetkezd

novekedés, a masik f6 szempont pedig a koltséghatékonysag volt.

5.1.1. Fekete bodza alapanyag
5.1.1.1. Hig savas elokezelés

A fekete bodza alapanyag esetében hig ecetsavas elOkezelést végeztem a

metantermelés novelésének érdekében, az elokezelés hatasat a 10. abra mutatja be.
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10. abra A metantermelés alakulasa fekete bodza hig savas (ecetsavas) elokezelése esetén.

Az id6 (nap) 5 napos atlagértékeket jelol; K: kezeletlen fekete bodza alapanyag; B+E: 4%-0S
ecetsavval elbkezelt fekete bodza alapanyag; E: 4%-os ecetsav. K adagolds (g Sz.Sz.a./nap):
bevitt kezeletlen fekete bodza szdraz szerves anyag napi adagoldisa; B+E adagolds (g
sz.sz.a./nap): bevitt ecetsavval eldkezelt fekete bodza szdaraz Szerves anyag napi adagolisa; E
adagolas (g Sz.Sz.a./nap): bevitt ecetsav napi adagolas.

A fekete bodza alapanyag hig ecetsavas eldkezelése soran, melyet a 10. dbran
lathatunk, a beadagolt alapanyag a fermentacioval feldolgozasra keriilt a metan
képzodés folyamataban. A 10. abran lathato az adagolasi id6szakban egy 10 napig tartd
sziinet. Ezt a sziinetet mesterségese idéztem eld, mert igy vizsgalni lehetett, hogy a
rendszer hogyan reagal az alapanyag megvonasara, illetve azt is hogyan lehet ujra
felterhelni. Az alapanyag adagolasanak sziineteltetésekor a 10. abran (15-25 napok
kozott) lathatdo metantermelés csokkenésébol kovetkeztethetiink a beadagolt alapanyag
viszonylag gyors felhasznalodasara. Az alapanyag Gjbdli adagolas utan (25-35 napok
kozott) az anaerob rendszer megfelelen reagalt a felterhelésre, mivel a metan tartalom
az adagolas {litemében novekedett. A mesterséges sziinetet csak ebben a
kisérletsorozatban idéztem eld, a tobbi esetben feltételezésem szerint, ugyan ilyen

valaszreakciok tapasztalhatoak.
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8. tablazat A hig savval elokezelt fekete bodza alapanyag metantermelésének 0sszefoglalasa
K: kezeletlen fekete bodza alapanyag; B+E: 4%-0s ecetsawal eldkezelt fekete bodza
alapanyag; E: 4%-0s ecetsav;(B+E)-E: a 4%-os ecetsavval eldkezelt fekete bodza alapanyag és
a 4%-os ecetsav értékeinek kiilonbsége. K esetén n=50 mérési pont datlaga, (B+E)-E esetén
n=50 mérési pont dtlaga, atlag + 95%-0s konfidencia intervallum.

K 7)-E
metantermelés (ml1/1/50 nap) 5690,8 14392,3 8988,9 5403,4
¥ bevitt szaraz szerves anyag (g) 56,5 57,0 7,0 50,0
fajlagos metanhozam (ml/g sz.sz.a.) 100,8+5,2 +8,7

A fekete bodza alapanyag hig ecetsavas el6kezelésének metantermelésér6l
elmondhat6, mely a 8. tablazatban latszik, hogy az eldkezelés nem volt hatassal a

metanhozam novekedésére. A mérési adatok az I. mellékletben szerepelnek.

5.1.1.2. Mikrohullamu elokezelés

A fekete bodza alapanyag mikrohulldma elokezelését végeztem el a
metanhozam novelése érdekében. Az el6kezelés hatékonysagat a termelésre a 11. abra
mutatja be. A mikrohullammal el6kezelt fekete bodza gaztermelési adatokat a II.

melléklet tartalmazza.
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11. abra A metantermelés alakulasa fekete bodza mikrohullamu el6kezelése esetén.

Az ido (nap) 5 napos atlagertékeket jelol, K: kezeletlen fekete bodza alapanyag; M:
mikrohulldimmal el6kezelt fekete bodza alapanyag; K adagolds (g sz.5z.a./nap): bevitt kezeletlen
fekete bodza szdraz szerves anyag napi adagoldisa;, M adagolas (g Sz.Sz.a./nap): bevitt
mikrohullimmal el6kezelt fekete bodza szdaraz Szerves anyag napi adagoldsa.
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A mikrohullammal elékezelt fekete bodza és a kontrol alapanyag
metantermelése, a 11. abran lathatéan szinte egyforma modon zajlott a 70 napos
fermentacio soran. A 40-45 napok kozott @ metan hozam hirtelen névekedése figyelhetod
meg, ami utalhat a mikrohullammal kezelt alapanyag felhalmozodasara. A fermentacios
iddszak végére az lecsengési szakaszban csokkend metanhozam figyelheté meg, ami
szinte parhuzamosan torténik a kontrol metan csokkenéssel, tehat az alapanyag mindkét
esetben hasonlo iitemben {iriilt ki a rendszerbdl. Az eldkezelés jelentdsen nem

befolyasolta a metantermelés mennyiségét, melyet a 9. tablazat is magaban foglal.

9. tablazat A mikrohullammal el6kezelt fekete bodza alapanyag metantermelésének
Osszefoglalasa

K: kezeletlen fekete bodza alapanyag; M: mikrohullammal eldkezelt fekete bodza alapanyag; K
esetén n=70 mérési pont atlaga, M esetén n=70 mérési pont dtlaga, dtlag + 95%-0s konfidencia
intervallum.

K M
metantermelés (ml/1/70 nap) 7896,0  8468,0
X bevitt szaraz szerves anyag () 117,0 117,0
fajlagos metanhozam (ml/g sz.sz.a.) 67,5%4,0 72 4+3,7

A mikrohullammal el6kezelt fekete bodza metantermelésének a 9. tablazatban
szerepld 0Osszefoglaldsa szerint az el6kezelés csak nagyon kis mértékben, novelte a
metanhozamot. A mikrohullamu eldkezelés soran a faanyag nagyon kiszaradt, ami
kedvezétleniil hathat a fermentacios folyamatra, mivel besiriisodik a biogaz iszap, igy
viz adagolésa is sziikséges. A mikrohullamu eldkezelés soran keletkezhetnek a metan
képzddés folyamatara gatld hatast anyagok. Ezen tényezOok hatasara kovetkezhetnek be
a kedvezdtlen metdnhozam valtozédsi adatok, még ha az alapanyag degradacidja az

elékezelés hatasara hatékony is volt.

5.1.1.3. Hidrotermikus elékezelés

A hidrotermikus el6kezelés soran a vizes kozegli mikrohullamu hdékezelést
alkalmaztam a metanhozam novelése érdekében. Az alkalmazott el6kezelés hatasat a
metantermelésre a 12. abra foglalja 6ssze. A hidrotermikus médon eldkezelt fekete

bodza alapanyag gaztermelési adatai a I1I. mellékletben szerepelnek.
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12. abra A metantermelés alakulasa fekete bodza hidrotermikus eldkezelése esetén.

Az idé (nap) 5 napos dtlagértékeket jelol; K: kezeletlen fekete bodza alapanyag; 150°C: 150°C-
on hidrotermikus modon eldkezelt fekete bodza alapanyag; 210°C: 210°C-on hidrotermikus
modon eldkezelt fekete bodza alapanyag; adagolds (g sz.sz.a./nap). bevitt eldkezelt és kezeletlen
fekete bodza szaraz szerves anyag napi adagoldasa.

A hidrotermikus modon elékezelt faanyag metantermelését Gsszefoglald 10.
tablazatban lathato, hogy mind a 150°C-os mind a 210°C-os el6kezelés hatasara a
fajlagos metanhozamban novekedés tapasztalhaté a kezeletlen faanyaghoz képest. A

metantermelés szamszertiisitett adatait a 10. tablazatban talaljuk.

10. tablazat A hidrotermikus médon el6kezelt fekete bodza alapanyag metantermelésének
Osszefoglalasa
K: kezeletlen fekete bodza alapanyag; 150°C: 150°C-on hidrotermikus modon eldkezelt fekete
bodza alapanyag; 210°C: 210°C-on hidrotermikus modon eldkezelt fekete bodza alapanyag; K,
150°C, 210°C esetén n=45 mérési pont atlaga + 95%-0s konfidencia intervallum.

K 210°C
metantermelés (ml/1/45 nap) 6350,6 22727 1989,0
¥ bevitt szaraz szerves anyag (Q) 58,5 15,4 13,3
fajlagos metanhozam (ml/g sz.sz.a.)  108,6+6,8 149,5+13,8
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Mind a 150°C-on, mind a 210°C-on el6kezelt fekete bodza alapanyag
metanhozama a kezeletlen fekete bodza alapanyag metanhozamahoz képest, a 10.
tablazatban lathatdo adatok alapjan, kozel 35%-os novekedést jelent. Az eldkezelés
hatékonysaga valosziniileg az elokezelési eljarasok egylittes alkalmazasanak, illetve az
5.1.1.2. fejezetben emlitett mikrohullama el6kezelésénél tapasztalt kiszaradast

kikiiszobolendd, vizes kdzegnek kdszonhetd.

5.1.1.4. Fizikai-kémiai el6kezelés

A fizikai-kémiai el6kezelési eljaras esetén a hidrotermikus elékezelés soran

cre

alkalmazott desztillalt vizes kozeg helyett 2%-o0s és 4%-0S koncentracidju ecetsavat
alkalmaztam. A 13. abra a kiilonb6z6 koncentracioji ecetsavas kozegek mellett 150°C-
on elékezelt faanyag metantermelésére gyakorolt hatasat foglalja Gssze a kontrol
faanyag metantermeléséhez képest. A 150°C-on, fizikai-kémiai modon elékezelt

faanyag gaztermelési adatait a IV. mellékletben lathatjuk.
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13. abra A metantermelés alakulasa fekete bodza faanyag 150°C-on tortént fizikai-kémiai
elokezelése esetén.
Az id6 (nap) 5 napos atlagértékeket jelol; 150°C+2%E: 150°C-on 2%-o0s ecetsavval fizikai-
kémiai médon eldkezelt fekete bodza alapanyag; 150°C+4%E: 150°C-on 4%-0s ecetsavval
fizikai-kémiai modon eldkezelt fekete bodza alapanyag; adagolas (g sz.sz.a./nap): bevitt kezelt
és kezeletlen fekete bodza szdraz szerves anyag napi adagoldsa
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A 150°C-on fizikai-kémiai modon elékezelt fekete bodza faanyag
metantermelési abrajan lathato, hogy a 2%-0s és a 4%-0s ecetsav alkalmazasa soran a
metantermelésben 30-35%-o0s novekedés tortént a kezeletlen fekete bodza faanyag

metantermeléséhez képest, amely a 11. tablazatban 6sszefoglalt adatokbol is latszik.

11. tablazat A 150°C-on fizikai-kémiai modon el6kezelt fekete bodza alapanyag
gaztermelésének Osszefoglalasa
K: kezeletlen fekete bodza alapanyag; 150°C+E2%: 2%-0s ecetsavval fizikai-kémiai modon
elokezelt fekete bodza alapanyag; 150°C+E4%: 4%-0S ecetsawal fizikai-kémiai modon
eldkezelt fekete bodza alapanyag; E2%: 2%-0s ecetsav; E4%: 4%-0s ecetsav; minden esetben
n=35 mérési pont dtlaga, dtlag + 95%-0s konfidencia intervallum

metantermelés ¥ bevitt szaraz fajlagos metanhozam
(ml/1/35 nap) szerves anyag (Q) ml/g sz.sz.a.
K 5175,4 58,5 88,5+8,1
150 °C+2%E 2919,2 17,13 -
150°C+4%E 3929,4 18,58 -
E 2% 1227,8 2,95 -
E 4% 2483,1 5,90 -
1691,3 14,18
oE 1446,3 12,68 4,6

A 11. tablazatban Osszefoglalt adatok alapjan a 2%-os és a 4%-0s ecetsavas
kozegben végbement fizikai-kémiai eldkezelés esetén a kezelt faanyag
metantermeléséhez képest novekedés tapasztalhato. A 4.1.1.3. fejezetben taglalt
hidrotermikus elokezeléshez képest a kontrolhoz viszonyitott —metanhozam

novekedésekben valtozas nem tortént. Igy a 150°C-on végbemend kiilonbozd

crer

crer

eldkezelt faanyag metantermelésére gyakorolt hatdsat foglalja 6ssze a kontrol faanyag
metantermeléséhez képest. A 210°C-on, fizikai-kémiai modon elékezelt faanyag

gaztermelési adatait a V. melléklet tartalmazza.
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14. Abra A metantermelés alakulasa fekete bodza 210°C-on fizikai-kémiai el6kezelése esetén.
Az idd (nap) 5 napos dtlagértékeket jelol; K: kezeletlen fekete bodza alapanyag; 210°C+2%E:

210°C-on 2%-o0s ecetsawal fizikai-kémiai modon eldkezelt fekete bodza alapanyag;
210°C+4%E: 210°C-on 4%-o0s ecetsavwval fizikai-kémiai modon eldkezelt fekete bodza
alapanyag; E2%: 2%-0s ecetsav E4%: 4%-0s ecetsav; adagolds (g sz.5z.a./nap): bevitt kezelt és
kezeletlen fekete bodza szdraz szerves anyag napi adagolasa

A 12. tdblazatban Osszefoglalt adatok alapjan lathato, hogy a 210°C-0s 2%-0s
ecetsavas kozegben kozel 35%-0s, a 210°C-0s 4%-0S ecetsavas kozegben kozel 20%-0S
metanhozam ndvekedés tortént a kontrol kezeletlen faanyag metantermeléséhez képest.
A 4%e-o0s ecetsavas kozegnél tapasztalt kisebb mértekli hozamndvekedés feltételezett
oka az lehet, hogy az alkalmazott homérséklet és ecetsav koncentracidé hatasara
keletkezhettek olyan anyagok, amelyek kedvezotleniil hatottak a metantermelddési
folyamatra. A fizikai-kémiai el6kezelések Gsszehasonlitasaként megallapithato, hogy a

210°C alkalmazasa a 150°C-hoz képest nem eredményezett a metdnhozamban tovabbi

novekedést.
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12. tablazat A 210°C-on fizikai-kémiai modon el6kezelt fekete bodza alapanyag
gaztermelésének Osszefoglalasa
K: kezeletlen fekete bodza alapanyag, 210°C+E2%: 2%-0s ecetsavval fizikai-kémiai modon
elokezelt fekete bodza alapanyag; 210°C+E4%: 4%-0S ecetsawal fizikai-kémiai modon
elékezelt fekete bodza alapanyag; E2%: 2%-0s ecetsav; E4%: 4%-0s ecetsav; minden esetben
n=35 mérési pont dtlaga, dtlag + 95%-0s konfidencia intervallum

% metantermelés ¥ bevitt szaraz fajlagos metanhozam
(m1/1/35 nap) szerves anyag (Q) ml/g sz.sz.a.

K 5175,4 58,5 88,5+8,1
210°C+H2%E 3083,8 18,70 -
210°C+4%E 3759,1 17,93 -

2% E 1227,8 2,95 -

4% E 2483,1 5,90 -
210°( 1856,0 15,75 117,
210°C-4%E 1276,0 12,03 106,1+33.4

Az elézdekben is megallapitasra keriilt, hogy az 5.1.1.3. fejezetben targyalt
hidrotermikus eldkezelésnél tapasztalt metanhozam novekedés mértékét tovabb nem
novelte a 150°C-os fizikai-kémiai elékezelés. Ez a megallapitas helytalld a 210°C-o0s
fizikai-kémiai el8kezelésre is. Osszességében elmondhatd, hogy a hidrotermikus és a
fizikai-kémiai elokezelések kozti kiilonbséget jelentd savas hidrolizis alkalmazéasa nem

tette hatékonyabbd az eldkezelést.

5.1.1.5. Biologiai el6kezelés

A metantermelés novelése érdekében biologiai eldkezelést is végeztem a fekete
bodza alapanyaggal. A biologiai el6kezelésben vords és fehér korhasztd gombak, illetve

ezek szimultan alkalmazasat végeztem kiilonb6z6 inkubalasi ideig.

A 15. abran lathaté a 14 napig tart6 biologiai el0kezelések hatdsa a metantermelésre, a

mérési adatok a VI. mellékletben talalhatoak.
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15. 4bra A metantermelés alakuldsa a fekete bodza, kiilonb6z6 korhaszté gombakkal 14 napig
tartd elokezelés esetén.

K: kezeletlen fekete bodza alapanyag; F14: fehér korhaszto gombaval 14 napig elokezelt fekete
bodza alapanyag; V14: voros korhaszto gombaval 14 napig eldkezelt fekete bodza alapanyag;
adagolds (g sz.sz.a.Inap): bevitt kezeletlen és a kezelt fekete bodza Szdraz szerves anyag napi
adagolasa.

A 14 napig tartd vords ¢€s fehér korhaszto gombas elOkezelés esetén, két
parhuzamos kisérlet atlagaként kapott metan értékek lathatoak a 15. abran. Az eldkezelt

fekete bodza faanyag metantermelése nem kiilonbozik a kezeletlen mintaéhoz képest. A

metanhozamok Osszefoglalasat ebben az esetben a 13. tablazat tartalmazza.

13. tablazat A kiilonb6z6 korhasztd gombakkal 14 napig elékezelt fekete bodza alapanyag
metantermelésének osszefoglalasa

K: kezeletlen fekete bodza alapanyag; F14: fehér korhaszté gombaval 14 napig eldkezelt fekete
bodza alapanyag; V14: vords korhaszto gombaval 14 napig eldkezelt fekete bodza alapanyag;
K, Fl4, V14 esetén n=28 mérési pont dtlaga, dtlag + 95%-0s konfidencia intervallum.

K F14 V14
metantermelés (ml/1/28 nap) 2581,4 2092,2 2348,2
¥ bevitt g szerves anyag 28,0 28,0 28,0
fajlagos metanhozam (ml/g sz.sz.a.) 92,2+9,9  74,8+11,5 83,9+13,8
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A 13. tablazatban feltiintetett adatok alapjan lathatd, hogy a 14 napig vords
korhaszt6 gombaval eldkezelt fekete bodza alapanyag metdnhozaméaban jelentOs
valtozas nem kovetkezett be a kezeletlen fekete bodza metanhozaméhoz képest. A 14
napig fehér korhasztdo gombaval tortént elékezelés esetén a metanhozamban csokkenés
figyelheté meg a kontrol fekete bodza metantermeléséhez képest. A csokkenést kivaltd
ok lehet az elékezelés soran esetlegesen keletkezett inhibitor vegyiiletek megjelenése,
példaul mikotoxinok, melyek gétld hatassal lehetnek a gaztermelési folyamatra. A 14
napos biologiai eldkezelés esetén tapasztal metdnhozam valtozdsok nem tekinthetdek
szignifikansak.

Az inkubalasi id6 ndvelésének hatdsat a metantermelésre, amely a masodik
szakaszban 21 napig tartott, a 16. abra mutatja be két parhuzamos mérés esetén. A 21

napig tartd bioldgiai el6kezelés mérési adatai a VII. mellékletben szerepelnek.
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16. abra A metantermelés alakulasa a fekete bodza, kiillonbdz6 korhasztdo gombakkal 21 napig
tarto elkezelés esetén.

Az id6 (nap) 5 napos atlagértékeket jelol;, K: kezeletlen fekete bodza alapanyag; F21: fehér
korhaszto gombaval 21 napig elékezelt fekete bodza alapanyag; V21: vérds korhaszto gombaval
21 napig eldkezelt fekete bodza alapanyag, adagoldas (g Sz.5z.a./nap): bevitt kezeletlen és a
kezelt fekete bodza szaraz szerves anyag napi adagoldsa

A 16. abran lathaté 21 napig tartd biologiai eldkezelés esetében sem tortént jelentds
valtozas a metantermelésben. Az adatok szamszeriileg a 14. tablazatban szerepelnek.
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14. tablazat A kiilonb6z6 korhasztd gombakkal 21 napig elékezelt fekete bodza alapanyag
metantermelésének osszefoglalasa

K: kezeletlen fekete bodza alapanyag; F21: fehér korhaszto gombaval 21 napig elokezelt fekete
bodza alapanyag; V21: voros korhaszto gombaval 21 napig elokezelt fekete bodza alapanyag;
K, F21, V21 esetén n=58 mérési pont dtlaga, dtlag + 95%-0s konfidencia intervallum.

K F21 V21
metantermelés (ml/1/58 nap) 7253,6 6175,8 6924,4
¥ bevitt szaraz szerves anyag (g) 58,0 58,0 58,0

fajlagos metanhozam (ml/g sz.sz.a.) 125,0+9,1 106,5+10,3 119,4+6,9

A 14. tdblazatban foglaltak szerint a 21 napig tarté vords- és fehér korhasztd
gombas eldkezelés hatdsara a metantermelésben kismértékti csokkenés tapasztalhato,
ami nem szignifikans. A 21 napig tartd korhasztd6 gombas el6kezelés hatasara
bekovetkezett kismértékii metanhozam csokkenés valosziniisithetéen a 14 napig tarto
elokezelésnél esetlegesen fellépett okoknak koszonhetd.

A 21 napig tartd eldkezelési id6hoz tartozik az a vizsgalat is, amikor a
felhasznalt két gombafajt szimultan alkalmaztam az el6kezelési id6 alatt. Az 17. abran

lathato ennek az eldkezelési eljarasnak a metantermelésre gyakorolt hatésa.
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17. abra A metantermelés alakulasa a fekete bodza, voros és fehér korhasztd gombakkal
egylittesen 21 napig tartd elékezelés esetén.

Az id6 (nap) 5 napos datlagértékeket jelol; K: kezeletlen fekete bodza alapanyag; V+F21: véros
és fehér korhaszto gombakkal egyiittesen 21 napig elokezelt fekete bodza alapanyag, adagolas
(g sz.sz.a./nap): bevitt kezeletlen és a kezelt fekete bodza szaraz szerves anyag napi adagolasa
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A 21 napig tartd egyidejiileg alkalmazott vords és fehér korhasztdé gombas
elokezelés hatasara a metantermelésben novekedés volt tapasztalhato a 17. abran
bemutatott metantermelési értékek alapjan. A szimultan alkalmazott korhasztd6 gombas
elékezelés metantermelésre gyakorolt pozitiv hatasa a 15. tablazatban 1év6 adatokbol is

kiolvashatd.

15. tablazat A voros és fehér korhasztd gombaval 21 napig egytittesen elékezelt fekete bodza
alapanyag metantermelésének 6sszefoglalasa
K: kezeletlen fekete bodza alapanyag; V+F21: vords és fehér korhaszté gombaval 21 napig
egyiittesen elékezelt fekete bodza alapanyag; K, V+F21 esetén n=60 mérési pont dtlaga, dtlag +
95%-o0s konfidencia intervallum.

K V+F21
metantermelés (ml/1/60 nap) 4800,1 6233,1
¥ bevitt szaraz szerves anyag (q) 60,0 60,0

fajlagos metanhozam (ml/g sz.sz.a.) 80,0+3,9 103,9+5.8

A 15. tablazat 6sszefoglalasaban az lathat6, hogy a 21 napig tartd voros és fehér
korhaszt6 gombdk egyidejli alkalmazadsa esetén az elokezelés hatasara kozel 30%-0s
metanhozam novekedés tortént. A 21 nap inkubalési idejli szimultan korhaszté gombas
modon eldkezelt fekete bodza faanyag gaztermelési adatai a VII. mellékletben
talalhatoak.

A biologiai eldkezelés harmadik szakaszdban az eldkezelés iddtartama 28 nap
volt. A vorés és fehér korhasztdé gombdk 28 napig tartd eldkezelésének a
metantermelésére  gyakorolt hatasat, a kezeletlen fekete bodza alapanyag
metantermeléséhez képest abrazolja a 18. dbra. A 28 napig voros és fehér korhasztd
gombaval eldkezelt fekete bodza faanyag gaztermelési adatait a VIII. melléklet

tartalmazza.
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18. abra A metantermelés alakulésa a fekete bodza, kiilonboz6 korhaszté gombakkal 28 napig
tartd elokezelése esetén.

Az id6 (nap) 5 napos dtlagértekeket jelol;, K: kezeletlen fekete bodza alapanyag; F28: feher
korhaszto gombaval 28 napig eldkezelt fekete bodza alapanyag; V28: vérds korhaszto gombaval
28 napig elbkezelt fekete bodza alapanyag, adagolds (g sz.sz.a.Inap): bevitt kezeletlen és a
kezelt fekete bodza szdraz szerves anyag napi adagoldsa

Az 18. abran lathato, hogy a 28 napig tartd vords korhasztdé gombas elékezelés
hatasara a metanhozamban szignifikans ndvekedés volt tapasztalhato. A 28 napig tarto
fehér korhaszté gombas eldkezelés hatasara is novekedés lathatdo a metantermelésben,
am kisebb mértékben, mint a vords korhasztd gomba esetén. A 28 napig tartd bioldgiai

elékezelések szamokban kifejezett hatasat a 16. tablazat foglalja ssze.

16. tablazat A kiilonb6z6 korhasztd gombakkal 28 napig elékezelt fekete bodza alapanyag
metantermelésének osszefoglalasa
K: kezeletlen fekete bodza alapanyag; F28: fehér korhaszto gombaval 28 napig elkezelt fekete

bodza alapanyag; V28: vords korhaszto gombaval 28 napig eldkezelt fekete bodza alapanyag;
K, F28, V28 esetén n=60 mérési pont dtlaga, dtlag + 95%-0s konfidencia intervallum.

K F28 V28
metantermelés (ml/I/60 nap) 4800,1 5327,5 62457
¥ bevitt szaraz szerves anyag (g) 60,0 60,0 60,0
fajlagos metanhozam (ml/g sz.sz.a.) 80,0+3,8 88.8+5,9 104,1+6,3
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A 16. tablazatban feltlintetett adatokbol megallapithatd, hogy a 28 napig tartd
fehér korhaszté gomba alkalmazasa kozel 10%-os gdzhozam novekedést eredményezett
a kezeletlen fekete bodza alapanyag metanhozamahoz képest. A 28 napig tartd vords
korhaszté gombas el6kezelés esetén kozel 30%-os metanhozam ndvekedés volt

tapasztalhat6, a kontrol fekete bodza alapanyag metantermeléséhez képest.

Y. A fekete bodza alapanyagon kiilonbozo elokezelési eljardasokat végeztem. Az
alkalmazott hig savas (kémiai), mikrohullamu (fizikai), mikrohullamu és ho
(hidrotermikus), mikrohullamu, hé és hig savas (fizikai-kémiai) és korhasztéo gombas
(biologiai) eldkezelési eljarasokat vizsgaltam. Az elokezelések hatékonysdagat a biogaz
hozam valtozasaval vizsgaltam a kezeletlen fekete bodza biogaz hozamdahoz képest. A
fekete bodza alapanyag esetében a hidrotermikus illetve a bioldgiai elékezelések
hatasara a metanhozam kozel 30-35%-os novekedést mutatott. A két hatékonynak
bizonyulé eldkezelési eljarast oOsszehasonlitva a hidrotermikus eldkezelés miiszer
igényes, energiaigényes, viszont az elokezelés idotartama gyorsnak tekintheto, igy
koltséghatékonysagi és kornyezeti szempontbol nem a legkedvezobb eljaras. A biologiai
elokezelés tobb elonnyel is bir, mivel nincs vegyszer igénye, nincs sziikség energia
felhasznalasra az elokezelés kozben, kérnyezetbardt technologia am a folyamat lassu. A
fekete bodza optimdlis elokezelési eljardsa az eredmények figyelembe vételével és az
elobbiekben leirt szempontok alapjan, a biologiai eldkezelés. A bioldgiai eldkezelésen
beliil a leghatékonyabban 28 napig tarto vorés korhaszto gombds és a szimultin
alkalmazott 21 napig tarto voros és fehér korhaszto gombas elokezelés névelte meg a

kezeletlen fekete bodza alapanyag metanhozamat.

5.1.2. Tolgy kéreg alapanyag
5.1.2.1. Mikrohullamu elékezelés

Tolgy kéreg alapanyag esetén mikrohullamu eldkezelést végeztem a
metanhozam ndvelése érdekében. A mikrohullamu elékezelt tolgy kéreg alapanyag
metantermelési eredményeit a 19. abra foglalja 6ssze. A mikrohulldmmal eldkezelt

tolgy kéreg gaztermelési adatait a [X. mell€klet tartalmazza.
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19. abra A metantermelés alakulasa tolgy kéreg és mikrohullammal kezelt tolgy kéreg esetén.
Az id6 (nap) 5 napos atlagértékeket jelol; K: tolgy kéreg alapanyag, M. mikrohullammal
eldkezelt tolgy kéreg alapanyag; K adagolds (g sz.5z.a./nap): bevitt tolgy kéreg szdaraz Szerves
anyag napi adagoldasa; M adagolas (g sz.sz.a.Inap): bevitt mikrohullammal kezelt tolgy kéreg
szdraz Szerves anyag napi adagoldsa.

A mikrohulldammal el6kezelt tolgy kéreg alapanyag metantermelését
Osszefoglald 19. abran lathatd, hogy a kezeletlen és a mikrohullammal kezelt
alapanyagok felterhelése esetén a metanhozamok is novekednek. A mikrohullammal
eldkezelt tolgy kéreg metantermelésbdl az latszodik tovabba, hogy az adagolas utén a
metantermelés a lecsengési szakaszban nem csokken. Feltételezhetéen a rendszerben
felhalmozodott a szerves anyag, melynek tobb oka is lehetséges, illetve Osszefiiggésben
lehet a 17. tablazatban foglalt metinhozam adatokkal, miszerint a mikrohullamu

elékezelés a metantermelés ndvekedésére negativ hatdssal birt.

17. tablazat A tolgy kéreg és a mikrohullammal eldkezelt tolgy kéreg metantermelésének
Osszefoglalasa
K: tolgy kéreg alapanyag; M: mikrohullammal kezelt télgy kéreg alapanyag, K és M esetén
N=50 meérési pont dtlaga, dtlag + 95%-0s konfidencia intervallum

K M
metantermelés (ml/1/50 nap) 11083,9 9683,1
¥ bevitt szaraz szerves anyag (g) 145,3 151,7

fajlagos metanhozam (ml/g sz.sz.a.) 76,3+2,5 63,8+4,1
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A 17. tablazatban feltiintetett 6sszegz6 adatok alapjan a mikrohullammal kezelt
tolgy kéreg alapanyag metanhozama Kkevesebb a kezeletlen tdlgy kéreg
metanhozamahoz képest. A jelenség tobb okkal is magyarazhato, mivel a tolgy kéreg a
mikrohullama elékezelés hatasara nagyon kiszaradt hasonléan, mint az 5.1.1.2.
fejezetben leirtakhoz, a fekete bodza mikrohullamu kezelése esetén. Egyrészt azért
elénytelen, mert a beadagolt alapanyagtol a reaktortérben az iszap bestrlisodik és az igy
keletkezett kozeg nagymértékben befolydsolja a metantermelés hatékonysagat, az
alapanyag hozzaférhetdségét a mikroorganizmusok szaméra. Masrészt eléfordulhat,
hogy a mikrohullamt el6kezelés hatasara olyan anyagok keletkeztek a kéreg

alapanyagban, amelyek inhibitor hatassal lehetnek a metan képz6dés folyamatara.

5.1.2.2. Extrakcios elokezelés

A tolgy kéreg alapanyag esetén sor keriilt a kéreg extrakcidjara, hogy
eltavolitasra keriiljenek a kéregben magas mennyiségben talalhat6 esetlegesen inhibitor

hatassal biré jarulékos anyagok. A metantermelés alakuldsat mutatja be a 20. dbra.
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20. abra A mertantermelés alakulasa tolgy kéreg és extrahalt tolgy kéreg esetén.
Az id6 (nap) 5 napos atlagértékeket jelol; K: tolgy kéreg alapanyag; K-X: extrahdlt télgy kéreg

alapanyag; K adagolds (g sz.5z.a./nap): bevitt télgy kéreg szaraz szerves anyag napi adagolasa;,
K-X adagolas (g sz.sz.a.Inap): bevitt extrahdlt tolgy kéreg szdaraz szerves anyag napi adagoldsa
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A 20. abran lathat6, hogy az anaerob fermentacié soran az alapanyagok
adagolasanak novelése a metantermelésben is megmutatkozik. Az anaerob fermentécio
soran a napi adagolasban bevitt szerves anyagbol nem maradt a rendszerben mivel a
lecsengési szakaszban az adagolas utdn a metantermelés egyforma mértékben csokken.
A tolgy kéreg esetében az extrakcids el6kezelés nem volt hatassal a metanhozam

javulasara melyet a 18. tablazatbol is lathatunk. (A mérési adatokat a IX. mellékletben)

18. tablazat A tolgy kéreg ¢és extrahalt tolgy kéreg metantermelésének sszefoglalasa.
K: tolgy kéreg alapanyag; K-E: extrahalt tolgy kéreg alapanyag, K és K-E esetén n=50 mérési
pont dtlaga, dtlag + 95%-0s konfidencia intervallum

K K-X
metantermelés (mI/1/50 nap) 11083,9  10802,9
¥ bevitt szaraz szerves anyag (Q) 145,3 148,2

fajlagos metanhozam (ml/g sz.sz.a.) 76,3+2,5 72 9+5.4

5.1.2.3. Mikrohullamu és extrakcios elokezelés

A tolgy kéreggel az 5.1.2.1 és az 5.1.2.2. fejezetekben alkalmazott el6kezelések

kombinaciojat végeztem, mely esetben a metantermelés a 21. abran lathato.
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21. abra A metantermelés alakulasa tolgy kéreg és mikrohullamt el6kezelés utan extrahalt
tolgy kéreg esetén.
Az idé (nap) 5 napos atlagértekeket jelol;, K: tolgy kéreg alapanyag M-X: mikrohullamu
eldkezelés utan extrahdlt télgy kéreg alapanyag; K adagolds (g Sz.Sz.a./nap): bevitt télgy kéreg
szdraz Szerves anyag napi adagoldsa; M-X adagolas (g Sz.sz.a./nap): bevitt mikrohulldma
elbkezelés utan extrahdlt tolgy kéreg szdraz Szerves anyag napi adagoldsa.
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A 21. abran lathat6, hogy a mikrohulldmu-extrakciés méddon eldkezelt és a
kezeletlen tolgy kéreg alapanyag anaerob fermentacioja soran az adagolas ndovelésével
megegyez0 mértékben novekedett a metantermelés is. A fermentacios idOszakok
lecsengési szakaszaiban az adagolds utan hasonld nagysagrendii és sebességl
metancsokkenés figyelhetd6 meg mindkét esetben. A tolgy kéreg alapanyag
mikrohullamu-extrakcios elékezelése kismértékli novekedést eredményezett a
metanhozamban, a kezeletlen télgy kéreg metanhozamahoz képest. Az Osszefoglald

adatokat a 19. tablazat foglalja 6ssze. A mérési adatokat a IX. melléklet tartalmazza.

19. tablazat A mikrohullamu el6kezelés utan extrahalt tolgy kéreg metantermelésének
Osszefoglalasa
K: tolgy kéreg alapanyag, M-X: mikrohullamu elbkezelés utan extrahalt tolgy kéreg alapanyag,
K és M-X esetén n=50 mérési pont dtlaga, dtlag + 95%-0s konfidencia intervallum

K M-X
metantermelés (ml/l/50 nap) 11083,9  10393,0
¥ bevitt szaraz szerves anyag (g) 145,3 133,8

fajlagos metanhozam (ml/g sz.sz.a.) 76,3+2,5 77.7+6.,9

Az 19. tablazatban szerepl6 fajlagos metanhozam értékekbdl lathato Kismértékii
hozam novekedés annak lehet a kovetkezménye, hogy a mikrohulldmi eldkezelés
degradacios hatasara keletkezé esetleges inhibitor hatast komponensek az extrakcio

soran kioldodtak.

2. A tolgy kéreg alapanyagon kiilonbozo eldkezelési eljarasokat alkalmaztam a
metanhozam névelése érdekében. Az elokezelési eljarasok (mikrohullamu, extrakcios,
mikrohullamu és extrakcios) hatasat, a metanhozamban okozott valtozasok
osszehasonlitasaval végeztem a kezeletlen télgy kéreg metanhozamahoz viszonyitva. Az
elokezelési eljarasok a tolgy kéreg esetében jelentos mértékben, egyik esetben sem
novelte a kezeletlen télgy kéreg alapanyag metinhozamat. A vizsgalatok soran lathato,
hogy az anaerob uton termelhetd metannak alapanyagai lehetnek a faanyagok ipari

felhasznalasa soran keletkezo kéreg hulladékok.
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5.1.3. A felhasznalt lignocellul6z alapanyagok metanhozamainak dsszehasonlitasa

A kutatasban felhasznalt két kezeletlen lignocelluloz alapanyag (fekete bodza

faanyag, tolgy kéreg) metantermelését hasonlitja 6ssze a 22. 4bra.
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22. abra A metantermelés alakulasa a fekete bodza és a tolgy kéreg alapanyag esetén.

Az id6 (nap) 5 napos dtlagokat jelol; TK: tolgy kéreg alapanyag; FB: fekete bodza,; adagolas (g
sz.sz.a./nap): naponta bevitt szdraz szerves fekete bodza és tolgy kéreg alapanyag

A vizsgalt két lignocelluléz alapanyag kezeletlen 4llapotban torténd
Osszehasonlitasa, a kiilonb6z6 kezeletlen alapanyag metantermelési vizsgalatai soran a
fermentacios id6szak aktiv szakaszaibol kapott egyforma fermentédcids idejii atlagos
értekekkel tortént. Az abran lathato, hogy a két alapanyag metantermelése kozt jelentds
kiilonbség van. A fekete bodza alapanyag metantermelése a tolgy kéreg

metantermeléséhez képest magasabb, mely a 20. tablazatban Gsszefoglalt adatokbdl is

latszik.

20. tablazat A fekete bodza és a tolgy kéreg alapanyag metantermelésének dsszefoglalasa
TK: tolgy kéreg alapanyag; FB: fekete bodza alapanyag, TK és FB esetén n=40 mérési pont
datlaga, dtlag + 95%-0s konfidencia intervallum

TK
metantermelés (ml1/1/40 nap) 2684,5 3500,3
¥ bevitt szaraz szerves anyag (g) 40,0 40,0

fajlagos metanhozam (ml/g sz.sz.a.) 67,1+2,6
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A fekete bodza alapanyag metantermelése kezeletlen allapotban kozel 30%-kal
tobb mint a kezeletlen tolgy kéreg alapanyag metantermelése a 20. tablazatban adatai
szerint. Jin et al. (2012) munkajukban 30% celluloz tartalmat mértek csertolgy (Quercus
rubra L.) kéregben. Méréseim soran a fekete bodza celluldz tartalma 49%. Ezek alapjan
a tolgy kéreg celluloz tartalma kevesebb, mint a fekete bodza faanyag celluléz tartalma,
igy elképzelhetd, hogy emiatt adodik a metanhozambeli kiilonbség. A két alapanyag
celluloz tartalma kozott kozel 20% kiilonbség van szemben a metanhozambeli 30%-kal.
A celluléz tartalmakhoz mérten a tolgy kéreg esetén valoban kevesebb metdn

termelddik a fekete bodzahoz képest az elébb emlitett adatok alapjan.

5.1.4. Kovetkeztetések

A fekete bodza faanyag és a tolgy kéreg alapanyag esetében az alkalmazott
kiilonbozd elokezelési eljarasok hatdsat a kezeletlen alapanyag gaztermeléséhez
viszonyitva vizsgaltam. A felhasznalt két kezeletlen alapanyag gdztermelését
Osszehasonlitva a tolgy kéreg alapanyag metantermelése kb. 70%-a a fekete bodza
alapanyag metantermelésének. Ez a jelenség egyrészt a két alapanyag Osszetételbeli
kiilonbségébol szarmazhat, masrészt Field et al. (1988) munkassagban bebizonyitotta,
hogy a kérgekben 1€v6 tanninok mérgezd hatassal birnak a metanogén baktériumokra.

A fekete bodza alapanyag hig savas el6kezelésének hatasara a biogaz hozamban
nem tortént ndvekedeés. Xiao és Clarkson (1997) hig salétrom és ecetsavas elokezeléssel
hatékonyan novelte a papir hulladékbol anaerob Uton eldallithaté metan termelését.
Kivaisi és Eliapenda (1994) cukornad és kokuszrost hig sosavas elékezelésével jelentds
mértékben novelték az alapanyagok biogaz hozamat. A savas eldkezelések soran a
vegyszerek az enzimek hidrolizisére nincsenek hatassal, de a fermentacioban részt vevo
mikroorganizmusokra negativ hatassal lehetnek, igy csokken a biogdz hozam
(Taherzadeh és Karimi 2007).

A fekete bodza mikrohullamu eldkezelése kapcsan a metanhozamban
kismértékli csokkenés volt tapasztalhatd annak ellenére, hogy a szakirodalomban
sikeresen alkalmazzak a lignocellulézok elékezelési eljarasaként (Taherzadeh és
Karimi 2008). Kumakura et al. (1982) kiilonb6z6 lignocelluloz hulladékok,
Kumakura és Kaetsu (1983) pedig cukornad besugarzassal tortént elékezelése esetén

hatékonyan ndvelte a gliilkdz mennyiségét.
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A mikrohullamt elékezelés metanhozam novelésének sikertelensége nem az
el6kezelés hatdstalansaganak, inkabb a keletkezd vegyliletek anaerob baktériumokra
gyakorolt toxikus hatasanak koszonheté, melyet Sierra-Alvarez et al. (1994) is
bebizonyitottak.

A hidrotermikus el6kezelés soran, egy forro vizes eldkezelés tortént mely
jelentésen ndvelte a metdnhozamot. Az eljaras sikeressége egyrészt ezért lehetséges,
mert megnovekedett az alapanyag aktiv feliilete ezaltal eldsegitve az enzimek
hozzaférhet6ségét (Zeng et al. 2007), masrészt az el6kezelés soran 220°C-on mar 2 perc
alatt is a hemicellul6zok ¢és a lignin rész teljesen oldatba keriilhet (Sreenath et al. 1999).
Dien et al. (2006) altal leirtakban a kukoricaszar 160°C-0s forr6 vizes elékezelése soran
a xilan 75%-ban kioldodott.

A fekete bodza fizikai-kémiai elékezelése soran mikrohullamu, hé és hig savas
elokezelést is alkalmaztam egyszerre. A hidrotermikus el6kezeléshez képest a hig sav
alkalmazasa nem novelte tovabb a biogaz hozamot. Zhu et al. (2006) tanulmanyuk a
rizsszar kiilonboz6 mikrohullamu-kémiai eldkezeléseit taglalja, mely sordn a gliikkéz
koncentraci6 novekedését mutattak ki. A fekete bodza esetében a hig sav alkalmazasa
miatt esetlegesen a fermentaciora gatld hatasu vegyiiletek keletkezhettek.

A fekete bodza biologiai elokezelése sordan metdnhozam novekedést
tapasztaltam 28 napig tarté voros korhasztd, 21 napig tartd fehér korhaszto €és 21 napig
tartd szimultan vords és fehér korhasztd gombas eldkezelés soran. Sun és Cheng (2002)
kutatdsukban a fehér korhaszt6 gombdkat taldltdk a legalkalmasabbnak a
lignocellulozok biologiai elokezelésére. Taniguchi et al. (2005) munkaja négy
kiilonb6z6 fehér korhaszté degradacios hatasat vizsgalta rizs szar alapanyag
leghatékonyabbnak. Ghosh és Bhattacharyya (1999) rizs szar vords €s fehér korhaszto
gombds elokezelésével mindkét gombafaj esetén kozel 30%-os biogdzhozam
emelkedést tudtak elérni. Feng et al. (2013) buzaszalma alapanyag fehér korhasztod
gombas eldkezelését vizsgaltak késdi laskagomba €s ordogszekér-laskagomba fajok €s
kiilonb6z6 inkubalasi id6k esetén. A vizsgalataik végeredményéiil nem kaptak
magasabb biogaz hozamot egyik esetben sem a kontrol buzaszalmahoz képest.
Alexandropoulou et al. (2016) flizfa fiirészpor fehér korhaszté gombas elkezelését

végezték két kiilonbozo faj alkalmazasaval biogdz hozam novelése érdekében.
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Az egyik faj esetében nem tapasztaltak novekedést a masik fajnal kozel 30-40%-0S
munkajukban kerti hulladék esetén fehér gombas el6kezeléssel a kezeletlen 20 ml/g
sz.a. hozamot 45 ml/g sz.a. értékre novelték. A szakirodalmak donté tobbségével
ellentétben a kutatdsomban a vords és a szimultan alkalmazott vorods €s fehér korhaszto
gombds biologiai elOkezelések bizonyultak a leghatékonyabbnak a fekete bodza

alapanyag elokezelésére.

A tolgy kéreg alapanyag esetében az alkalmazott eldkezelési eljardsok nem
novelték jelentdsen a metanhozamot a kezeletlen alapanyaghoz képest, sét egyes
elokezelések hatasara inkabb csokkenés volt tapasztalhatdo (mikrohullamu eldkezelés),
ami az esetlegesen felhalmozodoé inhibitor vegyiiletek hatasanak lehet az eredménye. Az
extrakcios el6kezelés soran célom az volt, hogy Sierra-Alvarez et al. (1994)
munkassagaban vizsgalt erdészeti és faipari szennyvizben talalhato tanninok, fenolos
anyagok mintajara oldatba keriiljenek azon vegyiiletek, melyek toxikusak szdmos
anaerob baktérium kozosségre. A mikrohulldmu és extrakcidos elOkezelés hatasara
tapasztalhaté kismértékli novekedés valdsziniisithetben a mikrohulldmt degradécio
soran felhalmozodott inhibitor vegyiiletek extrakcios Kioldasanak eredménye lehet. A
tolgy kéreg alapanyag esetében alkalmazott eldkezelési eljarasokon kiviil felmeriilhet
még a hig savas el6kezelés, am Torget et al. (1991) munkajukban kiilonb6z6 kéreg
alapanyagok esetén sem tapasztaltak hatékony eljarasnak. Salehian és Karimi (2013)
munkajukban feny6 kéreg esetén 56 napos fermentacié soran 33 ml/g sz.a.
metanhozamot mértek, melyet kémiai eldkezeléssel 107 ml/g sz.a. értékig tudtak
novelni. A tolgy kéreg alapanyag korhasztd6 gombas eldkezelésére szintén nem keriilt
sor mivel a kéregben viszonylag sok extraktanyag halmozodik fel, melyek fungicid
hatdstiak (Molnar 2004). Osszességében elmondhatd, hogy bar az alkalmazott
elokezelések jelentésen nem novelték a metanhozamot, a tolgy kéregnek és
valoszintsithetéen egyéb kéreg hulladékoknak is, felhasznalasi teriilete lehet a

biogaztermelés.
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5.2. FEKETE BODZA ALAPANYAG BIOLOGIAI ELOKEZELESENEK VIZSGALATA

A fekete bodza alapanyag optimalis el6kezelési modszere, a kutatasomban
felhasznalt eljarasok koziil a biologiai el6kezelés, azon beliill a kiilonbozd tipust
korhaszt6 gombak alkalmazasa. Ahhoz, hogy jobban megértsiik ezt a nagyon bonyolult
és Osszetett biologiai rendszert, mely a korhasztdé gombak mechanizmusat jellemzi,
illetve bizonyossagot nyerjen, hogy a bekovetkezett valtozasok valoban a korhasztod
gombak tevékenységének kovetkezménye, tovabbi vizsgalatok elvégzését vonja maga

utan. Az alabbiakban ezek a vizsgalatok keriilnek bemutatasra.

5.2.1. Elektronmikroszkopos felvételek

Az elektronmikroszkopos felvételek alapjan vizudlisan nyomon kovethetd a korhaszto
gombdk degradacids folyamata az id6 fliggvényében. A 23. és a 24. adbrdkon a 200-

szoros nagyitason késziilt felvételek lathatoak.

-75 -



&

'l‘.x“r ™l o
\

2('1_9(1;

k‘lllllllllil‘
S 200um &8

5

Illl"ll‘l'lvl_.

200um

@ W >
R > . (i | S 4N
23. abra Elektronmikroszkopos felvételek voros- és fehér korhasztdo gombas eldkezelés esetén.
K: kezeleltlen faanyag; V: voros korhaszto gombaval elékezelt fekete bodza faanyag, F: fehér
korhaszté gombaval eldkezelt fekete bodza faanyag, 14,21,28: inkubdldsi idd
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24, abra Elektronmikroszkdopos felvétélek vOrds és fehér korhasztd gombas egyiittes elokezelés
esetén. A4 felvételek 200-szoros nagyitason késziiltek. K: kezeletlen faanyag, V+F21: 21 napig
voros és feher korhaszto gombaval egyidejiileg elékezelt fekete bodza faanyag

A 23. és 24. 4brak a kiilonbozd eldkezelési idejli €és kiilonb6zd faji korhasztd
gombas mintakrol késziilt elektronmikroszkopos felvételeket foglaljak 6ssze. Az abrak
jol mutatjak be a korhaszté gombak altal végzett degradacios folyamatokat, melyet
ilyen médon vizualisan is érzékelhetiink. A kontrol bodza felvételén az lathatd, hogy a
rostok jol elkiilonithetéek, hatarvonalaik élesek, gombafonalak nem lathatoak. A 14
napig eldkezelt faanyag felvételein mar lathatd néhany gombafonal, a rostok itt is jol
elkiilonithetok, tovabba jol kivehetok az edények falai. A 21 napos eldkezelés
felvételein mar nagyon sok gombafonal lathatd, a rostok korvonalai kissé elmosddtak
nehezebben kiilonithetdek el egymastdl, ami arra utal, hogy a rostok feliilete
degradalodott. A 28 napig tartd elokezelés utan a felvételen a rostok hatarvonalai
teljesen Osszemosddtak, a felvételen nagyon sok gombafonal latszodik, szinte
egybefliggé bevonatként. Az edények falai teljesen deformalddtak a degradacid
hatasara. Az egyidejlileg alkalmazott 21 napig tarté gombds eldkezelés felvétele nagyon
hasonl6 a 28 napos elokezelésekhez, mely arra utal, hogy az egyiittes eldkezelés

hatdsara 21 nap alatt is bekdvetkezett ugyan olyan mértékti degradacio.

5.2.2. Celluldz tartalom

A celluloz tartalom valtozasa az el6kezelési iddszakok és a kiilonbozd korhasztd
gombak hatdsara azért jelentds, mert a celluldz a legnagyobb mennyiségii poliszacharid
a faanyagban. Mennyiségi valtozasa az el6kezelés hatasara kulcsfontossagu, mérésével
nyomon kovethetok a faanyagban végbemend bomlasi, degradacios folyamatok. A

mérési eredmények a X. mellékletben szerepelnek.
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25. abra A celluloz tartalom meghatarozasa

14,21,28 nap: a korhaszté gombdkkal tortént elokezelési ids,; K: kezeletlen bodza faanyag; V:
voros korhaszto gombas elokezeles; F: fehér korhaszto gombas elokezeles; +F: az egyidejiileg
alkalmazott vorés és fehér korhaszto gombas eldkezelést jelenti. A korhaszto gombdakkal tértént
eldkezelési idd (nap) fiiggvényében a celluloz tartalom (%) valtozast mutatjia be az dbra. A
hibasavok 95%-os konfidencia intervallumot jelolnek.

A 25. abran lathat6 celluléz tartalom mérések eredményeibdl az lathatd, hogy a
kiilonb6z6é korhaszté gombak bontasi mechanizmusukbdl eredden eltérd tendencidkat
kovetnek. A vords korhaszté gomba esetén nem tapasztalhatd szignifikans eltérés az
elékezelési 1d6 novelésének hatasdra. A fehér korhasztd gomba esetén szintén nem
tapasztalhatd valtozas a 21 napos eldkezelési id6ig, a 28 napig tartd inkubalasi id6
esetén novekedés tapasztalhatd a celluloz részaranyaban, melynek értéke tobb mint
10%. Ez annak lehet a kdvetkezménye, hogy a fehér korhaszt6 a ligninbontasra
hajlamos és a mérés sordn a kioldhat6 lignin mennyiségét mérjiik, igy a lebontott lignin
részek mar nem vesznek részt a mérésben, ami altal a celluloz részaranya
megnovekedhet. Ezt a véltozast a lebontast 21. napja utan tapasztaltam. Az egyidejlileg
alkalmazott gombas eldkezelés esetén a 21 napig tartd eldkezelés esetén kozel 5%-0s
celluloz részarany csokkenés tapasztalhatd. Ennek oka az lehet, hogy a vorés korhasztd
gomba hamarabb elkezdi bontani a celluldéz részt, mivel hamarabb felhasznalasra kertilt

a konnyen elérheté hemicelluloz.
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5.2.3. Osszes kioldhato szénhidrat tartalom

Az 0Osszes kioldhatd szénhidrat tartalom valtozésat mutatja a 26. dbra az
elokezelési idok és a kiillonbozo korhaszté gombafajok alkalmazéasa mellett. Az 6sszes
kioldhatd szénhidrat tartalom, mely nagyrészt az Osszes kioldhatd cukrokat jelenti,
fontos informaciét nyujt a korhaszté gombafajok hatasara, a faanyag vaz polimerjeiben,

foként a celluldz és hemicelluloz részekben zajlé degradacios folyamatokrol.
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26. abra Az 6sszes kioldhato szénhidrat tartalom meghatarozasa.
14,21,28 nap: a korhaszté gombdkkal tortént elékezelési ids, K: kezeletlen bodza faanyag; V:

voros korhaszto gombas elokezeles; F: fehér korhaszto gombas elékezelés; V+F': az egyidejiileg
alkalmazott viros és fehér korhaszté gombas eldkezelést jelenti. A korhaszté gombakkal tortént
elékezelési idé (nap) fiiggvényében az dsszes kioldhato szénhidrat tartalom (mg/g sz.a.)
valtozast mutatja be az dbra. A hibasavok 95%-os konfidencia intervallumot jelolnek.

Az 6sszes kioldhato szénhidrat tartalom vizsgalat eredményeit a 26. abra foglalja
Ossze, a mérési adatok a XI. mellékletben talalhatoak. A kontrol (kezeletlen bodza)
faanyag Osszes szénhidrat tartalmahoz képes a gombakkal valé eldkezelés hatasara a
szénhidrat tartalom csokken a 21 napig tartd elOkezelés idejéig. A 28 napig tartd
biologiai elokezelésnél mért szénhidrat tartalom esetén viszont koncentracionovekedés
volt tapasztalhaté a 21 napos eredményekhez képest, de nem haladtdk meg a kezdeti
koncentraciot. Ez a folyamat mind a két gombéaval vald eldkezelés hatdsara
megfigyelhetd. Az egyidejiileg alkalmazott gombdés elkezelés hatdsdra a szénhidrat

tartalom mar a 21 napig tartdé eldkezelési idoénél nagyobb szénhidrat koncentracid

értéket mutat, mint a kiilon-kiilon alkalmazott el6kezelés esetén.
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Ez a folyamat azzal magyardzhatd, hogy a gombdk a konnyen hozzaférhetd
hemicellul6z cukrokat bontjak le eldszor, és csak ezek utan kezdddik meg a faanyag
celluloz részének hidrolizise. Bar eltéré a két fajta gomba bontdsi mechanizmusa,
marmint hogy a fehér korhaszto a lignin részt, a vords korhasztd pedig a celluldz részt
bontja inkdbb, mindkét esetben nélkiilozhetetlen a celluléz hidrolizise. Az egyidejiileg
mindkét gombafaj alkalmazasa esetén hamarabb tudjék lebontani a hemicelluloz részt,

igy hamarabb kezdddik meg a celluldz bontésa.

5.2.4. Totalfenol tartalom

A totélfenol tartalom mérése sordn a faanyagban 1évé Osszes fenolos jellegii
anyag meghatarozasra keriilt. Ez az informdci6, mint az el6zdekben targyalt Osszes
szénhidrat tartalom, a korhaszt6 gombak hatasat mutatja a faanyag vaz polimerjeiben,
ebben az esetben foként a lignin részben, bekovetkezd atalakuldsokrol. Az
eredményeket a 27. abra foglalja magéiban, az mérési adatokat a XII. melléklet

tartalmazza.
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27. abra A totalfenol tartalom meghatarozasa.
14,21,28 nap: a korhaszté gombdkkal tortént elékezelési idd,; K: kezeletlen bodza faanyag; V:
voros korhaszto gombas elokezeles, F: fehér korhaszto gombas eldkezelés; V+F': az egyidejiileg
alkalmazott vorés és fehér korhaszto gombas elokezelést jelenti. A korhaszto gombakkal tértént

elbkezelési id6 (nap) fiiggvényében a totdlfenol tartalom (mmol/100g sz.a.) vdltozdst mutatja be
az dbra. A hibasavok 95%-0s konfidencia intervallumot jelolnek.
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A 27. abran feltiintetett totalfenol tartalom mérés esetén a kontrol értékekhez
képest eltérd értékeket mutat a vords és a fehér korhaszté gomba. A vords korhaszto
gombaval 14 napig elOkezelt faanyagban a totalfenol tartalom a kétszeresére
emelkedett, majd iddvel lecsokkent a kezdeti érték ala €s azutdn nem valtozott
jelentésen. Ez azzal magyardzhatd, hogy a vords korhaszté gomba mivel inkabb
cellulozbontast végez, a kezdeti iddszakban csak a konnyen hozzaférhetd
hemicellul6zokat bontja igy aranyaiban a lignin részaranya megnovekedik, majd a
hemicellul6z rész utan megkezdddik a celluldz és a lignin részek bontasa is. A fehér
korhaszt6 gomba esetén mar 14 nap utan is jelentds csokkenés tapasztalhatd, amely
iddvel kismértékii emelkedés tapasztalhato. A fehér korhaszto esetében a ligninbontasra
val6 nagyobb hajlamnak koszonhetd ez a jelenség. Az egyidejiileg valé alkalmazasuk

esetén 21 napos elkezelés esetén a kontrolhoz nagyon kozeli értéket kaptunk.

5.2.5. Osszes szervesanyag-tartalom

Az 0sszes szervesanyag-tartalom meghatdrozasa soran atfogé képet kaphattam, a
kiilonboz6é inkubalasi idok és korhaszté gombafajok hatdsara bekovetkezd esetleges
szervesanyag-tartalombeli valtozéasrol. Ez azért fontos, mert az anaerob fermentacioban
a faanyag szerves alkotdi vesznek részt, igy hatranyos helyzetet jelent, ha ezek
jelentdsen csokkennek a faanyagban az eldkezelés hatdsara. Az Osszes szervesanyag-
tartalom a biogaz hozam értékek megaddsandl is fontos viszonyitasi értek. A

szervesanyag-tartalomban bekovetkez6 valtozasokat a 28. abra mutatja be.
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28. abra Az Osszes Szervesanyag-tartalom meghatarozasa.

14,21,28 nap: a korhaszté gombdkkal tortént elékezelési idd,; K: kezeletlen bodza faanyag; V:
voros korhaszto gombas elokezeles; F: fehér korhaszto gombas elékezelés; V+F': az egyidejiileg
alkalmazott voréos és fehér korhaszto gombas elokezelést jelenti. A korhaszto gombdakkal tértént
eldkezelési ido (nap) fiiggvényében a szervesanyag-tartalom (%) valtozast mutatja be az abra.

A 28. abran lathaté szervesanyag-tartalom valtozasa az eldkezelési idészakok
alatt, a kiilonbozd korhaszté gombak esetében szinte elenyészd volt. A fehér
korhasztoval valo eldkezelés hatasara a csokkenés minden esetben kevesebb volt, mint
1%, de a voros korhasztoval valo el0kezelés hatasara bekovetkezett csGkkenés sem volt
egyik esetben sem 2%-nal nagyobb. A szervesanyag-tartalom ilyen Kkismértékii
valtozasabol arra lehet kovetkeztetni, hogy az anaerob fermentacidban résztvevo szerves

anyagok a faanyagban nem csokkennek a folyamatokat befolyasolé mértékben.

5.2.6. Szarazanyag-tartalom

A szarazanyag tartalom meghatarozas értékeit mutatja be a 29. abra, mely
értékekek egyrészt fontosak a gombékkal vald eldkezelés szempontjabdl, masrészt

pedig a meghatarozott paraméterek nagy részét is ehhez kell viszonyitani. A mérési

adatokat a XIII. melléklet tartalmazza.
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29. abra A szarazanyag-tartalom meghatarozasa.

14,21,28 nap: a korhaszté gombdkkal tortént elékezelési ids, K: kezeletlen bodza faanyag; V:
voros korhaszto gombas elkezelés; F: fehér korhaszto gombas eldkezelés; V+F: az egyidejiileg
alkalmazott vorés és fehér korhaszto gombas eldkezelést jelenti. A korhaszto gombdakkal tértént
el6kezelési idd (nap) fiiggvényében a szarazanya- tartalom (%) valtozast mutatia be az abra. A

hibasdavok 95%-0s konfidencia intervallumot jelolnek.

A szarazanyag tartalom mérések eredményeit tekintve eltéré valtozasok
figyelhetdek meg az id6 fliggvényében. A fehér korhasztdé gomba esetében a
szarazanyag tartalom az eldkezelési 1d6 novelésével folyamatosan csokkend tendenciat
mutat. A voros korhaszté gomba esetén viszont a gyors szdrazanyag csOkkenés utan
lassu emelkedés volt tapasztalhatd. Az egyiittes el0kezelés hatdsa inkdbb a vords
korhasztoval valo el6kezelésre hasonlithat.

A szarazanyag tartalomban jelentds csokkenés volt tapasztalhatdé mindkét
korhasztd gombaval torténé el6kezelés hatasara, ami valosziniileg a gomba

novekedésével, terjedésével magyarazhato.
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5.2.7. Biogaz elballitasa
5.2.7.1. Metanhozam

A fekete bodza faanyag korhaszté gombakkal tortént eldkezelése soran a
metanhozam novekedésében jelentés valtozasokat lehetett tapasztalni, melyeket a 30.

abra foglalja 6ssze.
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30. abra A kiilonbdz6 biologiai elokezelések hatasa a biogdz hozam valtozasara
A metinhozam alakuldsat mutatja be az abra a kiilonb6zé korhaszto gombas eldkezelés

hatasara. A szdazalékos értékek a K-kezeletlen faanyaghoz viszonyitott értelemben. A hibasavok
99%-os konfidencia intervallumot jelolnek.

A 30. abran lathatéak a kiilonb6zo biologiai elokezelések metanhozamra
gyakorolt hatasai. Az abran a kontrol (kezeletlen faanyag, értéke 100%) metanhozam
értékhez  képest kiillonbozé mérteékii  metanhozam  valtozédsok lathatoak. A
metanhozamok abszolut értekei a 14.-16. tablazatokban keriiltek 0sszefoglalasra, a 30.
abra a metanhozam szazalékos valtozasat szemlélteti a kezeletlen (kontrol)
alapanyaghoz képest. A vizsgalat célja, hogy statisztikai modszerekkel igazoljuk az
5.1.15. fejezetben tapasztaltakat, melyek szerint a biologiai elokezelés hatasara a

metanhozam szignifikansan novekedett.
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A fehér korhaszté gombas eldkezelés esetén a 14 napig és 21 napig tartd

elokezelés esetén a kontrolhoz képest kismértékli csokkenés figyelhetd meg
metanhozamokban. A 28 napig tartd fehér korhasztos elokezelés esetében viszont kozel
10%-o0s a metanhozam novekedést mértem.

A voros korhaszté6 gomba esetén a 14 napig és 21 napig tartd inkubalasi ideji
elokezelések esetén jelentds valtozas nem tortént a metanhozamban a kontrol
metanhozamhoz képest. A 28 napig tartd vords korhasztdé gombas eldkezelés hatdsara
jelentds novekedés mutathato ki, amely kozel 30%-0S metanhozam emelkedést jelent.
Az egyidejiilleg alkalmazott voros- €s fehér korhasztd gombas eldkezelés hatasara az
elébbi esethez hasonloan kozel 30%-os emelkedés tapasztalhatd, viszont ebben az
esetben ezt a mértékli metdnhozam ndvekedés 21 napig tartd eldkezelés esetén
kovetkezett be.

A metanhozamban  bekdvetkezett — valtozasok  statisztikai  elemzése
nélkiilozhetetlen annak bizonyitasara, hogy a kiilonboz6 bioldgiai eldkezelések hatasa
tényleg szignifikans valtozast eredményeztek a kontrol csoporthoz képest. A statisztikai
kiértékelést egyszempontos varianciaanalizissel (One-way ANOVA) végeztem, 1%-0S
szignifikancia szinten. A variancidk homogenitasat a ,levene’s test” szamolasi
modszerrel ellendriztem. A 21. tiblazatban feltiintetett felsé indexek (**°) a
szignifikansan kiilonb6z6 csoportokat jeldlik. A kiilonb6z6 korhaszté gombakkal, és
kiilonb6z6 inkubalasi ideig el6kezelt faanyagok anaerob fermentacioja soran keletkezett
metan mennyiségeinek statisztikai vizsgalatat foglalja Ossze a 21. tablazat. A
metanhozam értékek a napi atlagot jelentik szazalékban kifejezve, a + értékek pedig

99%-os konfidencia intervallumot jeldlnek.

21. tablazat A kiilonbdz6 modon biologiailag elokezelt mintak metanhozamanak szazalékos
valtozasa a kontrol mintahoz képest

Atlag + 99%-0s konfidencia intervallum. A felsé indexben szerepld eltérd szamok szignifikansan
elterd ertékeket jeldlnek p<0,01szignifikancia szinten.

minta kontrol (%) | minta metdn minta metdn minta metan
hozam (%) hozam (%) hozam (%)

Kz 100,0+14,1 |F14*  81,1+20,7 |V142* 91,0+21,6 - -

K2 100,0+9,6 |F21' 85,2+12,7 |V21'?  95,5+7,6 - -

K2 100,0+6,4 |F28* 111,0+8,6 |V28° 130,1+7,9 | V+F21®* 129,9+7,3
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A metanhozamok statisztikai vizsgalattal bebizonyitottam, hogy a 28 napig tarto
voros korhasztd gombas eldkezelés hatasara 30,1%-kal, a korhaszté6 gombak 21 napos
egyidejii elOkezelése hatdsara 29,9%-kal szignifikansan magasabb fajlagos

metanhozamot értem el a kontrolhoz képest.

5.2.7.2. Biogaz dsszetétel

A 22. tdblazat a metdnhozamot jelentésen megndveld eldkezelések esetén
keletkezett biogdz Osszetételét mutatja be. Az anaerob fermentacié végterméke nem
csak metan, hanem jelentds mennyiségli CO; is keletkezik, tovabba a harmadik

Osszetevd, ami még szadmottevod az oxigén.

22. tablazat A biogaz Osszetétele a metanhozam novekedést eredményezd biologiai
elokezelések esetén

minta CH;% CO% O,
K 51,04 23,15 4,33
V+F21 50,97 31,86 3,78
V28 51,49 2881 4,86
F28 50,69 30,19 4,71

A 22. tdblazatban foglaltak alapjan megéllapithato, hogy a kontrol kezeletlen
fekete bodza felhasznalasa soran keletkezett biogaz Osszetételéhez képest, a
metanhozamot ndveld biologiai eldkezelések soran keletkezett biogaz dsszetételekben
valtozas féként a CO, mennyiségekben tapasztalhatd. A biogazban jelenlevd oxigén,
tovabba a szén-dioxid mennyiségekben tapasztalhaté eltérések a napi adagolés

kivitelezésébdl adddhat.

5.2.7.3. Genomikai vizsgalat

A mikrobiologiai kozosség atalakuldasdnak vizsgalatat szekvendlds alapu
metagenomikai megkozelitéssel végeztem. A vizsgalatokban négy iszap minta
analizisére keriilt sor, az olt6 (kezdeti) iszap illetve a fermentacios folyamat végébdl
szarmaz0, kezeletlen fekete bodzas iszap (K), 28 napos vords korhasztd gombas (V28)
iszap, 28 napos fehér korhasztd gombas iszap (F28).

Osszességében nézve a baktérium kozdsségben teljes reorganizacié tortént, mig

a kiilonb6z6 metanogén archedkban csak kismértékii valtozasok torténtek.
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Az olto iszapban a legelterjedtebb a Nematostella baktérium nemzetség volt (9,5%-a a
teljes baktérium kozosségnek) de a fermentacio végére minden esetben eltiint az iszap
mintakbol. A Ricinus nemzetség mennyisége szintén csOkkent a fermentacids iddszak
végén az oltd iszaphoz képest és a kezeletlen (K), voros korhasztos (V28) és fehér
korhasztos (F28) iszapokban pedig az Aspergillus és az Arabidopsis nemzetségek lettek
a legelterjedtebbek. Az eukaridta kozosségek mintankénti 5 leggyakoribb nemzetségét
mutatja be a 23. tablazat. A 15 leggyakoribb eukariota nemzetség mintankénti

megoszlasat a XIV. melléklet mutatja be.

23. tablazat A kiilonboz6 iszap mintak eukariota nemzetség Osszetétele
Olto iszap: kezdeti iszap; K: kezeletlen fekete bodzdaval adagolt iszap;, V28: 28 napig vords
korhaszto gombaval kezelt fekete bodza alapanyaggal adagolt iszap, F28: 28 napig fehér
korhaszté gombdval kezelt fekete bodza alapanyaggal adagolt iszap

olto iszap K V28 F28
nemzetség % |nemzetség % |nemzetség % |nemzetség %
Nematostella 9,5 | Aspergillus 3,3 | Aspergillus 4,0 |Arabidopsis 4,6
Ricinus 4,3 |Arabidopsis 2,8 | Arabidopsis 3,8 | Aspergillus 3,6
Arabidopsis 3,2 |Filobasidiella 2,7 |Filobasidiella 3,3 |Oryza 3,6
Physcomitrella 3,0 |Ustilago 2,6 | Gibberella 2,3 | Physcomitrella 2,3
Oryza 2,8 |Gibberella 2,5 | Physcomitrella 2,3 | Gibberella 2,2

Az oltod iszapban a metanogén nemzetségek koziil az acetotr6f Methanosaeta
volt a legelterjedtebb (20,3%-a a teljes metanogén kozosségnek), de a fermentacio
végére lecsokkent kozel 7%-ra a tobbi mintaban. Masrészt a Methanosarcina nemzetség
részardnya az oltoiszapban a teljes archea kozosségben 13% ami jelentdsen emelkedett
a kezeletlen (K) mintaval adagolt iszapban 29%-ra a voros korhasztés esetén (V28)
40,6%-ra mig a fehér korhasztos esetén (F28) 31%-ra. A Methanothermobacter a
masodik legnagyobb mennyiségii nemzetség (17,6%) volt a fermentacio el6tt,
mennyisége egyik esetben sem valtozott a fermentacio ideje alatt. Az archea kozosségek
mintankénti 5 leggyakoribb nemzetségét mutatja be a 24. tablazat. A 15 leggyakoribb

archea nemzetség mintankénti megoszlasat a XV. melléklet mutatja be.

-87 -



24. tablazat A kiilonbdz6 iszap mintak archea nemzetség 0sszetétele
Olto iszap: kezdeti iszap; K: kezeletlen fekete bodzdval adagolt iszap; V28: 28 napig vords

korhaszto gombaval kezelt fekete bodza alapanyaggal adagolt iszap, F28: 28 napig fehér
korhaszto gombaval kezelt fekete bodza alapanyaggal adagolt iszap

olto iszap K V28 F28
nemzetség % | nemzetség % | nemzetség % | nemzetség %
Methanosaeta 20,3 | Methanosarcina 29,0 | Methanosarcina 40,6 | Methanosarcina 311
Methanothermobacter 17,6 | Methanothermobacter 14,2 | Methanothermobacter 8,1 | Methanothermobacter 10,7
Methanosarcina 13,0 | Methanosaeta 7,5 | Methanoculleus 7,9 | Methanosaeta 7.3
Methanobrevibacter 4,2 | Thermococcus 3,9 | Methanosaeta 6,9 | Methanoculleus 4,3
Methanoculleus 3,2 | Methanoculleus 3,5 | Thermococcus 3,0 | Thermococcus 40

Osszefoglalva a metagenomikai vizsgalatokat megéllapithatd, hogy jelentds
valtozasok mentek végbe a kiilonb6zd alapanyagok (K, V28, F28) fermentalasa utani
iszap ¢és az olt6 iszap eukaridta és archea kozosségének Osszetételében. A kiilonbdzd
korhaszt6 gombas alapanyagok (V28, F28) és a kezeletlen fekete bodza alapanyag (K)

fermentalasa utani iszapok Osszetételében szignifikans kiilonbség nem mutathato ki.

5.2.8. A penészesedés vizsgalata

A biologiai el6kezelés jelen kutatasban korhaszté gombakkal tortént, egy fehér-
¢és egy voros korhaszto fajjal. A gombadsitas tobb szakaszban tortént. Elsd szakaszban 14
napig volt a faapriték a gombatdrzseken, masodik szakaszban 21 napig, harmadik
szakaszban 28 napig. Minden esetben megfigyelheté volt a faanyagon elszaporodo
korhasztd gombak mellett penészgombak megjelenése is. A penészgombak a legtobb
esetben leginkabb a mintak feliiletén voltak megfigyelhetdek. Ezt a jelenséget mutatja

be a 31. 4bra.
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14. nap 28. nap
31. abra A penészgombak jelenléte a korhasztdo gombak mellett 14 és 28 napig elokezelt

mintakon.

A penészesedés hatasa tobb szempontbdl is problémat okozhat a gombakkal vald
elokezelés és az anaerob fermentacid soran. A Soproni Egyetem, SKK,
Faanyagtudomdnyi Intézet munkatarsaival tortént szobeli konzulticié alapjan, a
penészek és a korhasztd gombak nem élnek szimbiozisban. Igy a penészek konkurenciat
jelentenek a korhasztdé gombak szamara, hiszen a kdnnyen hozzaférhetd, hemicelluloz
részt bontjak a penészek is elészor. Masrészt a penészgombak altal melléktermékként
termelt mikotoxinok gatld hatassal lehetnek mind a korhaszté gombara, mind a biogaz
termelési folyamatra. Az egyik legismertebb mikotoxin az aflatoxin B1, melyrol
kimutattak, hogy nincs hatassal az anaerob emésztésre (Salati et al. 2014). Viszont
kiilonb6z6 gombafajok gatld hatassal voltak cukorrépa alapanyag esetén az anaerob

fermentaciora, ezaltal a biogaz hozamra is negativan hatottak (Haraldsson 2008).

5.2.8.1. Szerves savak HPLC-MS/MS meghatdrozadsa

A kiilonb6z6 inkubdlési idejii mintakbol késziilt extraktumok analizise soran
szerves savak keriiltek elvalasztasra HPLC-MS eszkozzel. A szerves savak a
penészgombaktol is szarmazhatnak (Liaud et al. 2014). Ezek min6ségi kiértékelését az

25. tablazat foglalja 0ssze.
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25. tablazat A 28 napos voros korhasztd gombaval elkezelt faanyag extraktumabol
mindségileg beazonositott szerves savak
[M-H]": anyaion, negativ ionizdaciés méd [molekula tomeg-hidrogén]; MSIMS: fragmensek
tomege

név retencios ido  [M-H] MS/MS
(min) (m/z) (m/z)

galluszsav 6,62 169 151,125,123,97,71
citromsav 8,36 191 173,147,129,111,103,87
borkésav 8,78 149 131,121,105,103,87,73
glilkuronsav 9,33 193 131,113,103,101,85,73
gliilkonsav 10,01 195 177,159,129,87,75
almasav 10,14 133 115,89,87,71
2-metil-almasav 10,66 147 129,103,101,85
glicerinsav 11,96 105 75,73
borostyankdsav 12,83 117 99,73
sikimisav 13,64 173 155,129,111,75

A mennyiségi kiértékeléseket mindig mindségi beazonositasok eléznek meg,
hiszen el6szor tudni kell, milyen anyagok detektalhatbak egyes mintakban, hogy a
megfeleld standard oldatok segitségével a beazonositott anyagok mennyiségét is Ki
lehessen szamitani. A 25. tablazatban a mindségileg beazonositott szerves savak és a

rajuk jellemzo6 fragmensek lathatoak.
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32. abra MRM atmenetekkel, mennyiségileg kiértékelt szerves savak kromatogramja a V28
minta esetén.
Belsé dbra: XIC - extrahdlt ionkromatogram (6 ion par); XWC: UV kromatogram (250-380nm).

A kiilsé abra az XIC kormatogram kinagyitott valtozata.

A mennyiségi kiértékelés MRM atmenetek segitségével tortént. A 32. abran az
altalunk mindségileg beazonositott szerves savak MRM atmenet kromatogramja lathato
a 28 napig vords korhaszté gombaval eldkezelt faanyag esetén. Az MRM &atmenetek
modszerével bizonyossagot is nyerhetiink, hogy a fragmensek altal mindségileg
beazonositott savak, valoban azt a vegyiiletet takarjak, hiszen a standard oldatokkal
azonos retencios 1dénél, azonos tomegparokat kell kapnunk a mintaban is. Az ismert
komponensek koncentracigja.

Az almasav mennyiségi kiértékelését a 33. dbra mutatja be, amelyen lathato,
hogy az almasav mennyiségének csokkenése az el6kezelés idOtartamanak novelésével
van Osszefiiggésben a fehér korhasztdo gombaval el6kezelt faanyag esetén. Ennek egyik
magyarazata lehet, hogy olyan penészgomba felszaporodasa torténhetett, ami foként
almasavat szintetizal, idobeni csokkenése pedig utalhat arra, hogy a korhaszté gomba

28. napra teljesen gatolhatta miikodésében.
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33. abra Az almasav mennyiségi valtozasa a korhaszt6 gombakkal el6kezelt faanyagon.

A korhaszto gombdakkal tortént elokezelési ido fiiggvényében az almasav mennyiségének (ug/g)
valtozdst mutatja be az dbra. A hibasdvok 95%-0s konfidencia intervallumot jelolik.

A borkésav kis mennyiségben volt jelen a mintdkban 4m minden esetben, a

kontrol értéknél nagyobb mennyiségben.
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34. abra Az borkésav mennyiségi valtozasa a korhaszté gombakkal elokezelt faanyagon.

A korhaszto gombdkkal tortént elokezelési ido fiiggvényében az borkdsav mennyiségének (ug/g
sz.a.) valtozast mutatja be az abra. A hibasdavok 95%-0S Konfidencia intervallumot jelolik.
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A jelenség magyarazata lehet, hogy a jelenlevd penészgombak minden esetben
termelhettek borkdsavat. Mennyiségiik a 34. abran is lathatdan az eldkezelési id6vel
kapcsolatban nem hozhato.

A 35. abréan lathatdé a vords korhasztd gombaval eldkezelt faanyag esetén a
citromsav mennyiségének csokkenése és az inkubalasi id6 novekedése kozotti
kapcsolat. Feltételezhetéen a vords korhaszté gombaval eldkezelt faanyagon olyan
penészfaj szaporodhatott el, melyre a citromsavtermelés a jellemzd. A citromsav
koncentraci6 iddbeni csokkenésének egyik feltételezett oka, a vords korhasztdé gomba

penészre gyakorolt gatlo hatasa lehet.
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35. abra A citromsav mennyiségi valtozasa a korhasztdo gombakkal el6kezelt faanyagon.
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A korhaszto gombdkkal tortént elokezelési ido fiiggvényében a citromsav mennyiségének (ug/g
sz.a.) vdltozdst mutatja be az dbra. A hibasdvok 95%-0s Konfidencia intervallumot jelolik.

Osszességében elmondhatd, hogy a fekete bodza faanyag bioldgiai eldkezelése
soran a korhaszté gombak mellett megjelentek penészgombak is, a sterilizalasi folyamat
ellenére is. A penészgombak jelenlétére jellemzoek lehetnek a szerves savak, melyek
inkubalasi ideje és az idOben mennyiségi valtozasaik kozt. Habar konkurenciat
jelenthetnek a korhaszté gombéaknak az azonos taplalékforras miatt, a fent emlitett
Osszefiiggések alapjan feltételezhetden egy egészséges, jol fejlédé gombatenyészet

minimalisra redukalhatja miikkodésiiket az el6kezelés soran
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5.2.8.2. A szerves savak és a metanhozam kapcsolata
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36. abra A metanhozam alakulésa a szerves savak mennyiségének fiiggvényében.
A hibasavok 95%-0S konfidencia intervallumot jelolnek. K: kezeletlen fekete boda faanyag; V:

voros korhaszto gombaval eldkezelt fekete bodza faanyag; F: fehér korhaszto gombaval
elékezelt fekete bodza faanyag; 14,21,28: inkubdlasi idd

Osszefiiggés tapasztalhato a penészgombak jelenlétét is jelenthetd szerves savak
id6beni csokkenése és a metanhozam novekedés kozott, melyet a 36. abra mutat be. Az
abran megfigyelhetd, hogy a szerves savak csokkenése szoros Osszefliggésben all az
5.2.7.1. fejezetben taglalt metanhozam valtozasokkal. Az 5.2.8.1. fejezetben foglaltak
alapjan a szerves savak mennyiségének id6beni csokkenésének egyik valosziniisithetd
magyarazata a korhaszt6 gombak elterjedése, mivel miikodésiiket gatolhatjak. A kapott
mérési eredmények lehetséges konkluzioja, a fentebb emlitett Osszefliggések
vonatkozasaban, hogy a metanhozam novekedése feltételezhetden a korhaszté gombak

hidrolizisének koszonhetO.
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5.2.9. Kovetkeztetések

Az optimalis elOkezelési eljarasok ¢és koriilmények nagyban fiiggenek a
lignocelluléz alapanyagtol (Taherzadeh és Karimi 2008). A fekete bodza alapanyag
esetében az optimalis elokezelési eljardsnak a bioldgiai el6kezelés bizonyult. Ez
annak koszonhet6, hogy az alkalamazott el6kezelési eljarasok koziil jelentds fajlagos
metanhozam novekedés, alacsony koltség és kornyezetterhelés (nincs vegyszer, se
eszkOsz, se energiaigénye) jellemzi a biologiai eldkezelést.

Az elektronmikroszkopos felvételek segitségével vizualisan kovethetjiik
nyomon a korhasztdé gombak elterjedését és egyuttal a degradacios folyamataikat.
Behera et al. (1996) szodomai alma faanyag cukrositasi folyamatat végezték
kiilonbozd eldkezelési eljarasokkal. A lignocelluloz alapanyagot felépité rostokban
végbement szerkezeti valtozasokat elektronmikroszkopos modszerrel vizsgaltak.

A celluléz tartalom meghatdrozas sordn a vords korhasztd gombas
eldkezelések esetén jelentds valtozds nem tortént. A fehér korhasztd gombés
el0kezelés soran a 14 és 21 napig tartd eldkezelési 1dOnél valtozas nem kovetkezett
be, mig a 28 napig tartd fehér korhasztdo gombas elékezelés esetén a celluloz tartalom
emelkedése tortént, ami valoszinlisithetéen a fehér korhaszt6 gomba lignin
bontasanak kdszonhetd.

Az 0Osszes kioldhatd szénhidrat tartalom mérésével célom a celluloz és
hemicelluloz fizikai akadalyt képez az enzimek degradacios hatdsanak (Taherzadeh
¢s Karimi 2008), igy eldszor ezt a polimer részt bontjak a korhasztd6 gombak. Az
Osszes kioldhatd szénhidrat tartalom meghatarozésa soran kapott eredmények is ezt
tapasztalhatd. A 28 napos korhaszté gombaés el6kezelés és a 21 napig szimultan
alkalmazott korhasztd6 gombas elOkezelésnél tapasztalt novekedés a celluldéz rész
hidrolizisének tudhato be.

A total fenol tartalom meghatarozas soran a voOrds korhasztd gomba
alkalmazésa esetén a total fenol tartalomban jelentds valtozas nem tortént, kivéve a
14 napos inkubalési id6 utan kapott eredménynél, ahol kozel kétszeres koncentracid
volt tapasztalhatd, a hemicelluléz bontdsa miatt megndvekedett lignin részaranya

crer

tartalom, jelentds csokkenése (40-70%).
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Fountoulakis et al. (2002) késoi laska gomba alkalmazasaval a fenolos anyagok
degradaléasat végezték olajbogyo feldolgozasa soran keletkezd szennyviz esetén. A
fenolos anyagok csokkenésében hasonld 60-70% mértéket tapasztaltak.

A biogaz hozam statisztikai elemzése soran bizonyossagot nyert, hogy a 28
napos fehér korhasztos (~10%) a 28 napos vords korhasztoés (~30%) és a 21 napos
szimultan alkalmazott vorés és fehér korhaszto gombas (~30%) elokezelések
szignifikansan eltérnek a kezeletlen fekete bodza gazhozamahoz képest.

A kiilonb6zd inkubalasi idejli és kiilonbozd korhaszté gombés eldkezelés
hatasara termel6dd biogaz dsszetételét vizsgalva a kezeletlen fekete bodza alapanyag
esetén termelddott biogazhoz képest jelentés valtozas nem tapasztalhatdé a metan
tartalomban. A megndvekedett biogdz hozamok igy valoban megndvekedett metan
tartalmat is jelentenek.

A genomikai vizsgalatokrol osszességében megallapithatd, hogy a kezdeti oltd
iszap mikrobidlis Osszetételét tekintve eltérd volt a kezeletlen és a kiillonbozo
korhaszt6 gombakkal eldkezelt faanyaggal adagolt iszapok. A kezeletlen és a
korhasztd gombakkal eldkezelt faanyaggal adagolt iszapok mikrobidlis 0sszetételét
tekintve viszont jelentds eltérések nem voltak, igy a megndvekedett biogaz hozam
nem az egyes iszapokban esetlegesen tilsulyban 1évé metanogéneknek koszonhetd,
hanem az alapanyagnak.

A korhaszté gombdés eldkezelés soran a sterilizalas ellenére tapasztalhatoak
voltak a mintak feliiletén megjelend penészgombak, melyek bizonyos esetekben
toxikusak lehetnek az anaerob kozosségekre (Haraldsson 2008, Salati et al. 2014). A
probléma feltérképezése érdekében HPLC-MS vizsgalatokat végeztem, a mintakbol
desztillalt vizes extrakcioval kioldhatd egyszerli szerves savak mennyiségi ¢és
mindségi elemzése érdekében, melyek a penészgombdkra is jellemzd. A vizsgalatok
soran Osszefiiggést fedeztem fel a mindségileg beazonositott szerves savak idébeni
mennyiségi csokkenése €s a biogdz hozam idébeni novekedése kozt. Az egyszeri
szerves savak termelése jellemzéek a penészgombakra (Liaud et al. 2014) és
valésziniisithetéen a szerves savak csokkenése a penészgombak élettérének

kiszorulasara utal a korhaszt6 gombak elterjedésének kdszonhetden.
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6. OSSZEFOGLALAS

Napjainkban a megtjuléd energiaforrasok kutatasa és alkalmazésa elétérbe kertil
a fosszilis energiahordozok kimeriilése ¢és kedvezodtlen kornyezeti hatdsai végett. A
megujuld energiaforrdsok koziil hazankban a biomassza meghatarozo, melyek nagy
része lignocellul6z alapu. A lignocelluléz alapanyagok szdmos felhasznalasi lehetdsége
koziil igéretes hasznositasi teriilet az anaerob Uton eldallithatd biogaz. A lignocelluléz
alapanyagok hatékony felhasznalasnak kulcsa az alapanyag hidrolizisének sikeressége,
melyet kiilonb6z6 eldkezelési eljarasokkal érhetiink el. Kutatasomban felhasznalt
lignocelluléz alapanyagok a fekete bodza (Sambucus nigra L.) faanyag és a
kocsanytalan tolgy (Quercus petraea (Matt.) Liebl.) kéreg.

A kocsanytalan tolgy kéreg esetén mikrohullamu, extrakcids, mikrohulldmu és
extrakcios elokezelési eljarasokat alkalmaztam a biogdz hozam ndvelése érdekében. Az
alkalmazott elokezelési eljarasok nem ndvelték meg hatékonyan a biogadz hozamot, am
bebizonyosodott, hogy a t6lgy kéreg alkalmas anaerob tton biogaz eldallitasara.

A fekete bodza faanyag esetén mikrohullamu, hig ecetsavas, hidrotermikus,
fizikai-kémiai és biologiai eldkezeléseket alkalmaztam a biogdz hozam ndvelése
céljabol. Az alkalmazott el6kezelési eljarasoknak a kezeletlen fekete bodza faanyag
biogdz hozam ndvekedésére gyakorolt hatdsdnak Gsszehasonlitasaval valasztottam az
optimalis elOkezelési eljarast. Az el6kezelési eljarasok koziil a hidrotermikus és a
biologiai eldkezelések kozel egyforma mértékben novelték a biogdz hozamot am, a
koltségeket, az eszkoz-, energia- és vegyszer igényeket figyelembe véve a biologiai
elokezelés az optimalis el6kezelési eljarasa a fekete bodza faanyagnak.

Annak érdekében, hogy bizonyossagot nyerjek, hogy a fekete bodza faanyag
biologiai eldkezelése utdn tapasztalt biogdz hozam ndvekedés valoban a korhaszto
gombdk degradaciés hatdsanak koszonhetd kiilonbozd vizsgalatokat végeztem.
Vizsgaltam a fekete bodza faanyagnak a korhasztdé gombas eldkezelés hatasara
bekovetkezd szerkezeti, celluléoz tartalom, totalfenol tartalom, 0Osszes kioldhatd
szénhidrat tartalom, szarazanyag tartalom, szervesanyag-tartalom iddbeli valtozasait.
Meghataroztam a termelédé biogaz Osszetételét és a biogaz iszap mikrobialis
Osszetételét. Statisztikai modszerekkel hasonlitottam 6ssze az eltérd biogaz hozamokat.
Az eldkezelés soran problémaként felmeriilt penészesedési folyamat feltérképezése
érdekében HPLC-MS vizsgalatokat végeztem.
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6. SUMMARY

Nowadays the applications and the researches are focus on the renewable
energies because of the fossil fuels run out. The energies based on biomass with high
percentages of lignocelluloses are the chief members of the renewable energy sources.
The anaerobic fermented biogas is a promising possibility from the several
consumptions of the lignocelluloses. In case of lignocelluloses the key of effective
utilization is the successful of the substrate hydrolysis that achieve with different
pretreatment methods. In this study the wood of elderberry (Sambucus nigra L.) and the
oak bark (Quercus petraea (Matt.) Liebl.) as applied lignocellulose materials were
examined.

Different pretreatment methods (microwave, extraction and microwave-
extraction) were tested on oak bark to enhance the anaerobic fermented biogas yield.
The applied pretreatment methods were not increased the biogas yield but the oak bark
is suitable for anaerobic digested biogas production.

Microwave, dilute acetic acid, combined physical, physical-chemical and
biological pretreatments were used on the wood of elderberry. The optimal pretreatment
method was selected with the comparison of untreated wood’s biogas yield to the
different applied pretreated wood’s biogas yield. The combined physical and the
biological pretreatements were enhanced the biogas yield at the same level, but
considering outgoings and needs of device, chemicals and energy the optimal
pretreatment method of the wood of elderberry is the biological pretreatment.

Several investigations were performed to demonstrate that the increasing of the
biogas yield was due to the effect of the degradation process of the biological rot-fungal
pretreatment. The structural, cellulose content, total phenolic content, total soluble
carbohydrate content, dry matter content, total organic matter content changes were
examinated during the incubation period. The composition of anaerobic digested biogas
and the microbial composition of the anaerobic sludge were determined. The
differences of the biogas yields were compared with statistical methods. HPLC-MS
investigations were used to discover the problem of molds appearance under the fungal

pretreatment method.
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1.

7. TEZISEK

tézis: A vizsgalataim eredményeképpen bebizonyitottam, hogy az erdészeti
lignocellul6z anyagok koziil a kocsanytalan tolgy kéreg (Quercus petraea (Matt.)
Liebl.) és a fekete bodza faanyag (Sambucus nigra L.) a biogaz eléallitasra alkalmas
termofil, anaerob koriilmények kozott. A legaltalanossabban felhasznalt
mezogazdasagi melléktermékek fajlagos metan kihozataldhoz képest 20-35%

érhet6 el.

tézis: Félfolyamatos laboratoriumi termofil anaerob fermentacid soran
bebizonyitottam, hogy az apritott kocsanytalan tolgy kéreg a fajlagos
metantermelését (67 ml/g szaraz szerves anyag) a fizikai (mikrohullamu) el6kezelés
jelentdsen (20%) rontotta, mig a kémiai (vizes extrakcios) eldkezelés és ezek

egylittes alkalmazasa lényegében nem befolyasolta.

tézis: Az apritott fekete bodza faanyag félfolyamatos, laboratdriumi termofil
anaerob fermentacidja soran megallapitottam, hogy a relativ alacsony metanhozam
(87 ml / g szaraz szerves anyag) az alkalmazott kémiai, fizikai, fizikai-kémiai és
biologiai el6kezelésekkel javithatd. A legkedvezdbb hatés a hidrotermikus (38%-0S

novekedés) és biologiai (30%-0s ndovekedés) elokezeléssel érhetd el.

tézis: Félfolyamatos, termofil anaerob fermentacidos laborkisérletek soran
bebizonyitottam, hogy a fekete bodza (Sambucus nigra L.) faanyag fehér-, és voros
korhaszto gombakkal (Coniophora Puteana (Schumach.) P. Karst; Pleurotus
ostreatus (Jacq.) P. Kumm.) végzett biologiai eldkezelése eredményesen javitotta a
fajlagos metan kihozatalt. Az el6kezelés idGtartalma jelentés hatassal van a
metankihozatalra. Leghatékonyabbnak (30%-0s novekedés) a 28 napos eldkezelési
id6 bizonyult. A biologiai elokezelés voros- és fehér korhaszté gombak egyidejii

alkalmazéséaval 7 nappal lerdvidithetd.
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8. JAVASLATOK, JOVOBENI CELOK

Laboratoriumi fermentacios kisérletek soran bizonyitottam, hogy a fekete bodza
faanyag és a tolgy kéreg alapanyagok alkalmasak biogaz eléallitasra, megfeleld
elokezelési eljarasok alkalmazasdval, a metanhozam fokozhatd. Disszertaciom
megfeleld alapot jelent, az alkalmazott alapanyagok, illetve egyéb erdészeti- és faipari
melléktermék biogaz céli hasznositasahoz, akar ipari méretli felhasznalasukhoz. Am a
kutatdsom soran célul kitlizott kérdések megvalaszoldsa kozben, szamos 0j kérdés
marad megvalaszolatlanul.

A fekete bodza alapanyagon alkalmazott elékezelési eljarasok koziil a bioldgiai
(korhasztd gombas) eldkezelési eljaras alkalmazdsaval, jelentésen ndvekedett a fajlagos
metanhozam a kezeletlen alapanyaghoz képest. Tovabbi kutatdsi lehetdségnek
gondolom, egyéb korhaszté gombak alkalmazasat is. Elképzelhetonek tartom, hogy a
kiilonb6z6é faanyagok bontdsahoz legjobban specializadlodott korhasztdé gombafajok ¢és
faanyagok parositasaval a degradacios hatasfok novelhetd. A korhaszté gombafajok
inkubalasi idejének ndvelése is tovabbi eredményekhez vezethet.

Tolgy kéreg alapanyag esetében a korhaszt6 gombas el6kezelésre nem keriilt sor
a kéregben nagyobb mennyiségben talalhatd, fungicid hatast, fenolos jellegii, jarulékos
anyagok miatt. A biologiai elékezelés fekete bodza faanyagon tapasztalat fajlagos
metanhozam novekedésre gyakorolt hatdsa, indokolttd teszi, hogy a tolgy kéreg
alapanyag esetében is kifejlesztésre keriiljon egy hatékony biologiai eldkezelési
modszer.

A kutatasom tovabbfejlesztésének egyik jelentds 1épése lenne, az egyéb
faanyagokbdl szdrmaz6 hulladékok, melléktermékek, mint példaul a nagy
mennyiségben kitermelt tolgy, akac, fenyd és nyar faanyagok biogdz termelési
vizsgélata.

Masik, nagyon fontos tovabbi kutatasi cél, hogy a doktori dolgozatomban feltart
eredmények, foként a korhasztd6 gombds eldkezelés, nagyobb mennyiségek esetén is
végrehajthato legyen, igy haladva egy 1épést az ipari alkalmazhatdsag felé.

Az ipari lIéptékii felhasznalas kivitelezéséhez elkeriilhetetlen az eldkezelési

technoldgia felnagyitasa is, amely teljesen 1) technoldgiai fejlesztést irdnyoz eld.
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I. melléklet Hig ecetsavval elokezelt fekete bodza alapanyag biogaztermelési adatai

nap K B+E E K adagolas B+E adagolas E adagolas K adagolas B+E adagolas
(m) (ml) (ml) () (9) () (gsza) (gsz.a)

1 310 310 180 2,86 5,00 3,74 2 1,26
2 200 440 110 2,86 5,75 4,30 2 1,45
3 220 510 90 2,86 6,61 4,95 2 1,66
4 200 800 90 2,86 7,60 5,69 2 1,91
5 380 840 140 2,86 7,60 5,69 2 1,91
6 200 590 430 2,86 8,74 6,54 2 2,20
7 150 740 550 2,86 10,00 7,49 2 2,52
8 180 810 490 2,86 10,00 7,49 2 2,52
9 320 740 470 2,86 10,00 7,49 2 2,52
10 160 750 500 2,86 10,00 7,49 2 2,52
11 150 740 540 2,86 10,00 7,49 2 2,52
12 130 820 560 2,86 10,00 7,49 2 2,52
13 150 740 480 2,86 10,00 7,49 2 2,52
14 260 800 550 2,86 10,00 7,49 2 2,52
15 190 740 540 2,86 10,00 7,49 2 2,52
16 210 800 480 2,86 10,00 7,49 2 2,52
17 230 570 360 2,86 7,80 5,84 2 1,96
18 320 170 50 2,86 2

19 200 40 2,86 2

20 260 200 60 2,86 2

21 160 120 20 2,86 2

22 260 60 40 2,86 2

23 280 100 120 2,86 2

24 250 80 220 2,86 2

25 140 90 300 2,86 2

26 270 60 230 2,86 2

27 170 250 160 2,86 5,00 3,74 2 1,26
28 280 450 370 2,86 5,75 4,30 2 1,45
29 160 420 340 2,86 6,61 4,95 2 1,66
30 260 520 340 7,60 5,69 1,91
31 120 530 420 8,75 6,55 2,20
32 170 740 520 10,00 7,49 2,52
33 140 660 480 10,00 7,49 2,52
34 120 740 480 10,00 7,49 2,52
35 120 780 520 10,00 7,49 2,52
36 210 810 540 10,00 7,49 2,52
37 120 730 540

38 130 790 580

39 110 760 480

40 130 780 550

41 130 840 490

42 120 880 570

43 120 730 540

44 140 250 40

45 160 140 40

46 150 70 20

47 300 90 10

48 380 50 20

49 440 150 60

50 190 50 20




I1. melléklet Mikrohullammal elékezelt fekete bodza alapanyag biogaztermelési adatai

K M K M K M K M K M K M

nap (ml)  (ml) adagolas adagolas adagolas adagolas | nap ml  (ml) adagolas adagolds adagolas adagolas
(9) (@ (gsza) (gsza) (@ (9) (9sz.a) (gsza.)

1 90 120 2,86 2,06 2 2 41 150 320 2,86 2,06 2 2
2 180 110 2,86 2,06 2 42 260 470 2,86 2,06 2 2
3 150 110 2,86 2,06 2 2 43 190 400 2,86 2,06 2 2
4 240 200 2,86 2,06 2 2 44 210 250 2,86 2,06 2 2
5 250 220 2,86 2,06 2 2 45 230 200 2,86 2,06 2 2
6 160 140 2,86 2,06 2 2 46 320 250 2,86 2,06 2 2
7 170 160 2,86 2,06 2 2 47 220 220 2,86 2,06 2 2
8 180 180 2,86 2,06 2 2 48 260 260 2,86 2,06 2 2
9 180 180 2,86 2,06 2 2 49 160 190 2,86 2,06 2 2
10 180 150 2,86 2,06 2 2 50 260 240 2,86 2,06 2 2
11 250 200 2,86 2,06 2 2 51 280 240 2,86 2,06 2 2
12 300 260 2,86 2,06 2 2 52 250 240 2,86 2,06 2 2
13 250 130 2,86 2,06 2 2 53 140 260 2,86 2,06 2 2
14 180 150 2,86 2,06 2 2 54 270 220 2,86 2,06 2 2
15 190 310 2,86 2,06 2 2 55 170 150 2,86 2,06 2 2
16 170 300 2,86 2,06 2 2 56 280 180 2,86 2,06 2 2
17 150 170 2,86 2,06 2 2 57 160 230 2,86 2,06 2 2
18 210 210 2,86 2,06 2 2 58 260 160 2,86 2,06 2 2
19 240 270 2,86 2,06 2 2 59 120 150
20 200 220 2,86 2,06 2 2 60 170 140
21 260 250 2,86 2,06 2 2 61 140 140
22 180 190 2,86 2,06 2 2 62 120 130
23 180 230 2,86 2,06 2 2 63 120 140
24 220 160 2,86 2,06 2 2 64 210 240
25 280 320 2,86 2,06 2 2 65 120 140
26 160 190 2,86 2,06 2 2 66 130 150
27 200 190 2,86 2,06 2 2 67 110 110
28 310 270 2,86 2,06 2 2 68 130 140
29 310 250 2,86 2,06 2 2 69 130 150
30 200 240 2,86 2,06 2 2 70 120 140
31 220 230 2,86 2,06 2 2
32 200 180 2,86 2,06 2 2
33 380 250 2,86 2,06 2 2
34 200 190 2,86 2,06 2 2
35 150 230 2,86 2,06 2 2
36 180 240 2,86 2,06 2 2
37 320 190 2,86 2,06 2 2
38 160 220 2,86 2,06 2 2
39 150 190 2,86 2,06 2 2
40 130 250 2,86 2,06 2 2




I11. melléklet Hidrotermikus modon elékezelt fekete bodza alapanyag biogaztermelési
adatai

K 150°C 210°C K 150°C 210°C

nap (ml) (ml) m) () © ) K(gsz.a) 150°C (gsz.a.) 210°C (gsz.a.)
1 310 70 140 2,86 5 5 2 0,527 0,4555
2 200 90 30 286 5 5 2 0,527 0,4555
3 220 160 20 2,86 5 5 2 0,527 0,4555
4 200 120 40 2,86 5 5 2 0,527 0,4555
5 380 120 80 2,86 5 5 2 0,527 0,4555
6 200 160 80 2,86 5 5 2 0,527 0,4555
7 150 110 70 2,86 5 5 2 0,527 0,4555
8 180 160 90 2,86 5 5 2 0,527 0,4555
9 320 140 110 2,86 5 5 2 0,527 0,4555
10 160 170 170 2,86 5 5 2 0,527 0,4555
11 150 120 180 2,86 5 5 2 0,527 0,4555
12 220 120 130 2,86 5 5 2 0,527 0,4555
13 150 120 100 2,86 5 5 2 0,527 0,4555
14 260 110 80 2,86 5 5 2 0,527 0,4555
15 190 120 110 2,86 5 5 2 0,527 0,4555
16 210 80 120 2,86 5 5 2 0,527 0,4555
17 230 110 110 2,86 5 5 2 0,527 0,4555
18 320 100 190 2,86 5 5 2 0,527 0,4555
19 260 180 90 2,86 5 5 2 0,527 0,4555
20 240 130 100 2,86 5 5 2 0,527 0,4555
21 260 140 110 2,86 5 5 2 0,527 0,4555
22 280 170 90 2,86 5 5 2 0,527 0,4555
23 250 110 120 2,86 5 5 2 0,527 0,4555
24 140 110 130 2,86 5 5 2 0,527 0,4555
25 270 90 100 2,86 5 5 2 0,527 0,4555
26 170 110 150 2,86 5 5 2 0,527 0,4555
27 280 70 80 2,86 5 5 2 0,527 0,4555
28 160 130 90 2,86 5 5 2 0,527 0,4555
29 520 110 120 2,86 5 5 2 0,527 0,4555
30 240 90 140 2,86 5 5 2 0,527 0,4555
31 340 90 90

32 280 60 30

33 240 10 50

34 240 50 50

35 420 30 50

36 240 10 20

37 260 20 20

38 220 50 20

39 260 30 20

40 260 70 40

41 240 50 60

42 240 60 70

43 280 40 20

44 320 50 20

45 300 40 30




IV. melléklet 150 °C-on fizikai-kémiai modon elékezelt faanyag biogaztermelési adatai

o k10 f(’g:lr)z%E 150 0((%+I)4%E 15(%)0c 150 0(?52%5 °c+i<i(;5 W K Cé%?])a « IS?QOSCZf:;A;E
1 210 220 220 2,86 5 5 2 0,494 0,437
2 230 130 230 2,86 5 5 2 0,494 0,437
3 320 180 220 2,86 5 5 2 0,494 0,437
4 260 310 200 2,86 5 5 2 0,494 0,437
5 240 160 200 2,86 5 5 2 0,494 0,437
6 150 220 230 2,86 5 5 2 0,494 0,437
7 220 170 220 2,86 5 5 2 0,404 0,437
8 150 270 280 2,86 5 5 2 0,404 0,437
9 260 160 280 2,86 5 5 2 0,494 0,437
10 190 160 250 2,86 5 5 2 0,494 0,437
11 260 160 290 2,86 5 5 2 0,404 0,437
12 280 170 240 2,86 5 5 2 0,404 0,437
13 250 180 230 2,86 5 5 2 0,494 0,437
14 140 230 200 2,86 5 5 2 0,494 0,437
15 270 130 200 2,86 5 5 2 0,404 0,437
16 200 160 250 2,86 5 5 2 0,404 0,437
17 150 140 220 2,86 5 5 2 0,494 0,437
18 180 240 220 2,86 5 5 2 0,494 0,437
19 320 200 220 2,86 5 5 2 0,494 0,437
20 160 250 190 2,86 5 5 2 0,494 0,437
21 170 180 320 2,86 5 5 2 0,494 0,437
22 280 220 300 2,86 5 5 2 0,494 0,437
23 160 90 280 2,86 5 5 2 0,494 0,437
24 520 210 250 2,86 5 5 2 0,494 0,437
25 240 190 280 2,86 5 5 2 0,494 0,437
26 340 200 230 2,86 5 5 2 0,494 0,437
27 280 80 200 2,86 5 5 2 0,494 0,437
28 240 220 250 2,86 5 5 2 0,494 0,437
29 240 170 200 2,86 5 5 2 0,494 0,437
30 420 180 230 2,86 24 4,05 2 0,237 0,354
31 310 70 80

32 200 60 80

33 220 60 70

34 200 40 70

35 380 40 70




V. melléklet 210 °C-on fizikai-kémiai mdodon eldkezelt faanyag biogaztermelési adatai

210°C+2%E  210°C+4%E  4%E 210°C  210°C+4%E 4%E K(@ 210°C+2%E 210°C+4%E

nap KD iy m)y  mh) O awe@ (@ (@ sza)  (9sza)  (gsza)
1 210 240 230 90 2,86 5 5 5 2 0,5385 0,4195
2 230 200 70 210 2,86 5 5 5 2 0,5385 0,4195
3 320 80 240 200 2,86 5 5 5 2 0,5385 0,4195
4 260 50 70 220 2,86 5 5 5 2 0,5385 0,4195
5 240 230 350 60 2,86 5 5 5 2 0,5385 0,4195
6 150 240 330 60 2,86 5 5 5 2 0,5385 0,4195
7 220 220 220 60 2,86 5 5 5 2 0,5385 0,4195
8 150 280 60 40 2,86 5 5 5 2 0,5385 0,4195
9 260 240 180 70 2,86 5 5 5 2 0,5385 0,4195
10 190 80 200 40 2,86 5 5 5 2 0,5385 0,4195
11 260 110 270 220 2,86 5 5 5 2 0,5385 0,4195
12 280 200 220 200 2,86 5 5 5 2 0,5385 0,4195
13 250 190 280 230 2,86 5 5 5 2 0,5385 0,4195
14 140 270 190 60 2,86 5 5 5 2 0,5385 0,4195
15 270 190 300 60 2,86 5 5 5 2 0,5385 0,4195
16 200 200 310 110 2,86 5 5 5 2 0,5385 0,4195
17 150 200 220 60 2,86 5 5 5 2 0,5385 0,4195
18 180 200 230 240 2,86 5 5 5 2 0,5385 0,4195
19 320 210 210 160 2,86 5 5 5 2 0,5385 0,4195
20 160 160 220 210 2,86 5 5 5 2 0,5385 0,4195
21 170 200 200 230 2,86 5 5 5 2 0,5385 0,4195
22 280 210 190 260 2,86 5 5 5 2 0,5385 0,4195
23 160 220 220 260 2,86 5 5 5 2 0,5385 0,4195
24 520 220 220 280 2,86 5 5 5 2 0,5385 0,4195
25 240 220 280 220 2,86 5 5 5 2 0,5385 0,4195
26 340 240 240 200 2,86 5 5 5 2 0,5385 0,4195
27 280 180 180 200 2,86 5 5 5 2 0,5385 0,4195
28 240 200 220 220 2,86 5 5 5 2 0,5385 0,4195
29 240 220 250 170 2,86 5 5 5 2 0,5385 0,4195
30 420 210 180 250 2,86 52 2,32 2,55 2 0,56 0,19
31 310 80 80
32 200 60 30
33 220 70 30
34 200 30 60

w
ol

380 30 30




VI. melléklet 14 napig biologiai modon eldkezelt fekete bodza faanyag biogaztermelési
adatai

K Fl14 V14 K F14 V14

nap (ml) (i) (mi) @ @ (@ K(gsza) Fl4(gsz.a) V14 (gsza.)
1 360 270 200 6,15 6,15 6,15 3,35 3,19 2,07
2 290 270 170 6,15 6,15 6,15 3,35 3,19 2,07
3 280 200 160 6,15 6,15 6,15 3,35 3,19 2,07
4 540 500 320 6,15 6,15 6,15 3,35 3,19 2,07
5 710 620 390 6,15 615 615 3,35 3,19 2,07
6 840 710 480 6,15 6,15 6,15 3,35 3,19 2,07
7 790 620 500 6,15 6,15 6,15 3,35 3,19 2,07
8 580 540 600 6,15 6,15 6,15 3,35 3,19 2,07
9 720 460 440 6,15 6,15 6,15 3,35 3,19 2,07
10 550 340 360 6,15 615 6,15 3,35 3,19 2,07
11 660 400 370 6,15 6,15 6,15 3,35 3,19 2,07
12 570 130 350 6,15 6,15 6,15 3,35 3,19 2,07
13 330 290 220 6,15 6,15 6,15 3,35 3,19 2,07
14 190 200 160 6,15 6,15 6,15 3,35 3,19 2,07
15 170 320 700 6,15 6,15 6,15 3,35 3,19 2,07
16 180 290 600 6,15 6,15 6,15 3,35 3,19 2,07
17 120 290 370 6,15 6,15 6,15 3,35 3,19 2,07
18 340 570 600 6,15 6,15 6,15 3,35 3,19 2,07
19 400 690 500 6,15 6,15 6,15 3,35 3,19 2,07
20 500 660 520 6,15 6,15 6,15 3,35 3,19 2,07
21 590 560 640 6,15 6,15 6,15 3,35 3,19 2,07
22 640 560 540 6,15 6,15 6,15 3,35 3,19 2,07
23 460 560 520 6,15 6,15 6,15 3,35 3,19 2,07
24 330 420 500 6,15 6,15 6,15 3,35 3,19 2,07
25 340 460 490 6,15 6,15 6,15 3,35 3,19 2,07
26 360 440 500 6,15 6,15 6,15 3,35 3,19 2,07
27 240 220 280 6,15 6,15 6,15 3,35 3,19 2,07
28 140 200 110 6,15 6,15 6,15 3,35 3,19 2,07




VII. melléklet 21 napig bioldgiai mddon elkezelt fekete bodza faanyag biogaztermelési
adatai

K F21 V21 V+F21 K F21 V21 V+F21  K(g F21 (g V21 (g  V+F21

>
QD
o

(m) (m) (mh)  (m) (@ (@ (@ (@ sza) sz.a.) sza.) (gsza.)
1 260 220 240 110 1,79 2,25 255 4,04 1,03 1,04 1,05 1,04
2 230 130 150 80 1,79 225 255 4,04 1,03 1,04 1,05 1,04
3 210 80 180 150 1,79 2,25 255 4,04 1,03 1,04 1,05 1,04
4 260 150 240 180 1,79 2,25 255 4,04 1,03 1,04 1,05 1,04
5 250 240 280 160 1,79 2,25 255 4,04 1,03 1,04 1,05 1,04
6 200 180 180 160 1,79 2,25 255 4,04 1,03 1,04 1,05 1,04
7 70 80 170 250 1,79 2,25 255 4,04 1,03 1,04 1,05 1,04
8 330 230 220 160 1,79 2,25 255 4,04 1,03 1,04 1,05 1,04
9 140 360 240 140 1,79 2,25 255 4,04 1,03 1,04 1,05 1,04
10 160 140 180 220 1,79 2,25 255 4,04 1,03 1,04 1,05 1,04
11 140 140 200 200 1,79 2,25 255 4,04 1,03 1,04 1,05 1,04
12 250 220 230 340 1,79 2,25 255 4,04 1,03 1,04 1,05 1,04
13 170 160 200 240 1,79 2,25 255 4,04 1,03 1,04 1,05 1,04
14 220 120 160 210 1,79 2,25 255 4,04 1,03 1,04 1,05 1,04
15 80 120 220 150 1,79 2,25 255 4,04 1,03 1,04 1,05 1,04
16 280 160 230 200 1,79 2,25 255 4,04 1,03 1,04 1,05 1,04
17 220 100 210 170 1,79 2,25 255 4,04 1,03 1,04 1,05 1,04
18 140 170 190 160 1,79 2,25 255 4,04 1,03 1,04 1,05 1,04
19 140 80 100 220 1,79 2,25 255 4,04 1,03 1,04 1,05 1,04
20 180 150 120 200 1,79 2,25 255 4,04 1,03 1,04 1,05 1,04
21 170 100 220 210 1,79 2,25 255 4,04 1,03 1,04 1,05 1,04
22 130 220 150 220 1,79 2,25 255 4,04 1,03 1,04 1,05 1,04
23 150 80 110 160 1,79 2,25 255 4,04 1,03 1,04 1,05 1,04
24 120 110 140 220 1,79 2,25 255 4,04 1,03 1,04 1,05 1,04
25 210 240 210 220 1,79 2,25 255 4,04 1,03 1,04 1,05 1,04
26 190 240 150 150 1,79 2,25 255 4,04 1,03 1,04 1,05 1,04
27 250 120 200 210 1,79 2,25 255 4,04 1,03 1,04 1,05 1,04
28 210 130 190 210 1,79 225 255 4,04 1,03 1,04 1,05 1,04
29 170 110 120 50 1,79 225 255 4,04 1,03 1,04 1,05 1,04
30 240 240 290 150 1,79 2,25 255 4,04 1,03 1,04 1,05 1,04
31 200 180 230 120 1,79 225 255 4,04 1,03 1,04 1,05 1,04
32 200 210 180 250 1,79 2,25 255 4,04 1,03 1,04 1,05 1,04
33 240 210 220 220 1,79 2,25 255 4,04 1,03 1,04 1,05 1,04
34 240 240 220 180 1,79 2,25 255 4,04 1,03 1,04 1,05 1,04
35 150 160 190 210 1,79 2,25 255 4,04 1,03 1,04 1,05 1,04
36 160 60 180 160 1,79 225 255 4,04 1,03 1,04 1,05 1,04
37 250 320 210 230 1,79 225 255 4,04 1,03 1,04 1,05 1,04
38 280 300 230 240 179 225 255 4,04 1,03 1,04 1,05 1,04
39 140 170 160 190 1,79 225 255 4,04 1,03 1,04 1,05 1,04
40 210 200 190 200 1,79 2,25 255 4,04 1,03 1,04 1,05 1,04
41 230 220 240 230 1,79 2,25 255 4,04 1,03 1,04 1,05 1,04
42 190 150 200 210 1,79 2,25 255 4,04 1,03 1,04 1,05 1,04
43 210 200 200 220 1,79 2,25 255 4,04 1,03 1,04 1,05 1,04
44 160 40 160 220 1,79 2,25 255 4,04 1,03 1,04 1,05 1,04
45 200 300 240 173 1,79 225 255 4,04 1,03 1,04 1,05 1,04
46 200 240 220 173 1,79 225 255 4,04 1,03 1,04 1,05 1,04
47 190 180 190 173 1,79 225 255 4,04 1,03 1,04 1,05 1,04
48 130 140 130 170 1,79 225 255 4,04 1,03 1,04 1,05 1,04
49 170 160 120 280 1,79 2,25 255 4,04 1,03 1,04 1,05 1,04
50 200 180 220 200 1,79 2,25 255 4,04 1,03 1,04 1,05 1,04
51 140 150 140 180 1,79 2,25 255 4,04 1,03 1,04 1,05 1,04
52 90 140 160 210 1,79 2,25 255 4,04 1,03 1,04 1,05 1,04
53 110 160 140 260 1,79 225 255 4,04 1,03 1,04 1,05 1,04
54 220 220 240 220 1,79 2,25 255 4,04 1,03 1,04 1,05 1,04
55 160 180 170 200 1,79 225 255 4,04 1,03 1,04 1,05 1,04
56 200 200 190 190 1,79 225 255 4,04 1,03 1,04 1,05 1,04
57 200 160 190 210 1,79 2,25 255 4,04 1,03 1,04 1,05 1,04
58 100 130 120 180 1,79 2,25 255 4,04 1,03 1,04 1,05 1,04
59 180 4,04 1,04
60 220 4,04 1,04




VIII. melléklet 28 napig bioldgiai modon eldkezelt fekete bodza faanyag
biogaztermelési adatai

nap (rlrfl) Frﬁg E/nfg (:) 'ES? \és)s K (gsz.a.) F28 (g sz.a.) V28 (g sz.a.)
1 155 120 150 1,84 3,14 2,46 1,03 1,03 1,04
2 85 70 60 1,84 3,14 2,46 1,03 1,03 1,04
3 145 70 110 1,84 3,14 2,46 1,03 1,03 1,04
4 190 110 200 1,84 3,14 2,46 1,03 1,03 1,04
5 185 190 200 1,84 3,14 2,46 1,03 1,03 1,04
6 145 150 150 1,84 3,14 2,46 1,03 1,03 1,04
7 185 260 260 1,84 3,14 2,46 1,03 1,03 1,04
8 100 90 110 1,84 3,14 2,46 1,03 1,03 1,04
9 140 150 140 1,84 3,14 2,46 1,03 1,03 1,04
10 135 150 150 1,84 3,14 246 1,03 1,03 1,04
11 150 120 190 1,84 3,14 2,46 1,03 1,03 1,04
12 180 180 180 1,84 3,14 2,46 1,03 1,03 1,04
13 235 320 370 1,84 3,14 2,46 1,03 1,03 1,04
14 170 160 180 184 3,14 2,46 1,03 1,03 1,04
15 155 150 160 1,84 3,14 246 1,03 1,03 1,04
16 140 150 160 1,84 3,14 2,46 1,03 1,03 1,04
17 185 210 220 1,84 3,14 2,46 1,03 1,03 1,04
18 145 160 180 1,84 3,14 2,46 1,03 1,03 1,04
19 175 180 210 1,84 3,14 2,46 1,03 1,03 1,04
20 180 200 220 1,84 3,14 2,46 1,03 1,03 1,04
21 160 160 170 184 3,14 2,46 1,03 1,03 1,04
22 145 130 130 184 3,14 2,46 1,03 1,03 1,04
23 135 160 180 1,84 3,14 246 1,03 1,03 1,04
24 170 160 190 1,84 3,14 2,46 1,03 1,03 1,04
25 135 150 240 1,84 3,14 2,46 1,03 1,03 1,04
26 120 160 250 1,84 3,14 2,46 1,03 1,03 1,04
27 130 150 230 1,84 3,14 2,46 1,03 1,03 1,04
28 180 220 260 1,84 3,14 2,46 1,03 1,03 1,04
29 115 120 150 1,84 3,14 2,46 1,03 1,03 1,04
30 130 170 200 1,84 3,14 2,46 1,03 1,03 1,04
31 135 180 180 1,84 3,14 2,46 1,03 1,03 1,04
32 170 130 180 1,84 3,14 2,46 1,03 1,03 1,04
33 215 230 250 1,84 3,14 2,46 1,03 1,03 1,04
34 120 110 150 1,84 3,14 2,46 1,03 1,03 1,04
35 170 170 220 1,84 3,14 2,46 1,03 1,03 1,04
36 95 120 150 1,84 3,14 2,46 1,03 1,03 1,04
37 175 190 220 1,84 3,14 2,46 1,03 1,03 1,04
38 160 200 240 1,84 3,14 2,46 1,03 1,03 1,04
39 120 120 150 1,84 3,14 2,46 1,03 1,03 1,04
40 140 210 220 1,84 3,14 2,46 1,03 1,03 1,04
41 185 240 280 1,84 3,14 2,46 1,03 1,03 1,04
42 150 200 230 1,84 3,14 2,46 1,03 1,03 1,04
43 125 150 170 1,84 3,14 2,46 1,03 1,03 1,04
44 145 190 200 1,84 3,14 2,46 1,03 1,03 1,04
45 107 140 150 1,84 3,14 2,46 1,03 1,03 1,04
46 107 140 150 1,84 3,14 2,46 1,03 1,03 1,04
47 107 140 150 1,84 3,14 2,46 1,03 1,03 1,04
48 115 180 190 1,84 3,14 2,46 1,03 1,03 1,04
49 155 280 230 1,84 3,14 2,46 1,03 1,03 1,04
50 140 180 220 1,84 3,14 2,46 1,03 1,03 1,04
51 125 170 190 1,84 3,14 2,46 1,03 1,03 1,04
52 140 170 190 1,84 3,14 2,46 1,03 1,03 1,04
53 150 210 240 1,84 3,14 2,46 1,03 1,03 1,04
54 150 210 240 1,84 3,14 2,46 1,03 1,03 1,04
55 135 120 160 1,84 3,14 2,46 1,03 1,03 1,04
56 120 200 220 1,84 3,14 2,46 1,03 1,03 1,04
57 125 180 220 1,84 3,14 2,46 1,03 1,03 1,04
58 155 170 190 1,84 3,14 2,46 1,03 1,03 1,04
59 135 140 170 1,84 3,14 2,46 1,03 1,03 1,04
60 180 130 180 1,84 3,14 2,46 1,03 1,03 1,04




IX. melléklet Tolgy kéreg alapanyag biogaztermelési adatai

K M M-E KX K M M-E K-X K M M-E K-X
nap mly  (ml) (ml) (ml) adagolas  adagoldas adagolas adagoldas adagolds adagoldas adagoldas adagolas
(9) (9) (9) (@ (9sza) (gsza) (gsza) (gsza)
1 420 160 240 510 3,45 2,00 5,25 6,77 2,68 , , 2,68
2 270 220 420 340 3,62 2,10 5,51 7,10 2,81 1,89 1,88 2,81
3 390 410 380 450 3,80 2,20 5,80 7,46 2,95 1,99 1,98 2,95
4 380 340 400 220 3,99 2,30 6,10 7,83 3,10 2,09 2,08 3,10
5 400 120 390 210 4,19 2,60 6,40 8,22 3,26 2,19 2,18 3,26
6 400 180 390 480 4,40 2,70 6,70 8,64 3,42 2,30 2,29 342
7 390 180 410 420 4,62 2,80 7,00 9,07 3,59 2,41 2,40 3,59
8 430 190 300 490 4,86 3,00 7,40 9,52 3,77 2,54 2,52 3,77
9 380 310 450 260 5,00 3,10 7,80 10,0 3,88 2,66 2,65 3,96
10 370 300 370 530 5,00 3,30 8,10 10,0 3,88 2,79 2,78 3,96
11 480 120 390 620 5,00 3,40 8,60 10,0 3,88 2,93 2,92 3,96
12 450 370 490 480 5,00 3,60 9,00 10,0 3,88 3,08 3,07 3,96
13 500 350 450 530 5,00 3,80 9,40 10,0 3,88 3,24 3,22 3,96
14 420 270 400 480 5,00 4,00 9,90 10,0 3,88 3,40 3,38 3,96
15 400 500 580 580 5,00 4,20 10,0 10,0 3,88 3,57 3,42 3,96
16 520 520 500 590 5,00 4,40 10,0 10,0 3,88 3,75 3,42 3,96
17 470 540 530 170 5,00 4,50 10,0 10,0 3,88 3,93 3,42 3,96
18 490 450 520 590 5,00 4,50 10,0 10,0 3,88 4,05 342 3,96
19 410 440 550 500 5,00 4,50 10,0 10,0 3,88 4,05 342 3,96
20 500 170 190 520 5,00 4,50 10,0 10,0 3,88 4,05 3,42 3,96
21 440 470 200 440 5,00 4,50 10,0 10,0 3,88 4,05 3,42 3,96
22 440 380 540 580 5,00 4,50 10,0 10,0 3,88 4,05 3,42 3,96
23 510 460 180 300 5,00 4,50 10,0 10,0 3,88 4,05 342 3,96
24 420 440 430 260 5,00 4,50 10,0 10,0 3,88 4,05 342 3,96
25 460 450 530 560 5,00 4,50 10,0 10,0 3,88 4,05 3,42 3,96
26 570 330 140 580 5,00 4,50 10,0 10,0 3,88 4,05 3,42 3,96
27 470 470 180 610 5,00 4,50 10,0 10,0 3,88 4,05 342 3,96
28 470 600 190 480 5,00 4,50 10,0 10,0 3,88 4,05 342 3,96
29 500 500 600 580 5,00 4,50 10,0 10,0 3,88 4,05 342 3,96
30 570 500 610 200 5,00 4,50 10,0 10,0 3,88 4,05 3,42 3,96
31 490 410 570 500 5,00 4,50 10,0 10,0 3,88 4,05 3,42 3,96
32 440 380 230 490 5,00 4,50 10,0 10,0 3,88 4,05 342 3,96
33 470 300 200 200 5,00 4,50 10,0 10,0 3,88 4,05 342 3,96
34 520 360 540 610 5,00 4,50 10,0 10,0 3,88 4,05 342 3,96
35 500 420 280 500 5,00 4,50 10,0 10,0 3,88 4,05 3,42 3,96
36 330 440 630 570 5,00 4,50 10,0 10,0 3,88 4,05 3,42 3,96
37 590 390 220 580 5,00 4,50 10,0 10,0 3,88 4,05 342 3,96
38 460 380 490 530 5,00 4,50 10,0 10,0 3,88 4,05 342 3,96
39 470 360 480 570 5,00 4,50 10,0 10,0 3,88 4,05 3,42 3,96
40 500 440 280 500 4,40 4,50 10,0 9,6 3,42 4,05 3,42 3,80
41 610 340 500 250 4,50 10,0 4,05 3,42
42 520 360 530 500 4,50 10,0 4,05 342
43 300 410 560 420 4,50 10,0 4,05 342
44 300 310 420 200 4,50 10,0 4,05 3,42
45 160 390 260 120 4,50 10,0 4,05 3,42
46 280 400 260 200
47 160 420 220 120
48 250 360 180 220
49 210 380 180 160
50 180 560 220 140




X. melléklet Celluldz tartalom adatok

minta

%

K
F14
V14
F21
V21
V28
F28
V+F21

48,32
49,71
44,72
46,13
51,86
47,89
59,56
44,98

50,17
47,30
47,25
49,73
49,74
48,76
59,10
44,25

47,16
48,49
44,23
49,91
48,71
51,58
63,32
42,41

XI. melléklet Osszes kioldhatd szénhidrat adatok

minta

mg/g szaraz anyag

K
F14
V14
F21
V21

V+F21
F28
V28

36,54
10,59
19,02
7,91

15,55
35,67
27,61
25,17

42,02
12,76
19,47
8,86
16,41
37,04
26,49
24,24

39,32
11,25
21,79
10,67
15,61
28,83
21,10
24,14

XII. melléklet Totalfenol tartalom adatok

minta  mmol/100g szaraz anyag

K 1,32 1,17 1,21
F14 0,43 0,41 0,41
V14 2,73 2,61 2,68
F21 0,39 0,41 0,38
V21 0,82 0,80 0,88
F28 0,76 0,74 0,80
V28 0,92 0,92 0,95

V+F21 1,16 1,18 1,06
XII. melléklet Szarazanyag tartalom adatok
minta %

K 59,91 52,82 55,12
F14 53,23 53,93 53,53
V14 3429 3511 34,99
F21 43,02 4567 44,87
V21 39,10 38,80 39,94

V+F21 | 25,19 26,79 25,13
F28 31,89 3165 34,95
V28 4150 42,64 42,60
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XIV. melléklet A kiilonb6z6 iszap mintak eukariota nemzetség Osszetétele
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XV. melléklet A kiilonboz6 iszap mintak archea nemzetség Osszetétele
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XVI. melléklet HPLC-MS technikdval meghatarozott szerves savak adatai

minta almasav (ug/g sz.a.) bork&sav (ug/g sz.a.) citromsav (ug/g sz.a.)
K 363 373 377 38 37 37 1443 1530 1540
V14 136 140 144 154 157 158 1930 1967 1983
V21 102 99 100 110 111 110 887 913 920
V28 162 165 164 123 122 131 71 69 71
V+F21 115 115 118 79 81 81 67 66 65
F14 603 573 593 98 96 94 98 96 97
F21 254 248 257 66 68 70 69 70 69
F28 118 116 120 86 86 87 69 68 68

XVII. melléklet A cellulozzal, hemicelluldzzal, és az ket felépitd monomerekkel
kapcsolatos képletek
fény
e A fotoszintézis reakcidegyenlete: 6CO, + 6H,O0 — CsH1,04 + 60,
szén-dioxid  viz glikoz  oxigén

o A B-D gliikoz és a cellobioz egységekbdl felépiild celluloz szerkezeti képlete:

— —

OH Cellobitz
HO Q ’é;\, T
HO OH
OH
- —n
B-D gluk()z (Csngoe) Celluloz

o A xiloz és a xiloz egységekbdl felépiild xilan tipust hemicelluloz szerkezeti képlete:

OR2 ]
HO @ | OH
M e AR
HO OH Ho/%,o 4
OH
OH | ORIl "
B-D xil6z (CsHi1o0s) Hemicelluloz (xilan tipusa)

Az R1 és R2 jeldlések a hemicellulédz eldgazo jellegbdl adodo egy vagy tobbértékii cukrok
kotési helyeit jeldlik.



