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1. Bevezetés

A modern vegyipari technologiak tilnyomo része szeparacios feladatokra épiil. Egy
2008-as DOE jelentés szerint ezek a feladatok felelések a teljes szektor
energiafogyasztasanak 55%-4aért. A szeparacios technologidk osztalyozhatok az elkiilonités
elve és modszere szerint. Az elkiilonités elve az elvalasztandé fazisok, komponensek eltérd
tulajdonsagait jelenti ebben az osztalyozasban, mig a mddszer ezeknek az eltéréseknek a

kihasznalasi modjat adja meg (Kleiber, 2016).

A szeparacios technikak egyik részteriilete a membranos elvalasztasok. Itt a
szeparacio két fazis kozott valosul meg oly modon, hogy kozottiikk egy harmadik fazis (a
membran) helyezkedik el, amely egy vagy tobb komponensre nézve egymastol eltérd,
szelektiv transzportot tesz lehetdveé (Paulen & Fikar,2016). A membran szeparacid szamos
elonyOs tulajdonsdggal rendelkezik, jol kombinalhaté egyéb miuveletekkel, enyhe
koriilmények kellenek a megvalositasahoz, hatranya hogy az ujabb fazis és fazishatarok

miatt, koncentracid polarizacio és eltomddés alakulhat ki.

A membrant alkalmazé elvalasztas technikdk foként a vizkezelésben terjedtek el,
de alkalmazzdk Oket a vegyipar, egészségiigy €s a kornyezetvédelem teriiletén is. A
szeparacio megvalosithato folyadék géz is szilard fazisok kombinalasaval, legelterjedtebb

a folyadék fazisok kozotti komponens szeparacio szilard fazisi membran alkalmazéséaval.

A membranos gaz és g6z szeparacio ipari jelentdségii miiveleti teriiletté¢ valt az
elmult negyven évben foként a vegyiparban €s a petrolkémiaban. A modszer hatékonysaga
nagyban fligg a membranként hasznalhatd anyagoktol, melyekkel szemben a gazszeparacid
még nagyobb kihivasokat tdmaszt, mint a folyadék fazisu szeparaciok esetén (Baker &

Low, 2014).

A membréanos géazszeparacido elméleti alapjait a XIX. szazadban raktdk le J. K.
Mitchell, T. Graham and S. von Wroblewski. Az els6 ipari megoldasokat kordbban mas
terlileteken hasznalt membranokkal: poliszulfon (Prism, Monsanto, USA), polivinil trimetil
szilan (PVTMS, Szovjetuni6) érték el, ma azonban évente to6bb mint 1000 j polimer
jelenik meg tudoményos kozleményekben €s az ipari gyakorlat is szazas nagysagrendben

hasznal fel membran alapanyagokat.
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A jelenség els6 megfigyeldi Graham (1829) és Mitchel (1831) voltak, akik
¢szlelték, hogy latszolag tomor, természetes gumi illetve szintetikus polimer anyagokon
(szeptum) &t gaztranszport valdésul meg. Mitchel hidrogén — szén-dioxid géazelegyet
valasztott eredményesen szét (Kohl & Nielsen, 1997). A folyamat elméleti leirasat szintén
Graham végezte el mintegy harom évtizeddel késobb. Megallapitotta, hogy a kialakulo
fluxus nem csak a molekuldk gaz fazisban megfigyelhetd difftizids sebességétdl fligg,
hanem tobb tényezd fliggvénye. Ezt affinitasként adta meg, lefektetve ezzel a késdbbi

oldodés — diffuzio modell alapjat (Wijmans & Baker, 1995).

Az 1910-es években a membranos gazszeparacid nagy méretli megvalositasara
iranyulo6 kisérletek sajnalatos modon azzal a keserli tapasztalattal zarultak, hogy ami a
laboratériumban sikeresen végrehajthatd, az nem biztos, hogy ipari méretben is
gazdasagosan kivitelezhetd (Koros & Fleming, 1993a). A huszas évek végén Zsigmondy
Richard eldallitotta az els6 hasznalhat6 vastagsagu celluloz acetdt membrant (Smith, 1949),

ami a késébbi gaz szeparacidos membranok alapjaul szolgalt.

Szintén gyorsitotta a gaz szeparacios membranok fejlesztését a masodik

vilaghaborua soran az urandusitas diffuziés technoldgiaja (Zakrzewska-Kottuniewicz, 2016).

Az igazi attorést az aszimmetrikus membranok kifejlesztése jelenttette, mely Sidney
Loeb és Srinivasa Sourirajan nevéhez flizodik, akik a Zsigmondy altal készitett ultrasziird
membran felilletén tudtak kialakitani sokkal finomabb strukturdkat szintén celluléz

acetatbol kiindulva (Lonsdale, 1987).

Az elsO ipari gazszeparacios modulokat a nyolcvanas évek elején készitették el,
majd elterjedtek elséként a foldgaziparban (Koros & Fleming, 1993b), késébb a nitrogén

eldallitasnal, valamint a biogéz tisztitas soran (Zhang et al., 2013).

Napjainkban egyre tobb teriileten novekvd mértékben terjed el a géz szeparacios
technikdk kozott a membranos eljarasok alkalmazéasa. Mikozben fejlesztik az
alkalmazasokat, keresik a jobb, jobban hasznalhat6 membran anyagokat modulokat (Baker,

2002; Wang et al., 2019).

A membranos eljardsok hatékonysagat alapvetéen harom szinten tudjuk
befolyésolni, természetesen fontos a megfeleld6 membran anyag, hiszen az meghatarozza
az elérhetd6 maximalis szelektivitast €s permeabilitdst. Azonban a modul kialakités
optimalizalasaval tudjuk ezeket az értékeket megkozeliteni. Kihasznalni és huzamosabban

mikddtetni az optimalizalt modult csak megfelelé rendszerintegracioval lehetséges.

4
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Kutatdsaimat is ezen a harom szinten végeztem a Pannon Egyetem Biomérndki,

Membrantechnoldgiai és Energetikai Kutatointézetében.

crer

crer

értekezésben a téziseimet is igy csoportositva ismertetem.

A kutatasokat szamos hazai és nemzetkozi projekt, palyazat segitette, amelyek
nélkil igen nehéz lett volna a kisérleti munkat elvégezni, a berendezéseket dsszeallitani és

mukodtetni. Ide tartoznak:

- OTKA PD 72738 szamu, ,,Membranos géaszeparacios rendszerek fejlesztése,
integraldsa” cimii projekt (2008-2011)

- Bolyai Janos kutatasi 6sztondij (2012-2015 /emléklap/ és 2017-2020)

- Jedlik Anyos Program projektje ,,Uj tipusti bioetanol, biogaz eldallitasi
technikak fejlesztése” cimmel (2008-2010)

-  OTKA Korea-V4 AlgMemB jeli, NN 126995 szamu, ,Mikroalga alapt
kornyezetbarat rendszerek fejlesztése gaz szeparacioval integralt membran
bioreaktorokban” cimi projekt (2017-20)

- TAMOP-4.1.1.C-12/1/KONV-2012-0017  szamu, ,Zold  Energia” —
FelsOoktatasi agazati egytittmiikodés a zold gazdasag fejlesztésére az energetika
teriiletén cimi projekt (2012-14)

- MOL NyRt kutatasi megbizasok (2007-2017)

- Két-oldala Cseh-Magyar TéT projekt ,,Biohidrogén eldallitasa integralt
rendszerben cimmel (2007-2008)

- Két-oldalu Portugal-Magyar T¢T projekt (2006-2007)

- A CONICYT-tol szarmazé FONDECYT 1090482 projekt, amely 6sztondijat
biztositott egy hosszabb chile-i (Valparaiso) tanulmanyutra ,,Biohydrogen
separation” cimmel (2012-13)

- BlueCompetition versenyen (2011) elért I1. helyezés, amelynek eredményeként

kaptunk egy BlueSens mérémiiszert

E projektek anyagi tdmogatasaért itt mondok kdszonetet.
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2. Szakirodalmi attekintés

2.1. Amembranos gazszeparacio

A gazszeparaci6 porusos és porusmentes membranokon egyarant megvaldsithato,

melyek mechanizmusa azonban 1ényegesen eltér egymastol .(Mulder, 1991)

Altalaban elmondhaté, hogy poérusos membranok alkalmazisa soran a
gaztranszportot a Poiseuille aramlas, Knudsen diffuzio jelensége hatdrozza meg, melyek
soran meghatdrozd a porussugar (r) és a gazmolekuldk atlagos szabad tthosszanak (M)
egymashoz vald viszonya. Az elsd esetben r/A>>1, ami azt jelenti, hogy a gdz-gaz
molekuldk taldlkozasi valoszinlisége joval nagyobb, mint a gaz-membran(fal)
talalkozasoké, mig a Knudsen aramlés esetében ez éppen forditva van (r/A<<I), vagyis
ekkor a gaz permeacioja fiiggetlen a jelenlévo egyéb gazoktol, s a gaz-fal iitkozések szama
dominans. Az datlagos szabad uthossz fiigg a gaz viszkozitdsatol, nyomasatol, a
hémeérséklettdl, valamint az adott komponens moltomegétdl. Az emlitett két mechanizmus
mellett kisebb-nagyobb meértékben jelentkezhet még a molekula kizaras, a kapillaris
kondenzacid, valamint a feliileti diffuzio jelensége. A molekula kizaras soran az adott
poérusatmérénél nagyobb gazok az dramldsa akadalyozott. Ennek jelentdsége méretben
erdsen eltérd gazparok, pl. Ho/N2 és Ho/COy elvalasztasandl lehet (Koros & Fleming,
1993a).

Porusmentes membranok haszndlata soran a gazoknak a permszelektiv gaton
keresztiili aramlésa alapvetden Un. oldodasos-diffiizios mechanizmus szerint megy végbe
(Mulder 1996). Ennek els6 1épéseként a gazmolekula a betaplalasi oldalon megkotddik s
beoldédik a membran anyagéanak feliiletén, majd diffizioval a membran permeatum
oldalara vandorol, ahol deszorbealodik. Ilyen membranok esetén az elvalasztas alapjat a
gazok membran anyagéaban vald oldhatosaganak ¢és difftizios sebességének kiilonbsége
szolgaltatja, melynek hajtereje a membran két oldala kozott fennalld koncentracio-

kiilonbség (Mulder, 1991; Noble & Stern, 1995; Bélafiné-Bako, 2002):

J=-p%L

dx (2.1)

ahol D — diffuzids koefficiens, és dc/dx — hajtéerd: a koncentracidgradiens a membran

keresztmetszetén.

Steady-state koriilmények kozott a 2.1 egyenlet kiintegralhato:

6
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J = D(¢,;—c;)
[ (2.2)
ahol co i, c1i — a két oldalon mérheté koncentracié és | — membran vastagsaga.
A koncentraciokat a Henry-torvényben szerepld parcidlis nyomésok hatarozzak meg:
¢ =S5 pi (2.3)

ahol S; — az i-edik komponens oldhatosagi koefficiense a membranban.

Az elébbi két egyenletet kombindlva kapjuk meg a gdzszeparaci6 leirasara altaldban

hasznalt képletet:

J= DiSi(po,i _pl,i)
’ l (2.4)

A D diffuzids koefficiens és az S oldhatosagi koefficiens szorzataként kapjuk meg
a permeabilitasi koefficienst: P = D.S , amelynek segitségével a 2.4 egyenlet

egyszertisithetd:

J = B(po,z' - D) =£Ap,~
! ! (2.5)

Ebbdl a képletbdl megéllapithatd, hogy a membranon 4t torténd aramlés (fluxus)
egyenesen aranyos a (parcialis) nyomaskiilonbséggel ¢és forditottan aranyos a membran
vastagsagaval. A szelektivitas idedlis esetben megadhaté a permeabilitasi koefficiensek

hanyadoséval:

(2.6)

A valodi szeparacios faktor szdmos gazelegy esetén nem egyezik meg az idealis
szelektivitasi faktorral, mert nagy nyomas alkalmazasakor, amikor a gz és a polimer kdzott

kolesonhatas 1ép fel, a membran anyaga médosulhat.

A permeabilitasi koefficiens (P) igen jellemzd paraméter a gazszeparacional.
Viszonylag konnyen mérhetd, ha ismert az alkalmazott membran vastagsaga. A

permeabilitasi koefficienst sokszor tn. Barrer egységben adjdk meg (1 Barrer = 107'° cm?

7
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(STP)cmem™?s' ecmHg ' =0,76 1077 m3 (STP) m m2 s Pa'') Egy adott g4z permeabilitasa
altalaban sokkal nagyobb elasztomer polimerekben, mint iiveges allapotiiakban, a lancok

nagyobb mobilitdsa miatt (Mulder, 1991; Bélafiné-Bako, 2002).

Egy adott gdz permeabilitdsa hat nagysagrenden beliil mozoghat az alkalmazott
polimer membrantipusatol fliggéen. Ugyanakkor a kiilonféle gazok és gbzok
permeabilitasa hasonloan tag hatdrok kozott mozoghat egy ugyanazon membréan esetén.
fgy érzékelhetd, hogy a gazszeparaciés miiveletekhez nagyon sokféle polimer anyag
felhasznalhato a szeparacios céltol fiiggden. A nagy ateresztoképességii anyagok altalaban
elasztomerek, mint pl. a szilikon gumi, vagy természetes gumi. Az elasztomerek
szelektivitasa azonban szamos szeparacidé sordn kicsiny, ilyenkor az iiveges allapot

polimereket preferdljak, bar ezek permedbilitasa joval kisebb.

Egy membréanos géazszeparacios eljaras gazdasagilag akkor lesz hatékony, ha a
membrannak magas permeabilitisa ¢€s szelektivitasa is az elvalasztani kivant
gazkomponensekre, illetve nagy a mechanikai és hdstabilitasa. Az elmult évtizedekben a
polimer membranok gazszeparacios teriileten valé alkalmazisa egyre bovil. A
rendelkezésre allo polimerek koziil az aromas poliszulfon, polikarbonat, poliaril-keton,
poliarilén-éter ¢s poliimid membranok bizonyultak megfelelonek a géazszeparaciora

(Mousavi et al., 2008).

Az idedlis gazszeparacids membran nagy permeabilitdssal és szelektivitassal
rendelkezik lehetévé téve a gazelegyek hatékony elvalasztdsat. A polimer membranok
legnagyobb hatranya azonban éppen az, hogy a két legfontosabb gazszeparacios
tulajdonsaguk kozott forditott aranyossag figyelhetd meg, azaz nagy szelektivitashoz
alacsonyabb, mig kis szelektivitdshoz magasabb permeabilitas értékek tartoznak, ahogy azt
Robeson leirta [Robeson, 1991] a leggyakrabban elvélasztand6 kétkomponensii
gazelegyek; O2/N2, CO2/CHa, Hy/N2, H2/CO», Ho/CHa4, H2/CO, He/N2, He/H> és He/CHy
esetében. A latszolagos szelektivitas értékeknek a gyorsabban permealddo gazkomponens
permeabilitas értékeinek fliggvényében logaritmikus koordindta rendszerben abrazolva
megallapitotta, hogy a polimer membranok gazszeparacids teljesitménye egy ugynevezett

felsOhatarral rendelkezik, ami az alabbi egyenlettel irhato le (Robeson et al., 2009):

F=ka 2.7.)

ahol nu-fels6hatar egyenes meredeksége
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ku-elsd tényezd, ami aj, =1 esetén, k,=P;

A Robeson-féle diagram nemcsak az egyes membranok teljesitményét hasonlitja
Ossze, (ahogyan a Ho/N> gézparra vonatkozo 2.1. abran is lathatd), hanem jol szemlélteti
azt is, hogy a membranok fejlesztésével, gdzszeparacids tulajdonsagaik javuladsaval hogyan

tolodik ki a felsOhatar egyenes a meredekség valtozasa nélkiil (Robeson, 2008).

104 —

Korabbi felséh?tif —Jelenlegi felsdhatar
1000 |+ P4

a(H2/N2) 100 |-

10 |-

001 01 1 10 100 1000 10*  10°
P (H2) [Barrer]

2.1. ébra: Polimer membranok felséhatar egyenesei Hao/N2 gazparra

A membranmodulok, konfiguracidjukat tekintve lehetnek lap, spiral, csé illetve
kapillaris modulok, melyek koziil gazszeparacios célra leginkdbb az utdbbiakat
alkalmazzak, melyek elénye a nagy membrankitoltési siirliség, vagyis a térfogategységre

juto aktiv membranfeliilet nagysaga (~500-1000 m?/m?).
2.2. Biogaz szeparaciodja

A biogaz f6 alkotoi a széndioxid ¢és a metan, ennek a gazelegynek az
alkalmazhatdsaga azonban meglehetdsen korlatozott. A tisztitott, metanban dusitott biogaz
viszont felhasznalhat6 lenne a haztartdsokban, gépjarmil iizemanyagként vagy elektromos
aram generalasara. Ehhez a biogdzbol a széndioxidot és egyéb nyomgéazokat el kell
tavolitani. A membranos gazszeparacid elmult évtizedben mar a klasszikus elvalasztasi

miiveletek (pl. adszorpcid, kriogén eljarés) erds versenytarsava ndtte ki magat.

Igen sokféle gazszeparacids membrant tanulményoztak mar az irodalom szerint erre

a célra. A vizsgalatok legnagyobb része azonban egykomponensii, metan és szén-dioxid
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crer

értéke fiigg a membran tipusatol (Mousavi et al., 2008; Pourafshari Chenar et al., 2008),
a homérséklettdl (Li et al., 2004), a transzmembran nyomastol (Stern et al., 1998) és a
nyomaseséstol (Li et al., 2004). Kimura (Kimura & Walmet, 1980) leirta, hogy a kapillaris
poliszulfon membran CO»/CH4 szelektivitasa joval magasabb, mint a celluloz acetat
a CH4 permeécidja az utobbin joval nagyobbnak mutatkozott. Ugyanakkor Stern (1998)
kisérleteivel Osszevetve megallapitotta, hogy a poli-fenil-oxiddal bevont membran

CO2/CHyg4 szelektivitasa joval alatta marad a poliimidek szelektivitasanak.

crer

alkalmas lehet a tobblépcsds gazszeparacio (Bhide & Stern, 1993; Pourafshari Chenar et
al., 2008) illetve a membrantechnika kiegészitése adszorpcios eljardssal, a széndioxid

megkotésére (Li et al., 2004; Gassanova et al., 2006; Mousavi et al., 2008).

crer

ugy tlinik, hogy tiszta gazok mellett két és tobb komponensti gazelegyek permedciodjat is
célszerli volna vizsgélni, és akkor megallapithatd lesz, mennyiben térnek el a valodi
szelektivitasi és permedbilitasi értékek a tiszta gazokkal meghatarozott idealis értékektol.

Ezen informéacidk elengedhetetlentil fontosak az ipari tervezéshez.

2.3. Szén-dioxid elvalasztasa

Koézismert manapsag, hogy a szén-dioxid emisszid csokkentése az egyik
legsiirgetobb feladat, amelynek megolddsdban a membranok is szerepet jatszhatnak
(Khalilpour et al., 2015). A membranos gazszeparacio az egyik legigéretesebb ezek koziil,
azonban a szakirodalom szerint a polimer membranokon til az un. tdmasztoréteges
folyadék membranokat is érdemes tanulmanyozni (Dai et al., 2016). Ezek koziil is azokat
érdemes vizsgalni, ahol olyan ionos folyadékokat hasznaltak fel, amelyeknek a CO»

abszorpcios kapacitasa nagy (Gonzalez-Miquel et al., 2013, 2014).
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2.3.1. Tamasztoréteges folyadékmembranok

A legtobb folyadék — folyadék elvalasztdsnal, amennyiben szilird membrant
alkalmazunk — két szilard-folyadék fazisatmenetnek kell véghezmennie, ez kikiiszobolhetd

folyadék fazisa membran alkalmazasaval (Kolev, 2005), s a transzport folyamata javul.

crsr

membranok alkalmazéasi technikdjaként a tamasztoréteges megoldas tlinik a
leghatékonyabbnak gazszeparacios rendszerek esetében. Ezek a membranok alapvetéen
egy porusos tamasztorétegbdl és egy annak porusaiban elhelyezkedd vékony
folyadékrétegbdl (pl. szerves oldoszer, ionos folyadék) allnak, igy végiil egy porusmentes
kialakitashoz jutunk. (Dzygiel & Wieczorek, 2010) (2.2. abra). A rogzités tulajdonsagait
befolydsolja: az alkalmazott membran feliileti tulajdonsdga, porusmérete, porozitdsa, a

homérséklet és a nyomds. Ezeket kell figyelembe venni a porusos membran

kivalasztasanal.
szilard
pérusos
lonos membran
folyadék

2.2. abra: A tamasztoréteges folyadékmembran elvi vazlata

A szakirodalom altaldban lapmodulban ehelyezett polimer membranokat emlit:
hidrofil politetrafluoroetilén (PTFE) (Hanioka et al., 2008), poliéterszulfon (PES)
(Scovazzo et al., 2004), polivinildifluorid (PVDF) (Xu et al., 2008) és hidrofob PVDF (Luis
et al., 2009), valamint poliszulfon (PS) (llconich et al., 2007). Ezek kozil a

polivinildifluorid (PVDF) membran (2.3. ébra) tlinik szdmunkra alkalmasnak: kémiai- és
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hostabilitasa kivalo, illetve még a legkorrozivabb vegyliletek, szerves savak, lugok,

oxidaloszerek és halogének kémiai timadasanak, valamint a

2.3. abra: A PVDF kémiai szerkezete

fizikai és kémiai Oregedésnek is képes ellendllni. Porozitdsa igen nagy, porusai pedig
konnyen t6lthetok folyadékkal. Nagy elénye, hogy hidrofob tulajdonsaga miatt képes a
porusaiban tartani a szerves-, illetve egyéb hidrofob fazist, példaul egyes ionos

folyadékokat.

A folyadék fazisi membranok tehat elényOsen alkalmazhatoak gazszeparacios
membranokban is, mivel gyorsabb diffuzi6 és magasabb koncentracio érhetd el a
folyadékokban (Sasikumar et al., 2018). Azonban a folyadékok parolgasa csokkentheti a
membranok ¢élettartalmat, ezt kiiszobolhetjiik ki ionos folyadékok alkalmazasaval (Noble

& Gin, 2011).

2.3.2. lonos folyadékok alkalmazasa

Az ionos folyadékok, melyeket ,,z61d olddszerként™ is neveznek, egyre nagyobb
népszertiségnek orvendenek a hagyomanyos, nem konvencionalis olddszerekkel szemben.
Ezek az anyagok olyan 100 °C alatt — altalaban szobahdmérsékleten — folyékony
halmazallapota sok, melyek egy szerves/szervetlen anionbdl és egy szerves/szervetlen
anionbol allnak. Az ionok varidlasaval a létrehozhatdé molekuladsszetételek szama
rendkiviili, s ezért tervezhetd olddszereknek is nevezhetdk, melynek nagy elénye, hogy a
kationok-anionok megfeleld kivalasztasaval fizikai-kémia jellemzdik széles tartoméanyban
valtoztathatok, s igy az adott probléma megoldasara testreszabott ionos folyadékot lehet

alkotni (Han & Row, 2010). Tovabbi eldnyiik, hogy géznyomasuk elhanyagolhato, vagyis
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nem Iép fel parolgési veszteség [25], altalaban nem gyulékonyak, az ) generacids ionos
folyadékok mar jobbara biodegradalhatok, igy alacsony toxicitassal jellemezhetok,

termikusan stabilak, illetve aruk is egyre csokkend tendenciat mutat.

Az alkalmazott ionos folyadékoknak alapvetden harom szerepnek kell megfelelnie
jol és szelektiven kell oldania az elvéalasztandé komponenst, lehetévé kell tennie az
anyagtranszportot (diffuzid) ¢és stabil membrant lehessen vele kialakitani. Ezek az
elvardsok egymasnak ellentmondanak (nagyobb viszkozitds stabilabb membrant
eredményez, de lassabb diffuziot tesz lehetdvé), ezért kiterjedt kisérleti munkéval, lehet

csak optimalizalni a membranokat.

Mivel poérusmentes membranokrdl van szd, a szelektivitast a gazok adott ionos

folyadékban mutatott oldhatdsagi és diffuizios tulajdonsagainak kiilonbsége szolgaltatja.

A tamasztoréteges ionos folyadékmembranok gézszeparaciora torténd hasznalatat
el0szor 1995-ben emliti a szakirodalom igéretes, lehetséges jovObeli ipari eljarasként
(Quinn et al, 1995). Az ionos folyadékokkal készitett tamasztoréteges
folyadékmembranok stabilitdsa varhatéan joval nagyobb, élettartamuk hosszabb,
géazszeparacios hatékonysaguk magasabb, mint a hagyomanyos, szerves oldoszerrel, vagy

egyéb mas folyadékfazissal késziilt tarsaiké (lzdk et al., 2006).

Az ionos folyadékoknak elhanyagolhatd a géznyomasa, igy a felhasznéalas soran nem
kell a parolgasbdl szarmaz6 oldoszerveszteséggel szadmolni. Nagyobb viszkozitasuk pedig
fokozott kapillaris er6t eredményez, ami a porusokban talalhat6 folyadékfilm stabilabb
rogzitését jelenti. Mivel ezeknek a folyadékoknak a fizikai-kémia tulajdonséagai
(gézoldhatdsag, viszkozitas, stb.) a megfeleld ionok kivalasztasaval valtoztathato, igy a

felhasznalasi célra legalkalmasabb ionos folyadékok allithatok eld (Fortunato et al., 2004).
2.3.3. A szénsavanhidraz enzim

A szén-dioxid szelektiv ionos folyadék membranok alkalmazasanak egyik
fejlesztendd teriilete a szén-dioxid oldhatésaganak ndvelése, azonban taldlhatéak olyan
apolaros ionos folyadékok, melyekben a szénsav sokkal jobban oldodik, itt a szénsav —

szén-dioxid atalakitas gyorsitasaval hatékonyabb membranok allithatok eld.

A szénsavanhidraz enzim (E.C. 4.2.1.1.) képes katalizalni a CO, reverzibilis

hidratacioéjat (Tripp et al., 2001; Jajesniak et al., 2014):

CO2aq) + 2 HO =HCOs5 + H30"
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A szénsavanhidraz enzim a lidzok csoportjaba tartozik, amelyek addicids és
elmininacids reakcidkat katalizalnak (Dixon & Webb, 1964). A szénsavanhidraz az egyik

leggyorsabb enzim, katalitikus 4talakitasi sebessége 10* - 10° reakcid méasodpercenként (!).

Aktiv centruma tartalmaz egy cink iont (Lindskog, 1997), melyet harom hisztidin
oldallanc pozicional (2.4. &bra). A negyedik koordindcids pozicidt egy viz molekula
foglalja el, s a negyedik, vizhez kozeli hisztidin elésegiti a Zn-OH centrum kialakulsat,
amelyhez a CO; kotédik, s megkapjuk a cink bikarbonatot. Tovabbd az enzim aktiv
centrumdban talalhat6 egy ,,zseb”-szerli képzoddmény a CO; szadmara, ami kdzelebb hozza

a cinkhez kotott hidroxid csoporthoz.

A szakirodalom alapjan az is allithatd, hogy szénsavanhidraz enzim aktivan
miikodni képes a megfeleld ionos folyadékokban (Neves et al., 2012; Wong, 2014).
Ezekben a szakcikkekben azonban kizarolag tisztitott, kereskedelmi forgalomban kaphat6
szénsavanhidraz enzimekkel dolgoztak, amelyek rendkiviil dragak, mivel foként vérbol

késziilnek.

2.4. abra: A szénsavanhidraz enzim aktiv centrumanak vazlata

Szénsavanhidraz enzim azonban sokkal olcsobb, novényi forrasokbdl is kinyerhetd,
amint azt Kandel és munkatarsai (Kandel et al., 1978) leirtdk, akik kozonséges spenot

leveleket hasznaltak az enzim eldallitasara.
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2.4. Biohidrogén

A hidrogén tiszta, idedlis energiaforrasnak tekintheté mind kornyezetvédelmi, mind
egészségligyi, mind energetikai szempontbdl (Bélafine-Bako, 2014). A hidrogén
tomegegységre vonatkoztatott energiatartalma nagyobb (120 MJ/kg), mint a metané,
iizemanyag celldkban torténd felhasznalasakor nincs szennyezdanyag kibocsatas, hiszen
oxidaciojanak terméke kizardlag viz. (Nincs CO» gaz kibocsatas sem — iiveghdzhatas!). Az
elényok mellett természetesen 1éteznek problémak is, amelyek nagy része a felhasznalas,

tarolas és eldallitas targykorét érinti.

Tagabb értelemben biohidrogénnek nevezhetd az a hidrogén, amelyet megujulod
biomassza alapon allitanak el6. Ennek tobb modja is van, megkiilonboztethetiink

termokémiai €s bioldgiai eljarasokat (2.5. abra) [22].

Hidrogen eloallitas biomasszabol

¥ ¥
Termokémiaieljarasok Biologiai modszerek
v ¥ ¥
Pirolizis/Elgazositas Biofotolizis Fotofermentacio Sotéet fermentacio

(direkt/indirekt)

2.5. abra: A hidrogén biomasszabol torténd eldallitasanak lehetdségei

A termokémiai eljarasok koziil a pirolizis (Ni et al., 2006), amelynek soran a
betaplalt anyagokat jellemzden 400-700 °C-on, 1-5 bar nyomadson, jol szabalyozott,
oxigénmentes korilmények kozott kémiailag alakitjuk 4at. A folyamat termékei 3
frakcioban (pirolizis gaz, pirolizis olaj, pirolizis koksz) jelennek meg, s a hidrogén a gaz

fazisban képzddik a biomasszabol, mas gaztermékek mellett.

A biomassza elgéazositasa a pirolizissel rokon eljards, mig azonban a pirolizis
elsésorban a folyadék frakcio eldallitasat célozza meg, addig ez az eljaras — a nevébdl is
adodoan — a gazfrakcid kihozatalanak maximalizalasat célozza meg. Az elgazositas magas
hémérsékleten, jellemzéen 850-1000 °C-on, segédanyagok (levegd, oxigén, viz)

jelenlétében jatszodik le (Demirbas, 2009).
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Sokan tigy gondoljak, hogy csak a bioldgiai modszerekkel (vagyis mikrobak
segitségével) eldallitott hidrogén tekinthetd biohidrogénnek. E biologiai mddszerek tébb
elénnyel is rendelkeznek a hagyomanyos hidrogén eldallitasi eljardsokhoz képest: a
mikrobdlis sejtek olcsod biokatalizatorok, alkalmazasuk nagysagrendekkel kisebb energia
befektetés sziikségeltet a reaktorok tizemeltetése soran, mivel ezek a kdrnyezetihez kozeli
(legtobbszor mezofil) hdmérsékleti és nyomas tartomanyban jatszodnak le. A hidrogén
biologiai moédszerekkel valo eldallitasara alapvetden 2 f6 csoportot, a fotoszintetikus és a
sOtét fermentacios eljarasokat kiillonboztethetjik meg. Ezek kozos jellemzdje, hogy
hidrogéntermeld (hidrogenaz és nitrogenaz) enzimek altal vezérelt, anaerob folyamatok

(Das & Veziroglu, 2001; Manish & Banerjee, 2008).

A fotoszintetikus modszerek koziil a direkt biofotolizis a zdld algakra (pl.
Clamydomonas reinhardtii, Chlorella fusca, Scendesmus obliquus, Chlorococcum
littorale, Platymonas subcordiformis) ¢és cianobaktériumokra (pl. Synechocystis,
Synechococcus, Gloebacter nemzetség tagjai) jellemzd. Anaerob koriilmények kozott a
mikroorganizmusban jelenlévd PSI és PSII fotokémiai rendszerek fényt nyelnek el. A PSII
rendszer oxidalja a vizet, melybdl protonok, elektronok €s O, keletkezik. Ezt kdveten a
keletkezett elektronok a PSI rendszer altal felvett fényeneria segitségével egy ferrodoxin
molekulara vandorolnak s redukdljak azt (Fdrd), majd végiil a redukalt allapota
ferrodoxinrol szarmazo elektronok (Fdrea—Fdox) €s a vizbontasbol szarmazo protonok a
hidrogenaz (v. nitrogendz) enzimhez szallitodnak, mely egyesitve azokat H»-t allit el6 (Das

& Veziroglu, 2001; Levin et al., 2004; Hallenbeck et al., 2009).

Indirekt biofotolizis alkalmazasaval a direkt biofotolizis sordn fellépd oxigén
inhibicié elkeriilése a cél, amikor is a biomassza képzddés €s a hidrogén eldallitas
idében/térben elkiiloniil. Ez a folyamat szintén zold algdk és cianobaktériumok
segitségével valosithatd meg. Az 1. Iépésben fotoszintézis torténik, amikor is az egyes
¢lolények vizbdl és szén-dioxidbol, novényi szinanyag (pl. klorofill) és napfény
segitségével oxigént és szerves anyagot (gliikoz) eldallitanak eld, melyet kiilonb6zo
formakban pl. keményitd, glikogén tarolnak. Ez a ndvekedés v. biomassza képzddés
szakasza. 2. 1épésben Osszegyljtik, koncentraljak a keletkezett biomasszat, majd pedig
fény- ¢és oxigénmentes koriilmények kozé helyezik oOket. Ebben a sotét, anaerob
kornyezetben az 1. 1épcsd soran felhalmozott gliikoz fermentativ 4talakuldsa torténik meg,
s az ennek soran keletkez6 elektronok és protonok — az anaerob koriilmények hatdsara

aktivizalodo — hidrogendz v. nitrogendz enzim altal hidrogénné alakulnak.
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Szintén fényt igénylé modja a biohidrogén termelésnek a fotofermentacio, amely
bibor (nem-kén) baktériumok (pl. Rhodospirillum rubrum, Rhodopseudomonas palustris,
Rhodobacter sphaeroides, Rhodobacter capsulatus) alkalmazasaval valosithatdo meg. Ezek
a biofotolizissel ellentétben nem hidrogendz, hanem nitrogenaz enzimek altal katalizaljak
a hidrogéntermelést. A nitrogenaz enzimek elsédleges feladata a molekularis nitrogén
fixalasa, ammoniava alakitasa. Anaerob koriilmények kozott, N> jelenlétében vagy annak
hidnyéban azonban a nitrogenazok hidrogén eldallitasra képesek rovid szénlanch szerves
savak, fermentacios termékek (pl. acetat, butirdt, malat, laktat, szukcinat, propionat) és a
napenergia felhasznalasaval (Das & Veziroglu, 2001; Levin et al., 2004; Hallenbeck et al.,
2009).

A fényt nem igényld, Un. sotét fermenticids folyamatban kiilonféle heterotrof,
fakultativ (pl. Enterobacteriaceae) ill. obligat (pl. Clostridiaceae) anaerob baktériumok
jatszanak szerepet, melynek soran napenergia felhasznaldsa nélkiil, a kiilonféle szerves
anyagokbol (pl. gliikkéz, keményitd, celluloz, stb.) oxigénmentes koriilmények kozott Ho,
CO; és kiilonféle szerves komponensek, melléktermékek keletkeznek (Das & Veziroglu,

2001; Levin et al., 2004; Hallenbeck et al., 2009).

Az egyes bioldgiai eljarasok 6sszehasonlitasdhoz egy tablazatot allithato 6ssze [22],
ahol a sziikséges biohidrogén-termeld bioreaktor térfogatok szerepelnek adott

teljesitményii hidrogén lizemanyag cella miikddtetéséhez (2.1. tablazat).

2.1. tablazat: A sziikséges bioreaktor térfogata adott teljesitményii tiizeldanyag cellahoz

A sziikséges bioreaktor térfogata (ma] adott

Rendszer teljesitményi PEMFC mikidtetéséhez
1 kLW 1.5 kW 25 kW 5 kW
Biofotolizis 341 512 856 1710
Fotofermenticio 149 224 374 758
Sotét fermenticio| 0.2-2.9 0.3-44 0.5-7.3 1-14.6

Az eljarasok elonyeinek és hatranyainak Osszehasonlitdsabol 0Osszességében

elmondhaté, hogy jelenleg a sotét fermentacios eljarasok kinaljak a legvonzobb alternativat
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a Dbioldgiai modszerek kozott, mivel hasznalatukkal nagysagrendekkel nagyobb

volumetrikus produktivitasok érhetdk el (Krupp & Widmann, 2009).

2.4.1. A biohidrogén fermentacio

A biohidrogén tehat szamos kornyezetbarat biologiai moédon termelhetd. Barmelyik
uton is allitjuk el6 a biohidrogént, a biofolyamatban képz6dd gaz mindig tartalmaz
szennyezOket, amelyektdl el kell valasztani, hiszen a tovabbi felhasznalashoz (pl.

tiizel6anyag cellakban) megfeleld tisztasdgu hidrogénre van sziikség.

Kutatasaink sordn mi egy ,,s0tét” fermentacios biohidrogén eldallitdsi metodust
vizsgaltunk, Escherichia coli baktérium torzzsel, anaerob viszonyok kozott. E torzset a
Szegedi Tudomanyegyetem kutatdéi tanulmanyoztak behatéan (Szilagyi et al., 2002;
Kovacs, 2005), de kizarolag biologiai oldalrél. Egyiittmikdédésiink nyoman indult el a

képzddd gaz felhasznalasat célzo kutatasi vonal.

Az E. colival torténd fermentaciot tobb oldalrdl is vizsgaltuk, kiilonds tekintettel a
reaktor konfiguraciora ¢€s tartdzkodasi iddére, a folyamatok monitorozdsara ¢&s
szabalyozasara [22]. A sotét fermentacidés biohidrogén termelés hatékonysaganak
novelésére tobbféle integralt rendszer lehetdségét bemutattam [23], a javaslatok kozott
szerepelt a membranok illesztésével kialakithatd rendszer is. A biohidrogén eldallitdsara
szolgald anaerob membran bioreaktorokrol egy nagyobb I€legzetii review cikket is

megjelentettiink [16].

A fermentacid soran a képzddd gazelegy hidrogént és szén-dioxidot tartalmaz
kiilonféle aranyban, az ilizemeltetési koriilményektdl fiiggben. A biologiai folyamat
elérehaladtaval un. termék inhibici6 figyelhetd meg [23]: ahogy a hidrogén parcialis
nyomasa a fermentlé gazterében novekszik, lassul a termék képzodés. Igy tehat
mindenképpen elényds, ha a képzddd hidrogén parcidlis nyomdsat valamilyen modon
csokkentjiik a rendszerben. Erre a szakirodalom szerint inert gazzal torténd kilizést, vagy
vakuumot szoktak alkalmazni (Kim et al., 2006; Lee et al., 2012). Ezek a metodusok
azonban energiaigényesek ¢és a termék felhigitasat eredményezik, ami jelentésen megnoveli
a gazkezelés (H» szeparacio) koltségeit. Masik megoldds lehet magasabb keverési
fordulatszam alkalmazéasa, mely amellett, hogy homogén koriilményeket biztosit, segiti a

hidrogén folyadékfazisbol valo tavozasat.
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A képzdédo gaz kinyerése €s membranos szeparacidja igéretes lehetdséget kinal e
probléma megoldasara. A megfelelden megtervezett gazszeparaciés membran modult a
fermentor gazteréhez illesztve (2.6. dbra) elérhetd, hogy a fermentécio inhibicio fellépése

nélkiil

elektromos
membran aram
szeparacio
: ¢ 0,
: < H:O
A
lizemanyag
CO: Hz/COz cella
—
2T N
belépd szerves fermentacios
hulladék maradék
f—

H, fermentacio

felhasznalasara

mikddtetheté legyen, s a hidrogén szelektiv kinyerésével a tlizeldanyag-cellakban
kozvetleniil fel is hasznalhat6 [13]. Ezzel egy kompakt, kornyezetbarat, energia-hatékony

¢s viszonylag egyszerti rendszert lehet kialakitani. Egy ilyen rendszer Osszeallitdsdhoz

crer

2.4.2. Hidrogén szeparaciéja membranokkal

A hidrogén tisztitdsara, koncentralasara eddig az iparban hagyoméanyosan az alabbi

eljarasokat alkalmaztak [24]:

- nyomadsvaltadsos adszorpcid (Pressure Swing Adsorption, PSA) (Sircar &

Golden, 2000; Yang et al., 2008)
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- aminos abszorpci6 (Favre, 2007)

- kriogén desztillacio (Hinchliffe & Porter, 2000)

A tipikusan gazok szétvalasztasara kidolgozott PSA az 1980-as évektdl kezdddden
egyre nagyobb népszerliségre tett szert, s igy mara mar egy jol ismert, hatékony eljarasnak
tekinthet6. A ,,nyomasvaltas” kifejezés abbol ered, hogy a kiilonb6z6 molekulak nagy
nyomadson szelektiven kotédnek meg a nagy fajlagos feliilettel rendelkez6 adszorbensen,
ahonnan alacsony nyomason deszorbealtathatok. A PSA folyamatot sokszor un. multidgyas
rendszerekben valdsitjadk meg, ahol az egyes dgyakban talalhatd adszorbens lehet rétegezett
felépitésii 1s, melyben példaul aktiv szén és zeolit rétegek kovetik egymast. A gazelegyek
szétvalasztasa szerkezeti, egyensulyi €s kinetikai hatdsokon alapul. A szerkezeti hatés
gyakorlatilag molekulasziirést jelent, vagyis egy adott méreti poérusba csak a
porusatméronél kisebb gazmolekulak képesek behatolni. Az egyensulyi hatas a molekulak
adszorbens fel¢ mutatott eltérd affinitasat jelenti, vagyis hogy egyik jobban, masik kevésbé
kotédik meg rajta. A kinetikai hatas a molekulaméretbeli kiilonbségekbdl, vagyis az eltérd
difftizids sebességekbol adodik, igy az egyik molekula gyorsabban, a masik lassabban
mozog a porusokban. A tisztitandd gézban a hidrogén mellett rendszerint jelen vannak
egyéb anyagok, pl. CO, CO2, N, CHy is. Ezek a szennyezok pl, zeoliton a hidrogénhez
képest relative jol adszorbealodnak, s igy az eljarassal tiszta hidrogén (>99 %) nyerhetd.
Az adszorpcios folyamat ~20-40 atm, mig a deszorpcids, vagyis adszorbens regeneracios
1épés kb. atmoszférikus nyomdson, emelt hdmérsékleten — akar oblitéssel kombindlva —

megy végbe.

Az aminos abszorpcio altalanosan alkalmazott technoldgia a hidrogén tisztitasara,
amikor is a hidrogént és széndioxidot tartalmazo gazdramot valamilyen amin vegyiiletet
(pl. monoetanol amin) tartalmazd folyadékon vezetjiikk keresztiil, melynek hatdsara a
betaplalt gazelegy szén-dioxid tartalma kémiailag megkdtddik, s ennek eredményeként
tiszta hidrogén gazt nyerhetiink. Mindazonaltal ez a megoldas szamos probléméaval
jellemezhetd: Ha a szorbedlo oldat telitddik, akkor annak regeneraldsa nagy mennyiségii
energia befektetését igényli, ezen kiviil korr6zids problémak Iéphetnek fel, valamint a
szorbens regeneralasa soran annak degradacioja kovetkeztében veszteségek lépnek fel,

vagyis az oldat amin-tartalmanak potlasardl gondoskodni kell.

A kriogén desztillaciot széleskorben alkalmazzdk nagytisztasagu hidrogén

eléallitasara. A folyamat sordan a hidrogén tartalmu gédzkeveréket extrém alacsony
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hémérsékleten €s magas nyomdson, az alkotdé komponensek forraspont kiilonbsége alapjan

valasztjak el egymastol.

Ezek az eljarasok hatékonyak, kiforrottak, sok helyiitt alkalmazzék dket, de nem
tekinthetdk kornyezet barat metddusoknak és lizemeltetésiik nagyon energiaigényes. Tehat

sem gazdasagossagi, sem kornyezetvédelmi szempontbdl nem vonzé méddszerek.

Fenti muveletekkel szemben a membréanos eljarasok jelenthetnek igazi alternativat,
kedvezd tulajdonsagaik miatt (kdrnyezetbarat eljaras, kicsi energia igény, koltséghatékony,
egyszerll iizemeltethetdség...stb.) [24]. A membranos miuveletek, technologidk egyre
elterjedtebbek az iparban, nincs ez masként a gadzszeparacio teriiletén sem, amely az egyik
legdinamikusabban fejlodd dgazat a membranos technologidkon beliil. Ennek oka az, hogy
az egyre jobb, eldnyOsebb tulajdonsagu membrananyagok kifejlesztésével javul a gazok
elvalasztasanak hatasfoka (szelektivitds) €s novekszik a gazok fluxusa, amelyek a
membranos miveletek két legfébb jellemz6 paraméterei. Mindemellett szdmos kedvezo
tulajdonsaggal is rendelkeznek, melyek elonydssé teszik alkalmazésukat:

e egyszerl lizemeltethetdség, az elvalasztas konnyen folyamatossa tehetd
e cnergiaigénye altalaban kicsi, mivel nincs fazisvaltas
Ez kiilonosen fontos szempont, ha a hidrogént energiahordozdoként
hasznositjuk
e kdnnyen kombinalhaté mas miiveletekkel (csatolhatd bioreaktorhoz is)
e enyhe koriilmények (hdmérséklet, nyomas) sziikségesek
e nem termel hulladékot, igy nincs sziikség hasznalt olddszer és adszorbens
regeneralasra,
utokezelésre, vagyis kdrnyezetbarat
e mikodtetése konnyli és megbizhatd, mivel nincs mozgé alkatrész
e O automatizalhatosag
e koltséghatékony
e a berendezések kompakt kivitele, relative konnyli mozgathatosag,

széllithatosag

A membran szeparacidos muveletek koziil a membran kontaktorok, a membranos
géazszeparacio és a folyadék membranok azok a miiveletek, melyek alkalmasak lehetnek a

hidrogén szeparalésara.
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Membran kontaktorok

Ezekben az alkalmazisokban a membranos ¢€s abszorpciés €és membranos
miiveleteket kombinaljadk, melyben az elvalasztanddé komponens(eke)t tartalmazo, adott
nyomasu gazkeveréket a membran betaplaldsi oldalan vezetik be, mig a permeatum oldalon
valamilyen, a gazkeverék bizonyos OsszetevOjéhez erds affinitdst mutatd abszorbenst
keringetnek pumpa segitségével. Ennek hatasara a konnyebben permedldédd gaz a
permeatum oldali tin. hordozé folyadékban szelektiven kotddik meg, mig a tisztitott anyag
retentatumként vehetd el. A szorbens folyadék regeneralasa egy arra alkalmasan kialakitott
deszorber egységben torténik, amelyben az abszorpcidhoz képest némiképp magasabb
hoémérsékleti viszonyok uralkodnak, s emellett valamilyen sopré gazt is alkalmazhatnak,
mely a membran feliiletétdl elviszi az eltavolitott gazt. A regeneralt hordozo6 folyadékot
recirkulaltatjak a folytonos lizemvitel biztositdsa érdekében. A folyamat hajtéereje — a
gazszeparaciohoz hasonléan — itt is a gaz(ok) membran két oldala kozott fennalld
koncentracio (parcialis nyomas) kiilonbség, s a szelektivitds mértéke az egyes gazok eltérd
oldhatésagi és diffuzids tulajdonsagaitol fligg (Simons et al., 2009). A membran
kontaktorok jellemz¢ felépitését a 2.7. dbra szemlélteti. Ebben az esetben is kiilonféle

membrankonfiguraciok alkalmazhatok, a lapmodultél kezdve a kapillaris csoves

kialakitasig.
abszorber
H,+CO, —>j_ ——— > H,
S/
s/ H
2% ,
ﬂ o Membran ®
@ \ Pumpa
<
>
ViVégéZ"'COZ‘%- --------- ;[_— Vlvﬁgéz
deszorber

2.7. abra:Membran kontaktor CO»/H» szeparaciora

Az alkalmazott membranok egyarant lehetnek poérusosak ill. pérusmentesek, s

Osszetételiik tekintetében vizsgéltdk a tetrabrom-poli-karbonat (TBPC), poli(dimetil-
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sziloxan) (PDMS), poli(vinil-trimetilszilan) (PVTMS), poli(vinil-szililtrimetilpropin)
(PTMSP), teflon v. PTFE, polipropilén (PP), poli(4-metil-1-pentén) (PMP), poli(fenilén-
oxid) (PPO) stb. anyagokat. Szorbensként legtobbszor KoCO3, monoetanol-amin (MEA),
poli(amido-amin) (PAMAM) vizes oldatai keriiltek alkalmazdsra. A membran anyagi
mindségének fliggvényében szén-dioxidra vonatkozoan 50-37000, mig hidrogénre 70-

7100 Barrer permebilitas értékeket sikertilt elérni (Simons et al., 2009).

Folyadékmembranok

A gazszeparacios célokat szolgdld (s azon belill a hidrogén elvalasztasra is

alkalmas) rendszereket a 2.3. fejezetben ismertettem.

Membranos gazszeparacid

crer

membranokat lehet alkalmazni. A szervetlen membranok csoportjaba tartoznak a fém (pl.
palladium) (Paglieri & Way, 2002), a szilika (lwamoto et al., 2005), a keramia
(Balachandran et al., 2014), a szén (Kim et al., 2005), a zeolit (Fotou et al., 1995)...stb.
membranok, amelyek altalaban nagy szeparacids szelektivitassal rendelkeznek, s fizikai,
kémiai ellenalloképességiik nagy. Viszont dragak, torékenyek, eléallitasuk nehézkes. Ezek
a membranok alkalmasak nagy nyomdason ¢s magas homérsékleten torténd szeparaciora,

pl. palladium membranokat alkalmaztak viz-gaz reakcional (Scholes et al., 2010).

A bioldgiai folyamatok azonban sokkal enyhébb koriilmények kozott zajlanak, a
draga szervetlen membranok alkalmazasa célszeriitlennek tlinik. Itt felhasznalhatok
lehetnének a kevésbé strapabird szerves polimer membranok (Hong et al., 2008; David et
al., 2011), amelyek eldallitasanak koltségvonzata lényegesen kisebb, kezelhetdségiik

egyszerlibb, s ¢lettartamuk — a koriilmények fliggvényében — jonak mondhato [24].

s

érdemes megvaldsitani. Itt a legtobbszor a hidrogén szén-dioxidtol valod elvalasztasa a
legfontosabb kérdés. Az ilyen célra készitett membranok lehetnek H» vagy CO» szelektivek
attol fliggéen, hogy melyik gaz disul a permedtum oldalon, igy az elsd esetben a
hidrogénben dusabb permeatumot, mig a masodikban hidrogénben toményebb

retentatumot (koncentratumot) kapunk [24].

A hidrogén szelektiv membranok fejlesztése kozben a cél az, hogy ndveljék a

diffizios szelektivitast (Dua/Dcoz T), mikozben lehetéleg minél inkabb csokkentsék az
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oldhatésagi kiilonbségekbél szarmazo szelektivitast (Sco2/Ska V). Erre a célra potencialisan
alkalmasak s merev szerkezettel jellemezhet6 ,,livegszeri” (glassy) polimerek, koztik a
poliimid , poliéterimid, poliéterszulfon, poliéterketon, etil-cellul6z stb anyagok, melyek
alkalmazéasaval mintegy 2-87 Barrer hidrogén permeabilitas, s 2-7,5 kozotti elméleti
szelektivitas érheto el (Shao et al., 2009).

A fejlesztésében egy masik lehetdség polimerkeverékek, mint membrananyagok
alkalmazasa, melynek soran a kiilonféle elényos tulajdonsagokkal rendelkez6 polimerek
kombinalasaval még jobb teljesitményli membranok készitheték. Fontos, hogy olyan
keveréket valasszunk, melyekben az alkotd komponensek kozott megfeleld kolcsonhatasok
tudnak létrejonni ahhoz, hogy igy homogén ¢és reprodukalhato membranokat lehessen
kialakitani, példaul celluloz-acetat/polietilén-glikol, poliszulfon/polikarbonat,
poliimid/polianalin, stb. keverékbdl.

Az eddigieken tulmenden a kémiai keresztkotések kialakitdasa is egy igéretes teriilet
a hidrogénszelektiv membranok fejlesztésében. Ezek soran pl. diamino keresztkotéseket
alakitanak ki a polimerlancok, pl. poliimid kozott, mellyel jelentds Ho/CO, szelektivitas
novekedés — akéar 50-100-as érték — érhetd el, emellett azonban a permeabilitasok
szdmottevo csokkenését figyelték meg.

A szén-dioxid szelektiv membranok esetében — a hidrogénhez viszonyitva — nagyobb
oldhatosaggal rendelkez6 szén-dioxid a permeatumban dusul fel, mig a retentatumban a
betaplalt gazdramhoz képest koncentracidja lecsokken. Az ilyen membrananyagok
esetében jellemzéen az oldhatosag szelektivitas a meghatarozd (Sco2/Smz T), mely mellett
igyekeznek minimalizalni a diffazios tulajdonsagbeli kiilonbségek okozta szelekcios hatast
(Du2/Dcoz +). A hidrogénszelektiv membranokkal ellentétben ezek a polimerek nem
merev, iivegszerli, hanem rugalmasabb, ,,gumiszeri” (rubbery) szerkezettel rendelkeznek.
Ide sorolhatok tobbek kozott poliéter, poli(dimetil-sziloxan), poli(etilén-oxid) tartalmu
kopolimerek, poli(propilén-oxid), poli(amid-6-b-etilén-oxid) vagy masnéven Pebax,
poli(etilén-oxid)/poli(etilén-glikol) (roviditve PEG), poli(4-metil-2-pentin) stb. anyagok,
melyekkel 15-10700 Barrer CO; permeabilitas, s 1,8-31 CO2/Hz szelektivitas érhetd el. A
hidrogénszelektiv membranoknal leirt modszerek, ugymint a polimerkeverékek (pl.
Pebax/PEG, PEG/poliimid), valamint a kémiai keresztkotések polimerlancok kozotti
kialakitasa itt is megjelenik, mint fejlesztési lehetdség (Shao et al., 2009). A CO; szelektiv
membranok kozott érdekességek az Un. vivéanyagos membran polimerek, amikor is

valamilyen mobil vagy helyhez kotott hordozdéanyagot adnak a membran anyagéhoz. Ezek
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a tipusi membranok kivételes CO2/H szelektivitassal rendelkeznek, azonban a vivéanyag

telitddésének kérdése problémat jelent a hossztidejii hasznalat soran [24].

2.4.3. A mdveleti paraméterek hatdsa a hidrogén szeparacidjara

A hidrogén elvélasztéast célzo gazszeparacids membranok jellemzésére eddig foként
permeacios teszt méréseket végeztek, nagymértékben kontrollalt koriilmények kozott.
Ennél azonban tobbre van sziikség, ha illeszteni akarjuk a membran szeparacios modult a
biologiai folyamathoz. Fontos lesz, hogy a miiveleti paraméterek hatasat is meghatarozzuk,

melyek nagymértékben befolyasolhatjak a hidrogén elvalasztas hatékonysagat.

A membran anyaganak megvalasztasan tal a miiveleti paraméterek, pl. hOmérséklet,
nyomadsviszonyok, kitermelés (retentat/permeatum aram ¢€s a betap aram nagysdganak
aranya, amely megmutatja, hogy a betaplalt gdzaram hanyad része nyerhet6 ki termékként),
a membranmodul konfiguricioja, a betaplalt gdzaram Osszetétele, permedtum oldali Un.
soprogaz alkalmazasa stb. nagymértékben képes a szeparacidé hatékonysaganak

befolyésolasara [24].

A hémérséklet szerepérdl elmondhatd, hogy Hz-szelektiv membranok pl. poliimid
esetében a megndvelt szeparacios hdmérséklet altalaban nagyobb permeabilitas és nagyobb

H2/CO» szelektivitassal parosul.

Ez a viselkedés annak tulajdonithato, hogy a hdmérsékletemelésnek a difftizidra
pozitiv, mig a gazok oldhatésagara negativ hatdsa van. A diffuzivitas, mint kinetikai
paraméter a homérséklet négyzetgyokével egyenesen, mig a molekulatomeg reciprokanak
négyzetgyokével forditottan aranyos. A hidrogén és szén-dioxid kozott diffuzid és
oldhatosag tekintetében markans kiilonbség mutatkozik: a hidrogén alacsony
molekulatomegének kdszonhetden gyors diffizidval bir, viszont oldhatésaga gyenge, mig
a szén-dioxid lassu diffuzidval és jo oldhatosaggal rendelkezik. A hidrogén szelektiv
membranok teljesitéképessége jellemzden diffuzid altal meghatarozott, s a homérséklet
emelésével a molekulak mozgékonysaga kozotti kiilonbségek egyre inkabb kiélezddnek,
igy mindkét gaz permeabilitasa nd, azonban a hidrogéné nagyobb mértékben, s igy egyre

nagyobb elméleti szelektivitasok érhetdk el [24].

A CO; szelektiv membranoknal forditott hatas érvényesiil, ahol is a szén-dioxid
hidrogénnél nagyobb mértékli oldhatosdgat hasznaljdk ki, vagyis az oldhatosag

szelektivitds a meghatarozo, a diffuzios kiilonbségekbdl eredd hatast igyekeznek minél
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inkabb csokkenteni. Ebben az esetben a szeparacid hatékonysaga a homérséklet
oldhatosagra gyakorolt hatdsa miatt a hdmérséklet csokkentésével javul, vagyis a CO»
szeparaciot érdemes minél alacsonyabb hdmérsékleti viszonyok kozott elvégezni, akar -20

°C-on is [24].

A pérusmentes membranon keresztiil megvaldsitott gazszeparacio esetében a betap
¢s permeatum oldal kozott fennadll6 nyomaskiilonbségnek, vagy még inkéabb
nyomasaranynak meghatarozé szerepe van. Altaldban ez minél nagyobb, az elvalasztas
hatékonysdga anndl jobban ndvelhetd. A nyomdsarany novelésére laborméretekben
permeatum oldali vakuum alkalmazasa lehetséges, azonban ipari viszonyok kozott a
vakuum mégsem alkalmazhatd, hiszen ez tilsdgosan nagymértékben megnodvelné a
kezelendé gézdram nagysagat, ezért a permedtum oldalon altalaban atmoszférikus

nyomasviszonyok uralkodnak.

2.4.4. A szennyezGanyagok hatdasa

Kordbban ugy vélték, hogy a membranok stabilitdisit a mechanikai stressz
(nyiroerdk) €s a polimer természetes dregedése hatdrozza meg. Manapsag azonban kidertilt,
hogy a membran teljesitményének hosszabb tavi megoérzését azok bizonyos
szennyezdanyagokkal szembeni érzékenysége korlatozza leginkabb [21]. Ezek az agressziv
anyagok pl. a klor, kénhidrogén, egyes szénhidrogének a polimer szerkezetét roncsoljak,
igy a fizikai és kémiai tulajdonsagai megvaltoznak, ezért a membran permszelektivitasa is

valtozik.

De nemcsak kifejezett roncsolds johet széba. A membranos miiveletek
hatékonysagat, a szeparaciot bizonyos esetekben nem kizarolag a f6 komponensek, hanem
a szennyezd, akar nyomnyi mennyiségben eléforduld anyagok is képesek befolyasolni.
Ilyen anyagok (Sanaeepur et al., 2019) pl. a kén tartalmu vegytiletek (kén-hidrogén, kén-
dioxid...) az ammonia, ...stb.. Kiillondsen érdekes az ilyen hatasok megfigyelése érzékeny
membran anyagok esetében. A szilikon, mint membran alapanyag szdmos teriileten
hasznalhat6 (Niemisto et al., 2013), azonban jO oldoképessége miatt a kismértékii
szennyezddések is feldiisulhatnak benne és befolyédsolhatjak a stabilitasat és a szeparacios

jellemzdit(Cocchi et al., 2015). Ezért nagyon fontos a membranos gazszeparacid
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alkalmazasanal — a permeacios tesztméréseket kdvetden, de az ,,¢les” kisérletek elétt — a

szennyezOanyagok hatasat is vizsgalni.
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3. Kisérleti anyagok, modszerek
3.1. Anyagok
Membranok

UBE COS5 (Japan), poliimid kapillaris gdzszeparaciés membran savalld acél

hazba épitve (1 m? feliiletii)

Duropore PVDF porusos ultrasziird membranlap (Millipore, USA)
(porusatmérd 0,22 pum, vastagsag: 150 pum).

Matrimid 521 poliimid anyagt kapillaris gazszeparacios membran (Twente
Egyetem), savalld acél hazba ragasztva (9 cm? feliilet, 15 cm hosszi

kapillarisok), (3.1.1. &bra).

PPO membran (Twente Egyetem), (poly(2,6-dimetil-1,4-fenilén oxid))
tdmasztoréteges kapillaris membran, amelyet Pebax 1657 poliéter-poliamid
bevonattal lattak el, savallo acél hazba ragasztva ( 9 cm? feliilet, 15 cm

hosszu kapillarisok)

UBE NM-BO1A (Japan) gazszeparacidés membran, 235 mm hosszu, 55 mm
a modul kiilsé atmérdje, kompozit poliimid membran, magas iivegesedési

hémérséklettel

3.1.1. abra: Matrimid membran modul

Permselect PDMS-XA 2500 (MedArray Inc. USA) szilikongumi membran,
kapillaris modulban (3.1.2. ébra). A filmmembran poli(dimetil-sziloxan)-
bol késziilt, 2500 cm? feliiletli, 3200 kapillarist tartalmaz, amelyek kiils6
atmérdje 300 pum, falvastagsaga 55 pum. A modul kiilsé falanak anyaga

polikarbonat.
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Permselect PDMS-XA-10 (MedArray Inc. USA) (el6z6hoz hasonlo, de csak
10 cm? feliiletil)

SAPO 34 sziliko-aluminofoszfat csémembran, mikroporusos zeolit
membran (3.1.3. 4bra), 22 cm? hasznos membran feliilet, a keramia

tamasztoréteg hossza 3,5 cm, a modul kiils6 fala tivegbdl késziilt.

Kubota mikrosziird lapmembran modul (0,1 m?) (Japan)

3.1.2. abra: Permselect membran

3.1.3. abra: SAPO-34 membran
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Gazok: Palackban CO; — 99,98 %, CHas — 99,90%, H> — 99,95%, No— 99,95%
(MESSER Hungaria illetve Linde); kétkomponensii modell gazelegyek (SIAD Kft., 80%
CHa4, 20% COy);

Vegyszerek:

A munkénk sordn felhasznalt vegyszerek listdjat a 3.1.1. tablazat, az ionos

folyadékokat (amelyeket a IOlitech cégtdl szereztiink be) a 3.1.2. tdblazat tartalmazza.

3.1.1. tablazat: Felhasznalt vegyszerek

vegyszer gyarté/mindoség
ammonium-heptamolibdat-tetrahidrat Reanal/a.r.
ammonium-klorid Reanal/a.r.
ammoOnium szulfat Reanal/a.r.
eziist-szulfat Reanal/a.r.
hangyasav (85%) Spektrum/purum
higany-szulfat Spektrum/a.r.
kalium-antimonil-tartarat Reanal/a.r.
kalium-dihidrogén-foszfat Spektrum/a.r.
kalium-peroxi-diszulfat Aldrich/a.r.
kénsav (96%) Reanal/a.r.
Komplexon-III (EDTA dinatriumsé 2-hidrat) Spektrum/a.r.
natrium-diklér-izucianurat Aldrich/a.r.
natrium-hidroxid Spektrum/a.r.
natrium-szalicilat Reanal/a.r.
nitroprusszid-natrium Reanal/a.r.
Tris-HCIl puffer Calbiochem
etanol Reanal/a.r.
tripton Reanal/a.r.
¢lesztOkivonat Reanal/a.r.
Biokatalizatorok

A biogdz mérésekhez a kiindulo kultrdnk a Palhalmai Agrospecial Kft. biogaz

iizemének iszapja volt (26-30 g KOI/I, 22-25 g TSS/1).
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Szénsavanhidraz enzim C2624, aktivitasa 3500 WA egysé€g / mg protein) a Sigma-
Aldrich cégtdl szereztiik be.

Escherichia coli XL1-BLUE torzs, a Szegedi Egyetemrdl kaptuk.

3.1.2. tablazat: A felhasznalt ionos folyadékok

Ionos folyadék Név Szerkezeti képlet
Py
. 1-butil-3-metil imidazolium r :
BF , ) BFy
[bmim][BF] tetrafluor-borat N
CH=CH>CH; CHs
2 2 2
£H,
. 1-butil-3-metil imidazolium I )\
PF , Y PFs
[bmim][PFs] hexafluor-foszfat N
CHZ—CHZ—CHZ—CH:;
CHy
. 1-hexil-3-metil imidazolium N PR
hmim][PF , )
[hmim][PFe] hexafluor-foszfat [r}l)
(CH2)sCH3
MeOSO, |-
AMMOENG™ | Kokoalkil-penta-etoxi-metil- m\:ﬁ/ko _oH [
100 ammonium-metil-szulfat Me” L T OH
CHs
ECOENG™ 1,3-dimetil-imidazolium Y -o-F-ock
1111P dimetil-foszfat N OCHa
CHs
. . . . (?Hz)sCHs
Cyphos 102 grlheﬁl-tetradecﬂ foszfonium H3C(H20)5—F|>+— (CHa)1aCH
romt (CH)sCHs g
(CH2)sCHg
Trihexil-tetradecil foszfonium HaC(HeC)s = (CHahiaCHa
Cyphos 103 dekanoat (CHalsCH - ¢
HaC(Hzcm%O_
Trihexil-tetradecil-foszfonium- GHa(CH).CHy 2
Cyphos 104 bisz (2,4,4-trimetilpentil) . ol ot
foszfinat HiC CHy  CHa CHZ*
CHg3 SO;
Triizobutil-metil-foszfonium G Y,
Cyphos 106 tozilzét u zronid - [P—CHS
8 CHQK(CH3 L
CHs
Br-
Cyphos 163 Tetrabutil-foszfonium bromid K
HaC CH;,
Br CHy(CHy)sCHs
Cyphos 166 Tetraoktil-foszfonium bromid CH3(CH2)GCH2—|?1CH2(CH2)GCH3
CHa(CH2)¢CH3
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n-Bu
Etil-tributil foszfonium e~ 0
. , -Bu—P 0—P—0
Cyphos 169 dietilfoszfat Y 1 O
-Bu 0]
CHgs
N+
) 1-etil-3-metil-imidazolium [ ) o
[emim][CF550s] trifluormetan-szulfonat Nk FoC-$-0
CH; O
CHj,
Trietil-szulfonium bisz A~ FsCo _N__CFg
. . N HeC™ 78+ o8 s¢
[SEG]INTE] (trifluormetil-szulfonil) imid ’ L o”S\(‘) o
CHy

3.2. Berendezések és metddusok

Membranteszteld gazszeparacids berendezések polimer membranokhoz

A gazszeparacios vizsgalatok lebonyolitasdhoz a GSMS-100 nagynyomasti mobil
membranteszteld késziiléket terveztiink meg ¢€s alakitottunk ki, amelynek elvi séméja a

3.2.1. ébran, fényképe a 3.2.2. abran lathato.
MM1 TEI1

‘L ®

@l ®

X s

I AL

permeatum

retentatum

3.2.1. dbra: A membranteszteld késziilek sematikus abraja

(MM1 membran modul, GT1 gaztartaly, S1 szeparator, TE1 termosztat, V1
gaznyomas szabalyozo, V2, V3, V4, V5, V6 szelepek)

A berendezés termosztalhatd, emellett a primer oldali nyomas valtoztathato a
rendszerben. Méréseink soran kisérleteket végziink a membranok permeabilitdsanak
(ateresztoképesség) ¢s szelektivitdsanak meghatirozasara kiilonb6z6 nyomdsokon és

héfokokon. A permeabilitas vizsgéalatandl a membranmodul egyik végét lezarva ,,zsdk”
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sziiroként alkalmaztuk, igy a bevezetett gaz csak a membranon at tdvozhat a modulbol.
Ezzel az lizemeltetési elrendezéssel a membran ellenallasa és a permeacios sebesség is igen
folyamatosan el kell vezetni, igy egy keresztirdnyl dramlast kialakitva miikodtettiik a

berendezést.

3.2.2. A GS-MS-100 berendezés fényképe

A nagynyomasu tesztkésziilék mérési adatgyiijto rendszerét egy NI-LabView alapu,
adatgytijtési feladatokat ellato szoftver vezérli, amely alkalmas a mérések soran keletkez6
informaciok megadéasara, Osszegyljtésére ¢és mérési adatallomanyokban torténd

eltarolasara.

A GS-MS-100 késziilék nagylaboratériumi méretd, igy kisebb feliiletii membranok

tesztelésére nem alkalmas. Ezért egy masik, hasonld elven miikodd, a gazszeparacios

33



dc_1870 21

membranok tulajdonsdgainak meghatdrozasara vald kisebb berendezést is megterveztiink

¢s Osszeallitottunk (3.2.3. dbra).

1

w

17

3.2.3. dbra: A membran teszteld berendezés felépitése

(1 gazpalack, 2 nyomas csokkentd, 3,8,9,10,14 szelepek, 4 betap nyomasjelzd, 5
termosztat, 6 membran modul, 7 differencidlis nyomas jelzd, 11,15,18 digitalis

gazaramlas mérd, 12,16 hidrogén szenzorok, 13 permatum, 17 retentatum)

Berendezés folyadékmembranok teszteléséhez

A folyadékmembranok teszteléséhez hasznalt berendezés felépitését a 3.2.4. dbra
szemlélteti, a membrant tartalmazo modul vazlatat a 3.2.5. dbra mutatja, mig a késziilék

fényképe a 3.2.6. dbran lathato.
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3.2.4. édbra: A folyadékmembranok vizsgalatdhoz hasznalt berendezés elvi vazlata

(1 gazpalack, 2-3- szelepek, 4 adatgylijto kartya 5 adatgy(ijtd szdmitogép, 6

tapegys€g)

gaz ki-
és
bevezetd

- fémhalo

membran

|||||||||||||||||||

e E EEE E”” +— (mhalo

kiils6 O

(@
bels6é O

gyuru

3.2.5. ébra: A membranmodul felépitése

A kisérletekhez haszndlt gazokat gédzpalackbol engedtiik a 3.2.5. abran bemutatott
membrant tartalmaz6, két részre bonthatd, savallo acélbol késziilt henger alaka
membranmodulba. A két részt t6bb ponton csavarral rogzitettiik egymashoz, kozottiik

helyezkedik el a membran, amit mindkét oldalr6l fémhalé merevit. A modulhoz tartoznak

35



dc_1870 21

bemeneti ¢és kimeneti gombcsapok, tliszelepek, Swagelock tipusu nyomasmérd eszk6zok

csatlakoznak, amik a nyomas értékeket fesziiltség jelként jelenitik meg.

3.2.6. A folyadékmembranok teszteléséhez hasznalt berendezés fényképe

Az adatok egy interface-en keresztiil szamitégépen kovethetok és rogzithetok. A
program lehetdvé teszi a mért fesziiltség értékek nyomas értékként torténd megjelenitését
a megfeleld Osszefliggések megadasa utdn, mivel a nyomadasvaltozas és a fesziiltség

valtozasa kozott egyenes aranyossag van.

crer

folyadékokkal készitett tamasztoréteges folyadékmembranok esetében. A gazokat
gazpalackbol engedtem a membranmodulba. Kezdetben mindegyik gémbcsap ¢€s tliszelep
nyitott allasban volt, igy a gaznak lehetdsége volt ,,atmosni” a modult, kiszoritva a benne
talalhato egyéb gazokat. Ezutan elzartam a kimeneti csapokat és a gdzaram szabalyozasaval
beéllitottam a modulban uralkodé kiindulasi géznyomast, majd elzartam a bemeneti
csapokat. Ezt kovetden az egyik kimeneti csap kinyitasaval kiengedtem a modul egyik
feleben 1évo gazt (Vo), igy megfeleld nyomaskiilonbség alakult ki a membran két oldala
kozott és megindult a modul mésik felében 1év6 gaz (Vi) permeécidja a membranon at. A
gaz mennyiségének valtozasaval megvaltozott a modul két oldalat jellemzd nyomas is,

ezeket a nyomas értékeket 2 masodpercenként a szamitdgépes program regisztralta.

Szénsavanhidraz enzim kinyerése spenodtlevélbil
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A Kkisérletek soran a helyi piacrol szarmazo friss spenodtlevelekbdl (Spinacia
oleracea) nyertiik ki. A spendtleveleket etanollal elkeverve daréaltuk 5 percig, a pépet
lesztirtiik, s a szlir6lepényt etanollal kevertettiik. Ezt a szilard folyadék extrakcids 1épést
Otszor ismételtiik meg, annak érdekében, hogy az alkoholban olddddé anyagok, mint a
pigmentek, olajok stb. elkiiloniiljenek az denaturalt formdban jelen 1évo fehérjéktol
(szénsav-anhidraz). A pépes szlirdlepényt, s vele egyiitt a szénsav-anhidraz enzimet az
alkoholos kicsapast kdvetden 1 ml/(g spendt) aranyban desztillalt vizzel homogenizaltuk

és 12 6ran keresztiil 4 °C-on taroltuk.

Az oldatban 1év6 célenzimet 20 perces 12000 rpm fordulatszamu centrifugéalassal
valasztottuk el a tormeléktdl, s a feliiluszot 40 °C-on rotacids vakuumbeparlo segitségével
(Heidolph VV2000) kiméletesen szaritottuk. A desztillaciés maradékban a zavard fehérjék
eltavolitisara ammonium-szulfatos enzimtisztitdsi modszert alkalmaztunk. A beparlasi
maradékot 60 ml Tris-HCI pufferben (0,02 M, pH=7,6) oldottuk vissza és 0 °C-on,
ammoOnium-szulfattal elobb 30 %-i1g, majd az iiledék eltavolitasat kovetden a feliiliszot 50
%-osan telitettiik. fgy, a legnagyobb szénsav-anhidraz enzim aktivitassal rendelkezd

fehérje csoport is denaturalddott és az tiledékbe koncentralddott.

A kisoézott fehérje frakciot, centrifugalast (12000 rpm, 10 perc) kovetden, 40 ml
Tris-HCI pufferben oldottuk (0,02M pH= 7,6) vissza. A maradék soOtartalmat és egyéb
szennyezd komponenseit dializissel tavolitottuk el, ahol huz6 4gens Tris-HCI puffer (10
L), mig a féligateresztd hartya DEAE-celluloz dializalo membran volt. A dializalas végén,
az egyensulyi allapot elérését kovetden gravimetriasan meghataroztuk a dializatum
szarazanyagtartalmat (3,8 mg/ml), majd egy ismételt vakuum desztillacidés szaritast

kovetden 4 °C-on taroltuk tovabbi felhasznalasig.

Szénsavanhidraz aktivitas mérése

A szénsav-anhidraz enzimkészitmény aktivitdsanak meghatarozasdhoz a modositott
Wilbur-Anderson eljarast alkalmaztuk (Wilbur & Anderson, 1948), és a kereskedelmi

forgalomban kaphat6 enzimkészitménnyel validaltuk.

A szilard enzimkészitmény pontosan meghatarozott tomegét elébb 600 ul Tris-HCI
pufferben (0,02 M, pH=8,3) elegyitettiik, majd tovabbi 14,4 ml Tris-HCI pufferrel (0,02 M,
pH=8.3) egészitettiik ki. Ezt 4 °C-on termosztaltuk, majd ebbe, intenziv kevertetés, mellett

6 ml, szén-dioxiddal telitett desztillalt vizet (mint szubsztrat) juttattunk, és a pH valtozast
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az 1d6 fiiggvényében a 8,2-7,2 tartomanyban rogzitettiik. Kontrol (vak) mérésként enzimet

nem tartalmazo oldatot hasznaltunk.

Az aktivitas meghatarozhat6 az egy egységnyi pH valtozashoz sziikséges id6bdl, a

kovetkezd egyenlet szerint:

ahol to és tm az egységnyi pH valtozashoz sziikséges masodpercek szama vak(to) és
az enzimkészitmény (tm) esetében. A tOmegegységre vonatkoztatott enzim aktivitas
meghatarozasdhoz az egyenletben szerepld aktivitast (U) elosztjuk a bemért szaraz

enzimkészitmény tomegével (mg).

Szénsavanhidrazt tartalmazo tamasztoréteges ionos folyadékmembran készitése

Egy 5,6 cm atmérdjii hidrofob (Durapor®) PVDF mikro sz{ird membrant Petri-
csészében, vakuum desszikdtorba helyeztiink 1 o6ran keresztiil, hogy a nyomnyi viz
szennyezéseket eltavolitsuk. Ekozben a korabban elkészitett szilard enzimkészitménybdl
10 mg-ot oldottunk fel 50 ul desztillalt vizben majd ezt kovetéen 1950 pL [bmim][Tf2N]
ionos folyadékkal (Sigma-Aldrich, USA) elegyitettiik. A homogenizéalas eldsegitése
érdekében néhany 1épésben, felvaltva végeztiink ultrahangos kezelést és vortexes keverést.
Ezt kovetden egy fecskenddvel, a desszikator tetején elhelyezett szeptumon keresztiil, az
enzimoldatot a PVDF membranra juttattuk. Az enzimet tartalmaz6 vizes, ionos folyadékos
oldat a pérusokba vald penetralodasat a vakuum megsziintetésével, azaz a bels6 nyomas

1égkari allapotura valo helyezésével segitettiik eld.

Biohidrogén fermentacidja

Az Escherichia coli XL1-BLUE baktérium torzzsel megvalositott biohidrogén
fermentaciohoz a mikroba szaporitdsat agaros Luria-Bertani (LB) taptalajon végeztiik,
amelynek Osszetétele: 10 g tripton, 5 g élesztékivonat, 10 g NaCl (és 30 g agar a szilard

taptalaj esetén) 1 literre vonatkoztatva.

A fermentacios kisérletekhez Osszedllitott taptalaj Osszetételét a 3.2.1. tablazat

mutatja.
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3.2.1. tablazat: A taptalaj Osszetétele a biohidrogén fermentacional

Vegyszer koncentracio
Na-format 30 mM
¢lesztékivonat 5¢g/L

NaCl 3,33 g/L
tripton 10 g/1

A kezdeti sejt koncentracio 0,05 g sejt sz.a./L volt, s a keverés 220 rpm.

A Kkisérletek soran az esetleges befertézések ellen antibiotikumot adagoltunk a

tapoldathoz, ami esetiinkben tetraciklin volt, 10 pg/ ml tapoldat koncentracidoban.

A fermentacié nyomonkdvetése (a sejt koncentracid alakulasa) optikai slirliség

mérésével tortént (ODs2o ) (abszorbancia mérés 620 nm-en).

3.3. Analitika

A KOI méréseket kalium-dikromatos modszerrel végeztiik (MSZ 260/16:1982).

Az ammoénium-nitrogén tartalom meghatarozasara a kozvetlen spektrofotometrias

modszert alkalmaztuk (MSZ 260/9:1988).

Az Osszes foszfor koncentracid meghatarozasara pedig a kozvetlen fotometrids

modszert (MSZ 260/20:1980) hasznaltuk.

Gézkromatografia. A hidrogén, nitrogén €s metan gdzmintdk elemzésére egy
GOW-MAC 600 gazkromatografot hasznaltunk X13 zeolit oszloppal, hélium vivégazzal,
TCD detektorral. A széndioxid tartalmat egy HP6890 series II GC-n CarboPLOT

oszloppal, nitrogén vivogazzal hataroztuk meg.

A hidrogén tartalom meghatarozéasara egyes mérés sorozatoknal a BlueSens gaz

analizator késziiléket hasznaltuk (3.3.1. 4bra).
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3.3.1. abra: BlueSens hidrogén analizator

Gélelektroforézis. A szénsav anhidraz jelenlétét a spenotbol kinyert
fehérjekeverékben gél-elektroforézissel (SDS- PAGE) is igazoltuk Nano-PAC — 300
(Cleaver Scientific Ltd ) késziilékkel, ahol a koncentralo-gél 4 %-os, mig a futtato-gél 12,5
%-os akril amid gél volt. A mintdkat natrium dodecil szulfattal (SDS: sodium dodecyl
sulphate) és 2 merkapto-etanollal kezeltiik futtatas elott, majd a fehérjéket Coomassie

BlueR-250-nel hivtuk el és a GelAnalyzer 2010a szoftverrel értékeltiik ki.
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4. Eredmények

Kutatési eredményeimet harom nagyobb fejezetre tagoltam: elséként a biogaz
kapcsoldédd6 membranos gazszeparacios kisérleteket. Az értekezésben hivatkozott, a

tudomanyos eredményeket k6zl6 publikaciok listaja a dolgozat végén talalhato.

A gazszeparacios mérések kivitelezése alapvetéen a tiszta gazokkal torténd
kisérletekkel kezdddik, ezekkel célszerli olyan teszteket végezni, amelyekkel az adott gazra
vonatkoz6 ateresztOképességet lehet meghatirozni. Ilyen berendezés hazankban a
kutatasaink kezdetekor nem volt elérhetd, igy ezt a kutatési teriiletet tényleg a nullarol
kezdtiik el laboratoriumunkban fejleszteni, s hosszll évek munkaja nyomén (és sok kiilfoldi
tapasztalatot gytijtve) sikeriilt megtervezni és Osszeallitani egy megbizhatéan miikodo,
nagynyomdsi membranteszteld géazszeparacids késziiléket. Majd ezt kovetden olyan
tovabbi berendezéseket, amelyek mar tobbkomponensi géazelegyek tesztelésére is
alkalmasak voltak, illetve specidlis membranok (pl. folyadékmembranok) vizsgélatara is

lehetett hasznalni 6ket.

crer

membranokat teszteltiink. Volt, ahol minden jellemz6jét ismertiik a membréannak, és volt
olyan eset is, ahol a gyartdé még a pontos feliiletet sem arulta el. Ennek megfeleléen a
tesztelés soran nyert ateresztoképességi adatokat tobbféle modon tudtuk csak megadni.
Ahol mind a felillet, mind a membran vastagsaga ismert, ott ki tudtuk szdmolni a
permeabilitast (Barrer-ben). Ahol a vastagsdg nem volt ismert, ott csak GPU (gas
permeation unit) mértékegységben lehetett megadni az ateresztOképességet, illetve ahol

egyiket sem ismertiik, ott térfogataramként szerepeltettiik a mérési eredményeket.
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4.1. Biogaz szeparaciodja [1-3]

Az anaerob fermentorokban képzddd biogaz 45-75 %-ban CHs-t, 20-55 %-ban
COz-ot és 0,005-8 % egyéb gazokat (vizgdz, NH3, H»S, Na, stb.) tartalmaz, melybdl az
energetikailag hasznos metan kinyerése a cél. Ehhez gazszeparacios méréseket terveztiink,
amelyekhez UBE CO5 (Japan) membran modul hasznéltunk. Ez pérusmentes, poliimid
anyagu kapillaris membrankotegeket tartalmaz, amelyek CO» szelektivek. El6szor tiszta

géazokat teszteltink a GSMS-100 késziilékben [2], majd kétkomponensii (metan-szén-

membran bioreaktort terveztiink meg ¢€s allitottunk 6ssze.

4.1.1. Mérések tiszta gazokkal

A tiszta gazokkal torténd tesztelési sorozatbol egy konkrét mérési lefutast mutat be a
4.1.1. é4bra, ahol a primer nyomas értékét a legkisebbtél a legnagyobb felé¢ haladva
fokozatosan noveltilk, majd onnan visszafelé csokkentve ellendriztiik az esetleges
hiszterézist, mindezt Un. retentat elvétel nélkiili beallitasndl. A diagramon a metanra

vonatkoztatva a mérési id6 fliggvényében az dramldsi sebesség ¢€s transzmembran nyomas
(TMP) lathato.

fluxus meghatarozas

50

N
o
1

—&— nyomas
O+ flixus

w
o
1

nyomas, fluxus (bar, L/min)
]
o
%Oooo

0 50 100 150 200 250

4.1.1. abra: A CH4 aramlasi sebessége ¢s a TMP valtozésa az id6 fiiggvényében, 30°C
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Az allandosult értékekhez tartozd mérési pontokat atlagolva a dP vs. aramlési
sebesség egyenesek meredekségébdl az adott gazra vonatkoztatott membran permeabilitdsa
meghatarozhato. A szén-dioxidra és a metanra kapott permeabilitasi értékek aranya adja
meg a szelektivitdsi értéket. Tobb hdomérsékleten is elvégeztik a méréseket, az
eredményeket a 4.1.1. tablazat mutatja. A tdblazat adataibodl lathatd, hogy a szelektivitas a

h6fok novelésével csokkent.

4.1.1. tablazat: Mérési eredmények: dramlasi sebességek ¢és szelektivitasi értekek

aramlasi aramlasi
homérséklet sebesség szoras sebesség szoras szelektivitas szoras
°C CO2 (+/-) CH4 (+/-) (CO2/CHs) (+/-)
nL/min nL/min
30 119,012 0,54 25,076 0,45 4,75 0,24
40 118,080 0,65 28,336 0,23 4,17 0,15
50 125,037 0,87 32,541 0,32 3,84 0,28

4.1.2. KétkomponensU gazok és biogaz minta szeparacidja

Ezt kovetden kétkomponensii, metant ¢s szén-dioxidot tartalmazd modell
gazeleggyel terveztiink méréseket [1]. E kisérletek nyomonkdvetéséhez mar sziikséges volt
a gazelegyek Osszetételét meghatarozni, ami gdzkromatograffal tortént. A metan kinyerés
hatasfokat (Y) %-ban az alébbi képlettel szamitottuk:

R z
Y = 100 2R metin (4.1.1)

F
VF Cnetan

ahol VR és Vr aretentatum és a betaplalt (feed) elegy térfogatarama (standard koriilmények

kozott mérve, STP), a CR és a CF a metdn koncentracidja ezekben a frakcidkban.

A kisérletekben hasznalt normalizalt géz térfogatarama a keverék adott j komponensére (Jj)

megadhato:

fJ

=g ——
Ap j.mean

(4.1.2)
ahol, Vp a permeéatum térfogatarama (STP), C; az adott j komponens mért koncentracidja a

permeatumban (V %) €és APj.mean az atlag nyomas gradiens a membran kapillarisok hosszan

(Asadi 2016), vagy mas szavakkal, a j komponensre hato parcialis hajtderd:
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Apj.meun ﬁpf-“”“’” = ﬁpﬁ.'fm”

j.mean J,mean
(4.1.3)

ahol a ,,Jumen” kifejezés a kapillaris belsejére (ahova a gazelegyet betaplaltuk), a ,,shell”
kifejezés pedig a kopenyoldali térre (ahol a permeatumot gyiijtottiik) vonatkozo atlagos

parcialis nyomast jelenti.

Az adott gazparra érvényes szelektivitas az alabbi mdédon definialhato:

ki
Jj

o
(4.1.4)

ahol J; a mért, normalizalt gaz térfogatdram a gyorsabban permealoddé komponensre, mig
Ji a lassabban permeal6dé komponensre (vagyis J; > J; ). Esetiinkben a szén-dioxid a

gyorsabban permealddé komponens.

80 % metan és 20 % széndioxid tartalmtl modell gazeleggyel végeztiink méréseket
30 °C-on egyrészt szintén retentdt elvétel nélkiill (permeécio ellendrzése), masrészt
kiilonbozd kitermeléseknél (R/F) és nyomdsaranyoknal (PY/PP). A PY/P? érték a primer
oldal (feed) és a permeatum oldal kozott mért nyomasok aranyat adja meg. A mérési

koriilményeket és a kapott eredményeket a 4.1.2. tablazat foglalja ssze.

4.1.2. tdblazat: Mérési koriilmények és eredmények a kétkomponensii gazeleggyel

végzett kisérleteknél

pf(bar) p¥/pP(-) R/F() G4z koncentracié (%)

Permeatum Retentatum

"CHy  CO: CHy  CO:
7,0 1,78 0,89 64,9 35,1 81,9 18,1
11,8 2,33 0,65 62,6 37,4 89,3 10,7
12,3 2,42 0,66 53,2 46,8 93,8 6,2
13,5 1,76 0,73 55,7 443 89,1 10,9
13,6 1,77 0,73 69,5 30,5 83,9 16,1
14,5 1,4 0,81 74,6 25,4 81,3 18,7
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J (dm? min! bar’! CO2/ CH4 Y metin
STP) permszelektivitas (%)
CH4 CO2 )
5,53 15,43 2,79 90,8
2,81 17,31 6,17 72,7
4,85 34,08 7,03 77,4
9,0 53,54 5,95 81,0
1,96 10,35 5,27 76,4
2,11 7,64 3,63 81,9

Az adatok alapjan elmondhat6, hogy a metan koncentraci6 a retentatumban
elénydsen befolyasolhatd a PF és PP nyomasok kozotti kiilonbség novelésével, amely a
hajtoerdt fokozza. A nyomasarany fiiggvényében abrazolva a retentatum metan tartalmat
(4.1.2. abra) megallapithatd, hogy a PF/P? novelésével a CHa4 koncentracidja novekszik,
2,5-0s érték felett mar eldallithatd a 10 %-nal kevesebb CO;-ot tartalmazod termék. A

szelektivitasi értékek hasonloképpen javulnak, s6t a diagramrol az is leolvashatd, hogy

mindkét valtozas linearisnak tinik.

CO,/CH, Szelektivitas (-)
nN w N o o

-
1

-
4 IS T T U I O O B O I A A A 1

4.1.2. abra: A P'/P? nyomaésarany hatdsa a metan koncentraciora a retentdtumban (

14

1.6

1.8

2

pFIpP ()

2.2

24

26

¢) és a CO»/CHs szelektivitasra ( m ) modell gazelegy esetén
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A kitermelés (R/F arany) hatdsa a 4.1.3. dbran lathato a modell gazelegyre. Ugy
tinik, ez a paraméter is erds hatast gyakorol az elvalasztds hatékonysagara. A diagram
alapjan elmondhatd, hogy az alacsonyabb kitermelés elényds a szeparacional, joval

nagyobb metan tartalmat lehet igy elérni a retentdtumban, s a szelektivitast is itt talaltuk

nagyobbnak.
& - - 96
] o =
] E <
7 - o4 £
1 ] L =
7 ] E 92
20 2
B £ 90 =
= B - <
- g - R
cl - 88 F S
N 4 4 F =z
- t 86 =
b F =
om 33 F s
% - 84 g
O 5 ] - —
g 4] - 82 5
E P)
1 " 80 =
0 ] T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T ] T T T : 78
0.6 0.65 0.7 0.75 0.8 0.85 0.9 0.95
RI/F (-)

4.1.3. abra: A kitermelés hatasa a metan koncentraciora a retentaitumban (¢) és a CO2/CH4

szelektivitasra (m) modell gazelegy esetén

A kétkomponensiit modell gazelegy vizsgalatat kovetéen biogdz mintak
CHa, 19,8 % CO2 és 9,2 % N2 volt). A 4.1.3. tablazatban a mérési kortiilmények és kapott
adatok vannak feltiintetve. A 4.1.4. ¢és 4.1.5. dbran a biogdz mintaval elvégzett teszt
eredményei lathatok: egyrészt a PY/P? nyomdasarany maésrészt a kitermelés fiiggvényében

tintettem fel a retentdtum metan tartalmat illetve a szelektivitasi értékeket.
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4.1.3. tablazat: Mérési koriilmények és eredmények a biogdz mintaval végzett

kisérleteknél

p¥ (bar) p¥/pP(-) R/F ()

Gaz koncentracio (%)

Permeatum Retentatum
CH4 CO2 N2 CH4 CO2 N2
8,5 1,36 0,78 69,4 28,5 2,2 72,3 17,2 10,1
7,7 1,43 0,79 69,2 19,9 10,0 70,2 19,7 9,5
4,3 2,65 0,66 49,3 42,8 6,9 80,7 7,5 11,4
6,4 1,76 0,93 58,5 31,7 8,8 70,8 18,3 10,2
J (dm? min! bar’! CO2/ CH4 Y metin
at STP) permszelektivitas (%)
CH4 CO2 )
8,74 33,92 3,88 80,9
7,66 7,84 1,04 79,1
5,26 46,58 8,85 76,0
2,52 8,89 3,53 94,3

A biogdz mintakkal kapott mérései adatok — a kétkomponensii modell eleggyel

Osszehasonlitva — némiképp gyengébb eredményt mutatnak, itt 80,7 % metan tartalmat

sikertilt elérni a retentdtumban a legjobb nyoméasaranynal.
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4.1.4. abra: A P¥/P” nyomadsarany hat4sa a metan koncentraciora a retentdtumban ((¢) és a

CO2/CHyg4 szelektivitasra ((m) biogaz minta esetén
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4.1.5. abra: A kitermelés hatasa a metan koncentraciora a retentaitumban (¢) és a CO2/CH4

szelektivitasra (m) biogaz minta esetén

A kétkomponensli gazeleggyel és a biogdz mintaval tortént mérési eredmények
Osszehasonlitasa alapjan az a konkluziéo vonhatd le, hogy a betaplalt gaz Osszetételétol

fliggetleniil hasonlo6 profili membran viselkedés volt tapasztalhatd, nagyobb nyomasaranyt
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(PY/PP) vagyis hajtéerdt és kisebb kitermelést (R/F) biztositva emelni lehet a retentatum
metan tartalmat és igy megfeleld szeparacid érhetd el. Az Osszehasonlitdssal az is
kimutathato, hogy mig a kétkomponensti eleggyel a legmagasabb elért metan tartalom 93,8
% volt a retentatumban 77,4 %-os metan kinyerés mellett, addig a biogaz mintanal a
legjobb eredmény 80,7 % metan tartalom volt 76 %-os kinyerésnél. Ennek oka féként az
Osszetételbeli kiilonbség (nitrogén jelenléte), s az a tény, hogy a nitrogén-metan szeparaciot

ezzel a membrannal nem lehetett megoldani.

A CO2/CHg4 szelektitivasokat szemlélve a szakirodalmi adatok (Basu et al., 2010;
Scholz et al., 2013) az 1,4-42,8 kozotti tartomédnyban mozognak a kereskedelmi
forgalomban levé membranoknal, igy az Aaltalunk mért szelektivitasi értékekrdl

megallapithatd, hogy beleesnek ebbe a tartomanyba, elfogadhaté mértékiinek tekinthetdk.

A gazszeparaciés rendszer iddbeli stabilitdsat is vizsgaltuk hosszabb tava

tartamkisérletekkel. A mérések koriilményeit és eredményeit a 4.1.4. tablazat mutatja.

4.1.4. tablazat: A tartamkisérletek koriilményei és eredményei

pf (bar) pf/pP(-) R/F () G4z koncentracié (vol%)
Permeatum Retentatum
CH4 CO2 N2 CH4 CO2 N2
10,8 5,48 0,58 21,6 75,8 1,4 81,7 14,6 2,9
J (dm? min! bar’! CO2/ CH4 Y metin
at STP) permszelektivitas (%)
CH4 CO2 )
1,07 12,55 11,77 82,9

A mérési eredményeket a 4.1.6. és 4.1.7. dbra szemléleti.
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4.1.6. dbra: A permeatum Osszetétele a tartamkisérlet folyaméan (CO, m, CHs ¢, N2 A)
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4.1.7. abra: A retentatum Osszetétele a tartamkisérlet folyaman (CO, m, CHs ¢, N2> A)

Az abrak egyértelmiien mutatjak, hogy meglehetdsen kicsiny valtozasokat lehetett

¢szlelni a permeatum illetve a retentatum Gsszetételében a hosszl kisérlet alatt. A membran
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megfelelé6 CO2/CHy elvalasztast biztositott végig, s a metan kinyerés hatasfoka is kielégito
volt. Azt is meg kell azonban jegyezni, hogy a nitrogén elvalasztas ezzel a rendszerrel nem
oldhat6 meg. Viszont a rendszer idObeli stabilitdsat bizonyitotta ez a tartamkisérlet, ami azt
is jelenti, hogy a membranos gazszeparacids rendszerek valodi alternativat jelentenek a

biogaz lizemek szamara.

4.1.3. Anaerob membran bioreaktor

crcr

segitségével megvaldsitani, hanem membran (ultrasziird) alkalmazhat6 a folyékony fazis
elvalasztasanal is, jobb hozamot eredményezve. Egy ilyen anaerob membran bioreaktor

rendszert megterveztiink és dsszeallitottunk (4.1.8. dbra)

~1]
i)
—
]
v
1]

4.1.8. dbra: Az anaerob membran bioreaktor felépitése, I — gaztér, 11 — folyadéktér, I11
—kopeny, IV — termosztat, V — gazmintavételi csonk, VI—leeresztd csonk, VII —retentatum
ag, VIII — permeatum ag, IX — membran egység, X — gaztérfogat mérése, XI — adatrogzités
(PC)

Kisérleteket végeztiink egyrészt a membran bioreaktorban (4.1.9. abra), masrészt egy

hasonlo kontroll bioreaktorban is.
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4.1.9. abra: Az anaerob membran bioreaktor fényképe

A méréseket a Palhalmai Agrospecial Kft. biogaz tizemébdl szarmazé (26-30 g KOU/I,
22-25 g TSS/1) beoltd iszappal végeztiik. A reaktorok félfolyamatos lizemmodban
mikodtek.

Osszességében megallapithato volt, hogy a membrannak az anaerob fermentorhoz
torténd integralasaval az iszapkoncentracio két hét alatt 2,5 %-rol 5,1 %-ra novekedett.
Ezzel egyiddben a biogazhozam 10-11 %-kal, a metanhozam pedig 20-21 %-kal nagyobb
volt, mint a kontroll anaerob reaktorban (4.1.5. tablazat). E mellett a membran bioreaktor

nagyobb terheléssel volt izemeltethetd.

4.1.5. tablazat: Az anaerob fermentorok miikodési paraméterei

HRT OLR fajlagos fajlagos KOI
reaktor na kg biogazhozam  metinhozam  eltavolitasi
P KOUm’nap m?/kg m?/kg hatasfok %
kontrol 15 4 0,37-0,75 0,21-0,41 78-82
AnMBR  kezdeti 6 4 0,29 0,18 96
veégsod 6 9 0,84 0,50 84
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Az integralt rendszerrel végzett méréseink bebizonyitottdk, hogy a membréanok
segitségével valoban jobb hatékonysag érhetd el, mind a fajlagos biogazhozamot, mind a
metan tartalmat tekintve, s6t nagyobb KOI terhelés is alkalmazhatd volt — a kontroll

mérésekhez képest.

Amennyiben egy ilyen anaerob membran bioreaktort még gazszeparacios modullal is
ellatnank, varhatéan tovabbi hatékonysdg novelést lehetne elérni a biogdz eldallitasi
folyamatanak egészét tekintve. A 4.1.10. dbran egy ilyen rendszer vazlata lathato, ahol az

ultrasziird modul permeatuménak kezelésére még egy RO modul is be lett tervezve.
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4.1.10. abra: Integralt rendszer(i anaerob membran bioreaktor rendszer biogéaz

hatékony eléallitdsara

A biogéz nagylizemi méretli, hatékony eldéallitasdhoz fontos lenne, hogy hasonlo,
jol atgondolt és labor méretben tlizetesen megvizsgalt rendszereket alkalmazzunk a hosszu

tavon megbizhaté miikodtetés eléréséhez.
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4.2. Szén-dioxid kinyerése [4-8]

Az ionos folyadékokat mas projektek keretében mar a 2000-es évek elején vizsgalni
kezdtiik, foként enzimes reakcidkban. Egyre tobb olyan tanulmany jelent meg akkoriban,
amelyekben igen magas CO; abszorpcids kapacitasi ionos folyadékokrol szamoltak be.
Ezeket a gdzszeparacionadl is fel lehet hasznalni, a tAmasztoréteges folyadékmembranok
kialakitasanal.

4.2.1. Tdmasztoréteges ionos folyadék membranok készitése [4]

A tamasztoréteges folyadékmembranok segitségével torténd gazszeparaciod
megvaldsitdsa labor méretben is igen sok kihivassal jart. Elsé 1épésként ki kellett
valasztanunk egy megfelelden stabil, nagy porozitdsu membrant. A szdmos lehetséges (€s
elérhetd), kereskedelmi forgalomban kaphatd porusos membran koziil végiil a Durapore

PVDF anyagt, nagy porozitast (98%) mikrosziird membranra esett a valasztasunk.

Ezt kovetden megvizsgaltuk a lehetséges membrankészitési modszereknek a
tamasztoréteges ionos folyadékmembranok szeparacids hatékonysagara gyakorolt hatasat
¢s az eredmények alapjan kivalasztottuk a legjobb gazszeparacios tulajdonsagi membrant
eredményezé membrankészitési eljarast. Laborkisérleteink alapjan megallapitottuk, hogy a
legjobb géazszeparacids tulajdonsagokkal rendelkezd tamasztoréteges ionos folyadékos
membran elkészités¢hez az ionos folyadék szaritasahoz 24 d6ra, a membran széritasahoz 1
ora, az ionos folyadék immobilizalasdhoz 72 6ra kellett, a membranszaritas utan pedig nem
sziikséges a vakuum megsziintetése. A membrankészitési modszer reprodukalhatosagat is
természetesen megvizsgaltuk, s Ggy talaltuk, hogy a kidolgozott folyamat megbizhat6, 2

%-0s szorason beliili.

A vizsgalt ionos folyadékok koziil a Cyphos 106, 163, 166 és 169 nem volt alkalmas

a membankészitésre, mivel roncsolta a porusos membran anyagat.
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4.2.1. dbra: A tdmasztoréteges ionos folyadékmembran képe
4.2.2. A tamasztoréteges ionos folyadék membranok tesztelése [4]

Az elkészitett membranokat tiszta gazok (COz, Na, H> és CH4) felhasznaldsaval
vizsgaltuk a tesztberendezésben 2 bar kiindulasi transzmembran nyomas mellett 30 °C-on.
A 8 o6ras permedacidés mérések soran regisztralt nyomds adatokat az id6 fiiggvényében

abrazoltuk. Egy példat mutat erre a 4.2.2. dbra (Cyphos 103 ionos folyadékkal készitett
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4.2.2. abra: Hy permedcioja Cyphos 103-al készitett membranon at

Jol latszik, hogy az 1d6 mulésaval a modul egyik oldalan csokken, mig a méasikon n6 a
nyomads, ahogy a gaz atjut a membranon, mikozben a membran két oldala kozotti
nyomaskiilonbség kiegyenlitodik.

A kapott nyomas értékek alapjan az ismert kiindulési térfogat és nyomas ismeretében
minden idOpontra kiszamitottam az érvényes térfogatokat, illetve a kumulativ
térfogatvaltozast. A normal allapotra (0°C (273 K) ¢és 1 atm) atszamolt
térfogatvaltozasokbol megkaptam a gaz térfogataramat, abbol pedig a membranok
feliiletének (A = 14,51 cm?) és atlagos vastagsaganak (d = 150 pum) ismeretében
kiszamitottam a membranok egyes gadzokra vonatkozo permeabilitasat, amelyeket a 4.2.1.

tablazatban foglaltam ossze.
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4.2.1. tablazat: A kiilonféle ionos folyadékokkal készitett membranok permedabilitasa

Tonos folyadék Permeabilitas (Barrer)

N2 H2 CH4 CO2
[bmim][BF4] 5,04 32,2 20,3 93,9
AMMOENG™ 100 1,79 11,9 5,76 93,9
ECOENG™ 1111P 11,6 19,9 15,6 127
Cyphos 102 15,3 92,6 76,5 637
Cyphos 103 11,3 86,6 65,1 487
Cyphos 104 20,3 124 113 642
[emim][CF3S0s] 14,3 37,2 21,1 486
[SEt:][NTH:] 28,4 112 81,2 747

A tablazat alapjan lathatdé, hogy mindegyik membran permeabilitisa a Na-re
vonatkozoan a legkisebb, nem haladja meg a 30 Barrert, ezt kdveti a CHa4, 6-81 Barrer
értékkel, majd a H» kovetkezik (12-124 Barrer) és végiil a CO», 94-762 Barrer értékkel,
ami a tobbi adathoz képest egy-két nagysagrenddel nagyobb.

A permedbilitas értékek alapjan kiszamitottuk az elméleti szelektivitasokat (4.2.2.
tablazat). A tablazat adatai alapjan elmondhat6, hogy mindegyik tdmasztoréteges ionos
folyadék membran hasonl6 szelektivitasi trenddel rendelkezik, az értékek azonban az egyes
esetekben kisebb-nagyobb eltéréseket mutatnak. A membranok tehat kiilonb6z6 mértékben

szelektivek ugyanazon gézokra.

Eszrevehetd, hogy a legnagyobb CO,/Na szelektivitassal a [bmim][PFs] IF-kal, majd az
AMMOENG™ 100-al, majd pedig a [bmim][BF4]-el készitett membran rendelkezik. A
legnagyobb CO»/H> szelektivitasa az [emim][CF3SO3] IF-kal készitett membrannak van,
ezt koveti a [bmim][PFs] és a [bmim][BF4]. A CO2/CHs szelektivitds esetében sem
kiilonbozik az el6z6ektdl a sorrend, legnagyobb értékkel az [emim][CF3SOs]-al készitett
membran rendelkezik, ezutan az AMMOENG™ 100 és a [bmim][PFs] kovetkezik.

Osszességében megallapithato, hogy a membranok COs-ra szelektivek a masik harom
vizsgalt gazzal szemben, a Na-hez képest akar Stvenszer, a CHs-hoz képest mintegy

huszszor, a Ha-hez képest pedig nagyjabol tizszer gyorsabban képesek atengedni a COz-ot.
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4.2.2. tablazat: Elméleti szelektivitas értékek

. Szelektivitas
Ionos folyadék
CO2/N2 | CO2/H2 | CO2/CHs | H2/N2 | H2/CHs | CH4/N2

[bmim][BF] 18,6 2,92 4,63 6,39 1,59 4,03
AMMOENG™ 100 | 2.5 7,89 16,30 6,65 | 2,07 3,22
ECOENG™ 1111p | 10,9 6,38 8,14 1,72 1,28 1,34
Cyphos 102 41,6 6,88 8,33 6,05 1,21 5,00
Cyphos 103 43,1 5,62 7,48 7,66 1,33 5,76
Cyphos 104 31,6 5,18 5,68 6,11 1,10 5,57
[emim][CF3SOs] 34,0 13,06 23,03 2,60 1,76 1,48
[SEt:][NTH] 26,3 6,67 9,20 3,94 1,38 2,86

A permeabilités és latszolagos szelektivitas értékeket felhasznalva a Cyphos 102 (z61d),
Cyphos 103 (narancssarga), [emim][CF3SO3] (fekete) ¢€s [SEt3][NTf:] (sziirke) ionos
folyadékokal késziilt membranokat a Robeson 4altal megadott logaritmikus
koordinatarendszerben abrazolva a 4.2.3. dbran lathaté diagramokat kaptuk.

Jol latszik, hogy mig Ha/N»> és Ho/CH4 gazparok esetében a vizsgalt folyadékmembranok
a korabbi felsOhatar alatt maradnak, addig CO»/CHs gézparnal megkdzelitik a kordbbi
(1991-ben publikalt) felséhatart, a CO2/N> gazparnal pedig az [emim][CF3SO3] ionos
folyadékkal készitett membran a jelenlegi felsdhataron, a Cyphos 102 és Cyphos 103 IF-
kal készitett membranok a hatarvonal felett helyezkednek el. A diagram szerint ez utobbi
két tdmasztoréteges ionos folyadékmembran tehat jobb gazszeparacios tulajdonsagokkal

rendelkezik, mint a jelenleg hasznalt polimer membranok.
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4.2.3. dbra: Robeson-diagramok (felséhatar)

Erdekes tovabba megemliteni, hogy CH4/N> és CO»/H» latszolagos szelektivitast
abrazolo diagramok a szakirodalomban nem léteznek, vagy ma mar nem aktualis adatokat
tartalmaznak, mivel az iparban jelenleg hasznalt polimer membranok tobbsége nem
rendelkezik ilyen szelektivitassal. Ennek igen nagy jelentdsége lehet egy majdani ipri
alkalmazas soran, hiszen jobb teljesitményt, egyszerlibb technoldgiai megvaldsitast

jelenthet, hogy ezek a tdmasztoréteges folyadékmembranok szelektivek CHg-ra N»-el
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szemben és CO;-ra Hr-el és CH4-al szemben.

4.2.3. Ujionos folyadékok [5, 6]

Bar a tamasztoréteges folyadékmembranok CO»/H; szelektivitasa egészen magasnak

tiint pl. a [emim][CF3SOs] ionos folyadéknal, de az ionos folyadék szerkezetének célzott

kialakitasaval — gy gondoltuk — még ezeknél is jobb eredményeket lehetne elérni. Szerves

kémikusok segitségével olyan 0j ionos folyadék csaladot hoztunk Iétre, amelyeknek a szén-

dioxid affinitdsa miatt magasabb szelektivitast és stabilabb mukodést vartunk. A 4.2.3.

tablazatban ezen 1, Un. alkil-alkoxi tipusu ionos folyadékok nevét és szerkezetét foglaltuk

Ossze. Ezeknek a sarga, sargas-fehér, illetve zold szinli, nagy stirliségli, viszkdzus ionos

folyadékoknak az anionja PFs, mig a kationja a kdzponti imidazol vaz oldallancaként eltérd

hosszusagu alkil illetve alkoxi eldgazasokat tartalmaz a nitrogénhez kapcsolodva, s ennek

koszonhetden a szén-dioxid jobban oldodik benniik, mint a hagyomanyos ionos

folyadékokban, mint példaul az 1-butil-3-metil-imidazolium-hexafluorofoszfatban, vagy

az 1-butil-3-metil-imidazolium-tetrafluoroboratban.

4.2.3. tablazat: Alkil-alkoxi tipusu ionos folyadékok elnevezése és szerkezeti képlete

Rovid név Szerkezet Kation Anion
[leemim] 1-(2-etoxi-etil)-3-metil- N’T{L g ? gz _
. _— v oibhe Gl
VACEM42 imidazolium H,C R E O CH, PFs
hexafluorofoszfat 2
1-{2-[2-(etoxi)-etoxi]- H
| .{ [2-( . ) ] | ; ! H, 5 ; o
[2eemim] | etil}-3-metil- ’ C/ — EC”CHO/ oI PEC
VACEM44 | imidazolium- 3 H, H, H,
hexafluorofoszfat
1-[2-{2-[2-(2-etoxi)- + |_|2 H2 H2 H2
[3eemim] | etoxil-etoxi}-etil]-3- N e x’c‘xcfo&cx"c& ”'CXCH ]
HC C 0 0 5 PFs
VACEM47 | metil-imidazolium- 3 H, H, H,
hexafluorofoszfat
1-(2-metoxi-etil)-3- H
[memim] (2-metoxi-etil) M + I Cz "H i
metil-imidazolium- o e “-ﬁo"’* 3 PFs
VACEMS5S HSC
hexafluorofoszfat H2
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Ezeket az ionos folyadékokat is PVDF poérusos membranban rogzitettiik a kordbban
leirt metoddus szerint, majd tiszta gazokkal teszteltiik 6ket (CO», N2 és Ho gazokra), 1,2 bar

kiindulési transzmembran nyomas mellett, 25 °C-on. A kapott permeabilitdsokat a 4.2.4.

abra szemlélteti.

0,8
- N,
—H,
mm CO,
0,6
=)
o
Qe
(2]
O
= 04 A
o)
©
(0]
£
o
o
0,2
0,0 -
VACEM 42 VACEM 44 VACEM 47 VACEM 58

ionos folyadékok

4.2.4. abra: Az 1j ionos folyadékok permeébilitasa

A permeabilitasokat Barrerre atszdmitva a 4.2.4. tdblazatban foglaltam 0ssze.

Permeabilitas
Rovid név (Barrer)
N2 H: CO2
[leemim] VACEM42 2,7 10,4 52,8
[2eemim] VACEM44 1,9 9,6 71,1
[3eemim] VACEM47 1,8 9,3 61,6
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[memim] VACEMS58 2,1 8,6 74,9

Lathat6, hogy mindegyik VACEM tipusi ionos folyadéknal a szén-dioxid
permeabilitasa a hidrogénéhez képest 5-8-szoros, mig a nitrogénéhez viszonyitva akar

harmincszor nagyobb.

A tovabbiakban az 1) ionos folyadékok stabilitdsat is vizsgaltuk, megismételve a

permeabilitas méréseket nyolcszor (4.2.5. dbra).

5
O széndioxid @ hidrogén V¥ szelektiitas
v
4' v v
g v v
f’) v
Ng E 3 - o
2 o (@] o o
N4 % o © ©
™,
68 =
¥
1_
[ ]
o ° [ ] ° ® [ ] [ ]
O T T T T
0 2 4 6 8 10

ciklusok szama

4.2.5. dbra: A VACEM ionos folyadékkal készitett tamasztoréteges

folyadékmembran stabilitdsanak vizsgalata

Az eredmények azt mutattik, hogy az 0j tipust VACEM ionos folyadékokkal készitett
tamasztoréteges folyadék membranok igen stabilan megdrizték permedbilitasukat,

megbizhatoan miikddtethetdk hosszabb tavon is.

4.2.4. Szénsavanhidraz alkalmazasa [7, 8]

A CO; szelektiv tamasztoréteges ionos folyadékmembranok még hatékonyabb

mukodése varhato, ha a CO; beoldasi 1épést gyorsitani tudjuk. Ezt egy biokatalizator, a
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szénsavanhidraz enzim segitségével lehet megvaldsitani, amit az ionos folyadékban

célszert lokalizalni.

A kereskedelmi forgalomban kaphatod szénsavanhidraz enzim meglehetdsen draga,
ennek alkalmazasa helyett kerestiink alternativat, s kezdtiink el foglalkozni ndvényi alapu
enzim forrasokkal. A spenot levélben (Spinacia oleracea) viszonylag sok szénsavanhidraz
talalhato, igy ebbdl kiséreltiik meg kinyerni az enzimet. Kidolgoztunk egy eljarast az enzim
kivondsara, s a kinyert anyagot fehérje frakcionaldsnak vetettiik ald, hogy tisztabb
készitményt kapjunk. Ezt kovetden aktivitas és gél elektroforézis mérésekkel igazoltuk,
hogy sikertilt elkiiloniteni a magas szénsav anhidraz tartalmu fehérjefrakciokat, melyek
aktivitasukat tobb héten at megdrizték. (Ezzel igazolva, hogy a stabilitasra karos
fehérjefrakciokat sikeresen eltavolitottuk.) A készitmény aktivitasmérését egy megfeleléen
modositott Wilbur-Anderson eljards szerint tudtuk meghatarozni, ami 5,8 U/mg-nak
adodott a kiszaritott készitményre vonatkoztatva. Ez az aktivitas joval kevesebb, mint a
kereskedelmi forgalombodl beszerezhetd enzimé (2500 U/mg), de a célnak megfelelonek

tint.

SDS-PAGE (gélelektroforézis) modszerrel ellendriztiik a készitmény szénsavanhidraz
tartalmat (a minta felvitel 10 pl volt), ahol szintén hasznaltuk kontrollként a kereskedelmi
készitményt (4.2.6. abra). Lathatd, hogy mind a vésdrolt, mind a spenotbol kinyert
készitmény hatarozott savot adott 26 kD-nal, ami megerdsitette, hogy készitményiink

enzim tartalma megfeleld.
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| 10% stacking gel

120

20

26
20

I 12% separating gel

4.2.6. abra: SDS-PAGE analizis (1, 12 oszlop: fehérje moltomeg markerek 20-120
kDa ill. 10-180 kDa; 2-9 oszlop: szénsavanhidraz készitmény spendtbol, higitatlan, 0,8x,
0,6x, 0,4x, 0,2x, 0,1x, 0,02 és 0,01 x higitas; 10,11 oszlop: kereskedelmi enzim minta, 4

mg/ml és 0,8 mg/ml)

A készitmény stabilitasat, eltarthatosagat is ellendriztiik, tobb héten keresztiil
rendszeresen mértiik aktivitasat (4.2.7. abra). Latszik, hogy — bar a mérések elején volt egy
aktivitas vesztés — a masodik héttél mar nem csokkent tovabb jelentdsen az aktivitas, tehat

nincs akadalya, hogy a készitmény felhasznalasaval gazszeparacios méréseket végezziink.
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aktivitas (Uhng)

tarolasi idé (hét)

4.2.7. dbra: A spendtbol kinyert enzimkészitmény stabilitasa

Tamasztoréteges ionos folyadék membranokat készitettiink [bmim][NTf;]
felhasznalasaval szénsavanhidrazzal és nélkiile, s gazpermeacios kisérleteket végeztiink
minden esetben 40 °C-on, tiszta gazokkal (CO2, Ho, CHa4, N>). Az eredményeket a 4.2.8.

abra szemlélteti.
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4.2.8. dbra: A gazok permedbilitasa — fekete: enzim nélkiil, sziirke: enzimmel

A diagramrél lathato, hogy nemcsak a CO,, de a tobbi gaz esetén is nott a
permeabilitas, bar eltérd mértékben. Ennek oka lehet, hogy az enzim készitményiink nem
volt teljesen tiszta, mikroszennyezdk voltak benne (pl. szervetlen komponensek), s ezek
okozhattak mikrorepedéseket a membran szerkezetben, aminek eredményeként a gaz

molekuldk kdnnnyebben atjuthattak a membranon.

A permeabilitasok alapjan szelektivitasi értékeket is szamoltunk a gazparokra (4.2.9.

abra).
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CO,N, CO,/CH, CO,/H,

4.2.2. Az elméleti szelektivitasi értékek enzim nélkiil (fekete) és enzimmel (sziirke)

Latszik, hogy a szénsavanhidrazt tartalmaz6 tdmasztoréteges ionos folyadék
membranokra jobb szelektivitasi értékek adodtak, mint az enzim nélkiiliekre. Tehat a
spenétbol kinyert szénsavanhidraz enzimet bejuttatva a membranba igazoltam, hogy az
enzim novelte a CO; transzfert a membranon keresztiil, s magasabb szeparacios faktort
eredményezett CO-ra nézve (CO2/Na2: 30,28; CO2/CH4: 19,91) az enzim nélkiili
rendszerekhez képest CO2/N2 23,84; CO2/CHa: 15,0). A membran-ionos folyadék-enzim
harmas rendszer tehat sikeresen és hatékonyan alkalmazhaté a szén-dioxid kinyerésére
[7,8]. A folyadékmembran tovabbi stabilizalasat pedig pektin segitségével lehetett

megvaldsitani [8].
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4.3. Biohidrogén [9-20]

A Dbioldgiai uton eldallitott hidrogén kinyerésénél elsé kisérleteink soran a
laborméretli, szakaszos iizemmodu fermentaciot vettiik alapul, ahol az anaerob
koriilmények biztositasahoz inert gazt, legtobbszor nitrogént hasznalnak indulaskor. igy a
képz6do biohidrogént ettdl a nitrogéntdl kell elvalasztani, tehat elsd méréseink foként ezt

céloztak.

A tovabbiakban felismertiik, hogy a gazszeparacids rendszer tervezett integralasaval
folyamatos rendszerben célszerli gondolkodnunk, ekkor azonban az kiindulaskor
alkalmazott inert gaz mar nem jatszik fontos szerepet, helyette a hidrogén mellett képz6do
szén-dioxidtol kell elvalasztani a f6 termékiinket. A késObbiek soran tehat a H»/CO»
szeparacio keriilt az elétérbe. Ehhez két teljesen kiilonb6z6 tipusu membrant hasznaltunk:

az egyiknél a hidrogén permealt 4t gyorsabban, a masiknal pedig a szén-dioxid.

A membranok tesztelését az egyszerlibb, tiszta gazos méréseket kovetden két (vagy
tobb) komponenst gazeleggyel végeztiik, jorészt folyamatos rendszerben, s ahol a betap, a
retentdtum és a permeatum térfogatarama (illetve nyomasa) kevésbé informativ, mint ezek
aranya. Ezért sok esetben egy térfogatdram-aranyt hasznaltunk, amit kitermelésnek
hivhatunk. Ez a retentatum ¢és a betap térfogataram ardnya Qr/Qr, ami azt mutatja meg,
mekkora a retentatum része a teljes betap aramnak. Ha ez az érték nulla, azt jelenti, hogy
nincs retentdtum, a teljes betap térfogatiramot a permedtumban kaptuk meg. Ebben az
esetben a szelektivitasi érték 1-hez kozeli, hiszen a permeatum és a betap Osszetétele
azonos. Viszont ha a kitermelés értéke 1 kortli, azt jelenti, hogy a betdp legnagyobb része
a retentaitumban maradt, ami megint csak azt jelzi, hogy nem tortént szeparacio.
Amennyiben a Qr/Qr értéke 0 és 1 kozotti, jelentés mértékben befolydsolja a membran

teljesitményét, s igy az elérhetd valddi szelektivitast.
4.3.1. Ha/N> elvélasztas [9, 10]

Tiszta gazokkal (H2, N2 és CO») teszteltem a Twentei Egyetemtdl kapott kisméretii
modulokat 40 °C-on, ahol 2-2,5 bar kiindulasi transzmembran nyomadst alkalmazva a
betaplalt gaz iddbeli nyomasesését kovettiik, s ebbdl szamitottuk a permeacios

sebességeket. A kapott mérési eredményeket a 4.3.1 €s 4.3.2. dbra mutatja.

Mindkét membran modul esetén a hidrogén volt a gyorsabban permealdédd gaz, itt

mértiik a nagyobb permedacios sebességeket.
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4.3.1. abra: A Matrimid membran modul tesztelése

Lathatd, hogy a gyorsabban permedl6odd hidrogén gidz esetén a betap nyomads

folyamatosan csokkent.
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4.3.2. abra: A PPO modul tesztelésének eredményei
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A permeacios sebességek ismeretében hataroztuk meg a szelektivitdsokat, amelyeket

a két modul esetén 4.3.1. tablazatban foglaltuk 6ssze.

4.3.1. tablazat: A két modulra vonatkozo6 elméleti szelektivitasok

Gazpar Szelektivitas (40 °C)
Martimid PPO
H2/N2 21,2 9,8
H»/CO, 4,5 0,5
CO2/N2 4,7 18,1

Lathatd, hogy a Ho/N» szelektivitds mindkét membrannal meglehetdsen magas, igy

crcr

4.3.2. Hy/CO; elvélasztasa Ha szelektiv polimer membranokkal [11, 12]

Az Escherichia coli XL1-BLUE torzzsel megvalositott biohidrogén fermentacid
vizsgalata soran egyre inkabb eldtérbe keriilt a folyamatos mitkddtetés, mint kihivas. Ehhez
a képzodo gazelegy kinyerése mellett a Ho/CO» elvalasztast kellett megoldanunk, ahol egy
UBE NM-BO1A kompozit, poliimid anyagli gdzszeparacids membrant (Japan) teszteltlink
eldszor egykomponensti, majd kétkomponensti gazelegyekkel.

Az egykomponensl tiszta gazok vizsgalatdit 5 bar betdp nyomason és széles
homérsékleti hatarok kozott (21 és 65 °C kozott) végeztik el a membran teszteld

berendezésiinkon, hidrogén és szén-dioxid gazokra. A mérési eredményeket a 4.3.2.

tablazat foglalja Gssze.

4.3.2. tablazat: Tiszta gazokkal végzett mérések eredményei

Héfok | Permeacios sebesség (STP 1 min) Elméleti

°C H» CO2 szelektivitas
21 38,5 20,0 1,93

30 53,0 24,5 2,17

37 65,5 27,7 2,36

45 78,9 31,8 2,48

55 96,0 36,4 2,64

65 1154 41,2 2,8
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Lathatd, hogy a hidrogén permeacids sebessége (38,5 ¢s 115,4 STP 1 /min kozott)
nagyobb, mint a szén-dioxidé (20 és 41,2 STP 1 /min kozott). A permeacios sebességek
aranya alapjan szamitott elméleti (idealis) szelektivitasok 1,93 és 2,8 kozott talalhatok, s a
hémérséklet emelésével novekednek, valdsziniileg azért, mert a nagyobb hdmérséklet
kiilonb6z6 modon befolyasolja a Ha és a CO; oldodasi és diffuzivitasi tulajdonsagait a

membranon belil.

A tiszta gazokkal tortént mérések eredménye alapjan magasabb hémérsékleten lenne
célszerll a tovabbi vizsgalatokat végezni az elérhetd jobb szelektivitas miatt, de a bioldgiai
rendszerek tobbsége — a biohidrogén fermentacid is — a mezofil héfok tartoméanyban
mukaodtethetd, jelen esetben 37 °C-on, igy a kétkomponensii gazokkal a vizsgalatokat is
ezen a hdmérsékleten végeztiik. A kiinduld gazelegy oOsszetétele: Ho/CO» 55-45 % volt,
amint az a folyamatos miikodtetés soran varhat6 (elézetes fermentéaciok adatai alapjan). A
mérési adatokat a 4.3.3. tablazatban Osszegeztiik, ahol a retentatum és a betap (feed)
térfogataramok aranyanak hatasat vizsgaltuk. A betap aram nyomasa 1,1 és 1,8 bar kozott
valtozott, s a hidrogén koncentraciot Blue-Sens gazanalizatorral hataroztuk meg (valos

idejli mérés).

4.3.3. tablazat: Kétkomponensi gazelegy permedacios tesztelésének eredményei

Pobetap | Q (STP 1 min™) Qr/Qr H2 (%) CO2 (%) valédi
(bar) |betap |perm | ret perm | ret perm | ret szelektivitas
(o)

1,10 4,0 3,7 0,3 0,07 62,0 |6,11 |[37,98 |93,89 |1,34

1,79 10,6 9,3 1,3 0,12 62,45 | 31,44 | 37,55 | 68,56 | 1,36

1,8 16,8 10,5 6,3 0,37 64,75 | 47,68 | 3535 52,32 |15

1,52 18 9 9 0,5 65,1 50,42 | 34,9 49,58 | 1,53

1,47 21,7 7,7 14,0 | 0,64 65,5 52,39 |34,5 |47,61 | 1,56

1,46 25,5 7,1 18,4 10,72 65,65 | 53,16 | 34,35 | 46,84 | 1,56

1,44 29,6 5,5 24,1 0,82 64,8 | 54,0 |35,20 |46,00 | 1,51

Kétkomponensti géazelegy mérésével mar a valodi szelektivitasi értékek is
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meghatarozhatdk, amelyek definicidszeriien az alabbi képlettel szdmolhatok:

aij = (xi/Xj) / (yi'yj) (4.3.1)

ahol x; és xj az 1 és a j komponens térfogati frakcidja a permeatumban, mig yi és yj a
betap elegyben.

A kitermelés, vagyis a retentatum ¢€s a betap térfogataram ardnya Qr/Qr azt mutatja
meg, mekkora a retentat része a teljes betdp aramnak. Ertéke 0 és 1 kozé eshet, s jelentés

mértékben befolyasolja a membran teljesitményét, s igy az elérhetd valodi szelektivitast.

Az altalunk végzett kisérletek eredményeit a 4.3.3. abra szemlélteti.

1,60
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4.3.3. 4bra: A kitermelés hatasa a H»/CO» szeparéciora

Az eredmények azt mutatjak, hogy a nagyobb kitermelés ndvelte a szeparacio tisztitasi
hatékonysagat. A legmagasabb valodi szelektivitasi értéket (1,56) a 0,72  Qr/Qr
kitermelésnél lehetett elérni, s ezt kovetéen egy csokkenés kovetkezett be. Ugy tiinik, hogy
a membrannak van egy széles ,,dinamikus” tartoméanya a H»/CO; szeparéciora, amit 0,4 és

0,8 kozott célszerl beallitani, ahol a szelektivitas 1,5 felett lesz. Ez a valodi szelektivitas
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joval alatta marad a tiszta gazokkal meghatarozott szelektivitasi értékeknek, valdsziniileg
azért, mert a hidrogén és a szén-dioxid erdsen befolyasoljdk egymdés permeacios
tulajdonsagait (oldhatésag, diffuzivitds). Hasonlo jelenséget figyeltek meg mas

géazszeparacios eljarasoknal ((Dhingra & Marand, 1998; David et al., 2011)).

A kapott alacsony szelektivitasi érték ellenére a membran szeparacids eljaras
sikeresnek mondhatd, hiszen a kezdeti hidrogén tartalmat a permeatumban 18 %-kal (65
%-ra) lehetett emelni, mig a szén-dioxid koncentraciot 22%-kal csokkenteni (35 %-ra).
Ezeken kiviil a membran kivald permedacios tulajdonsagokat is mutat, ami szintén fontos

paraméter a tovabbi alkalmazasoknal.

Eddigi méréseink alapjan tigy gondoltuk, hogy a kisérleti koriilményeknek nagy
szerepe van a Hy/CO, szeparéaciora. Ezek koziil a legfontosabbak: a gaz Osszetétele,
hémeérséklet, a retentatum és a betdp térfogataram aranya (Qr/Qr). E paraméterek hatdsanak
vizsgalatahoz egy 3 szintli teljes faktorialis kisérleti tervet készitettiink [12], s az itt rogzitett
kortilmények kozott (30-65 % Ho tartalmu gazelegy, 37-55 °C hdmérséklet tartomany, 0,2-

0,6 kozotti retentatum és a betap térfogatdram arany, Qr/Qr) végeztiik el a méréseket.

A kisérleti eredményeket kiértékelve a statisztika szerint mindharom faktornak
szignifikans hatdsa van a valddi szelektivitasi értékre. Az eredményiil kapott szines, 3

dimenzids abrakat faktor-paronként mutatom be.

A 4.3.4 abran a hdmérséklet és a Hy koncentracio hatasa, a 4.3.5. abran a kitermelés
(retentatum ¢és a betap térfogataram arany, Qr/Qr) és a H» tartalom, a 4.3.6. dbran pedig a

kitermelés és homérséklet hatasa lathato.

Amint az a 4.3.4. abrarol leolvashato, hogy az elérhetd szelektivitas novekszik a héfok
emelésével. Ez valdszintileg azzal van Osszefliggésben, hogy a magasabb homérséklet
altalaban eltéréen befolydsolja a szeparacié két alapvetd jellemzdjét: az oldhatosag
csokken, a diffuzivitds n6 magasabb homérsékleten. Rdadasul a H> és a CO; teljesen
eltéréen viselkedik az ilyen ,jiiveges” (H> szelektiv) membranokkal szemben, amint a
poliimid. A szén-dioxid viszonylag jo oldddik a polimerben a hidrogénhez képest, ami
viszont mozgékonyabb és gyorsabb diffuzidra képes. A gazok diffuzios koefficiense
tobbnyire csokken ndvekvd molekula mérettel, hiszen a nagyobb méretii komponensek
konnyebben képesek kdlcsonhatasba 1épni a polimer matrix szegmenseivel. A Ha szelektiv
membranok (pl. a poliimid) fejlesztésének egyik 6 iranya, hogy a diffuzids szelektivitast

javitsa (1 Du2/Dco2) és parhuzamosan korlatozza az oldhatosagi szelektivitast (| Sco2/Swh2)
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(Shao et al., 2009).

fgy tehat a diffuziés szelektivitis hangsulyosabb a poliimid membrannal, és jobban

emelkedd hofok miatt ndvekménye kisebb volt, mint a hidrogénnél, ezaltal a valodi

szeparacios faktor javulasat észleltiik a magasabb homérsékleteken.

A szeparacio hofokanak emelésének azonban gatat szab a membran ho-érzékenysége,

valamint, hogy a fermentacio héfokat sem lehet nagymértékben emelni.

SEUAIDID|DZS
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4.3.4. abra: A hémérséklet és a Hy koncentracid hatasa a valodi szelektivitasra

(kitermelés Qr/Qr : 0,4)

A kezdeti (betap) gazkeverék H2 tartalmdnak hatasat vizsgalva elmondhatd, hogy a
permeatumban nagyobb H2 koncentracid érhetd el, ha a betdp aram kiindulé H2
koncentracioja magasabb. A mérések azt mutattdk, hogy a betap aramban levé novekvo
CO2 koncentracid nehézségeket okoz a szeparacid soran. Ez valdszinlileg annak

crer

Ahogy a CO2 koncentracio csokkent, és kevesebb maradék ,,szennyezdanyag” volt jelen,

a szeparaci6 hatékonysaga javulni kezdett.
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Ez a megfigyelés arra i1s 0sztondz bennilinket, hogy a bioreaktor mukodését
optimalizalni kell, hogy a hidrogén tartalom a képz6do gazelegyben megfeleléen magas

legyen. Vagyis a biohidrogén fermentacio koriilményeit gy kell beéllitani, hogy a CO2
képzddést a lehetd legjobban korlatozzuk.

Az abrardl az is leolvashatd, hogy az elézdekben megallapitott hémérsékleti
hatasokhoz képest a H, koncentraci6 joval nagyobb mértékben befolyasolja a szeparaciot,

annak értéke meredeken lezuhant a 40 %-nal alacsonyabb H> tartalmaknal.

SeUAIDDIDZS

4.3.5. abra: A kitermelés (Qr/QF) és a H» koncentracié hatasa a valodi szelektivitasra

(hémérséklet: 46 °C)

A kitermelést tekintve, a membranok altaldnossagban képesek a retentdtumban
dusitani a lassabban permealodd komponenst a gazelegybdl, de csak akkor, ha alacsony
kitermelési értékeket alkalmazunk. A 4.3.7. abrdn a hidrogén ¢és a szén-dioxid
koncentraciojat dbrazoltuk a retentatumban €s a permedtumban a kitermelés fliggvényében.

Lathat6, hogy a hidrogén koncentracidja a retentdtumban erdsen csokkent kisebb
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kitermeléseknél, kovetkezésképp a CO» ott koncentralédott. Rendkiviil kicsi kitermelési
érteknél — amikor a gaz legnagyobb részét atkényszeritjiik a permedtumba — akar 99%-nal
is tisztabb CO»-t kaphatunk a retentditum frakcioban. Ez azt is jelenti, hogy a lassabban
permeadlodo komponens (itt a CO;) dusulési foka sokkal inkdbb fiigg a retentatumként

elvett gazaram mennyiségétol, s a membran szelektivitdsa kevesebb hatast gyakorol ra.

SeUAIDDIDZS

4.3.6. abra: A kitermelés (Qr/Qr) és a homérséklet hatasa a valddi szelektivitasra

(H> tartalom 45 %)

Masrészrol az is megfigyelhetd a 4.3.6. dbran, hogy a gyorsabban permealddo
komponens, a hidrogén tisztasagi fokat a membran szelektivitdsa szabja meg, hiszen a
hidrogén koncentracié alig novekedett a permeatumban, ahogy a kitermelési érték
emelkedett. Tehat a kevésbé szelektiv membran csupan kismértékben képes dusitani a
permeatum aramot. Kovetkezésképpen, ha a hidrogént viszonylag nagy tisztasdgban
szeretnénk megkapni a permeatumban, vagy magasabb szelektivitdisi membrant kell

alkalmazni, vagy kaszkad rendszert 6sszedllitani (tobb 1épéses Ha tisztitas).
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4.3.7. dbra: A permedtum ¢€s a retentatum aramok Osszetételének valtozasa a

kitermelés fliggvényében

A kitermelést (Qret/Qpe) valtoztatva a permeatum mennyisége is valtozik. A
nagyobb kitermelési értékhez kevesebb permedtum tartozik. A teljes térfogataramot és a
feliileti gaz sebességeket szintén figyelembe kell venni, mivel a gdzszeparaciot is
fenyegetheti a fellépd koncentracid polarizaciés jelenség (He, 1999; Mourgues, 2005;
Wang, 2002). Ugy tiinik, hogy magasabb kitermelési érték mellett (kevesebb permeatum

elvételnél) jobb membran szeparacios teljesitmény érheto el.

Roviden 6sszefoglalva a kiindulo gaz 6sszetételének (H» tartalma), a hdmérsékletnek
¢s a kitermelésnek (retentatum és a betap térfogatdram ardnya (Qrev/Qge)) a szeparaciod

szelektivitasara gyakorolt hatasat vizsgald méréseink eredményeit [12], elmondhato, hogy

- e faktorok jelentdsen befolyasoljak az elérhetd szelektivitast

- az elméleti és valddi szepardcios faktor meglehetésen nagy kiilonbséget
mutatnak

- a legmagasabb H»/CO, szelektivitast (1,62) 2,2 bar nyomasnal, 55 °C
hémérsékleten és 0,6-os kinyerésnél (Qre/Qge) €rtiik el oly mdédon, hogy 65-35
% Haz - CO> elegyet hasznaltunk a méréseknél
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4.3.3. Hy/CO; elvélasztasa CO; szelektiv polimer membrannal [13, 14]

A tovabbi kisérleteinknél a poliimid membranhoz képest teljesen mas viselkedésii
membran modulokat teszteltiink. Az egyik egy Permselect PDMS-XA 2500 szilikongumi
anyagt, poli(dimetil-sziloxan) kapillaris membran (2500 cm? feliiletil), a masik pedig egy
SAPO 34 nevii sziliko-aluminofoszfat csémembran (mikroporusos zeolit) (22 cm? hasznos
membran feliilet) volt. Berendezésiinkben 10-90 % H> —CO; gézeleggyel végeztiink
folyamatos tizemmodi méréseket 10-80 kPa transzmembran nyomas tartoméanyban 296 K
homérsékleten, s a gazosszetételeket gazkromatografidval hataroztuk meg. A
retentdtumban €s a permeatumban mérhetd hidrogén koncentraciokat mutatja a 4.3.8. ¢€s

4.3.9. abra a PDMS illetve a zeolit membran esetén [13].

A PDMS membrannal a hidrogén koncentracié emelkedett a retentdtumban, ahogy
noveltiik a nyomast, mig a permeatumban €ppen ellenkezdleg. Vagyis ez egy CO» szelektiv

membran, a hidrogén a retentdtumban duasult, s a végsd koncentracidja elérte a 14,7 %-t

180 kPa belépd nyomasnal.
20
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4.3.8. abra: A hidrogén koncentraci6 a retentditumban (0) €s a permeatumban (e)

PDMS membran esetén
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4.3.9. abra: A hidrogén koncentraci6 a retentatumban () és a permedtumban (e®)

zeolit membran esetén

A zeolit membrannal a retentdtumban csokkent a hidrogén koncentracioja a betap
nyomds novelésével, s azt vartuk, hogy a permedtumban kozben ndvekedni fog, de
csalddnunk kellett. E fura viselkedés miatt a tovabbiakban csak a PDMS membrant

tanulmanyoztuk.

A betap nyomasnak a CO; és a Ho permedbilitasara gyakorolt hatasat a 4.3.10.

szemléleti.
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4.3.10. abra: A betap nyomasnak a CO (©) €s a H» (®) permeédbilitasara gyakorolt

hatasa PDMS membran esetén

Az abra alapjan kijelenthetd, hogy CO- és a H permedbilitdsanak nyomasfiiggése nem
szignifikans, csupan egy latszolagos, csekély mértékii linedris csokkenés tapasztalhato.
Sadrzadeh ¢és munkatdrsai hasonld viselkedést tapasztaltak [Sadrzadeh 2009], és e
viselkedést harom faktor kolcsonhatasdval magyaraztak: plaszticizacio, hidrosztatikus
nyomads ¢és a penetralodé komponens oldhatdsdga. Mivel viszonylag alacsony nyomason
mértiink, a plaszticizacio elhanyagolhatd. A kismértékii permedbilitas csokkenés oka lehet
az, hogy a polimer a novekvd nyomassal kompaktabb szerkezetet vett fel, ami a molekuldk
diffuzivitasat befolyasolhatta. A transzpont a gaz szeparaciénal az oldodasos-diffuzids
mechanizmus szerint jatszodik le. Bar esetiinkben, a CO> - H; elvéalasztasnal a hidrogén
diffuzivitdsa nagyobb, mint a szén-dioxidé joval kisebb kinetikai atmérdje miatt, mégis a
CO> permedacioja gyorsabb. Tehat itt foként az oldhatdésagnak van szerepe. A PDMS
membran szorpcios kapacitdsa COp-ra nagyobb a hidrogénnél (a CO> a gumiszerii
polimerekben igen jol oldodik), konnyebben is kondenzalodik, ez okozhatja a CO»

magasabb permeabilitasat.

A CO,-ra meghatarozott atlagos permeabilitasi koefficiens 3285 + 160 Barrer, mig

Hj-re 569 + 65 Barrer volt.
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Tovabbi kisérleteinkben a szelektivitasokat €s a kitermelés hatasat vizsgaltuk. A
kitermelés definicioja szerint itt a betaplalt gaz ama frakcidja, ami a membranon atmegy,

vagyis a permeatum és a betdp gaz térfogatdramanak aranya.

A CO; szelektiv PDMS membrannal a mért értékek alapjan CO»/H» szelektivitas

maximuma 6,1 volt 120 kPa betdp nyomasnal.

A kitermelés valdjaban a gazszeparacios rendszer miikodésének egyik legfontosabb
paramétere, ami az elvalasztas teljesitményét jellemzi. Alacsony kitermelési értéknél tiszta
permeéatumot nyeriink, de ez csak kis része lesz a termékdramnak, mig magas kitermelési

értéknél nagyobb permedtum dramot kapunk kevésbé tiszta allapotban.

A szelektivitasokat és a kitermelési értékeket tanulmanyozva ugy taldltuk, hogy a
PDMS membran esetén 120 és 140 kPa betdp nyomasnal kaptuk a legjobb szelektivitasokat
1,6 kortil, aholis a kitermelési érték 0,5 volt, mig alacsonyabb szelektivitast mértiink 0,6
kitermelési érték kortil.

A PDMS membréan esetén folytattuk a tesztelést kiilonb6zo 6sszetételii gazelegyekkel
(35-65 % H» tartalom), s vizsgaltuk a kitermelés €s a szelektivitas alakulasat [14]. Az

eredményeket a 4.3.11. és 4.3.12. dbra mutatja.

® R/F 0,84

CQO, / H, szelektivitas

0 T T T T T T T
30 35 40 45 50 55 60 65 70

belépd CO, koncentracio (%)

4.3.11. abra: A CO; tartalom hatasa a CO»/H; szelektivitasra
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4.3.12. dbra: A kitermelés hatasa a CO»/H; szelektivitasra

Az abrak alapjan elmondhat6, hogy a betap magasabb CO, tartalma és a nagyobb

kitermelési érték pozitiv hatast gyakorolt az elvalasztasra, s igy magasabb CO2/H>

szelektivitast kaptunk.

Terveink szerint a PDMS membrant a biohidrogén fermentaciohoz kivantuk csatolni,
s egy integralt rendszert kialakitani a folyamatos biokonverzidhoz. A fermentaciénal HoS
is keletkezhet, igy fontos volt ennek hatasat kimérni a membréanra és a gazszeparaciora
[16]. Ezért hasonld mérés sorozatot végeztiink, ahol az 1:1 ardnyt CO: - H> gazelegyhez
kiilonb6zd koncentracioban kénhidrogént juttattunk, s igy hataroztuk meg a szelektivitas

¢s a kitermelés Osszefiiggéseit (4.3.13. ¢és 4.3.14. abra) [14].
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4.3.13. 4bra: A betap H»S koncentracidjanak hatasa a CO2/H» szelektivitasra
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4.3.14. ébra: A kitermelés hatasa a CO»/H» szelektivitasra terner elegy esetén

A mérési eredményekbdl kideriilt, hogy a kénhidrogén jelenléte ndvelte mind a

COz, mind a Hz permeabilitasat, bar kiilonb6zé mértékben: 100 ppm HS hatasara a CO»-
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ét 58 %-kal, mig a hidrogénét 48 %-kal. Igy a szelektivitas is novekedett 7 %-kal (4.3.15.
abra). Az is észrevehetd, hogy a permeabilitdsi valtozasok koncentracio fliggéek: a

fokozatosan emelkedd H»S tartalom egyre magasabb szelektivitasokat eredményezett.
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4.3.15. abra: A PDMS membran permedbilitdsa HoS jelenlétében és nélkiile azonos

koriilmények kozott (fekete oszlop HoS nélkiil, sziirke oszlop 100 ppm H»S)

A jelenség magyarazata lehet a HoS 4ltal indukalt plaszticizacié (duzzadéas a
membran anyagaban), amit foként relative jol kondenzalodo és oldodd (mint pl. a H»S)

komponensek okozhatnak. Ennek eredményeként magasabb permeabilitast nyerhetiink.
4.3.4. Tamasztoréteges ionos folyadékmembranok alkalmazasa H,/CO; elvalasztasara [15]

A polimer membranok mellett tdmasztoréteges ionos folyadékmembranok is
membranok készitésének modjat és néhany fajta membran vizsgalatinal nyert
eredményeket, amelyek — amellett, hogy a CO, szeparaciora alkalmasak — a biohidrogén

elvalasztasara is alkalmazhatok.

Az ott leirt metodust alkalmazva PVDF hidrofob mikrosziiré membran porusaiban
rogzitettik a kivalasztott ionos folyadékokat: imidazolium kation kiilonbozo

lanchosszusagu alkil szubsztituenseit PFs illetve BF4 anionnnal. Vizsgalatainkat a Ha és a

83



dc_1870 21

CO2 mellett kiterjesztettiik No-re is.

Egykomponenstl, tiszta gdzokkal (N2, Hz és CO») végeztiink méréseket, s eldszor az
azonos aniont (PFg] tartalmaz6 ionos folyadékoknal az alkil lanc hosszanak hatasat
tanulmanyoztuk. A mérések alapjan kapott ateresztoképességi értékeket a 4.3.4. tablazat

foglalja Ossze.

Lathato, hogy a gazok permeabilitasi sorrendje CO> > H> > N> mindegyik ionos
folyadéknal. Mindharom gaz esetén a permeabilitas ndvekedett az ionos folyadék alkil lanc
hosszaval, s6t, az [omim][PF¢]-nal mért érték a dupldja a [bmim][PFs]- nal kapott adatnak.

Tehat az alkil lanc hossza jelentdsen és kozvetleniil befolyasolja a permeabilitasokat.

4.3 4. tablazat: Permeabilitasi értékek a harom ionos folyadék esetén

Ionos permebilitas (Barrer)
folyadék N2 H: CO2
[bmim][PF¢] 1,77 6,34 40,00
[hmim][PF¢] 2,34 8,45 65,63
[omim][PF¢] 3,89 15,94 86,48

Kiszamitottuk az elméleti szelektivitasi értékeket (4.3.5. tablazat), amelyekrol
elmondhat6, hogy a tamasztoréteges folyadékmembranunk CO» szelektiv és a CO2/Na
szelektivitasi értéke a legmagasabb, bar még a CO2/H: szelektivitas is elfogadhaté mértéki.
Az is lathato a szdmadatokbol, hogy a szelektivitasra nincs nagy hatassal az alkil lanc

hossza

4.3.5. tablazat: Szelektivitasi értékek a harom ionos folyadék esetén

Ionos szelektivitas
folyadék CO2/N2 | CO2/H2 | H2/N2
[bmim][PF¢] | 23 6 4
[hmim][PF¢] | 28 8 4
[omim][PF¢] | 22 5 4
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A tovabbiakban az anion hatdsat vizsgaltuk, ugyanazzal a [bmim] kationnal. A kapott

mérési eredményeket a 4.3.6. tablazat 6sszegzi.

4.3.6. tablazat: Permeabilitési értékek a két ionos folyadék esetén

Ionos permebilitas (Barrer)
folyadék N2 H: CO:
[bmim][PF¢] 1,77 6,34 40,00
[bmim][BF4] 2,59 8,06 89,86

A kapott mérési adatok alapjan elmondhatd, hogy mindhadrom gaz esetén magasabb
permeabilitasi értékeket értiink el a [BF4] anion esetén, de nem ugyanolyan mértékben

noéttek az értékek.

A harom géaz-parra szamitott elméleti szelektivitasokat a 4.3.7. tdblazat tartalmazza.
Ugy tiinik, hogy — mig a vizsgalt kationok alig befolyasoltak a szelektivitast, addig — az

anionok jelentds hatast gyakoroltak ezekre az értékekre

4.3.7. tablazat: Elméleti szelektivitasi értékek két ionos folyadékra

Ionos folyadék szelektivitas

CO2/N2 | CO2/H2 H2/N2
[bmim][PFs] 23 6 4
[bmim][BF4] 35 11 3

Osszefoglalasként elmondhatd, hogy a vizsgalt tdmasztoréteges ionos folyadék
membranok mindegyike alkalmasnak tekintheté a biohidrogén kinyerésére, mindegyik
CO; szelektiv és a legjobb CO2/Hz elméleti szelektivitasi értéket (11) a [bmim][BF4] ionos
folyadékkal értiik el.

4.3.5. Gazszeparacios membran bioreaktor kialakitasanak koncepcioja [17]

A biohidrogén eldallitdsa olyan bioreaktorban, ahol a képz8dd gaz in-situ elvétele és
tisztitasa is folyamatosan megoldhatd, szdmos elénnyel kecsegtet a hagyomanyos batch

fermentaciohoz képest. A gazszeparacioval dsszekapcsolt bioreaktor koncepciojata 4.3.16.
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4.3.16. dbra: A géazszeparacidos membran bioreaktor rendszer koncepcidja

(1 fermentlé betap, 2 fermentlé betap szivattyu, 3 bioreaktor, 4 keverd, 5 fermentlé leeresztés, 6 gaz
kompresszor, 7 kondenzator, 8 gazszeparacidos membran modul, 9 tiizeldanyag cella)

Ez a koncepcid két elénnyel is jar. Egyrészt a fermentor gazterébdl a gazszeparacios
membranba juttatott gazelegy egy részét visszavezetjik a fermentorba. Célszeriien a
hidrogénben szegényebb aramot, aminek energetikai értéke csekély. fgy a képzédd
biohidrogént ez az dram higitani fogja, emiatt kisebb hidrogén parcidlis nyomas lesz a
gaztérben, aminek kovetkeztében a mikrobialis kozosség hidrogén termeld aktivitisa
varhatéan néni fog. Az intenzivebb hidrogén termelés mellett a hidrogén tisztitdsa is

megoldhat6 ily modon egyetlen 1épésben, s az felhasznalhato a tiizeldanyagcellakban.

A gazszeparaciés membran bioreaktor felépitésénél tulajdonképpen mindkét
szelektivitasi membran alkalmazhato, a szelektivitastol fiigg azonban, hogy a permeatum

vagy a retentatum aramot vezetjiik vissza a bioreaktorba.

Ezen egyértelmii elonydk dacara meglehetdsen kevés publikacio foglalkozott eddig
ezzel a koncepcidval. Ezért egy Osszefoglaldo tanulmanyt készitettiink az eddig leirt
rendszerekrdl, tapasztalatokrol. A cikk részletesen elemzi a pdrusmentes polimer
membranok illetve a tamasztoréteges ionos folyadék membranok viselkedését e koncepcio
tilkrében, tiszta gazokra, modell gazelegyekre vonatkozoan és korbejarja a mikodési

koriilmények (nyomas, hdmérséklet, kitermelés) hatasat.
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Egy biofolyamat (termék képzddés, termelés, masnéven upstream) és egy membran
szeparacio (downstream) kombinaldsaval felépitett rendszer koriiltekintd tervezést igényel.
Fontos kiegyenstlyozni példaul a biohidrogén termelést és felhasznalast, gazdasdgossagi
¢és gyakorlati szempontbol egyarant. Ennek megoldasara mutat egy példat a zart-porust
polisztirol habok alkalmazéasa (Pientka et al., 2007), amelyek nyomads alatti puffer-
tartalyként tudjak atmenetileg tarolni az elvalasztott hidrogént. Ez az otlet hasznos lehet,
amikor a biohidrogén felhasznalasi igény a tlizel6anyag celldkban nincs teljesen

szinkronban a termeléssel.

A gazszeparacios membran bioreaktor (GS-MBR) kialakitdsanak koncepcidjaval
egyelore — ahogy emlitettiik koradbban — még kevesen foglalkoztak. A tervezésnél,
felépitésnél, mikodtetésnél véleményem szerint figyelembe kellene még venni az alabbi

megfontolasokat:

(1) Nyomas-szabalyozas. Kozismert, hogy a membranos gazszeparacional
transzmembran nyomads kiilonbséget kell 1étrehozni a megfeleld teljesitmény
eléréséhez. Ezt meg lehet oldani a bioreaktoron beliil, vagy kiviil. Amennyiben
a bioreaktoron beliil oldjuk meg, a névekvd nyomads hatassal lesz a mikrobak
hidrogén termeld aktivitdsara. Masrészrdl viszont, ha a fermentoron kiviil
szivattyukkal és kompresszorral biztositjuk a megfelel6 nyomast, az egész
berendezés meglehetésen bonyolult lesz. Raadasul, a Hz-ben szegény gaz
aramnak a bioreaktorba torténd recirkulacigjat is meg kell oldani a reaktorban
fennall6 nyomason, ami igen preciz és jol bedllitott rendszer szabalyozast
jelent.

(i)  Biofilm képzddés a membranon. A gazszeparacidhoz hasznalt membranok
altalaban biokompatibilisek. Ezért ha a fermentorbdl tavozd gazok sejteket
visznek magukkal, azok letelepedhetnek a membran feliiletén €s biofilm
alakulhat ki az 1d6 elérehaladtaval. A bioaktiv réteg jelentdsen csokkentheti a
membran hatékonysagat, st roncsolhatja is a membran szerkezetét. Ezeken
feliil a feliileti biofilm nem-kivanatos mikrobak megtelepedését is eldsegitheti,
ami megint hatranyos az tizemeltetés szempontjabol.

(ii1))  Viztartalom. A tisztitand6 gazban altaldban vizgdz van jelen, ami eldnytelen a
szeparacional, mivel a membréanon beliil cluster alakulhat ki, ami akadalyozza
a gaz transzportot. Rdadasul a membran feliiletre torténd kondenzacid

elOsegitheti a biofilm képzddését €s megndvelheti a biofouling veszélyét.
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(iv)  Fermentacié szabalyozas. Nagyon fontos, hogy folyamat szabalyozashoz
hasznalt vegyszereket gondosan valasszuk ki. Pl. ammoniat rutinszertien
szoktak alkalmazni a pH bedllitdsahoz és fenntartdsdhoz a fermentacioknal.
Esetlinkben azonban, az NH; koncentracio jelentdsen megndvekedhet a
gazfazisban, ami — a kénhidrogénhez hasonldéan — roncsolja a membrant, akar
tonkre is teheti (pl. kilyukasztja), igy miikddési hiba 1ép fel. E jelenség

fellépése természetesen a membran anyag ellenallasatol is fiigg.

Osszefoglalasként elmondhato, hogy membranok alkalmazasa nagyon igéretesnek
latszik a biohidrogén tisztitasnal. Kevés tapasztalat all azonban rendelkezésre a membranok
valodi hidrogén fermentacios koriilmények kozotti viselkedésérol. Tobb tesztelés, mérés
szlikséges komplex H»-tartalmu rendszerekkel, hogy kideriiljon, milyen tipust rendszerek
¢s miikddési koriilmények a legalkalmasabbak a biohidrogén hatékony dusitdsara mind
technologiai, mind gazdasagossagi szempontbdl egy integralt rendszerben, ahol a

biohidrogén képzddése, kinyerése €s tisztitasa szimultdn megy végbe.

4.3.6. Mikroszlréssel és gazszeparacidval kialakitott integralt rendszer (membran

bioreaktor) biohidrogén termelésére [18]

A membran modul(ok) bioreaktor(ok)hoz torténo illesztésével membran bioreaktorok
alakithatok ki. Miel6tt eziranyt laborkisérleteinket elkezdtiik, egy atfogd tanulmanyt
allitottunk 0Gssze az anaerob membran bioreaktorok alkalmazasar6l a biohidrogén
termelésnél [16], illetve az el6z6 fejezetben bemutatott gazszeparacids membran bioreaktor
koncepcigjat jartuk koril. Ezt kovetéen kezdtiik el megtervezni az altalunk
leghatékonyabbnak itélt rendszert, majd Osszeallitani ¢és miikddtetni a membran

bioreaktort.

Laboratériumunkban egy dupla-membranos bioreaktort épitettiink ki (4.3.17. ébra),
ahol a folyamatos hidrogén fermentacidhoz elészor egy Kubota mikrosziirdé membrant

illesztettiink, majd egy Permselect PDMS gazszeparacids membran modult [18].
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4.3.17. 4bra: A dupla-membranos bioreaktor felépitése

(1 szubsztrat tartaly, 2 szivattyu, 3 bioreaktor, 4 keverd, 5 PC, 6 adatrogzitd, 7, BlueSens H, szenzor,
8 gazméro, 9 retentatum cirkulacios szivattyu, 10 mikrosziird membran, 11 gaztartaly, 12 szelep, 13 gaz
mintavevo, 14 kompresszor, 15 nyomasszabalyozd, 16 PDMS membran, 17 tiiszelep, 18-19

gazmintavevok, 20-21 buborékos permeatum és retentatum méro)

A beépitett mikrosziird6 membran sejtvisszatartasi viselkedését vizsgaltuk kiilonbozo
hidraulikus retencios idéknél (HRT) és megallapitottuk, hogy a valtozé HRT jelent6sen
befolyasolta a mikrosziir6 modul visszatartasi képességét, valamint a hidrogén
produktivitast €s hozamot. Rovidebb HRT-nél fokozatosan csokkent a hidrogén hozam, de
novekedett a térfogati hidrogén termelési sebesség. A legmagasabb hidrogén hozam 1,13
mol Hz/mol gliikéz volt, mig a hidrogén termelési sebesség legnagyobb értéke 0,24 mol

H»/L.nap volt.

A PDMS géazszeparacios modul (10 cm?) az anaerob membran bioreaktor gazteréhez
volt illesztve, s hidrogén szeparacios teljesitményét vizsgaltuk a nyers gazelegybdl. A
legnagyobb tisztasdgu kinyert hidrogén 63,7 % volt, ami 30 %-os koncentralast jelent
(mivel a fermentécios gazelegyben 51,3 % volt a hidrogéntartalom), tehat ezzel a membran

modullal sikeresen lehet kinyerni és koncentralni a képz6dd biohidrogént.

Meérési eredményeink alapjan kijelenthetd, hogy a dupla membréanos bioreaktor vonzé
megoldas lehet magas produktivitdsu biohidrogén eldallitasara és in-situ kinyerésére, s

koncentralasara.
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4.3.7. A gaz visszakeverés hatasa [19]

A folyamatos iizemii biohidrogén fermenticidhoz egy gazszeparaciés membran
modult kapcsoltunk (CO; szelektiv PDMS membran), s azt vizsgaltuk, hogy mennyiben
befolyasolja a biofolyamatot, ha visszavezetjiik a keletkezd és a gaztérbdl kinyert,
elvalasztott gdzaramokat a bioreaktorba (4.3.18. abra). Feltételezhetd volt, hogy a
bioreaktor miikodése javithatd, ha a reaktor aljatol vezetiink be gazbuborékokat, mivel igy

jobb, egyenletesebb keverés, homogénebb eloszlas biztosithato.
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4.3.18. abra: A géz visszakeveréses koncepci6 vazlata

A gazszeparaciés membran bioreaktorban (GS-MBR) végzett gaz visszakeveréses
kisérleteink soran ugy talaltuk, hogy a H-ben gazdagabb gazfrakcié visszavezetése
jelentésen csokkentette az elérhetd produktivitast (2,70-3,03 L Ho/L.nap), s ez jol
Osszecseng azzal a kordbbi megfigyeléssel, hogy a biohidrogén fermenticié soran a
képz6do hidrogén termékinhibicids hatast gyakorol a biofolyamatra, s pont ezért elényds

volt az in-situ kinyerése (korabbi munkainkban).

Masrészrol viszont a mérési eredmények azt mutattdk, hogy a CO;-ban gazdagabb
frakcio visszavezetésével az allandosult allapotban a hidrogén produktivitasa jelentésen

novekedett (8,9-9,2 L Ho/L.nap) a kontrollhoz képest (6,96-7,25 L Ho/L.nap).
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4.3.8. A GS-MBR integralt alkalmazasa [20]

A GS-MBR miikodtetése soran az anaerob bioreaktorban keletkezd, biohidrogént
tartalmazé gazelegy a gaztérbdl a gazszeparacids membran modul segitségével kozvetleniil
kinyerhetd, s szeparalhat6. Az egyik termék a biohidrogén lesz, amely pl.
iizemanyagcelldkban felhasznalhat6. A masik gazdram a CO;-ban gazdagabb frakcid
tulajdonképpen melléktermék, de ha felhasznélast keresiink erre is, akkor a teljes folyamat

gazdasagosabba tehetd.

A COy-ban dus gazfrakcid szubsztratként hasznalhaté fel pl. fotobioreaktorokban
mikroalgdk tenyésztésére, amelyek igéretes alapanyagként szolgalhatnak a sotét

fermentécios H» termelésre (4.3.19. 4bra).

COy ®

Ho

O2

fermentacios
maradék

(10
LTI

tapanyag tartaly
az alga termelés
CO; bevezetes anyagainak visszavezetése
alga termeléshez

4.3.19. abra: Az integralt biohidrogén eldallitas vazlata

Igy olyan integralt rendszer nyeriink, amely alkalmas szimultan biohidrogén
termelésre és szeparaciora (tovabba elektromossag generaldsara), mig az eltavolitott CO»-

ot alga tenyésztésre lehet felhasznalni, amely biomassza alapanyaga lesz a fermentacionak.
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5. Osszefoglalds

A membranos gazszeparacioés mérésekhez, kisérletekhez kutatasaink kezdetekor nem
volt elérhetd teszt berendezés, igy ezt a kutatési teriiletet valoban a nullarél kezdtiik el
laboratoriumunkban fejleszteni, annak minden nehézségével. Hosszu évek munkéjanak a
legfontosabb eredménye az volt, hogy megbizhat6, viszonylag egyszertien miikddtethetd
gazszeparacids membran teszteld berendezéseket tudtunk oOsszeallitani, mind polimer,
mind tamasztoréteges folyadékmembranokat vizsgalatdhoz. Ezekhez elszor csak tiszta
gazokat hasznaltunk. Késébb tovabbfejlesztve Oket mar gazelegyekkel is lehetett méréseket

végezni.

A kutatbmunka sordn harom nagyobb témateriileten, sokszor egymadssal
parhuzamosan, tébb PhD hallgatd bevonasaval végeztiik kisérleteinket, az egyre
megbizhatobb ¢és pontosabb mérdeszkdzeink, berendezéseink segitségével. E harom

teriilet:
- a biogaz szeparacidja,
- a szén-dioxid elvalasztasa,
- a biohidrogén kinyerése és tisztitasa.

A gazszeparaciés méréseket legtobbszor olyan permeacidos mérésekkel kezdtiik,
amelyekkel a membran permeabilitasat jellemeztiik tiszta gdzokkal. Az egyes gazokra
jellemzd permeabilitasok aranya adja meg a membran elméleti szelektivitasat. A teszteket
altalaban két (vagy tobb) komponensi modell gazelegyekkel folytattuk, ahol valodi
szelektivitasokat lehetett meghatarozni. Itt mar bevezettiik a kitermelés fogalmat, amely a
retentatum ¢&s a betaplalt gaz térfogatdramanak aranya (Qr/Qr). Ezt a valds gazmintakkal

tortént méréseknél is alkalmaztuk.

A gazszepardciok megvalositdsa sordn mind polimer membranokat, mind
tamasztoréteges folyadékmembranokat alkalmaztunk, illetve ezekkel allitottunk dssze és

mukaodtettiink integralt rendszereket, membran bioreaktorokat.

A biogaz szepardciojandl egy poérusmentes poliimid anyagat UBE membrant
teszteltlink elészor CO2 és CHg tiszta gazokkal, majd kétkomponensii elegyekkel, végiil
biogaz mintdkkal. A membran a szén-dioxidot engedte at gyorsabban, igy a metdn a
retentdtumban dusult, ott tudtuk a biometant kinyerni. Tartamkisérleteink bizonyitottak,

hogy a membran alkalmas tartos tizemii CO2/CHy elvalasztasra.
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A szén-dioxid elvidlasztasanal tamasztoréteges folyadékmembranokat teszteltiink
olyan ionos folyadékokkal, amelyeket gazszeparacios célbol még nem vizsgalt senki.
Kidolgoztunk egy megbizhatd, reprodukalhato eldallitasi metodust PVDF porusos
mikrosziird membrant alkalmazva tdmasztorétegként, majd szintén egy komponensi, tiszta
gazokkal teszteltilk e membranokat. A kisérleti eredmények alapjan mindegyik membran
CO» szelektivnek bizonyult. Ezt kovetéen egy uj, alkil-alkoxi ionos folyadékcsalddot
hoztunk létre, amelyek vizsgalata igazolta, hogy stabilan miikddtethetd, jo szelektivitasu

membranokat sikertilt eloallitanunk.

A szén-dioxid membranon keresztiili transzportjanak eldsegitésére szénsavanhidraz
enzimet alkalmaztunk, amelyet spenotbdl nyertiink ki. Sikertilt igazolnunk, hogy valoban
jobb szeparacios faktorokat lehet elérni CO»-ra nézve ezzel a kiilonleges: enzim — ionos

folyadék — membran hadrmas rendszerrel.

A biohidrogén kinyerését és tisztitasat célzd kisérleteinknél teszteltiink polimer
membranokat ¢és tamasztoréteges folyadékmembranokat is. Elsd méréseinknél olyan
membranokat vizsgaltunk, amelyek a H2/N2 szeparaciora voltak alkalmasak (Matrimid 521
poliimid és Pebax 1657 PPO), késdbb pedig olyanokat, amelyeknél a hidrogén — szén-
dioxid elvalasztasa volt a cél. Ez utobbiak koziil az UBE NM-BO1A (poliimid) polimer
membran hidrogén szelektivnek bizonyult, igy a hidrogén a permedtumban duasult fel. A
Permselect PDMS (szilikon gumi) membran esetén éppen forditva, a CO, permeacids
sebessége volt a nagyobb, igy a hidrogén a retentatumban volt kinyerhetd tisztitott

formaban.

A polimer membranok mellett az imidazélium kation kiilonb6z6 lanchosszisagu alkil
szubsztituensei PFs illetve BF4 anionnnal alkotott ionos folyadékokkal készitett

tamasztoréteges folyadék membranokat is teszteltiink. Ezek mindegyikét megfelelének

crcr

A CO; szelektiv. PDMS polimer membrant éreztiik alkalmasnak arra, hogy
hozzacsatoljuk a biohidrogén fermentdcidhoz, amelyet Escherichia coli baktérium
segitségével anaerob koriilmények kozott valositottunk meg. A dupla membranos
kiilonleges elrendezésii membran bioreaktornal a beépitett mikroszlird visszatartasi
képessége ¢és a fermentor géazteréhez kapcsolt gézszepardcios modul egyiittes
alkalmazéséaval jobb hidrogén produktivitast, s dusitott biohidrogén aramot nyertiink.

Amennyiben egy folyamatos iizemi biohidrogén fermentacidhoz integralt gazszeparacios
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membran modul segitségével a keletkezd gazt elvalasztottuk, s a CO-ban gazdagabb
gazfrakciot visszavezettiik a bioreaktorba, allandosult allapotban a hidrogén produktivitasa

jelentdsen ndvekedett a kontrollhoz képes.

Osszegzésként elmondhatd, hogy a membranos gazszeparacio teriiletén
kutatomunkéank sordn hazai berkekben eldszor sikeriilt megbizhatd, széles korben
alkalmazhatd membran tesztelo berendezéseket tervezniink, 0Osszeallitanunk és
miikodtetniink. Ezek felhasznaldsdval polimer és tamasztoréteges ionos folyadékos
dioxid elvalasztasanal, valamint biohidrogén kinyerésénél és dusitasanal. A kutatési
eredmények alapjan kijelenthetd, hogy ezek a gazszeparaciés membranos technikak
alkalmasnak latszanak, igéretesnek tiinnek a kozeljovében ipari alkalmazasokhoz az

energetikai, vegyipari, biotechnoldgiai teriileteken.
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6. Tudomanyos tézisek

L Biogéz szeparaciodja [1-3]

A.) A biogdz CO, tartalméanak eltavolitdsara irdnyuld membranos gazszeparacios
vizsgalatok soran — tiszta gazok felhasznéalasaval — meghatdroztam a pérusmentes
poliimid anyagih UBE membran metanra és CO»-ra vonatkoz6d permedcios
sebességét, amely 30 °C-on 25,1 nL/min ¢és 119,0 nL/min volt, ez alapjan a
CO2/CHj4 elméleti szelektivitasa 4,75-nek adddott [2].

B.) A COz szelektiv membran modul 80 % metan és 20 % széndioxid tartalmti modell
gazeleggyel tortént tesztelése soran 90 % koncentracio feletti CHy4 tartalmt gazt,
biometant allitottam eld a retentdtumban 92 %-os (metdnra vonatkoztatott)
kihozatal mellett [1].

C.) A kétkomponensii eleggyel a 93,8 % maximalis metan tartalmat sikeriilt elérnem
a retentatumban 77,4 %-os metan kinyerés (R/F) mellett, mig a biogdz mintdnal a
legjobb eredmény 80,7 % metan tartalom volt 76 %-os kinyerésnél [1].

D.) A gazszeparacids rendszer idObeli stabilitdsat vizsgald hosszabb tava (9 oras)
tartamkisérletekkel bebizonyitottam, hogy — mivel a permeatum illetve a
retentaitum Osszetétele alig valtozott — megfeleldé CO2/CHs elvélasztast lehet

biztositani tartdsan a membrannal [1].

I1. CQO; elvalasztisa [4-8]

A.) Meghataroztam a géazszeparacios tulajdonsadgokkal rendelkezd tdmasztoréteges
ionos folyadékos membranok megbizhatd, reprodukélhaté elkészités¢hez
optimalis koriilményeket, amelyek PVDF porusos mikrosziird membrannal az
alabbiak: az ionos folyadék szaritdsahoz 24 6ra, a membran szaritasdhoz 1 ora, az
ionos folyadék immobilizalasdhoz 72 ora kellett, a membranszaritas utan pedig
nem sziikséges a vakuum megsziintetése [4].

B.) A kiilonféle, gédzszeparacidos célbol még nem vizsgalt ionos folyadékokkal
elkészitett tamasztoréteges folyadékmembranok permedbilitasat tiszta gazok

segitségével hataroztam meg [4]:
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Ionos folyadék Permeabilitas (Barrer)
N2 H- CHy4 CO:

[bmim][BF4] 5,04 32,2 20,3 93,9
AMMOENG™ 100 1,79 11,9 5,76 93,9
ECOENG™ 1111P 11,6 19,9 15,6 127
Cyphos 102 15,3 92,6 76,5 637
Cyphos 103 11,3 86,6 65,1 487
Cyphos 104 20,3 124 113 642
[emim][CF3SOs] 14,3 37,2 21,1 486
[SEt:;][NTH;] 28,4 112 81,2 747

C.) Megallapitottam, hogy a permedbilitds értékek alapjan a membranok CO:-ra
szelektivek, a N>-hez képest akar 6tvenszer, a CH4-hoz képest mintegy huszszor,
a Ho-hez képest pedig nagyjabol tizszer gyorsabban képesek atengedni a CO»-ot
[4].

D.)Egy uj, alkil-alkoxi tipust ionos folyadék csaladot hoztunk Iétre, amelyeket
tamasztoréteges folyadékmembranként alkalmaztunk, s tiszta gazokkal tortént
tesztelés alapjan megallapitottam, hogy a négy ionos folyadéknal a szén-dioxid
permeabilitdsa a hidrogénéhez képest 5-8-szoros, mig a nitrogénéhez viszonyitva
akar harmincszor nagyobb [5, 6]. Az 0 ionos folyadékok stabilitasi vizsgalata
alapjan megallapitottuk, hogy a permedbilitasok ¢és a szelektivitasok nyolc
megismételt mérés utan sem valtoztak szamottevoen. Tehat ezek a membranok
stabilabb és szelektivebb elvalasztast tesznek lehetové [5].

E.) Bebizonyitottam, hogy a [bmim][NTf;] ionos folyadékkal készitett
tamasztoréteges folyadékmembranba spenotbol kinyert szénsavanhidraz enzimet
juttatva az enzim novelte a CO; transzfert a membranon keresztiil, s magasabb
szeparacios faktort eredményezett COz-ra nézve (CO2/Nz: 30,28; CO2/CHa: 19,91)
az enzim nélkiili rendszerekhez képest CO2/N> 23,84; CO»/CHs4: 15,0). A
membran-ionos folyadék-enzim harmas rendszer tehat sikeresen és hatékonyan
alkalmazhaté a szén-dioxid kinyerésére [7,8]. A folyadékmembran tovabbi

stabilizalasat pedig pektin segitségével valositottam meg [8].

I11. Biohidrogén kinverése és dusitasa [9-20]

A.) Megallapitottam, hogy a Matrimid 521 poliimid anyagt és a Pebax 1657 poliéter-
poliamid bevonattal ellatott PPO (poly(2,6-dimetil-1,4-fenilén oxid)) anyagu
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kapillaris gazszeparacios membranok kiemelked6en magas elméleti szelektivitasi
értékkel rendelkeznek a Ho/N» szeparaciora vonatkozoan (21,2 és 9,8 értékkel) [9,
10].

B.) A H2/CO> elvdlasztast tiszta gazokkal vizsgalva meghataroztam az UBE NM-
BO1A membranra vonatkozd permeacids sebességeket, amelyek Ha-re 38,5 ¢és
115,4 k6zott, mig COq-re 20 és 41,2 kozotti értékek voltak. Ezek aranya alapjan
az elméleti (idedlis) szelektivitasokat is kiszamitottam, amelyek 1,93 és 2,8 kozé
estek a 21 és 65 °C kozotti hdmérséklet tartomanyban [11].

C.) Megallapitottam, hogy a kétkomponensii modell gazeleggyel torténd méréseknél
(55-45 % Ha - CO; 6sszetétel) 37 °C-on a legmagasabb valodi szelektivitéasi értéket
(1,56) a 0,72 Qr/Qr kitermelésnél lehetett elérni az UBE NM-BO1A membrannal
[11,12].

D.) Bebizonyitottam a fontosabb kisérleti koriilmények (a gaz Osszetétele,
homérséklet, és a retentatum és a betdp térfogatiram aranya (Qr/Qr)) hatasat
vizsgdldo 3 szintli teljes faktoridlis kisérleti terv mérései alapjan, hogy a
legmagasabb H»/CO; szelektivitast (1,62) 2,2 bar nyomasnal, 55 °C hdmérsékleten
és 0,6-os kinyerésnél (Qr/Qr) lehet elérni 65-35 % H» - CO» elegyet alkalmazva
[12].

E.) Megéllapitottam a PDMS CO; szelektiv membran két komponensii modell
eleggyel tortént tesztelése alapjan, hogy a COz-ra meghatirozott atlagos
permeabilitasi koefficiens 3285 + 160 Barrer, mig Ho-re 569 + 65 Barrer volt, s
igy a CO2/H; szelektivitds maximuma 6,1-nek adddott 296 K héfokon [13].

F.) Megallapitottam, hogy a kénhidrogén jelenléte novelte mind a CO», mind a H»
permedbilitasat: 100 ppm H»S hatasara a CO2-ét 58 %-kal, mig a hidrogénét 48
%-kal. Igy a szelektivitas is novekedett 7 %-kal [14].

G.) Igazoltam, hogy a PVDF tamasztorétegen rogzitett, az imidazdlium kation
kiilonb6z6 lanchosszsagu alkil szubsztituensei PFg illetve BF4 anionnnal alkotott
ionos folyadékokkal készitett folyadék membranok mindegyike alkalmas a
szelektivitasi értéket (11) a [bmim][BF4] ionos folyadékkal értem el [15].

H.) Megallapitottam, hogy a dupla membranos bioreaktor miikddtetésénél a valtozo
hidraulikus retenciés id6 (HRT) jelentdsen befolyasolta a beépitett mikrosziird
modul visszatartasi képességét, valamint a hidrogén produktivitast és hozamot.

Rovidebb HRT-nél fokozatosan csokkent a hidrogén hozam, de ndvekedett a
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térfogati hidrogén termelési sebesség. A legmagasabb hidrogén hozam 1,13 mol
H»/mol gliik6z volt, mig a hidrogén termelési sebesség legnagyobb értéke 0,24
mol Hz/L.nap volt. A bioreaktor gazteréhez illesztett PDMS gazszeparaciés modul
teljesitményérdl elmondhato, hogy a legnagyobb tisztasdgu kinyert hidrogén 63,7
% volt, ami 30 %-os koncentralast jelent (mivel a fermentacids gazelegyben 51,3
% volt a hidrogéntartalom) [18].

L) Bebizonyitottam, hogy a folyamatos {iizemii biohidrogén
fermentaciohoz egy gazszeparacids membran modult (CO: szelektiv PDMS
membran) kapcsolva, s a keletkezd gazbdl elvalasztott, CO»-ban gazdagabb
gazfrakciot visszavezetve a bioreaktorba, allandosult allapotban a hidrogén
produktivitasa novekedett (8,9-9,2 L Hy/L.nap) a kontrollhoz képest (6,96-7,25 L
Ha/L.nap) [19].
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