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1. témakor: Szilard biomassza anyagok termikus reakcidinak
vizsgadlata

Ebben a témakdrben novényi eredetti, szilard halmazallapoti biomassza anyagok felmelegites
sorén lejatszodo reakcioit tanulmanyoztuk inert és reaktiv atmoszféraban.

1/A téma: Biomassza nyersanyagok termikus vizsgalata

Energetikai  célokra alkalmazhatd biomasszakat vizsgaltunk. Szerepeltek  koztik
energialltetvények termékei (akac-, flizfa, és nyarfahajtasok, valamint energiafii, cirok, és a
mediterran térségbdl szarmazo abesszin mustar), tovabba mezdgazdasagi melléktermékek (tobbféle
gabona szalméja, kukoricaszar, kukoricacsutka, és rizshéj) vegil egy, a technikai szakirodalomban
biomasszanak tekintett tovabbi, igen fontos anyag, a szennyviziszap is.

Elsésorban a hdbomlas kinetikdjat vizsgaltuk, részben azért, hogy a folyamatok lefolyasat az
eddigieknél pontosabban megismerjik, részben pedig azért, hogy iranyt mutassunk a folyamatok
ipari modellezését célzo fejlesztésekhez.  (Milligramm nagysagrendii mintak kontrollalt
koralmények kozti vizsgalataval ugyanis nem lehet ipari kdrilményekre kozvetlentl alkalmazhat6
informéacidkat nyerni, azt azonban meg lehet ismerni, hogy milyen tipusu modellek tudjak
egyaltalaban leirni a torténéseket.) Arra torekedtiink, hogy az alkalmazott modell tiikrézze a
vizsgalt mintak szerkezetének és felépitésének komplikalt voltat, azonban ennek ellenére ne
tartalmazzon nagyszamu ismeretlen paramétert. A modellek megvélasztasaval, fejlesztésével,
valamint méréssorozatok egyidejii, legkisebb négyzetek mdodszerek szerinti kiértékelésével elértiik,
hogy méréseinket a kisérleti korilmények széles tartomanyaban pontosan irjuk le. Részletesen
vizsgaltuk, hogyan lehet a modellel ,,megjosolni” olyan kisérletek eredményét, melyek tavol esnek
a modellparaméterek meghatarozasara hasznalt kisérleti koriilmények tartomanyatol. Az errdl sz6lo
cikkiink (Varhegyi et al. 2011) egy even keresztil szerepelt az Energy & Fuels cimii ACS
szakfolyoirat ,,legolvasottabb” kdzleményeinek listajan (1asd archivalva ennél az intemet-hivatkozasnal).

A fak kontrollalt kortlmények kozott, a Kinetikai kontrol tartomanyaban torténd égésének
leirdsahoz (j, a kordbbiaknal pontosabb modellt dolgoztunk ki, amely a tomegveszteség kinetikajat
irja le, és harom részreakcidibdl all:

(1) a celluléz hébomlasat oxigén jelenlétében gyorsuld (autokatalitikus jellegll) reakcionak
talaltuk, és ennek megfeleld részmodellel irtuk le;

(2) a biomassza tobbi szerves részének bomlasat distributed activation energy modellel (DAEM)
irtuk le, amely jol tiikr6zi a biomasszaban el6forduld, igen nagyszamu, egymadstdl kiilonbozd
speciesz jelenlétét;

(3) a fenti reakciokban képz6d6 szenes fazis (char) kiégését szukcessziv n-ed rendli reakcioval
irja le.
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Mindharom részreakcio sebessége fligg az oxigén koncentracidjatol, amit szintén figyelembe
vettikk. A fenti modell joval komplexebb a korabbiaknal, els6sorban a DAEM részreakcié miatt.
Azonban gyors és pontos numerikus modszert is adtunk a megoldashoz. A szamitogépek rohamos
fejlédése miatt varhatd, hogy az ilyen komplexicitdsi modellek is gyorsan kiszamithatok lesznek, és
igy ket- vagy haromdimenzios ipari reaktormodellekbe is lehet majd ilyen jellegii kinetikai
részmodelleket beépiteni. Jelenleg egy fels6 kategérias személyi szamitogép szaz perc alatt
egymillio megoldast tud kiszd&molni ezzel a modellel tetszéleges hémérséklet-id6 fiiggvények
mellett.

A reakciokinetikai leirason kiviil fokomponens analizist is alkalmaztunk, mellyel, t6bbek kozatt,
a termoanalitikai vizsgélattal kapott eredmények és a fiitéérték kozott mutattunk ki dsszefuiggest.

1/B téma: Nagy kitermelésii, kornyezetbarat faszéngyartassal valamint a faszén
ujszert hasznositasaval kapcsolatos vizsgalatok

Norvég, amerikai €és kinai egyiittmiikodés keretében végeztiink vizsgélatokat, melyekbdl a mi
feladatunk a rekaciokinetikai modellezés volt, nagyjabol az el6z6 pontban kifejtettek szerint.

A faszéngyartas részfolyamatainak vizsgalata lényegében megegyezett a biomassza anyagok
hébomlasanak vizsgdlatdval, melyrél az el6z6 pontban irtunk. Egy tovabbi munkénkban 1)
ismereteket nyertiink a nyomas és hevités kombinaciojaval eldkezelt biomassza mintakbol torténd
aktivszén-eloallitas folyamatairol.

A faszén széndioxiddal torténd elgazositasarol egy Energy & Fuels cikkiink 2009-ben jelent meg,
a masik varhatéan januarban kertl majd bektldésre. Utobbi specialitasa, hogy a kiértékelésben a
linearis héprogramok mellett modulélt (szinusz hullamot tartalmazd) héprogramot, és ugynevezett
CRR hdprogramot is hasznaltunk, melynél a hdmérséklet ugy valtozik, hogy a reakcidsebesség ne
emelkedjen egy elére megadott korlat folé.

Ugyanilyen héprogramokra alapoztuk a torrefied wood (részlegesen elszenesitett fa) égésének
vizsgalatat is. Ez az energiahordozé fa és egyéb biomassza anyagok 220-280°C-os hékezelésével
keésziil és igen kedvezd tulajdonsagokkal bir. Tobbek kozott viztaszitd, szabadban tarolhato
korhadas nélkiil, és magasabb a flitéértéke, mint a kiindulasi anyagé. Ebben a vizsgalatban az 1/A
témanal leirt égési modellt alkalmaztuk a kisérleti kortilmények széles tartomanyaban. A
kiértékelést az sszes tobbi munkahoz hasonldan a legkisebb négyzetek mddszerére alapoztuk; itt
36 mérést értékeltiink ki egyidejiileg, hogy a nyert adatok és Osszefiiggések megbizhatoak legyenek.
(Ennek a munkéanak az eredményeit nemrég nyujtottuk be kozlésre az Energy & Fuels-hez.)

1/C téma: A 2. és 3. kutatasi témakorok kiindulasi anyagainak, valamint szilard
halmazallapotu kozti- és végtermékeinek vizsgalata

Az ehhez a feladathoz tartozo vizsgalatok eredményei kozul az aldbbi harom, a nemzetkozi
szakirodalomban megjelent kdzleményiinkre szeretnénk felhivni a figyelmet.

Kukorica maghéjat, mint a hemicelluloz izolalas és az etanol fermentacio alapanyagat vizsgaltuk.
A kukorica maghéjbdl (kukoricarostbol) egy tobblépéses biotechnoldgiai folyamat segitségével
allithatok el6 a fenti termékek. A munka soran ezen folyamat szilard fazisti termékeit és
koztitermékeit vizsgéltuk termogravimetria — tdmegspektrometria és pirolizis gdzkormatogréfia —
tdmegspektrometria segitségével.

A masodik generacios bioetanol eldallitasara alkalmas celluléz tartalmu biomassza anyagok
elokezelésének hatdsat tanulmanyoztuk termikus modszerekkel. Megallapitottuk, hogy a
gbzrobbantas és a lagos kezelés nemcsak a rostokat roncsolja szét, hanem megvéltoztatja a
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lignocellul6zok kémiai Osszetételét is. Osszefuiggést mutattunk ki a lignin funkcids csoportjainak
mennyisége és a polietilén-glikol enzimes hidrolizisre gyakorolt hatékonysaga kozott a
gbzrobbantott biomassza mintak esetében. Tanulmanyoztuk a cellul6z rostok kémiai médositasanak
hatasat is.

Az ipari kender lugos elokezelésével a rostok fellazitasat lehet eldsegiteni, amely igy
alkalmazhatdé szélerdsitdé anyagként kompozitokban, valamint a masodik generacids
bioetanolgyartas alapanyagaként. Kiilonb6z6 koriilmények kozott luggal (NaOH, KOH) elékezelt
kender mintak Osszetételét és hostabilitasat vizsgaltuk termogravimetria-tdmegspektrometria
segitségével. Megallapitottuk, hogy a lagos kezelés egyrészt eltavolitja a hemicellul6z bizonyos
funkcids csoportjait, masrészt a maradék alkalifém-ion tartalom befolyasolja a hdébomlas
mechanizmusat. Fékomponens-analizis segitségével dsszefuggeseket allapitottunk meg a hébomlas
paraméterei, a kender dsszetételének valtozasa, valamint az alkalifém-tartalom kdzott.

2. témakor: Vizsgalatok a bioetanol gydrtas tertiletén

A nagy biomassza hozam( kender és cukorcirok Magyarorszagon a kukorica és gabona mellett
jelentés potenciallal rendelkezik, ezek a novények, illetve melléktermékeik (kender pozdorja,
cukorcirok bagasz) alkalmasak lehetnek szachar6z, illetve celluléz alapu Uzemanyag-
alkoholgyartasra. A lignocelluléz biomassza poliszacharid frakcioja fizikai és/vagy kémiai
elokezelést kovetden kémiai vagy enzimes uton cukrokka bonthato. A keletkezett monomerek a
hidrolizist kovetden vagy azzal egyidejiileg alkoholla erjeszthetok.

A projekt 1. évében az un. gdzrobbantdsos eldkezelést kovetd enzimes celluléz lebontast
vizsgaltuk mind cukorcirok bagasz, mind kenderpozdorja szubsztrat esetén. A nyersanyagok
elokezelését a svédorszagi Lundi Egyetem Vegyipari Miveletek Tanszékén végeztik. A
lignocellul6z degradaciojat kereskedelmi cellulaz enzimkészitménnyel végeztik. A hidrolizis
hatékonysaganak fokozaséara, ill. a felhasznalt enzim sziikséges mennyiségének csokkentésére az
enzim mellett fellletaktiv anyagot adagoltunk. Az adalékanyag optimalis mennyiségét az elért
maximalis polimer atalakitads és a reakcié sordn minimalis enzim-adszorpcio alapjan hataroztuk
meg.

A projekt 2. évében két mezdgazdasagi/ipari lignocelluléz melléktermék, a kenderpozdorja,
valamint cukorcirok bagasz enzimes hidrolizisének hatékonysagat vizsgaltuk tovabb, mely
kisérletekben a lebontas eredményességét adalékanyagokkal kivantuk fokozni. Az enzimes lebontas
soran a dan Novozymes altal gyartott kereskedelmi cellulaz enzimkészitményeket hasznaltunk.

Irodalmi adatok és sajat el6zd kisérleteink azt mutattdk, hogy nemcsak kiilonbozd feliiletaktiv
anyagok, de egyes polimerek is fokozhatjak a lignocellulézok enzimes lebontésat. Ezért az el6z6
kisérletekben alkalmazott Tween 80 (poliszorbat, nem-ionos feluletaktiv és emulzio-képz6 anyag)
mellett PEG (polietilén-glikol, etilén-oxid polimerizaciojaval eldallitott poliéter, kémiailag M <
20.000 g/mol polietilén-oxid) hatasat is vizsgaltuk. Az adalékanyagokat azonos ddzisban
alkalmaztuk, mely meghatarozasanal a projekt 1. évében mindkét szubsztratra a cellulaz enzimek
szdméra optimalis paraméterek mellett (50°C, pH 4,8) megallapitott, a cellul6z polimer
lebontasaban és az enzimek adszorpciojanak csokkenteseben leghatékonyabbnak talalt Tween 80
koncentraciot vettuk alapul. Kisérleteinkben megvizsgaltuk, hogy a felliletaktiv anyag és a polimer
adagolasa mellett valtozik-e, ill. milyen mertékben valtozik a két szubsztrat enzimes lebontasanak
hatékonysaga kiilonb6z6 hoémérsékleteken, azaz megvaltoztatja-e az adalékanyag a szilard
szubsztrat (lignocellul6z) fellletének és/vagy az enzimmolekula (fehérje) valamely tulajdonsaganak
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modositasaval az enzimes lebontds szamara optimalis hémérsékletet. A kisérletek értékelése a
nyersanyagok cellul6z- és hemicelluloz-tartalma, valamint a hidrolizis feluliszék monomer
szénhidrat-tartalma alapjan az elért konverzié mertékének meghatarozasaval tortent.

A projekt 3. évében az eléz6ekben alkalmazott adalékanyagok (Tween 80, PEG 4000) hatasat
vizsgaltuk az enzimadszorpciora eldkezelt (gézrobbantott) cukorcirok bagasz ¢és kender pozdorja
szilard, nem oldhat6 frakciojanak (mosott rost) kiilonbozé homérsékleteken végrehajtott enzimes
hidrolizisében. Bar a kereskedelmi cellul6zbontd enzimek hatékonysaga az utobbi évtizedben
jelentdsen javult, igy a lignocellulozok biotechnologiai lebontasanak enzimkdltsége is valamelyest
csokkent, az még mindig a technoldgia egyik meghatarozd koltségtényezdje. Ezért az enzimes
hidrolizisben torekedni kell a minél kisebb mértékli enzimfelhasznalasra és/vagy az enzimek
visszanyerésére a folyamatban.

A lebontasban alkalmazott kereskedelmi cellulaz enzimek ligninen torténd, un. nem-produktiv,
azaz termékképzddéshez nem vezetd adszorpcidjanak jelentdségét vizsgalva a mezdgazdasagi/ipari
lignocelluloz melléktermékek mellett mértilk azok kotodését tiszta celluloz (Avicel) és kis
hemicelluloz tartalma ligninmentesitett fenyd celluloz (Solka Floc) modell szubsztraton is. Az
enzimek kotédését a szilard szubsztrat fellletén 6sszességében a hidrolizatumbdl mért 6sszes oldott
fehérje mennyiségével, az egyes funcidjukban eltéré enzimfehérjék adszorpciojat standard aktivitas
mérésekkel, bizonyos enzimkomponensek kotodését gélelektroforézis analizissel kovettiik nyomon.

A kisérletek célja annak megéllapitasa volt, hogy az egyes adalékanyagok hatdsa milyen mértékii
az enzimek kotddésének csokkentésére i) az adalékok anyagi mindsége, ii) az egyes szubsztratok
anyagi mindsége, illetve iii) az enzimes hidrolizis hémérséklete szerint. Mindezek mellett
megvizsgaltuk az Osszefliggések lehetdségét az enzim-adszorpcid mértéke és a lebontas
hatékonysaga, azaz a szilard polimer lignocelluléz oldott cukrokka val6 atalakitasanak mértéke
kozott a tanulmanyozott szubsztratok esetében.

A projekt 4. évében az Aspen Plus folyamattervezd szoftverrel cukorcirok alapu technologidkat
modelleztliink, és a szoftver segitségével azok anyag- és energiamérlegeit oldottuk meg. A
cirokszarbol cukortartalmu 1€ préselhetd, amely elsé generéacids technologiaval etanolla erjeszthetd.
A préselés soran bagasz marad vissza, mely lignocellul6z, igy a masodik generacios alkoholgyartas
potencialis nyersanyaga. A cukorcirok nem tarolhatd, ezért aratas utan azonnal fel kell dolgozni. A
levet az Gizemben a préselés utan kozvetleniil erjesztik. A bagaszt tilhevitett gézzel szaritjak, és a
levet fermentalé periodus veégeig taroljak. Az aratas utadn technoldgiat valtanak. A bagasz
hasznositasa 0sszetettebb miiveletsort igényel. A szaritott bagaszt nedvesitik, és folyamatos lizemi
gbzrobbantd berendezésben elékezelik SO, Katalizator jelenléteben. A rostfrakcid hidrolizise és a
felszabaduld cukrok alkoholld erjesztése térben és idOben egyiitt torténik (Simultaneous
saccharification and fermentation, SSF). A hidrolizishez kereskedelmi cellulaz enzimkészitményt
hasznalnak. Mindkét periodus alatt az élesztét az lizemben szaporitjadk fol. A 1¢é fermentacioja,
valamint az el6kezelt bagasz hidrolizise és erjesztése ugyanazon fermentorokban torténik. Mivel az
erjesztéshez kozonséges pékélesztot hasznalnak, a bagasz hemicellulozbol keletkez6 pentdézok nem
alakulnak alkoholla. Az etanolt desztillalassal toményitik. A nyersszesz oszlopok fenéktermékeit,
azaz a moslékot szepardljak, a folyadek frakcidt biogazositjak, a szilard frakciot szaritjak és a
biogazzal egyiitt égetik, melybdl hoét és villamos energidt nyernek. Modellszamitasainkkal
igazoltuk, hogy a teljes termelési idOszak alatt biztositani lehet az {izem friss goz sziikségletét a
melléktermékek felhasznalasaval, és igy egyeb energiahordoz6 bevonasara nincs szikség.
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3. témakor: Modositott lignocelluloz rostok eldadllitasa mezdgazdasagi
hulladékokbdl

A munkatervnek megfeleléen a projekt elsé évében részletes, céliranyos irodalmazési munkat
végeztink, feltérképezve a biomassza nyersanyagok el6kezelési modozatait, illetve a celluloz rostok
azon modositasi lehetdségeit, amelyek szorpcids illetve ioncseréld aktivitdssal rendelkezd anyagok
eldallitasahoz vezetnek. A szakirodalmi adatok alapjan kivalasztottuk és beszereztilkk a hazai
nyersanyagokat (napraforgohéj, kipréselt repce pellet (RP), valamint keményit6-mentes bizamag),
és kisérleti terveket készitettlink a mérésekhez.

A masodik ¢évtdl a biomassza alapu kationcserélok eldallitasi lehetOségeit vizsgaltuk,
citromsavval torténd szilard fazisu termokémiai reakcid segitségével. Nyersanyagkent -
6sszehasonlitasi céllal — egy modell cellul6z anyagot (Solka Floc) is bevontunk a kisérletekbe. A
kapott szorbenseket mindsitési vizsgalatoknak (rézmegkotés, kapacitas...) vetettilk ala. Méréseink
sorén vizsgaltuk a szemcseméret hatasat a reakciora; a kiindulasi viztartalom és vizadagolés hatését,
a homérséklet és a reakcioidd hatasat. Eredményeink alapjan megallapitottuk, hogy az altalunk
eléallitott RP celluloz citrat — az irodalmi adatokkal Gsszevetve — a legegyszeriibb elballitasi séma
szerint késziilt, nem az optimalis ardnyokkal, reakcidparaméterekkel, és kezeletlen ,,szennyezett”
cellulozvazra. Ennek ellenére réz megkotési adatai jol kozelitik az optimalis reakcioparaméterek
mellett, tisztan keményit6é vazra felvitt citrat csoportot tartalmazo, Ggynevezett keményito-citrat
kapacitasértekeit.

A tovabbiakban a szervetlen szennyezok megkotésére alkalmas adszorbensek eldallitasat
Kisérlettervezés bevonasaval tanulmanyoztuk. 2p tipusi teljes faktoros kisérleti tervvel
optimalizaltuk az Orolt repce pellet és a citromsav termokémiai reakcidjat. Meghataroztuk az
optimalis citromsav oldat koncentraciot, a reakciohdmérsékletet és idot.

Vizsgaltuk ezen kiviil az clékezelések hatasat az adszorpcids hatékonysagra: az 6rolt repce
pelletet és a keményitdmentes buzamagot kombinalt eldkezelést (olddszeres extrakcid, savas, illetve
ligos mosas) és citromsavas modositast tartalmazo eldallitasi eljarasnak vetettiik ald, melynek
eredményeképp ioncseréld tulajdonsdgokkal rendelkezd anyagokat kaptunk. Az adszorpcids
hatékonysdgot harom kiilonb6zé fémionra (réz, cink, nikkel) hataroztuk meg, egyenként, vizes
oldatbdl, szakaszos koriilmények kozott. Eddigi eredményeink alapjan a repce pelletbdl az
extrakcio, a lugos elokezelés €s a citromsavas modositas 0sszekapcsoldsaval eléallitott ioncseréld
anyag mutatta a legnagyobb adszorpcios hatékonysagot minden vizsgalt ion esetén.

Az adszorpcios jellemzok vizsgélata keretében a citromsavval mddositott, elokezeletlen repce és
bluzamag megkotésnek idébeli lefutasat cink és réz ionokra vizsgaltuk 0-24 Oraig, az adszorpcios
izotermak felvétele kiilonb6zd toménységii réz, cink és nikkel ionokat tartalmaz6 oldatokkal tortént,
szakaszos modszerrel.

A szerves szennyezOk eltavolitasara alkalmas adszorbensek eldallitdsa keretében epikldrhidrin
térhalositd anyag és kolin-klorid felhasznalasaval allitottunk elé adszorbenst repce pelletbdl és
keményitémentes buzamagbol kiindulva. A reagensek (alapanyag, epiklorhidrin, kolin-klorid,
NaOH, viz) aranyat varialtuk és az igy elballitott termékek mindsitését metilénkék festék
megkadtésével végeztik. Eredményeink azt mutattak, hogy a repce, mint alapanyag felhasznalasa
esetén lényegesen jobb megkoté kapacitasa (~10-szeres) termékeket kaptunk, mint a
keményitémentes blzamag esetén. A legjobb terméknek az epikldrhidrin: kolin-klorid: NaOH: viz
= 0,045:0,015:0,3:0,83 mol aranyl, repce alapu keverék mutatkozott, melynek metilénkék
megkotése 48 %-os volt a vizsgalati kortilmények kozt.
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A kutatas soran nyert kisérleti eredményeket a szakirodalomban publikéaltuk. Ebbél a témakorbol
is szlletett PhD dolgozat. Az alapkutatassal nyert ismeretek hasznositasanal emlithetjuk meg, hogy
tovabbi, kifejezetten alkalmazastechnikai vizsgalatok keretében megallapitottuk, hogy a
citromsavval moédositott, vizes laggal kezelt, extrahalt, 6rolt, repcemag maradék, mint ioncseréld
forméalds, azaz a maradék konnyen oldodd komponensek eltavolitasa utan oszloptechnikai
mérésekre is alkalmas. A formalt és hidrogén formara hozott toltet kapacitasa (2,79 mmol H*/g)
azonos koriilmények kozt jol kozeliti a kereskedelmi forgalomban kaphaté Purolite C104 jelii
ioncseréld (GYSK) anyag kapacitasat (2,90 mmol H*/g), bar duzzadasa jelentds, 2,2- szeres.
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