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1. Bevezetés

A kutatasaim alapkovének szamitdé mikrobialis elektrokémiai technoldgiak
(MET) torténete 1911-re nyulik vissza, amikor is M.C. Potter publikalta azon
megfigyeléseit, miszerint szerves anyag bioldgiai konverzidjat kisérhetik elektromos
jelenségek [1]. A felfedezésbdl érdemi attérés egészen a 2000-es évekig
(nagysagrendileg 100 évet!) varatott magara. Ekkoriban ugyanis Bruce Logan
professzor (Pennsylvania State University, USA) vezetésével Iokést kapott
(,berobbant”) a mikrobialis (zemanyagcelldk (MUC), mint a legklasszikusabbnak
tekinthet6 MET kutatasa, mely rendszerek képesek szerves anyagok mikrobialis
degradéacioja (oxidacioja) altal elektromos aram termelésére. Tehat a MUC, a
galvanelemekkel/celldkkal analég mddon [2] képes kémiai(lag tarolt) energiat
kozvetlendl elektromos energiava alakitani s fontos szerepet tolthet be, példaul, mint
alternativ (,Uj generaciés”) szennyviztisztitasi és (és azzal szimultan) energiatermelési

technoldgia [3].

Bar a MUC az elmult 20-25 évben 6sszességében jelentés fejlédésen ment
keresztul pl. az elérhetd aramsiriségek tekintetében, szamos, tovabbra is fennalld
kihivast jelent a rendszerekben munkara fogott mikroorganizmusok ,sajatsagos lelki
vilaga”, ezaltal a biofilm képz&dési folyamatok iranyitasa (lasd pl. elektrodfellleti
szelektalas) és kontrollalasa (lasd pl. membranok bioldgiai eltomddése). Mig az
elektrod felileten minél inkabb kivanatos a biofilm megfeleld kialakitdsa az
elektronatadasi hatékonysag novelése céljabol, a membranon és a cella egyéb
térrészein (pl. a reaktortest falan) minél inkabb kertilendé a biofilmek megjelenése,
mert ezek nem kivanatos mellékreakciékhoz (pl. szubsztrat kompetitiv felhasznalasa)
€s negativ anyagatadasbeli kdvetkezményekhez (pl. gatolt iontranszfer a membranon

at az elektrédok kozott) vezethet.

Ezek alapjan a cella abiotikus és biotikus komponensei, vagyis az elektrdd-
mikroba — és jelen doktori értekezésben kiulondsen — a membran-mikroba interakciok
vizsgalata MUC-ban tovabbra is aktualis kutatasi terlletek és Iényegi kérdések
megvalaszolasat eredményezhetik, melyek tovabbi elbrelépést tehetnek lehetdévé a

MUC fejlesztése, a technoldgiai érettségi skalan magasabb szintre emelése teriletén.
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2. Szakirodalmi attekintés

2.1.  Mikrobialis Gzemanyagcellak mkodési alapjai

A MUC alapsémaja az 1. abra szerint adhaté meg. Az egyes elektrodokat
(tagabban véve elektrodtereket a bennuk lévé vizes kdzegl elektrolittal) egy membran
valasztja el egymastol. Az andd térben tipikusan anaerob (oxigén oldott formaban
nincs jelen) korilmények uralkodnak, hiszen igy, az itt felszaporitott (szelektalt)
exoelektrogén mikrobak az anodot, mint terminalis elektron akceptort képesek
hasznositani a beadagolt szubsztrat(ok) lebontasabdl szarmazé elektronoktol valo
.,megszabadulas” érdekében. Ezen okbdl kifolyélag az angol nyelv(i szakirodalomban
az exoelektrogénre az ,anode-respiring” jelzén keresztll is gyakran hivatkoznak.
Amennyiben az andd-katod elektrodokat egy kulsé aramkor segitségével (pl. egy
ellenallas beiktatasaval) kapcsolatba hozzuk (zarjuk az aramkort), akkor megindul az
elektronok (t6ltés) vandorlasa a katéd felé, vagyis elektromos aram termelédik. A
kialakulé aramerésség Ohm-torvénye szerint szamithaté a két elektrod kdzott, az adott
kils6 aramkori  ellendlldason  (annak  két  pontjan) mérhetd feszlltség
figyelembevételével. A katod oldalon 1évé (odaérkezé elektronokat fogyasztd, tehat
redukalasra kerul6) reakciopartner az esetek tobbségében (oldott) oxigén gaz, s a
keletkezd termék (a protonok egyidejii hasznositasaval) a viz [4]. A szubsztrat oxidacio
soran az elektronok mellett hidrogénionok és (részben bikarbonat ion formaba alakuld)

szén-dioxid is keletkezik.

Ennek megfeleléen a MUC (leggyakrabban citalt) anod, illetve katdod oldali

reakcioi az 1. és 2. egyenletekkel irhatok le:

CH3COO~ + 4 H20 — CO2 + 2 HCOs™ + 9 H* + 8 e” (1)

O2+4 e +4H"— 2 H0 (2)
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Kiils6 aramkor

elektro-aktiv biofilm E'r‘:h:F‘\
fogyaszto/kiilso

ellenallas

C02+ H*+ &

//viHvoz
szubsztrat HY —
(pl. biodegradalhato Na* k* 7 leveg6 (O2)
szerves anyag) bevezetés

Anodtér Membran Katodtér

1. abra — Mikrobialis Uzemanyagcella (két-kamras) alapsémaja, kb6zépen a

membrannal [5]

Fontos latni ugyanakkor, hogy a gyakorlatban — az alacsony katod oldali proton
koncentracio (<10 mol/L) kdvetkeztében — a 2. egyenleti helyett/mellett a 3. egyenlet
szerinti reakcio (is) dominans lehet, melynek kdvetkeztében a katdd oldal pH értéke

novekedik.

Oz+4 e +2 Ho0 — 4 OH- 3)

Az 1. abran lathaté két-kamras valtozat mellett lIéteznek egy-kamras (avagy
légkatodos) kialakitasok is, melyben az anddtér megmarad, azonban a katod
kozvetlenll, egy ugynevezett membran-elekirod egylttes (membrane electrode
assembly) részeként kozvetlenll érintkezik a levegdvel (annak oxigénjével). Ezen
kialakitasban igy nincs katolit oldat s az elektrodok jellemz&en kdzelebb helyezkednek
el egymashoz, ami elméletileg pozitivan hat a rendszer elektrokémiai hatékonysagara
a cella kisebb teljes belsdé ellendllasa kovetkeztében s megsporolhatdé a
levegbbevezetés energiaszukséglete is. Technikai problémat jelenthet ugyanakkor a
katod viz altali elarasztasa (flooding), illetve (az elektrodok kozotti kisebb tavolsag
miatt nagyobb fokozottabb veszélyt jelent§) oxigénbehatolas az anaerob anddtérbe.



bakonyi peter85 269 24

2.2. Elektrokémiai hatékonysag jellemzése

A MUC elektromotoros ereje (EME) — egy kivalasztott referencia elektrodhoz pl.
standard hidrogén elektréd (SHE) mérten — a katdd- és anodpotencialok (el6jelesen)
vett kiuldnbségeként szamithatdé a Nernst-egyenlet segitségével (amennyiben az
egyes, oxidacios, illetve redukcids fél-cella reakcidk egzakt moédon ismertek). Logan
és munkatarsai levezetése értelmében (5 mM acetat, mint kbnnyen metabolizalhaté
szubsztrat az anod térben, (levegbbdl) oxigén gaz a katod térben, pH =7 és T = 298
K mindkét elektrodtérben, mint peremfeltételek esetén) a MUC EME értéke ~ 1.1 V
(vs. SHE) [6], mely (elméletileg) akkor mérhetd, ha az elektrodok k6zott nem folyik
aram (nyilt aramkor, avagy ,végtelen nagy” kulsé ellenallas) és igy energia sem
nyerhet6 ki. A gyakorlatilag a cella terheletlen allapotdban mérhetd Uresjarasi
feszlltség az EME értéknél szinte biztosan alacsonyabb a fellépd belsé veszteség

tényezdok kovetkeztében.

Amennyiben a MUC-bél energiat (E) vagy (id6éfajlagosaként) teljesitményt (P)
(4. egyenlet) szeretnénk kinyerni (a cella terhelt allapotaban), akkor annak
karakterisztikajat a (pl. valtozé Rk kuls6é aramkori ellenallasok és megfelel6 relaxacids
id6 biztositasa mentén felvett) polarizacids gorbék (I vs. U és | vs. P) felvételével tudjuk
jellemezni (2. abra). Ekkor lathatova valik az | vs. P parabola (elérendd) maximum
(munka)pontja s annak kornyezete (cell design point, CDP), melynek feltétele a kulsé

és (teljes cella) belsé ellenallasok paritasa [7].

A cella teljes belsé ellenallasa az | vs. U 6sszefuggés linearis (avagy ohmikus)
szakaszanak meredekségeként adhaté meg. Az | vs. P vizsgalata alapjan belathato,
hogy a MUC-ban, a teljesitmény optimum rovasara (a CDP-n tuli szakaszban)
novelheté az aramerfsség, illetve abbdl az elektréd fellletére vonatkoztatott

(reakcidésebesség-tipusu) aramsiriiség értéke.
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2. abra — Példak | vs. U” (A) és | vs. P (B) gorbékre: |.: aktivaciés polarizacios
szakasz; Il.: ohmikus szakasz; Ill.: koncentracio-polarizacios szakasz
[5]

Ennek relevanciaja példaul akkor lehet, ha a rendszerben végrehajtandé feladat
célja egy szennyez® minél gyorsabb lebontasa, vagyis a MUC nem elsésorban, mint
energiatermeld, hanem mint remediacios/dekontaminalé egység mikodik. Az
arams(riség adatok id6beli regisztralasa lehetévé teszi annak szamitasat, hogy
egyseégnyi lebontott szubszratbdl (gyakorlatilag, Qv) mennyi elektromos toltést tudunk
kinyerni ahhoz képest, mint amennyit (elméletileg, Qi) tudnank. A ketté hanyadosa
eredményezi az ugynevezett toltéskinyerési vagy coulombikus hatasfokot (CE*) (5.
egyenlet), mely az aram- és teljesitménysiriség (i €s Pd) mellett (6. és 7. egyenletek)

a MUC egy széleskorben elfogadott elektrokémiai hatékonysagi jellemzéje.
E= fjov P dt (4)

T
Mo> fTOV Idt

CE* = 100-§—V =100 - (5)

th F b mgo

=L (6)
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_ PRg
Aan (7)

ahol Aan az andd (latszolagos) fellletének nagysaga, F a Faraday-allandd, Moz az
oxigén molaris tbmege, b (4), valamint mkor a szubsztrat kémiai oxigén igénye. To és

Tv rendre az aramtermelési ciklus kezdd és végpontjai.

2.3.  Tervezési (konstrukcios) aspektusok

2.3.1. Elektrodok

A MUC tervezésének, a mar emlitettekkel 6sszhangban, legfébb kérdései kozé
tartozik a rendszer fizikai kialakitdsahoz szikséges elektrodok (anod, katdd)
megvalasztasa. E tekintetben anddként olyan anyagot célszerli valasztani, mely a
kulonféle fizikai/kémiai tulajdonsagain keresztul kedvezden befolyasolja (promotalja)
az elektro-aktiv baktériumok alkotta ,elektréd-redukalé” biofilm kialakulasat, s a
feliletén lejatszddd elektrontranszfer sebességét [8]. Az anddokkal szemben
tamaszthatd elvarasok, hogy jo elektromos vezetOképességuk, biokompatibilitasuk,
kémiai stabilitisuk és nagy fajlagos fellletik mellett aruk is kedvezé legyen [9].
Mindezen szempontok figyelembevételével terjedt el ugymond ,f6szabalyként” avagy
altalanosnak mondhaté tendenciaként a szén (pl. grafit) alapu anodok hasznalata [10-
12] (3. abra).

3. abra — Szénfilc (bal) és grafit lap (jobb), mint anéd anyagok MUC-hoz [13]
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A katdd, mivel itt dominansan oxigén redukcios reakciordl beszélhetunk,
leggyakrabban valamilyen nemesfém (pl. Pt) tartalmu anyag, melynek relative magas
ara azonban egyéb fejlesztési iranyokat is indukalt, s megjelentek a vas-, mangan-,
kobalt-tartalmu és szén-alapu katalizatorok [14,15]. Mindezek mellett olcs6 és
kornyezetbarat alternativaként szolgalhatnak a feltorekvében lévd, kulonbozé
,elektrod-oxidald” biokatdd kialakitasok [16—18]. Biokatédos MUC rendszerekben a
katéd, mint elektron forras (donor) funkcional, és a fellletén megtelepedd mikrobakon
(mint biokonverter egységen) keresztul, direkt vagy medialt mechanizmussal val6sul
meg a bevezetett elektron akceptor (pl. Oz) redukcidja [19].

2.3.2. Exoelektrogén mikroorganizmusok

A fentiek értelmében a MUC anddjan ki kell alakitani egy elektrokémiailag-aktiv,
exo-elektrogén mikroba(ka)t (is) tartalmazé biofilmet (4. abra), mely képes az egyes

anyagcsere folyamatai soran keletkezé elektronokat az elektrod fellletére eljuttatni.

mag O WD HV -
000 30.00

4. abra — Exoelektrogén biofilm (bal) és mikroba (jobb) elektrod felilethez
kapcsolodva [20,21]

Ezen tipusu mikrobak a koérnyezetben szamos helyen megtalalhatok, pl. talaj,
szennyviz(iszap), tengeriiledék stb. Egyes tdrzseik megfelelé mikrobiolégiai
modszerekkel (az egyes mikrobak6zdsségekbdl) izolalhatok és tiszta kulturaként
alkalmazhatok a rendszer beoltasara [22]. Tiszta kulturas tenyészetek féként
alapkutatasi jelleggel, tobbek kdzott elektrontranszfer mechanizmusok megértésére,
avagy bioaugmentaciés célokra hasznalatosak. Az elektrontranszfer mechanizmus

lehet direkt és indirekt (5. és 6. abrak) [23]. El6bbi esetben az exo-elektrogén mikrobak
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elektromosan vezet§ nyulvanyaik (pilusaik) avagy sejtmembrankotott citokrom
fehérjék segitségével az elektrodhoz kapcsolédva adjak at elektronjaikat. Utobbi
esetben az andd kdrnyezetében (extracellularis térben) jelen [évé (pl. egyes mikrobak
altal szekretalt) mediator molekulakra torténik meg az elektronok mikrobak altali
atadasa s ezt kovet6en az elektrédfelilethez torténd elszallitasa. Szamos, jol ismert
és széleskorben tanulmanyozott exo-elektrogén mikroba a Geobacter és Shewanella
nemzetségek valamelyikébe tartozik [24]. A gyakorlati problémak — pl. szennyviz
kezelés megoldasara Osszeadllitott rendszerek — azonban a kevert kulturakat
preferaljak azok nagyobb (pl. metabolikus) flexibilitasa és steril kdrulményeket nem
igénylé jellege miatt. Bar az exo-elektrogén baktériumok szamos helyen
megtalalhatok, relativ gyakorisaguk (abundanciajuk) egy természetes populacién beldl

gyakran rendkivil alacsony (akar 0.01-0.001 %).

A B Szubsztrat

CO,
Szubsztrat

Citokrom Pilus

5. abra — Direkt elektrontranszfer megvaldsulasa (A) citokréom és (B) pilus

segitségével [23]

Szubsztrat

Meded Medox Medo Medred

Andd

6. abra — Indirekt (medialt) elektrontranszfer abrazolasa [23]

8
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Ezért, a MUC beoltasat kdvetéen ezen torzsek felszaporitasara, szelekciojara,
dominanciajanak erdsitésére van szukseég. E célt szolgalé eszkoztar része lehet az
elektrodpotencial kontrollja. Példaul, a +0.2 V (vs. Ag/AgCl, 3 M KCI; aminek standard
potencialja +0.21 V vs. SHE - standard hidrogén elektrod 25 °C-on) anod potencial
alkalmazasa egy jol bevalt stratégia a szigoruan anaerob Geobacter fajok (Geobacter
anodireducens, Geobacter sulfurreducens) biofilmen bellli szazalékos aranyanak tébb

nagysagrendi ndvelésére [25,26].

2.3.3. Membranok

Az andd és katod oldalak fizikalis elvalasztasara alkalmazott membranok
(amely definicié szerint egy permszelektiv gat két fazis kozott) két nagy alapvetd
csoportja az ion-szelektiv (pl. péorusmentes, ioncsere kapacitassal bird polimerek) és
méret-szelektiv (pdérusos) anyagok. Szakirodalmi adatok szerint a membranok
fejlesztésének elsédleges célja, hogy hasznalatukkal minél hatékonyabb és id6ben
minél stabilabb MUC (lzemelést érjenek el, s e kontextusokban az elsédleges
vonatkoztatasi pontnak a — klasszikusan hidrogénes Uzemanyagcellakhoz fejlesztett
és hasznalt, s a kutatasok korai fazisaban kézenfekvé modon a MUC rendszerekhez
adaptalt — Nafion protoncserélé membran (PEM) alkalmazasa tekinthet6. Egy 2020-
ban publikalt részletes (tdbb, mint 200 adaton végzett) szakirodalmi elemzésink

szerint [27], mar szamos igéretes membranfejlesztési irany létezik (7. abra).

A tendenciakat, "nagy képet” tekintve (7. abra) azonban megallapithatd, hogy
nincs még meg az a membran (tipus), mellyel (egyértelmiien) magasabb
teljesitménysiriség értékek lennének elérhet6k (a Nafion membranokkal és
egymassal valé 6sszevetésben), s ily mddon ez is alatamasztja a terilet tovabbi
kutatasanak sziksegesséeget, relevanciajat.
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7. abra — Kiilénb6zé membran tipusokkal elérheté MUC teljesitménysiiriiségek.

PIC: Polimer-szervetlen kompozit [27]

A 7. abran bemutatott teljesitményslriségek széles intervallumban valé
szordédasanak elsédleges oka a MUC standardizalhatésaganak nehézségével
magyarazhatd, vagyis bizonyos rendszerekben egyes membranok jobban, mas
rendszerekben ugyanazon membranok akar Iényegesen rosszabbul is viselkedhetnek
az elektrédok, az inokulum, stb. paraméterek valtozékonysaga kdvetkeztében (nehéz
az ,A” és ,B” tanulmany/kutatas eredményeinek kodzvetlen 6sszehasonlitasa, mert
végeredményben nem biztos, hogy kiderll, pontosan miért miikddott egyik MUC

jobban, mint a masik).

2.3.4. Membranok szerepe, ion- és anyagatadasi folyamatai, bioldgiai eltdmd&dése

A membranok alapvetd szerepe a MUC-ban (a hatékony U(zemelés

szempontjabdl nézve) az alabbi teruletekre terjed ki [28-30]:

10
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> egy anaerob andd és jellemzben aerob katod tér(rész), valamint két-kamras
konstrukcié esetén az ezekben talalhatd, (egymastdl altalaban lényegesen
kildnbozé 6sszetétell) anolit és katolit egymastdl valo elvalasztasa

» az elvalasztott térrészek kozotti (lehetdleg szelektiv) iontranszfer (pl. HY)
medialasa és fenntartasa

> az egyes térrészeknek megfelelé reaktansok (pl. szubsztrat, oxigén gaz)
visszatartasa, vagyis keresztkeveredésik (crossover) minél hatékonyabb

megakadalyozasa

Ezeken tulmenéen, kivanalomként fogalmazhatjuk meg a kilénb6z6 kémiai-
biologiai hatasoknak (eltomdédés/degradacio) valoé ellenallast, vagyis a hosszabb

élettartam elérését, minél olcsobb anyagokat felhasznalva.

MUC-ban az andd és katdd oldalak koézotti iontranszfer folyamatok kulcskérdést

jelentenek, melyet a Nernst-Planck egyenlet ir le (8. egyenlet).

F-z:C
R'T

J=-D(vC+=Z2-vE) 8)

ahol D az ion diffuziés allanddja, z az ion toltése.

A 8. egyenlet értelmében a membranon keresztul kialakulé ion fluxos hajtéereje

tehat a koncentracio-kulonbség és az elektromigracio.

Mivel a MUC-ban (praktikusan a mar fentebb emlitett) szennyvizkezelés
torténik, az anolit (ahova ennek betaplalasa térténik), szamos olyan kationt (Na*, K*,
Mg?*, Ca?*, stb.) tartalmazhat, melyek koncentracioja jelentésen, tobb nagysagrenddel
is meghaladhatja a(z) elektrodfelileti biodegradaciobdl szarmazoé (és a katéd oldali
reakciohoz 2. egyenlet szerint szikséges) protonok koncentracidjat. lly modon, a
membranon keresztuli H* atadas konnyen korlatozotta valhat a konkurens pozitiv
toltésli ionok vandorlasa miatt, kompetitiv elfoglalva a kation/proton cserél6
membranok negativ téltési funkcids csoportjait. Ebben a helyzetben, a protonok andd

oldali felhalmozédasa és igy az andd oldal savasodasa, valamint a katdd oldal

11
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lugosodasa (3. egyenlet) kovetkeztében kialakul egy membranon keresztuli

(kedvezébtlen hatast gyakorld) pH gradiens (pH splitting).

Példaul az eme, a rendszer szempontjabol energetikailag kedvezétlen folyamat
kikiszobolésére javasoljak a PEM (Nafion)/CEM helyett az anioncserél6 membranok
(AEM) alkalmazasat a szakirodalomban [31]. Az AEM alkalmazasa ugyanakkor
nagyobb (crossover altali) szubsztrat veszteséggel jarhat a negativ téltési — pl.
szerves sav, lasd 1. egyenlet szerint acetat — ionok transzportjanak (pozitiv funkcios

csoportokon altali) elésegitésével.

Osszességében, a szakirodalomban, a membranok proton (ky,), szubsztrat
(ks) és oxigénatadasi (kg) tulajdonsagainak kvantitativ jellemzésére a 9.-11.

egyenletek szolgalnak:

— __V p [CrotCa072¢2
Knv = 2At1n< €10 ) ©)
_ \% C1’0—2C2
k= - In (— ) (10)
- \% C1,0—C2
ko = —1In (—CLO ) (11)

ahol V az oldat térfogata, A a membran felllete, c10, c20 és c2 rendre a megfelel
(proton, acetat, oxigén) koncentraciok kezdetben a katolitban és az anolitban, valamint

az anolitban t id6 elteltével.

A membran jellemzék azonban a MUC (izemelés soran akar lényegileg is
valtozhatnak a rendszer beoltdsara hasznalt inokulumban és/vagy a betaplalt
szennyvizben jelenlévd s a membranon megtelepedd, ott szaporodasnak induld,
telepeket majd végul 6sszefiggd biofilmet képz6 mikroorganizmusok jelenléte
kovetkeztében. E tobblépéses jelenséget hivjuk a membran biologiai eltomédésének

(biofouling), mely a 8. abra szerinti negativ hatasokat is okozhatja.

12



bakonyi pet er 85 269 24

Membran
Kritikus membran jellemzdk:
sl o - feltleti morfologia
7 %e%0, - porozitas
S - fellleti toltés

- nedvesithetéség

Eltémdbdés altal kivaltott hatasok:
1. - vastagodas
- permszelektivitas valtozas
- csOkkend ioncsere kapacitas és ionvezetés
- gatolt anyagatadas

@-* Mikrobak, EPS

G' Oldott és kolloid
anyagok

e Sok

I. Megkotédés a feliileten  Il. Telepképzddés  lll. Biofilm kialakulasa

8. abra — Membran bioldgiai eltombdésének mechanizmusa, hatasai [32]

Az eddigiek fényében konkluzidként levonhatjuk, hogy alapvetéen olyan
membranok alkalmazasa célszer( (ilyen membrant kellene ,(fel/meg)talalni’), melyek
hasznalata (mikroszinten), amennyire lehet, megakadalyozza a bioldgiai eltomddést,
ennek kovetkeztében (mezoszinten) fenntarthatok a kedvezd ion- és anyagatadasi
tulajdonsagok, s igy (makroszinten) pozitiv iranyba befolyasolhaté a rendszer

elektrokémiai hatékonysaga, mikdodési stabilitasa.

Tehat, ha mikrobialis Uzemanyagcellara és annak viselkedésére globalisan
tekintlink, akkor lokalisan, a membrant érint6 fejlesztéseknek kdzponti szerepe van
technolégiai szempontokbdl, s ehhez szamos mas (tars)tudomanyterilet bevonasara
is szukség van a bioelektrokémiai rendszerek komplexitasa kdvetkeztében. Ez utébbit
jol szemlélteti a 9. abra, tehat a MUC kutatasa, fejlesztése soran egy holisztikus
szemlélet mentén 6tvdzni szikséges tobbek az anyagtudomanyi, (mikro)bioldgiai és
(bio)elektrokémiai, stb. ismereteket, Mivel a teljes rendszer, annak minden
aspektusara kiterjedd fejlesztés fokozottan human- és anyagi eréforras igényes, ezért
a komponensfejlesztésre, a rendszer valamely elemére, esetliinkben a — 9. abra szerint
kdézponti helyet elfoglalé — membranra fokuszald kutatasi megkozelités adekvatnak
tekinthet6.

13
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9. abra — Bioelektrokémiai rendszerek fejlesztését érinté (tudomany)teriletek
[33]

2.3.5. Membran fejlesztési iranyok: az ionos folyadékok alkalmazasaban rejl6

lehetéségek

Az idealis membran —funkciojanak betoltéséhez mikrobialis

Uzemanyagcelldban — tehat fel kell(ene) legyen vértezve kedvez6 fizikai-kémiai
tulajdonsagokkal, tdobbek ko6zott magas ion (proton) vezetd, alacsony szubsztrat- és
oxigén atadasi képességekkel, s a biofouling visszaszoritasa érdekében célszeri, ha
fellleti érdessége minél kisebb, hidrofil karakteri és nem rendelkezik nagy
porozitassal. Emellett készitése (szintézise) ha lehet, felelien meg a ,zold kémia”
irAnyelveinek, tovabba legyen minél olcsobb, hiszen egyes becslések szerint a
membran a telies MUC beruhazasi koltségének akar 40-60 %-at is kiteheti [34,35].

Az emlitett szempontokat szem elétt tartva fogalmazhatdé meg a
bioelektrokémiai rendszerek szamara szant membranok, mint a mikrobialis
elektrokémiai technolégiakhoz kapcsolodd egyik kulcs-komponens fejlesztésének

altalanos folyamatabraja (10. abra).
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Elektrokémia és Tesztelés
mikrobiologiai B ES
karakterizalas
/ lgen (* rojiesitmény
OK?
Nem

Fejlesztendd
tényezok

Fizikai-kémia
tulajdonsagok

Anyag/lonatadasi

jellemzdk Uj membran

Koltség

10.4bra — Membranok fejlesztésének sémaja bioelektrokémiai rendszerekhez [28]

Mindazonaltal, az idealis, vagyis az dsszes kivant feltételt egyszerre teljesit6
anyagok megtalalasa és bel6lik kiindulva (nagybetis) ,A membran” készitése talan
egy kevésbé valdszinl szcenario. Ennek oka, hogy a sokdimenzids optimalizalasi
feladatban egy-egy membran tulajdonsdag javitasa iranyaba tett Iépés varhatéan mas
membran tulajdonsagok kapcsan negativ konzekvenciakkal jarhat, vagyis ,amit

nyerunk a réven, elveszitjuk a vamon”. Vagyis, az idealisnak cimkézett membranok

helyett érdemesebb a realis membranokra épiteni, melyek egyfajta koztes, ,jo
kompromisszumos” megoldasként az elvarasok legalabb egy csoportjanak képesek
megfelelni, s igy elére Iépési potenciallal rendelkeznek. Eme megfontolasok mentén
kezdtink el egyuttm(kédé partnereinkkel kdézosen figyelmet forditani a polimer
membranok fejlesztése iranyaba, melyek egyik meghatarozé iranya ionos

folyadékokra épult.
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Az ionos folyadékok vilagaba el6szor még 2007-ben (egyetemi TDK munkam
kezdetén) Gubicza Laszl6 és Nemestothy Nandor Professzor Urak altal nyertem
bepillantast [36,37] s ki gondolta volna még akkor, hogy ez aztan egészen jelen
értekezésig elkisér. Az ionos folyadékok olyan vegyuletek (sok), melyek jellemzden
szerves kationbol és szervetlen anionbdl allnak, s ezek varialhatésaga nagy
szabadsagot adhat az aktualis igényeknek megfelelé (tervezhet6) molekulak
kivalasztasahoz. Az ionos folyadékok elényds tulajdonsagai k6zott szokas emliteni,
hogy g6ztenzidjuk elhanyagolhaté (igy nem parolognak), nem gyulékonyak, s
szamottevd hanyaduk szobahémérsékleten is folyékony halmazallapotu, j6 az
elekromos vezetbképességuk, aruk pedig csokkend tendenciat mutat [38,39]. A
bioelektrokémiai rendszerekbe szant membranok fejlesztési iranyai kozott azok,
melyek ionos folyadékkal készlltek egy lehetéséget jelenthetnek példaul a tekintetben,
hogy szamos ionos folyadék rendelkezik antimikrobialis hatassal [40]. Tehat
elméletileg, ha olyan membranokat készitlink, ahol valamilyen médon (praktikusan a
membran felszinén) kézvetlen ionos folyadék-mikroba kontaktus tud kialakulni, akkor
lépéseket tehetink olyan membran elballitasanak iranyaba, mely a biologiai
eltdomddésnek varhatéan jobban ellenall. lonos folyadék-tartalmu membranok
készitésének talan ,legegyszer(ibb” iranyat a tamasztéréteges folyadékmembranok
(supported ionic liquid membrane — SILM) jelentik, ahol is egy (legtébbszor polimer, pl.
polivinilidén-fluorid avagy PVDF) membran pérusaiban a kapillaris eréknek
készonhetben fizikailag immobilizalunk ionos folyadékot (lasd 18. abra). Az elsé, SILM
mikrobialis Uzemanyagcellaban val6 alkalmazasat célzd publikacio 2015-ben jelent

meg [41].

A SILM készitése mellett tovabbi lehet6ség, hogy ionos folyadék és egy szilard
(bio)polimer felhasznalasaval az ugynevezett ionogél anyagok szintézise felé
fordulunk [42]. Az ionogélek elballitasahoz hasznalhatd, szakirodalomban leirt
polimerek kozott a celluléznak kitlintetett szerepe lehet, hiszen egy olyan
poliszacharidrol beszélink, mely megujuld (ndvényi) forrasbol kinyerhetd s kvazi
.korlatlanul”, olcson all rendelkezésre és mennyiségileg jol oldhatd imidazolium-tipusu
ionos folyadékban, példaul 1-butil-3-metilimidazoélium kloridban ([BMIM][CI]) [43]. A
relevans szakiroldalom feltérképezése soran tobb celluléz-szarmazék pl. cellul6z-
észter és bakterialis cellul6z membrankénti alkalmazasara van példa a mikrobialis

Uzemanyagcellak teruletén [44-47], azonban a novényi celluléz-alapu, ionogél
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membranok e téren/célra valo elballitdsa és tesztelése még egy uj, kiaknazatlan
lehet6ségnek igérkezik. Az ionogél szerkezet kialakitasahoz az elsé lépés a celluloz
megfelel6 hémérsékleten torténd ,oldasa” (szol kolloid) az ionos folyadékban (11.
abra), amelynek soran az ionos folyadék megszintetni a cellul6z szalak kozotti
intermolekularis (H-hid) kotéseket, s anionja és kationja az egyes, a polimer szalon
beluli glukéz egységek szabad hidroxil csoportjahoz koordinalodik.

Celluléz

Celluloz //T/,f"

| I QHDiH.'\;)

H”D__. .H'D 3 9 3 Oldodas ‘;} @
H-o @99 H-6
|
] lonos folyadék |
Celluloz \ Celluléz

11.abra — A cellul6z oldédasanak mechanizmusa ionos folyadékban [48]

Masodik Iépésben a szol-gél atmenet biztositasahoz antiszolvens — mely
szerepet a viz képes betdlteni — hozzaadasa szukséges, melynek eredményekeént
részleges cellul6z regeneracié torténik és kialakul az ionogél szerkezet, ahol mar a

celluléz a folytonos fazis, s az ionos folyadék a diszpergalt fazis (12. abra).

[BMIM][CI] ujjaépult kristalyos
celluléz szal szerkezet

fellazult kristalyos
szerkezet

Gélesedés

keresztkotd pont

12.4abra — Az ionogél kialakulasanak folyamata [49]
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3. Célkitlizések

A ,Bevezetés” és ,Szakirodalmi attekintés” fejezetekben felvazolt aspektusok
figyelembevételével az értekezés célja 0sszegezni azokat a kutatasi eredményeket,
melyeket (kivald hazai- és kulfoldi kollégak/kutatécsoportok segitségével) valtozatos
kutatasi  projektek, egyuttmikodések keretében végeztem a mikrobialis
uzemanyagcellak teruletén, célkeresztbe véve elsé sorban a membranok szerepét és

azok hatasat a MUC viselkedése tekintetében. Ezen belill is:

(i) Kutatas-fejlesztési fazisban 1év6, valamint kereskedelmi forgalomban
kaphaté monopolaris ioncserélé polimer membranok fizikai-kémiai tulajdonsagainak
vizsgalata és a membranok tesztelése elektromos aram termelési hatékonysagot,
valamint az elektrod (anod) feluleti biofilm mikrobioldgiai 0sszetételét befolyasolo

szerepuk vonatkozasaban

(ii) lonos folyadék-tartalmu tamasztéréteges és ionogél membran készitése,
jellemzése és alkalmazhatdésaganak vizsgalata mikrobialis Uzemanyagcellakban, az

eredmények értékelése a membranok anyagi tulajdonsagai tukrében

(iii) Membranok bioldgiai eltomédésének (mikrobakonzorcium szint(i) vizsgalata

a membranok fizikai-kémiai tulajdonsagainak figyelembevételével.

Végeredményben, az elvégzett kutatasaink egyik f6 mozgatérugoja volt a
membranok anyagi tulajdonsagai, a mikrobalis Uzemanyagcellak elektrokémiai
hatékonysaga és a cellakban kialakuld (elektrod- és/vagy membranfelleti) biofilmek
szisztematikus, atfogo vizsgalata, eme harom, direkt avagy indirekt médon a membran

koré szervez6do6 terulet kozott fellelhetd kapcsolatok tanulmanyozasa, értékelése.
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4. Anyagok és modszerek

A lefolytatott kutatasok soran cél volt felépiteni és szem el6tt tartani egy atfogo,

anyagtudomanyi-mikrobioldgiai-elektrokémiai-energetikai szempontu megkozelitést

annak érdekében, hogy minél részletesebb és 6sszeflggéseiben mind egyre jobban

feltart képet kaphassunk a membranok MUC-beli alkalmazasat érintéen. igy tobb

esetben vizsgaltuk:

4.1.

4.1.1.

A kilonb6z6 ioncserélé membranok anyagatadasi tulajdonsagait,

az aktualis membrannal mikodtetett MUC viselkedését elektrokémiai
modszerekkel (teljes cella polarizacio, ciklikus voltammetria, elektrokémiai

impedancia spektroszkdpia),

a rendszer biologiai hatterét (bakterialis DNS-alapu mikrobaprofil

meghatarozas), valamint

a kimeneti, energetikai  hatékonysagot tukroz6é  indikatorokat

(aram/teljesitménysiriiség, toltés kinyerési hatékonysag, energiakihozatal)

Vizsgalt membranok

Polimer ioncserélé membranok

A MUC kisérleteinkben az évek alatt 6sszesen 7 kiilonbdzé kation- és

anioncserélé (CEM és AEM) membrant hasznaltunk a Nafion (mint referencia) mellett.

Ezek kozul 3 (két CEM és egy AEM) a Cseh Tudomanyos Akadémia Makromolekularis

Kémiai Kutatointézetében kertlt kifejlesztésre Dr. Jan Zitka vezetésével, s szerkezetiik
a kovetkezok volt (13-15. abrak):
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- AN-VPA CEM: poli(vinilfoszfonsav-ko-akrilnitril)

S

HO——— ———OH

13.abra — AN-VPA membran szerkezete [50]

- PSEBS SU CEM: Szulfometilalt polisztirol blokk-poli(etilén-butilén) blokk

polisztirol
- E—CHE-%Z. {;=CH2 CH2 ——CH o 0 L e ] et
n lm
e

L — ik L — bk

S03H S0O3H

14.abra — PSEBS SU membran szerkezete [51]

- PSEBS DABCO AEM: (1,4-diazabiciklo[2.2.2]oktan) funkcionalizalt
(polisztirol-blokk-poli(etilén-ran-butilén)-blokk-polisztirol)

|

CH, M

r — 1 re.—17r
B

blk blk

cr or

¢ ¢

15.4abra — PSEBS DABCO membran szerkezete [52]
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A tovabbi 4 ioncserél6 membran (két CEM és két AEM) a cseh MEGA vallalat
kereskedelmi forgalomban kaphaté terméke, a RALEX® (heterogén polimer)

membrancsalad tagjai (https://www.mega.cz/membranes/) [53]:

-  AMHPES és AMHPP, mint kvaterner-ammonium funkcids (pozitiv toltésa,
ioncserél®) csoporttal ellatott anion cserél6 membranok
-  CMHPES és CMHPP, mint szulfonsav funkcios (negativ toltésd, ioncseréld)

csoporttal rendelkez6 kationcserélé6 membranok

Mind a négy membran polietilén alapu, a nevikben ,PES” illetve ,PP” jeldléseket

hordozok pedig rendre poliésztert és polipropilént tartalmaznak.

A Nafion 115 és 117 protoncseréld6 membranokat (melyek szulfonalt
tetrafluoroetilén kopolimerek, 16. abra) kereskedelmi forgalombdl (Sigma-Aldrich)

szereztuk be.

t(CF, CF,)z (CF CF,), Ji—
[OCF, CFlz 0O (CF,); SO3H
CF;

16.abra — A Nafion membran szerkezete [54]

4.1.2. lonos folyadékkal készUlt tdmasztoréteges membranok

4.1.2.1. Tamasztéréteges ionos folyadék membranok (SILMs)

Munkaink soran 3 féle (minden esetben imidazolium-gylrire épit6 kationt
tartalmazo, alapvet6en hidrofob, szobahémeérsékleten folyékony és viszkézus) ionos

folyadékkal (17. abra) készitettiink tamasztéréteges folyadékmembrant:
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- [hmim][PFe]: 1-hexil-3-metilimidazolium hexafluorofoszfat
- [bmim][NTf2]: 1-butil-3-metilimidazolium bisz-trifluorometil-szulfonil-imid

- [bmim][PFe]: 1-butil-3-metilimidazolium hexafluorofoszfat

Hi G +,§

[bmim] *

H;

ok

F, 0-.
FﬁEF IS
¥ !

[PFgl” [NTE,]"

17.4bra — A tamasztéréteges folyadékmembranok készitéséhez felhasznalt ionos

folyadékok kationjainak é€s anionjainak szerkezete [55]

Tamasztorétegként (melynek poérusaiba adott mennyiségli ionos folyadék
immobilizalasa tortént) egységesen a 0.22 pm porusatmeérdji, ~75 % porozitasu
Durapore® PVDF (polivinilidén-difluorid) membran hidroféb, korong alaku valtozatat
hasznaltunk (18. abra).

tamasztoréteg
ionos I
folyadék e é{;@z{:
U

ionos folyadék a
tamasztéréteg
porusaiban

18.abra — A tamasztéréteges ionos folyadék membran felépitése

22



bakonyi peter 85 269 24

A (néhany mbar) vakuum alatt (6sszesen mintegy 18-20 6ra alatt) elkészult
tamasztéréteges folyadék membranok érdekessége, hogy az eredetileg fehér szinl

PVDF membrannal szemben transzparensek (19. abra).

19.abra — Egy elkészult tamasztéréteges ionos folyadékos membran képe [5]

4.1.2.2. Tamasztéréteges ionogél membran

Vizsgalatainkban egy batch cellul6z-alapu ionogél membran készitéséhez
[bmim][CI] ionos folyadékot (4.35 g), mint olddszert (99%, loLitec-lonic Liquids
Technologies GmbH, Germany) és mikrokristalyos cellul6zt (0.65 g), mint oldandé
anyagot (Molar Chemicals, Hungary) hasznaltunk, tukrozve japan kutatdk altal javasolt
keverési aranyt [56]. A membran fazis-inverziés médszerrel [57]torténé készités soran
(20A. abra), a kiindulasi elegyet 100 °C-on temperaltuk és intenziven (120 rpm)
kevertettuk a celluléz latszolagos feloldodasaig (~30 perc), majd azt
szobah6mérsékleten egy uveglapra elhelyezett poliéterszulfon (PES) haléra, mint
fizikai tamasztorétegre ontottik (18B. abra). A PES hald, mely az oroszlanyi GE
gyarban készult, 0.6 mm széles racsozattal, valamint 0.15 mm lyukmérettel
rendelkezett. Ezt kdvetéen laborhémérsékletli (23 °C) desztillalt vizes (mint koagulans
avagy antiszolvens) mosassal a celluléz tartalmat kicsaptuk (,regeneralt cellul6z”).
Ennek kovetkeztében a gél allagot olt6, kb. 1 mm vastag, s kell6 mechanikai
szilardsagot elnyer6 tamasztéréteges ionogél membran (20B. abra) az Uveglap

fellletérdl levalt, s tovabbi felhasznalasig (duzzadt allapotban) kerdlt tarolasra.
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= e
C
OH (BMIMCI) celluloz-
0 - o [Bmim][CI]
HO n 100 °C, filmhuzas onoadl
keverés, szobahdmérsékleten, 9
celluloz celluléz antiszolvens (viz)
oldddasa hozzaadas

PES halé. mint fizikai A PES halodra felvitt celluloz-

tamasztoréteg [Bmim][CI] ionogél
N R

20.abra — (A) Az ionogél szintézének I1épései, (B) a fizikai tamasztéréteg és az

arra felvitt ionogélbél 6sszeallt membran

4.2. Anyagatadasi vizsgalatok membranokon

Az egyes, eddig felsorolt membranok oxigén, valamint szubsztrat (acetat)
atadasi tulajdonsagait a szakirodalomban széles kérben elfogadott és alkalmazott
modszerek segitségével, abiotikus korulmények kozott hataroztuk meg két-kamras, H-
tipusu (21. abra) cellakban a 10-11. egyenletek szerint [58]. Az ioncsere kapacitas
(IEC) és ionvezetés értékek meghatarozasahoz rendre sav-bazis titralast [59],
valamint 4-elektrodos elrendezésl elektrokémiai impedancia spektroszképiat vagy 5-
elektrédos kronopotenciometrias mérémaddszert alkalmaztunk [55,60]. A membran
vastagsagot 10 (hosszaban és keresztben) kulénb6zd ponton, analdg (kézi)
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vastagsagmeérd segitségével meértuk és azok szamtani kozépértékét vettuk

figyelembe.

anod térrész katod térrész

membran

21.abra — H-tipusu cella (Ures) andd és katdd térrészekkel, s a kettdé kozott

elhelyezhet6 (vizsgalandd) membrannal

4.3.  Mikrobidlis Gzemanyagcelldk kialakitasa

A kisérletekben hasznalt mikrobialis Uzemanyagcellak mind a két cellas, H-
tipusra, mint alapkonstrukciora épultek, andd- és katod térrészenként <300 mL
munkatérfogattal. Anddként mindvégig szén-alapu anyagokat, pl. a Zoltek PX35
(Zoltek Corp., USA) szénfillcet, katdédként platinazott (0.3 mg cm-2) karbon papirt
(FuelCellsEtc, USA), elektrodkivezetésként Ti szalat (Merck, Germany), katolitként
folyamatosan levegéztetett, pH = 7.2, 50 mM tdménység( foszfat puffert alkalmaztunk.
Az (anaerob) anolit, az ugyancsak pH = 7.2, 50 mM téménységil foszfat puffer mellett
tartalmazta a rendszer beoltédsara szolgal6 inokulumot, az exo-elektrogén baktériumok
elektrodfellleten valé ndvekedését el6seqitd vitamin és nyomelem oldatokat, valamint

az aktualis szubsztratot (acetatot).

A klls6 aramkorben esetenként eltérd, de a <1000 Q tartomanyba esé kulsé

ellenallast iktattunk be. Példaként, egy 0sszeallitott rendszer képe a 22. abran lathato.
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anod térrész

katod térrész
membran

22.abra — Kisérleteink egy részében hasznalt mikrobialis Gzemanyagcellak [61]

4.4. Mikrobidlis Gzemanyagcelldak mkddésének monitorozasa

Az egyes mikrobidlis Uzemanyagcellak kuls6 aramkori ellenallasan es6

feszlltség értékeket automatizalt moddon, tobbcsatornas analdg-digitalis

adatgy(jtékartya és kapcsolédd LabView program segitségével regisztraltuk,

jellemzéen perc nagysagrendbe esd gyakorisaggal, melyekbdl éraatlagok készithetdk
(23. abra).

cikluscsucs

0.35

# PSEBS SU 22 membran mNafion 115 membran]
0.3 4
1 . “ .

0.25 4 »
; > " * 5
— 0z . [
;“ . + = B
E 0.15 . M "| o 3
& s 9 t o
=l - %

i\ \
szubsztrat 2£|u zlﬁu 3£m
beadas

23.4bra — Példa MUC terhelt allapotban mért fesziiltség adatainak gyijtésére
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A feszlltség adatokbdl (ha szikséges, megfelelé adatsziirést kovetéen) Ohm-
torvénye szerint aramerdésség, majd teljesitmény adatokat hataroztunk meg, s ezekbdl
az andd fellletek méretének ismeretében aram-, valamint teljesitménysiriség
értékeket szamitottunk (6. és 7. egyenletek). A teljesitménybdl a vonatkozo Uzemi
periodusra jellemzé kinyert energia mennyisége kalkulalhatdé (4. egyenlet). Tobb
esetben bevezetésre kerllt a toltéskinyerési hatasfok (5. egyenlet), az
energiatermelési sebesség (12. egyenlet) és az fajlagos energia kihozatal (13.

egyenlet), valamint kimeneti (valasz) paraméterek.

Jo) Pt
U = o 42
Jo) Pt
Y5 = ot 13)

Tovabba, kulonbozd polarizacios technikakon keresztul jellemeztuk a
rendszerek milkodését, viselkedését. Példaul, a cella belsd ellenallasanak
meghatarozasahoz teljes cella polarizaciot (szubsztrat lebontas soran, cikluscsucson
lasd 23. abra), illetve az adott elektrod (esetukben andd) fellletén lejatszddo
(potencialfiggé) redukcios-oxidaciés  folyamatok  karakterizalasara  ciklikus
voltammetriat (CV) alkalmaztunk (szubsztrat lebontast kdvetéen, annak jelenléte
nélkdli periédusokban). Ciklikus voltammogrammok (24. abra) felvétele soran egy
referencia elektrodhoz képest adott Iépéskdzonként s kivalasztott tartomanyban (oda-
vissza) valtoztatjuk a munkaelektrod (esetlinkben andd) potencialjat, mikézben a
katédot, mint segéd (ellen) elektrédot hasznaljuk, s mérjik a két elektrod kozott folyd

aramerdsséget/aramsuiriséget.

Az adatok elemzésébdl (idealis esetben) azonosithatok a rendszerben, az anéd
iranyaba végbemend (exo-elektrogén baktériumokhoz, azok metabolikus
aktivitasanak készdnhetd) elektrontranszfer folyamatokban résztvevd redox-parok, a
vonatkozd oxidacios és redukcids aramok detektalasa altal. Vagyis, tulajdonképpen
(non-destruktiv médon) informaciot kapunk az elektrokémiailag-aktiv biofilmrél, annak

id6beli fejlédéseérdl, s akar az elektrontranszfer mechanizmus jellegérdl, tipusarol is. A
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CV mérésekhez potenciosztat berendezést (PalmSens 3, PalmSens Co.,
Netherlands), valamint az ahhoz kapcsolddd kiértékel§ szoftvert (PStrace 5.0)
hasznaltunk. A voltammogrammokat 1 mV/s szkennelési sebességgel, lefedve a
(+)0.25 — (-)0.65 V (vs. Ag/AgCl, 3 M KCI; mint referencia elektrod) anodpotencial

tartomanyt rogzitettuk.

-0.2 +

0.4+

v 1 L4 1 ) I v I X 1 v 1 y I
-08 -06 -04 -02 00 02 04 06
E (vs. Ag/AgCI) / V
24.abra — Példa (szubsztrat nélkul felvett) ciklikus voltammogrammra mikrobialis
Uzemanyagcellabdl. E: andd potencial; I: aramsiriség; Er1-Er4: detektalhato

redox-rendszerek [62]

A polarizacios technikakon kivul elektrokémiai impedancia spektroszképia (EIS)
segitségével (szubsztrat lebontas soran, cikluscsucson, lasd 23. abra) felvett, s
ekvivalens aramkori modell illesztésével el6allitott Nyquist-diagram (25. abra) alapjan
meghataroztuk egyes cellak teljes belsé ellendllasat (Rint) alakitdé (szumma)
toltésatlépési (Rpo)- illetve ohmikus (oldat/elektrolit + membran) (Re)- ellenallasi
komponenseket, s ezek figyelembevételével a diffuziés-ellenallasi tagot (Rp) (14.

egyenlet).

Rint = Rpol + Rel + Rp (14)
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Az EIS mérésekhez is potenciosztat berendezést (PalmSens 3, PalmSens Co.,
Netherlands), valamint az ahhoz kapcsol6dd kiértékel§ szoftvert (PStrace 5.0)
hasznaltunk. EIS soran a szkennelt frekvencia tartomany 50 kHz — 1 mHz volt, 10 mV
valtéaramu (AC) amplitudo, valamint 2-3 6ras, a mérést megel6z6 nyilt aramkori
(terheletlen) cella allapot mellett, 2-elektrédos mérési elrendezésben (andd:

munkaelektréd, katod: ellen és referencia elektrod).

2000 . Cy=1/(27R )
1 pol
1500 4o
< " .
~ ] /. \l
g1000{ Y
N ] W .
1 ./ \l\
500 . .,' Re| + R : .\I-
| ] Rel po
0 _J/ T \‘ 1

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Z 10

real

25.abra — Példa EIS segitségével rogzitett Nyquist-diagramra. Rei: ohmikus

ellenallas, Rpol: toltésatiépési (polarizacios) ellenallas [32]

4.5. Mikrobakonzorcium analizis

Az inokulumbdél és a MUC kilénb6zd pontjairdl (elektréd- és/vagy
membranfellletek, anolit) vett mintak mikrobadsszetételének kvalitativ vizsgalatat a
szegedi Xenovea Kft. (Dr. Bihari Zoltan) segitségével végeztik el, a bemutatott
eredmények bakterialis 16S rRNA gén-alapu (illumina szekvenaldsos, amplikon
metagenomikai) protokoll alapjan szulettek. Eme analizis specialis részletei (nyers
mintabdl DNS izolalas, PCR amplifikacio, szekvenalas, bioinformatika tekintetében)

megtalalhatok példaul az, nyilt hozzaférésl publikacionkban [53].
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4.6. F6komponens analizis

A tobbvaltozos statisztikai elemzések korébe tartozé fékomponens analizis
(principal component analysis — PCA) segitségével egy eredetileg nagyobb szamu
valtozét (linearis transzformacioval) alakitunk at redukalt szamu, uj (egymastol
fluggetlen) valtozéva: ezek a fékomponensek [63]. A f6komponensek a lehetd
legkisebb informaciéveszteséggel reprezentaljak a kiindulasi valtozék teljes
heterogenitasat. Az esetek tobbségében mar 2-3 fékomponenssel jol helyettesithet6
az eredeti ,n” szamu valtozé. Ennek mértékét illetéen lasd példaul a kétdimenzids
térképek (23., 32. és 34. abrak) dim 1 (els6 fékomponens) és dim 2 (masodik
fékomponens) tengelyein feltlintetett %-os értékeit, azok dsszegét. Lényegében tehat,
a fékomponenseken keresztul csoportositani tudjuk az egyes megfigyelt objektumokat
tobb tulajdonsag, tobb valtozd egyuttes figyelembevételével (grafikusan is feltarhatok
a relativ hasonlésagok/kilonbségek, tendenciak). A dim 1, dim 2, stb. fékomponensek
egymashoz mért fontossaga rendre csokkend, vagyis példaul a dim 1 tengely mentén
lathato kuldonbségek (pontok kozotti tavolsagok az abran) Iényegesebbek, mint a dim
2 tengely mentiek, mivel nagyobb (szazalékosan kifejezett) mértékben magyarazzak
a vizsgalt sokasagra jellemz6 teljes varianciat. A fékomponens analizis
végrehajtasanak feltételei az adatok normalizalasa és standardizalasa (ugyanazok a
skalan legyenek és legyen azonos a sulyuk). A mikrobakonzorciumok 16S rRNA gén-
alapu elemzésével kapott relativ abundancia értékek esetén ezen feltételek
teljesulnek. A relativ abundancia azt mutatja meg, hogy egy adott mikroba (avagy
aktualisan az analizishez alkalmazott taxondmiai egység) mekkora (szazalékban mért)

hanyaddal képviselteti magat a vizsgalt mikrobak6zosségben.

A 29.,48., 50 és 53. abrak a biolégiai rendszertani kategériakon — felllrél lefelé:
domén, orszag, torzs, osztaly, rend, csalad, nemzettség, faj — belul a rend, mint (,nem
tul tag, nem tul szlk”) taxondmiai szint készultek. Példaként, a [53] tanulmanyunk
esetén ez azt jelentette, hogy az egyes vizsgalt mintak (lllumina reportjaiban szerepl§)
8 legjelentésebb rendje kerilt be az analizisbe. Mivel azonban a 8 legjelentésebb rend
mintankként részben eltér§ volt, Osszességében a 8 (négy andd- és négy
membranfellleti) mintat (lasd az individuals factor map a 29(A) abran) a fékomponens
analizisben 19 rend (lasd variables factor map a 29(B) abran), mint 6sszehasonlitasi

szempont jellemezte.
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4.7. Pasztdzo elektronmikroszkopia (SEM)

A sikmembranként legyartott, duzzadt allapotu cellul6z-[BMIM][CI] ionogél
membranokat (fels6- és als6é (Uveglappal érintkezd) oldalak, keresztmetszet
tekintetében) egy liofilizalasi lépést kovetben vizsgaltuk SEM segitségeével. A nevezett
morfoldgiai analizis Vega Plus TS 5135 (Tescan) készuléken kertlt elvégzésre a Cseh
Tudomanyos Akadémia Makromolekularis Kémiai  Kutatéintézetével valo
egyuttmikoédésben. A membran keresztmetszetét érinté felvételekhez a minta
folyékony nitrogénes el6kezelést kapott. Tovabba, a mintak Pt boritast kaptak
(Vacuum sputter coaters SCD 050 (Balzers) platinum cover) s végul kulonb6zé

nagyitasu SEM felvételeket készitettlink (43 abra).
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5. Eredmények és értékelésik

5.1. Mikrobialis Gzemanyagcellak An-VPA CEM, PSEBS DABCO AEM és Nafion 115 PEM

polimer membranokkal

5.1.1. Cellahatékonysagi aspektusok

Az An-VPA CEM, PSEBS DABCO AEM és Nafion 115 PEM polimer
membranokkal Gzemeltetett MUC-k aramsiiriiség, fajlagos, valamint kumulalt energia
kihozatali id6profiljai rendre a 26. abra A, B és C részén lathatok. A mintegy 1 hénapos,
tobbszori (5 mM) acetat, mint szubsztrat adagolast magaban foglald kisérlet sorozat
eredményeként megallapithatd, hogy — a membran kivételével minden egyéb
szempontbdl azonosan felépitett és inokulalt MUC-k — az anioncserélé membran
(PSEBS DABCO AEM) hasznalata eredményezte mindharom kimeneti paraméter
esetén a legmagasabb értékeket. Ennek hatterében feltehetéen az egyes, kilonb6zé
tipusut membranokon keresztlli anyag/ion-atadasi folyamatok, s az ezzel
Osszefuggésben kialakuld, végeredményben a celldk hatékonysagat (relative

kisebb/nagyobb mértékben) negativan befolyasolo veszteség tényezék allhatnak [31].

Ezt alatamasztja a diszkrét elektrédpotencialok monitorozasa a 27. abra szerint,
ahol is az lathaté, hogy bar az andd potencidlok membrantdl fuggetlendl
tendenciézusan egyutt (gyakorlatilag egy azonos végpont felé) mozogtak, a
legmagasabb katdd potencialok konzekvensen a PSEBS DABCO AEM-t tartalmazé
MUC-ban alakultak ki.

32



g

A
PEM-MFC
400 1 — — —  AEM-MFC Y
------ CEM-MFC A (1 I
o |
. m P | l
E + I '
< i
£ 200 ‘1\\‘
| |
100 - AN
‘|\ 'l ‘| \ \
/ \ \ | 1 \ \
Sl \\ o |\ \\
o -~ ’ . - S =
0 5 10 15 20 25 30
500
B
@ PEM-MFC
400 1 & AEM-MFC A
v CEM-MFC i
._E 300 -
‘o
- ¢ o e A
=< 200 -
9 [ B
> e & & &
100 L
0 : : v
0 5 15 20 25 30
C P
300 - PEM-MFC /
e —  AEM-MFC o
------ CEM-MFC /

bakonyi peter 85 269 24

Id6 (nap)

26.abra — Az An-VPA, PSEBS DABCO és Nafion 115 membranokkal izemeld

MUC aramsiriiség (A), fajlagos (B) és kumulalt (C) energiakihozatali értékei

az id6 fuggvényében
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27.abra — Andd (Ea) és katdd (Ec) potencialok idébeli alakulasa az egyes

membranoknak megfelel6en

Ebbél 6sszességeben az vonhato le konkluzioként, hogy mig az anodot érinté
(pl. elektro-aktiv biofilm fejlédési/érési) folyamatokban Iényeges kildnbség nem volt,
addig az egyes membranokon (AEM vs. CEM/PEM) eltéréen lezajlé ionmigracio a
katod oldalon lényegi, a cellak ,energetikai haztartasara” visszahato
kovetkezményekkel jart. Ez latszik a 28. abran bemutatott — a katdéd és andd
potencialok el6jelesen vett kildnbségeként szamithaté — nyilt aramkari (Uresjarasi)
feszlltségek is, miszerint a magasabb katdd potencialbdl kifolydlag az anioncseréld
membrant alkalmazé rendszer tekinthet6 a leghatékonyabbnak (kisebb

veszteségégekkel terheltnek).
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28.4abra — Nyilt aramkoéri feszultség (OCV) profil az alkalmazott membran szerint
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Eme kovetkeztetéseket hivatottak alatamasztani a teljes cella polarizacios és
EIS mérésekbdl nyert (s az 1. tablazatban listazott) ellenallas adatok, miszerint az
anioncserélé membrant tartalmazé cella nagysagrendileg fele akkora (148 Q vs.

340/386 Q) teljes belsé ellenallas értékkel volt jellemezhetd.

1. tablazat — Az egyes MUC rendszerek belsé ellenallas viszonyai

MFC ID Ryiss () Rer(0) Rp () R; ()
PEM-MEC 575 3912 244+6 340+13
AEM-MFC 1822 102 120+7 14811
CEM-MEC 2121 71 3585 3867

Mindemellett megfigyelheté, hogy rendszer fliggetlentl a (jelenlévé kémiai
komponensek/ionok membrant is érintd transzportjahoz kothet6) diffuzios ellenallasi
tag (Ro, 15. egyenlet) volt a meghatarozo, igazolva kvazi azt a (fentebb is
megfogalmazott) feltételezést, hogy ezen folyamatoknak lehetett dontdé szerepik a

cellak hatékonysagaban végul — a 28. abra alapjan — megmutatkozé kulonbségeknek.

5.1.2. Mikrobiolégiai aspektusok az anddon kvalitativ szemmel

A korabban az anddos folyamatok, implicit az elektro-aktiv biofilmek
fejlédésének hasonldsagara is utald feltételezés tulajdonképpeni megerdsitését jelenti
a 29. abran illusztralt — az 1 hénapos kisérletek végén vett andodfellleti- és anolit-
mintak mikrobioldgiai 6sszetétel adataira épité — f6komponens analizis eredménye.
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Vizsgalt objektumok (mintak) elhelyezkedése
a fékomponensek mentén
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29.abra — F6komponens analizis eredménye az anddfellleti, anolit- és

inokulumbeli mikrobapopulaciok rend-szintl relativ abundancia értekei alapjan

A 29. abra alapjan kijelenthetd, hogy az ugyanazon inokulummal, de kilonb6z6
membrannal inditott rendszerek hasonld populaciékat eredményeztek a vonatkozoé
anodokon kialakulé biofilmekben. Azonban az is j6l megfigyelhet6, hogy az
elektrodfellleti és az anolitbeli baktériumkozdsségek kozott mindségi értelemben
erbteljesebb/egyértelmiibb kildnbségek Iéptek fel. Ennek mélyebb vizsgalata végett
nemzetség szinten is elemeztiuk a mikroorganizmusok egyes mintakban vald

el6fordulasat (30. abra).
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30.abra — Mikrobak klasszifikacidja nemzetség szinten az anddfellleti, anolit- és

inokulumbeli populaciokban

A 29-30. abrakrdl egyuttesen megallapithatd, hogy az andédos mintakat, az
aktualis membrantdl figgetlendl, a Desulfuromonadales rend ala tartozé6 Geobacter
nemzettség dominalja 45-70 % relativ abundanciakkal. Ez az érték annak tikrében
igazan érdekes, hogy az inokulumban 0.1 %-nal kisebb volt, mig az anolit mintak
esetén a 0.5-1.1 % kozo6tti tartomanyban szérodott. Igazolast nyert tehat, hogy a
szakirodalmi adatokkal 6sszhangban az elektrokémiailag-aktiv baktériumok jol ismert
tagjait, pl. Geobacter anodireducens sikerult felszaporitani (szelektalni) az

anodfellleten.
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5.1.3. Mikrobioldgiai aspektusok az anddon kvantitativ szemmel

A 5.1.2. fejezetben az anddon kialakulé biofilmek kvalitativ (,mi van ott”)
szempontu jellemzése talalhatdo, amelyet azonban célszerli kiegésziteni olyan,
kvantitativ-tipusi adatokkal, melyek segitségével a MUC ,biolégiai komponense”
szemszogebdl tovabb magyarazhatd a kulonb6z6 membranokkal uUzemeltetett
rendszerek mikodése. A ciklikus voltammetria alkalmas lehet arra, hogy azon
tulmenben, hogy megvalaszoljuk, hany és mely redox rendszerek vannak jelen a
biofilmben, informaciét kapjunk az adott elektrodfelliletek ezek altali boritottsagarol
(,mennyi van ott”), vagyis a biofilm elektrokémiai aktivitasaroé [64]l. A 31. abran lathatdk
az AEM, CEM és PEM membranos mikrobidlis Uzemanyagcellakban az 1 hénapos
kisérletek végeén, a mikrobioldgiai mintavételezéseket kdozvetlenul megel6zben felvett

ciklikus voltammogrammok.

3
PEM-MFC
9| ——— AEM-MFC 7\
—————— CEM-MFC P,
1 -
<
£ 01
-1 -
-2 - : 0.4
EA (V vs. Ag/AgCl)
'3 T T T

-0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4
E, (V vs. Ag/AgCI)

31.4abra — Cklikus voltammogrammok az egyes membranokat alkalmazé MUC-k

anddjaira vonatkozdan

A megjelené oxidacios és redukcids csucsok altal meghatarozott, az egyes
redox rendszereket jellemzd kdzépponti potencialok (-)0.44V, (-)0.43V és (-)0.39V
voltak rendre az AEM, CEM és PEM cellakra vonatkozéan. Ezek tipikus, a

szakirodalomban a Geobacterekben azonositott redox (elektrontranszport)
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rendszerek, ugymint OmcZ és OmcB citokromok, valamint periplazmikus citokrom C
PpcA jelenlétét indikalhatjak [65,66]. A LaBelle és Bond munkajaban [64]Jmegadott
Osszefuggés (15. egyenlet) felhasznalasaval szamolt (monomolekularis) anddfellleti
redox-fehérje boritottsag (I') az AEM-t alkalmazé MUC-ban a 10° mol cm2, a masik

két rendszer (PEM/CEM) esetén a kisebb, 10-1° mol cm nagysagrendbe esik.

r=-L (15)

ahol Q az aramcsucs integralasbol szamolt téltések szama (Coulomb), n az egy redox
fehérjére es6 (atadott) elektronok szama, F a Faraday konstans, és A az elektrod

felUlete.

Osszességében tehat az anioncseréld membranos MUC 5.1.1. fejezetben
taglaltokon tuli pozitiv tulajdonsaga a relative nagyobb elektrokémiai aktivitassal bird

anodfeluleti biofilm jelenléte.

5.2. PSEBS DABCO AEM és Nafion 115 PEM membranok vizsgalatanak kiterjesztése

Mivel az el6z6 fejezetek tanulsaga szerint az anioncserélé, PSEBS DABCO
membran hasznalata mikrobialis Uzemanyagcellaban tobb szempontbdl is elénydsnek
mutatkozott, az 1 hénapos (inditasi fazisnak tekinthetd) idékeret (tovabbi 10 nappal
megtoldott) folytatasaként, a rendszer kvazi allandosult allapotaban (amikor is adott
szubsztrat impulzusra jél reprodukalhaté karakterisztikaju ciklusokat regisztralunk, pl.
az aramsl(irliség-id6 profilt tekintve) dsszehasonlitd vizsgalatokat végeztink a Nafion
115 membrannal parban.

Az uj kisérletek egyik célja volt a rendszerek hatékonysaganak acetat
szubsztrat koncentraciotol (5 mM, 10 mM, 15 mM) valé fuggésének feltarasa. A
vonatkoz6 eredményeket a 32. dbra szemlélteti, melynek (A) részén az aramslirliség
id6ébeli alakulasa, (B) részén pedig az elektrokémiai és energetikai hatékonysagot
tukrozd indikatorok kerultek abrazolasra. Elmondhatd, hogy habar a szubsztrat

koncentracié 5 mM-rol 15 mM-ra valé novelése membrantdl figgetlenil a ciklusok
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idébeli elnyulasahoz, a fajlagos energia kihozatal, valamint toltéskinyerési hatasfok
csokkenéséhez vezet, a PSEBS DABCO AEM-nal ellatott MUC e paraméterek
tekintetében mindvégig jobban teljesitett (csak ugy, mint a 5.1.1. fejezetben). A
szubsztrat koncentracio ilyen iranyu hatasa, tehat hogy a MUC alapvetéen
alacsonyabb szubsztrat (szerves anyag) terhelésnél mikodik hatékonyabban egy

altalaban véve konzekvensen megjelend tapasztalat a szakirodalomban [67].
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32.4bra — A MUC aramsiriiség-profiljanak (A), valamint a fajlagos
energiakihozatal és toltéskinyerési hatasfok értékeinek (B) szubsztrat-

koncentraciotol valo fliggése

A cellak teljes belsé ellenallasanak (36-37. napokon tortént) feltérképezésével
megallapitottuk, hogy a PSEBS DABCO AEM-nal ellatott MUC 145 Q, mig a Nafion
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115 membrannal MUC 339 Q értékekkel volt jellemezhets. A teljes belsd ellenallast
komponenseire bontva egyértelm(ivé valt, hogy a kilénbségek elsésorban a diffuzios
ellenallasra vezetheték vissza (119 £+ 6 Q vs. 243 + 3 Q). Tehat, az anioncserél6
membrannal (izemeltetett MUC-ban kisebb anyag (ion) transzfer gatak alakultak ki,

amely végeredményben relative magasabb cella hatékonysagot eredményezett.

A kisérletek masik célja az volt, hogy megvizsgaljuk a PSEBS DABCO AEM és
Nafion 115 membranok néhany fontos fizikai-kémiai tulajdonsagainak (oxigén atadasi
tényez6 (ko), ionvezetés (o), ioncsere kapacitas (IEC), vastagsag (L)) valtozasat a
mikrobialis Uzemanyagcellaban valé hasznalatot kdvet6en, a kiindulasi allapotban
(hasznalat el6tt) mért értékekhez képest. Ennek indokoltsaga akkor lett nyilvanvalo,
mikor az 0sszessegeben 40 napos Uzemelés utan a rendszereket szétszereltlk és a
33. abran bemutatott, andd feldli oldalon eltdomdbdési réteggel fedett membranok képe

tarult elénk.

eltomddeési
(fouling) réteg

33.abra — Eltomddési réetegek makroszkopikus szintl megjelenése a membranok

fellletén

A mérési eredményeket a 34. abra tartalmazza, miszerint a felsorolt membran
jellemz8k tobbsége az elbzetes feltételezéseinkkel 0©sszhangban Iényegesen

megvaltozott.
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34.abra — Membrantulajdonsagok relativ valtozasa a hasznalat elétti (,0”)

referencia értékekhez képest

Kiemelhet6 itt az IEC érték, mely a Nafion 115 esetében 80 %-kal, a PSEBS
DABCO AEM esetén ,csupan” 15-20 %-kal csokkent az eredetileg mért (,0” ponti)
értékre vonatkoztatva. Az oxigénatadasi képesség valtozasa érdekes képet fest,
miszerint a két membran gyakorlatilag ugyanakkora Iéptéki (25-30 %), de ellentétes
iranyu valtozason ment keresztll: A Nafioné nétt, az AEM-é csokkent. Az anioncserél6
membran ionvezetése drasztikusan, 34 %-kal csokkent, a Nafion esetében ez relative
kisebb, minddsszesen 8 %. A két membran kozul az anioncserélé vastagsaga nétt
nagyobb mértékben, 16 %-kal. A tényleges mérési eredményeket (numerikus

adatokat) a 2. tablazat foglalja 6ssze.

2. tablazat — Fébb membran tulajdonsagok MUC lizemelés elétt és utan

Hasznalat el6tt  Hasznalat utan

Tulajdonsag PEM AEM PEM  AEM

Vastagsag (um) 127 208 1295 241.6
loncsere kapacitas (meq g?) 091 095 0.12 0.82
Fajlagos ellenallas (Q cm) 161.6 1558 173.9 233.3
lonos vezetés (mS cm™) 6.19 6.42 575 4.29

O: atadasi tényez6 (10%cms?t) 131 252 1.65 1.84
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5.2.1. Membran tulajdonsagok fontossaganak értékelése

Fontos lenne persze tisztazni, hogy az egyes, membrant érint6 valtozasok kozuil
melyiknek mekkora a relativ sulya, illetve mindezek komplex ered6je mely ponttdl és
mennyire befolyasolja a rendszer viselkedését, masszoval miként jelennek meg a

membran-szint(i tulajdonsagok a MUC hatékonysagaban.

Ezen Osszetett kérdés kapcsan tekintsuk most példaként a membranok oxigén-
és szubsztrat atadasi tényezéjét (ko, ka), valamint vastagsagat. Egy 2018-ban publikalt
atfogo, szakirodalmi adatokon nyugvo elemzésiink [28] eredményeként szlilettek meg
a vonatkozé tendenciakat mutatdé 35. és 36. abrak, kivalasztva a coulombikus
hatasfokot, mint elektrokémiai hatékonysagot reprezentaldo flggdvaltozoét.
Osszességében a 35. és 36. abrakrol az a kdvetkeztetés vonhato le, hogy a MUC-ban
val6é alkalmazast illetéen célszerli olyan membranokat felhasznalni, melyek ko és ka
ertékei minél kisebbek, s ezzel parhuzamosan a membranok minél vékonyabbak. Az
analizis talan legfébb Uzenete, hogy tobb, flggetlen forrasbdl szarmazoé valdés méresi
adat alapjan tdmasztja ala azon elméletileg megfogalmazott kivanalmak helyességeét,
melyeket a membranok mikrobialis Uzemanyagcellaban betdltendé alapvetd szerepe

kapcsan tehetunk.

Coulombikus hatasfok (%)

35.abra — A coulombikus hatasfok fliggése a membranok vastagsagatol és

oxigénatadasi tényezgjetol

43



bakonyi peter85 269 24

Coulombikus hatasfok (%)

36.abra — A coulombikus hatasfok fliggése a membranok vastagsagatol és

szubsztratatadasi tényezdbjétol

Lasd itt a 2.3.4. fejezetbdl citalva: ,A membranok alapvetd szerepe a MUC-ban
(a hatékony (izemelés szempontjabol nézve) az alabbi teriiletekre terjed ki: az egyes
térrészeknek megfelelé reaktansok (pl. szubsztrat, oxigén gaz) visszatartasa, vagyis
keresztkeveredéstik (crossover) minél hatékonyabb megakadalyozasa”. A vastagsag
kérdését illetben elmondhatd, hogy bar elméletieg a vastagabb membranok
aranyosan kisebb membranon keresztili anyag, példaul oxigén fluxushoz vezetnek (ko
= DolL, ahol Do az oxigén gaz diffuziés egyutthatéja az adott membranban), a
vastagabb (tehat e méretbeli dimenzié mentén nagyobb) membranok jelentésebb
ohmikus ellenallasi tényezét jelenthetnek, megndvelve ezaltal a rendszer teljes bels6

ellenallasat, amely ily médon a magasabb cellahatékonysag elérése ellen "dolgozik".

5.3. Tamasztéréteges ionos folyadék membranok (SILMs) viselkedésének tanulmanyozdasa

MUC-ban

Bar a 35. abra tanulsaga szerint, a tendenciakat tekintve megallapithato, hogy
olyan membranok alkalmazasa célszerli melyek ko értéke minél kisebb (konvergal a
nullahoz), a ko és a MUC energetikai hatékonysaga kozotti kapcsolat jellegét érdemes
kozelebbrdl is megvizsgalni, melyhez sajat, [omim][NTF2] és [hmim][PFs] ionos
folyadékot tartalmazé tamasztoréteges membrannal (SILMs) elért kisérleti, s relevans
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szakirodalmi adatokat hasznaltunk fel. A kapott dsszeflggést a 37. abra mutatja

melyet a [68] cikklinkben publikaltunk.

A 37. abrardl megfigyelhetd, hogy a mintegy 25-30 adat alapjan kirajzol6dé
Osszefuggés igazabol két szakaszra bonthatd. Az egyik, ahol a CE/Ys er6sen fugg a
ko-tél (els6 rendi kinetika szakaszallinearis tartomany), valamint a masik, ahol az
energiahatékonysagi mutatdék kvazi fuggetlenné valnak ko-tél (nullad rendi kinetika
szakaszaltelitési tartomany). A 37. abran bellli keretezett betétabra azt mutatja, hogy
becslést alkalmazva hol huzhatdé meg a két tartomany hatarpontja, melyet
nevezhetlunk kritikus ko értéknek is. A két egyenes metszéspontjat leolvasva az x (ko)
tengelyrdl a kritikus ko értékre 1.8 x 107 cm s™* adddik. Ezen eredmény értelmezése,
hogy a kritikus ko-nal kisebb oxigénatadasi tényezdvel rendelkez6 membranok
alkalmazasa mellett a cella energetikai jellemzéi jo eséllyel pozitivan befolyasolhatdk

az egyeb tervezési/Uzemeltetési kdrulmények valtoztatasaval, optimalizalasaval.
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37.4bra — A MUC hatakonysagmutatoinak fliggése a membranok ko értékétél. A

piros szaggatott nyil mutatja a kritikus ko értéket (1.8 x 104 cm s™).

A masik oldalrél nézve azonban, ahogy egyre inkabb a kritikus ko-nal nagyobb
oxigénatadasi tényez6ji membranokat alkalmazunk, a megnévekedett (katdd-andd
irAnyu) oxigénfluxus miatt az (O2-vel szemben toleransabb, szelektalddott)

exoelektrogén mikrobak (a mi szempontunkbdl nézve) kevésbé hatékonyan tudnak
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mikodni, vagyis a szubsztrat lebontasabol szarmazd elektronokat egyre csokkend
meértékben az anddnak, mindinkabb az oxigén gaznak, mint reakcidépartnernek
(terminalis elektron akceptornak) adjak at (metabolic shift). Vagyis, ebben a
(nulladrend(i  kinetikaval jellemezhet6) zénaban a MUC ,érzéketlenebb” a
tervezeési/Uzemeltetési valtozok optimalizalasara, s végeredményben (,barmit is
csinalunk”) egy jelentésen alacsonyabb elektrokémiai teljesitményt lesz csak képes
leadni. Ez persze akkor kevésbé jelent problémat, ha a rendszert elsésorban
remediacios (szennyez6anyag lebontasi) céllal hasznaljuk, vagyis kevésbé fontos az,
hogy mennyi toltést nyerunk ki, mint az, hogy az adott komponens(ek) biologiailag
degradalddjanak.nA 37. abrardl az is latszik, hogy az altalunk [bmim][NTF2] ionos
folyadékkal készitett, tamasztoréteges membran MUC-beli hatékonysaga (Ys) képes
volt felllmulni a (referenciaként szolgald) Nafion membrannal Gzemeltetett rendszerét
[68] s igy megallapithato tehat, hogy érdemes lehet az ionos folyadékot tartalmazé
membranok, mint alternativ membranfejlesztési irany felé fordulni. A terilet tovabbi
kutatasanak érdekében az igéretes, [bmim][NTFz]-vel készilt SILM-t egy masik,
fuggetlen vizsgalatban is 0sszehasonlitottuk a Nafion membrannal felszerelt cella
viselkedésével [69]. A kapott eredmények tikrében elmondhatd, hogy az alacsonyabb
szerves anyag (acetat) terhelési tartomanyban a [bmim][NTF2]-SILM a Nafionnal
O0sszemérhet6, avagy jobb fajlagos energia kihozatali (Ys) értékek elérését tette

lehetéveé (38. abra).

100 1

80 4
\
\
—~ \
= \
o 60 - X
; -
E b
TU’ o ST e S
2 40 \\\ s
>w \\\
\\A
20 4
—~A- [Bmim][NTf2)
—--o— Nafion
0 T T - .
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10
CODyj, (9)

38.4bra — SILM és Nafion membranokkal miikodtetett MUC-lak fajlagos energia
kihozatali értékei a kémiai oxigénigényben kifejezett szubsztrat koncentracié

fuggvényében
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A [bmim][NTF2] mellett, az ugyanezen kationt, de eltér6 aniont tartalmazé
[bmim][PFs] ionos folyadékkal is készitettink SILM-t kevert kulturas, acetattal taplalt
mikrobialis Uzemanyagcellaban val6 tesztelés céljabdl [61]. A fentebb bemutatott, 27.
és 28. abrakhoz hasonléan regisztraltuk a cellak mikodését az id6 fuggvényében,
kulonos tekintettel az nyilt aramkori feszultség, s az individualis elektrod potencialok

alakulasat illetéen (39. abra).
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39.abra — MUC miikbdetetése soran regisztralt nyilt aramkori fesziltség (A) és
elektrdd (andd, katod) pontencial értékek (B)
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A 39(A). abra tanulsaga szerint a [bmim][PFs]-SILM MUC-beli alkalmazasa a
mintegy 3 héten keresztlli Gzemelés soran fokozatosan ndvekvé, s végul jelentésen
megnovekedett Uresjarasi feszlltség elérést tette lehetdévé a vele parhuzamosan futéd
Nafion membrannal felszerelt MUC-hoz képest. Ennek megértéséhez, kibontasahoz
fordulhatunk a 39(B). abrahoz, ahol is megfigyelhet6, hogy bar az anod potentialok
gyakorlatilag a teljes folyamatban 6sszetartd értékeket mutattak, a katdéd potencialok
kozott a kisérletek masodik felére lényegi eltérések mutatkoztak a SILM-nal
Uzemeltetett MUC javara. Megallapithato tehat, hogy az alkalmazott membran tipusa
hatassal volt a MUC id6beli miikddési karakterisztikajara, melynek hatterében az

eltér6, membranon keresztli ion transzfer mechanizmusok sejtheték.

Eme aspektusokbdl vizsgaltuk a tamasztoréteges, ionos folyadékkal késziilt és
Nafion membranok ion transzfer tulajdonsagait kronopotenciosztatikus mérécellaban,
abiotikus korulmények kozott [55]. Ramutattunk, hogy [omim][NTF2]- és [hmim][PFe]-
tartalmu tamasztoréteges folyadékmembranokat szignifikansan kulénb6zé H* atadasi
tényez6 jellemzi, melyek mindegyike magasabb volt a Nafionhoz mért értékekhez
képest (40. abra).

8 10
) kH+ _
S Dy, B
67 i
'T:: ..... {
5 3
2" = 3
3 - iy
= o Y [ -
27 o % e
7 N [
N [N |

Nafion115 [bmim][NTf,]  [hmim][PF,]

40.4bra — Protonatadasi és diffuzés jellemzék kaldnbozd membranokban

Az eredmények szakirodalmi adatok tukrében végzett elemzése alapjan
valoszinUsithetd, hogy a [PFe] anion-tartalmu ionos folyadékkal készilt membran
esetén a protonatadas (sajat mérési eredmény: Du+ = 9.2 x 10° cm? s?) viz
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mikroklaszterek segitségével valdsulhat meg (vizben mért értékek [70,71]: Du+ = 9.3 X
10° cm? s1). Ezen felill, meghataroztuk a [bmim][PFe]-SILM-re vonatkozo ionvezetd
képességet. A polimer membranok, pl. melyek mar kereskedelmi forgalomban
kaphatdk — lasd Nafion — ionvezet6 képességét standardizalt médon, 0.5 M KCI vagy
NaCl oldatokra vonatkozéan szokas megadni. A MUC-ban ehhez képest azonban akar
jelentésen alacsonyabb vezet6képességli (0.06 — 1 S m™) elektrolitok (pl, szennyvizes
oldatok) vannak s kérdés, hogy ilyen viszonyok mellett miként teljesitenek az egyes
membranok. Kisérleti eredményeink szerint (41. abra), megvizsgalva a Nafion és
[omim][PFe]-SILM ionvezet6 képességét egy szélesebb KCI koncentracio
tartomanyban azt talaltuk, hogy a Nafion membranra vonatkozé értékek csak a =20.1 M
KCI elektrolit oldatok esetén voltak egyértelmlen nagyobbak. Masként
megfogalmazva, <0.1 M KCI elektrolit oldatokat alkalmazva — amelyek jobban kozelitik
a MUC-beli viszonyokat — a két membranra kapott ionvezetd képességek
O0sszemérheték (kbzel azonosak) voltak, vagyis e tekintetben a [bmim][PFe]-SILM a

Nafion egy alternativaja jelenik meg.

1.5
‘@ Nafionll5
QO [bmim][PF4] __.
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41.4bra — Membranok ionvezetés értékei az elektrolit koncentracio figgvényében
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Végsb soron, hogy az ionos folyadékkal készult tamasztoréteges folyadékmembranok
MUC-beli alkalmazas soran mennyire latszanak redlis versenytarsaknak az egyéb,
O0sszehasonlitasi alapul szolgalhaté pl. Nafion, CEM, pérusos membrant alkalmazo
megoldasokhoz képest, ,ugyanolyan” (két kamras, szakaszos Uzemmodu, kevert
kulturas inokulummal inditott és acetat szubsztrattal etetett) rendszerekre vonatkozo
szakirodalmi adatgydjtést (35 adat) kovetden készitettlik el a 42. abrat [72]. Ez alapjan
kovetkeztetésként levonhatd, hogy a ,nagyképet” nézve, habar a SILM még egy
kevésbé kiforrott teriilet a MUC vilagaban, mégis, az ilyen rendszerekkel elérhetd
teljesitménysiriségek kozelithetik az egyéb, itt 6sszehasonlitasi alapul szolgalo

alternativakét.
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Membran tipus

42.abra — SILM és egyéb tipusu membranokkal elérhetd teljesitménysiirliségek

szakirodalmi adatok alapjan

5.4. Tamasztoréteges, celluldz-[BMIMI[CI] ionogél membran jellemzése és alkalmazdsa MUC-
ban

Tudomasunk szerint, a 4.1.2.2. fejezetben leirtak szerint készitett,
tamasztéréteges celluléz-[BMIM][CI] tipusu ionogél membrant kutatasainkat

megel6z6en még nem tesztelték mikrobalis Gzemanyagcellaban. Ezért, els6 1épésben
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a membrant, annak anyagat jellemeztik mikroszkopos (SEM) és
anyagatadasi/ionvezetési  szempontokbdl, majd ezt koévetben Nafionnal
Osszehasonlitasban vizsgaltuk egy kevert kulturas, acetat szubsztrattal fenntartott
MUC elektrokémiai viselkedését ezzel az Uj tipusti membrannal. A cellak elektrokémiai
szempontu jellemzését kiegészitettuk az elektrodokon és a membranokon fejl6dé
biofilmek 4.5 fejezet szerint felvazolt metagenomikai, majd tdbbvaltozés statisztikai
elemzésével. A cellul6z-[BMIM][CI] ionogélrél, annak két oldalardl (alja, amely az
Uveglappal fizikalisan érintkezik és teteje, mely csak az antiszolvenssel), valamint

keresztmetszetérél készult SEM felvételek a 43A-C. abran tekinthet6k meg.

SEM MAG: 200 x View field: 64000 um L1 1 [ SEM MAG: 20 "~ View field: 64000um L L 1 1 1
DET: SE Detector ~ SM: RESOLUTION 200 um Vega ©Tescan DET: SE Detects SM: RESOLUTION 200 um Vega ©Tescan
HV: 30,0 kV DATE: 01001/10 Digital Microscopy Imaging HV:  30.0 kV DATE: 01/01/10 Digital Microscopy Imaging
3BMA 3BMA
3.BMA_300x 3.BMA_300x

SEM MAG: 107 x View field: 1.79 mm
DET: SE Detector SM: RESOLUTION 500 um Vega ©Tescan
HV: 30.0 kV DATE: 01/01/10 Digital Microscopy Imaging

3.BMA
3.MBA

43.abra — Celluléz-[BMIM][CI] ionogél membran pasztazé elektron mikroszképos

képe: (A) fellleti felvételek, (B) keresztmetszeti kép
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A 43.A és B abrak alapjan megallapithatd, hogy a sikmembran alja és teteje
heterogén szerkezetl fellletek, melyek kdzll a 43B. abran lathatd oldal relative
szabalytalanabb, feltehet6leg mert a membran készités soran ez érintkezett
kozvetlenll az Gveglappal. A 43C. abran bemutatott keresztmetszeti felvétel szerint a
membran ,dombos” (egyenetlen) és Ureges szerkezetl, melyek |étrejottéert
valészinlileg a cellul6z ionos folyadékban vald oldasa soran, a kevert, viszkézus
elegybe a kdrnyezeti levegdbdl bejutd és ott is maradé mikro(levegé)buborékok a
felelések. A membran mikroszképos megdfigyelése mellett meghataroztuk fontosabb
anyagatadasi tulajdonsagait ko, ks és ionos vezetés tekintetében, melyek atlag értékeit

a Nafion membrannal valé dsszevetésben, a 44. abra mutat be.

6 (Sm?)

. Tonogel

1.37E-04 Nafion-115
a =

3,04E-05 "

8,52E-06

1,17E-04
1,61E-04 ®  138E-04 ;

Ko (cm s7) Kg (cm s7)

44.4abra — Az ionogél és Nafion membranok anyagi tulajdonsagainak

osszehasonlitasa

A 44. abran feltintetett atlag értékek alapjan az elkészitett cellul6z-[BMIM][CI]
ionogél membran a Nafionhoz mérten 16-17 %-kal alacsonyabb (kedvezdbb) ko
értékkel (1.38 x 104 cm s), valamint 4-5-szor elényOosebb ionvezett képességgel
rendelkezik (1.37 x 104 S m1). Mindazonaltal ks értéke kedvezé6tlenebb, vagyis az
acetat szubszratra nézve két nagysagrenddel nagyobb ateresztéképességi (1.17 x
10% cm st vs. 8.52 x 10% cm s1). A membranok jellemzését kévetéen MUC-ban

végeztink aramtermelési kisérleteket acetat szubsztraton 7 betaplalasi cikluson
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keresztul (elsé harom ciklus: 5-10-5 mM, utolsé négy ciklus: 2.5 mM), mintegy 3-4
hetet feldlelen (45. abra).
600 -
Nafion-115

500 -
Cellulose - [BMIM][C1] Tonogel

400 4

300 4

Aramsiiriiség (mA m2)

100 4

0 ; 4 6 8 lVO I-Z |~4 176 ' Iv8 2'0 . IVZ- : ZYJ
Id6 (nap)
45.abra — lonogél és Nafion membranokkal mikodtetett MUC-lak aramsiiriiség

profilja

Az egyes cellak mikodését, elektrokémiai hatékonysagat — az utolsé negy, 2.5
mM acetat beadagolas mellett, a rendszer allandosult allapotaban — kiértékelve (46.
abra) megallapithatova valt, hogy a Nafion membrannal rendre magasabb
hatékonysagot lehetett elérni az atlag értékek tekintetében, azonban a szoérasok
figyelembevételével statisztikailag szignifikans (p<0.05) kulénbség a CE és a fajlagos
energiakihozatali sebességek tekintetében csak utébbi esetben volt kimutathato.
Fontos megemliteni, hogy a celluléz-[BMIM][CI] ionogél membrannal mikddtetett MUC
teljes bels6 ellenallasa a folyamat végén szignifikansan, 25 %-kal nagyobb volt (303
vs 242 Q). Ennek hatterében az allhatott, hogy a celluléz-[BMIM][CI] ionogél membran,
relative jelentdsebb ks értékének kdszonhetben, nagyobb szubsztrat veszteséget
eredményezett a katdd oldal irdnyaba s végezetll egy érdekes, addig korabban (és a
Nafion membran hasznalata esetében) nem tapasztalt jelenségként katdd oldali
biofilmek alakultak ki: egyrészt a membran katod felé nézd oldalan, masrészt pedig a
katodon. Altalaban véve, a MUC kiilénbdzd fizikai épitéelemeinek mikrobioldgiai
foulingja kedvezétlenll hathat az ionatadasi/anyagtranszfer tulajdonsagokra (lasd

korabbi 34. abra), melynek eredménye a megnbvekedd belsd ellenallas, s
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alacsonyabb aramtermelési hatakonysag. A tovabbiakban ezen emlitett biofilmeket a
MUC-ban megtalalhatd egyéb, az andédon és a membran anod felé nézd oldalan

kialakultakkal egyutt vettuk gorcsé ala.

CE*(%) . Ionogel
N ® Nafion115
2

7494,

Ry, (10 Q) e kea 22,89 v(@m? al
int' \.h i

36,9

Jmax (10 - mA m?)

46.4bra — Az ionogél és Nafion membranokkal mikddtetett MUC-lak atlagos

hatakonysaga 2.5 mM acetat szubsztrat koncentracié mellett

A 45. abran bemutatott kisérletsorozat végeztével (22.-23. napok) mintat véve
az elektrod és membranfellleti biofiimekbdl, azokat metagenomikai analizisnek
alavetve ramutattunk, hogy a cellul6z-[BMIM][CI] ionogél membran andéd feldli oldalan
23.2 % relativ adundanciaval Clostridium termitidis baktérium telepedett meg. A C.
termitidis a szakirodalomban tobb, fliggetlen forrasban leirasra kerult cellul6z-bontd
képességét illetéen [73,74]. Ezt a baktériumot a Nafion membranrél vett minta
esetében nem sikerult kimutatni, igy élhetliink azzal a realisztikus feltételezéssel, hogy
felszaporodasa Osszefuggésben lehet a membran celluléz tartalmaval, s annak
lebontasaval/degradalédasaval pedig a membran fizikai integritasa idével sérilhetett.
Ezt a gondolatmenetet tamogatja, hogy a rendszer katédjan — szemmel lathato
mértékben — a biofilm (biofouling réteg) a 45. abran felvazolt idéskala 7.-14. napja
kozott volt elészor detektalhatd. Ha a celluléz-[BMIM][CI] ionogél membran eredetileg

is magas szubsztrat atadasi tényezdjéhez meég hozzavesszik anyaganak akar
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mikroszintl — mikroba okozta — lehetséges strukturalis megvaltozasat (pl. celluloz
bontashoz kapcsolddo tliszuras jellegi lyukak/hibak keletkezése révén), akkor az
ezeken keresztul az andd oldalrdl (ahova az inokulalas torténik) a katdd iranyaba atjutoé
sejtek az ott elérhetd szerves anyag (acetat) segitségével képesek lehettek kialakitani
a katod oldali biofilmeket. A 43C. abra szerint a membran szamos Ureget (feltehetéen
levegd mikrobuborékot) tartalmazott, illetve kialakulasukban szerepet jatszhatott a
szolvens (ionos folyadék)-antiszolvens (viz) csere sebessége a membrankészités
folyamata soran [75]. Ezen Uregek vékony fala els6dleges sérulési pont (potencialis
tamadasi felulet) a mikrobak szamara, amelyek létrehozhatnak egyfajta nyilt

porusszerkezetet.

A tovabbi kutatasok egyik érdekes iranya lehet a katddon kialakult biofilm
acetatbontd kapacitasanak értékelése, illetve a biofilm elektro-akiv jellegének
vizsgalata, példaul, hogy képes-e elektronok felvételére (fogyasztasara) a katodrol.
Hozza kell azonban tenni, hogy mivel a kisérletek nem steril kdrnyezetben lettek
végrehaijtva, el6fordulhat, hogy a katéd oldali biofilmek megjelenése a mar eredetileg
is, pl. a reaktor falan jelen lévé vagy a pumpalt levegével bejuté mikroorganizmusokhoz
is kapcsolédhat. Ha azonban figyelembe vesszik a metagenomikai eredményeket,
akkor megallapithatd, hogy az andd-katdéd oldalak kozott, a membranon keresztul
végbement mikroba migracio egy potencialis mechanizmus, hiszen szamos, a katéd

oldalon azonositott baktérium ugyancsak kimutathato volt az inokulumban.

Tovabba, a fentebb feltételezett (mikrobialis hatasra kialakuld) porusszerkezet
kapcsan ala kell huzni azokat a szakirodalmi megfigyeléseket is, hogy a [BMIM][CI] és
celluloz felhasznalasaval készitett gélek, a készitési moddszer/kérilmények
fuggvényében mar eleve tartalmazhatnak poérusokat, akar jéI mérhet6 porozitassal
jellemezhetdk [42,57]. Habar esetinkben ezek meglétét a 43. dbra szerinti SEM
felvételeken keresztil nem tudtuk igazolni, a porusok, bizonyos mértékben akar jelen
is lehetettek a membran mikrobialis degradacidja nélkul is. Ha és amennyiben ez igy
is van, az tovabbra is (vizsgalandd) kérdés marad, hogy ezek a feltételezett pérusok
mennyire atjarhatok és teremtenek-e kapcsolatot a membran két oldala kdz6tt, vagyis,
hogy miként jatszhatnak szerepet a mikrobdk andd és katdd oldalak kozotti
mozgasaban. Egy tovabbi vizsgalhaté szempont lehet a membran integritasanak
valtozasa a rendszerben elért aramslriség flggvényében. Egy korabbi

bioelektrokémiai rendszerben végzett tanulmanyunk [76] alapjan a ,membran égés”
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jelensége eredmeényezheti tlszerl lyukak, sérulések megjelenését a heterogén

polimer ioncseréld membran fellletén, ami a membran ateresztéképességének

megnovekedéseével, szelektivitasanak lecsokkenésével parosulhat.

Ratérve az elektrod (andd, katod) és membran feluleti biofilm mintak

mikrobioldgiai 0sszetételének targyalasara, az 47. abra mutatja az egyes mintakat

jellemzé adatokat a rend szintjén, melyek fékomponens analizissel valo

feldolgozasanak eredményét az 48. dbra szemlélteti.
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48.abra — A 47. abran bemutatott adatokra épulé fékomponens analizis

eredménye

56



bakonyi peter85 269 24

A 48. abran medfigyelhet6, hogy az elektrédokon és a membranokon
aktiv) biofilmek egymashoz mért kdzeli elhelyezkedésébdl arra kdvetkeztethetlink,
hogy ezek, az alkalmazott membran tipusatdl fuggetlenul hasonl6 fejlédésen mentek
keresztul, s ez a tény 6sszhangban all a késébb, a 53. abrardl levont konkluziéval.
Ezek a biofiimek nagy aranyban tartalmaztak olyan, a Geobacteriaceae és
Alcaligenaceae csaladba tartozd szerves anyag lebontasara képes mikrobakat,
melyeket a bioelektrokémia rendszerekben széles korben identifikalnak [77,78]. A
membran feluleti mintak csoportja egyértelmien elkulonul az elektréd (andd, katdd)
fellleti mintaktdl, valamint a katddos biofouling réteg mikrobakonzorcium 6sszetétele
élesen eltér az anddokon megfigyeltektdl. A felsorolt, andd-, membran- és katodfellleti
biofilmek kozotti kulonbségek altalunk megjeldlt magyarazata az oldott oxigén gaz,
mint szelekcids tényezd jelenléte. A cella andd oldalan alapvetéen anaerob (az O:2
jelenléte a membran oxigénatadasi tényezéje altal limitalt az anolitban), a katéd
oldalan alapvetéen aerob (a folyamatos, intenziv Oz bevitelnek kdszdnhetben
telitett(séghez kozeli) katolit), mig a két térrészt elvalasztd hatarfellleten (a
membranon) egy koztes (,van is és nincs is oldott oxigén gaz”) allapot uralkodik.
Vagyis, a mikrobak szaporodasa a rendszer kulonbozd térbeli lokacioiban a lokalis
oxigénellatottsag fliggvénye lehet. A mikrobakonzorcium analizis eredményeként
kapott adatokat az egyes mintakban azonositott fajok szama tekintetében az 3.

tablazat tartalmazza.

3. tablazat — Az egyes mintakban azonositott fajok szama és a mintak Shannon

diverzitas indexei

Identifikalt fajok

Minta szama Shannon diverzitas index
Inokulum 1142 3.403
Andéd (Nafion-MUC) 875 3.629
Andd (lonogél-MUC) 765 3.001
lonogél membran (andd oldal) 532 2.869
Nafion membran (anéd oldal) 487 2.466
Katod (lonogél membran) 295 2.362
lonogél membran (katéd oldal) 253 2.700
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Medfigyelhetd, hogy az azonositott baktérium fajok szama az anaerob
beoltéiszapban volt a legmagasabb (1142), ezt kdvették rendre az andd fellleti mintak
(875-765), a membranok andd felé nézd oldalat reprezentald mintak (532-487), végl
pedig a MUC katod oldalardl (az ionogél membran katod felé nézé oldala és a katod
felulete) vet mintak (295-253). Az latszik tehat, hogy a felvazolt tedriaval
egyetértésben, az anaerob iszapbdl szelektalédott és azonositott fajok szama az
egyes biofilmekben kdvette a MUC-ben kialakuld térbeli oxigéngradienst, illetve
tendenciajat tekintve Osszességében hasonldé konkluzié vonhaté le a Shannon
diverzitas indexek tekintetében is: a legmagasabb értékek az inokulumot és az anod
fellleti mintakat jellemezték (3.001-3.629), ezt kdvették a membranos (2.466-2.869),
majd legvégll a katodfellleti mintak (2.362).

Osszességében megallapithatd, hogy a PES tamasztérétegre felvitt celluléz-
[BMIM][CI] ionogél membran — az atlag értékeket tekintve — a Nafionhoz mérten tobb
tekintetében (ko, ionvezetés) kedvezdbb anyagi tulajdonsaggal rendelkezett,
hatranyaként pedig a nagysagrendekkel nagyobb ks értéke emlitheté. MUC-ban valo
alkalmazas mellett a Nafion membran kedvezdbb elektrokémiai hatékonysag mutatdk
elérését tette lehetéve, melynek hatterében az ionogél membrannal tuzemel6 cella
magasabb teljes belsé ellenallasa allhatott. A nagyobb teljes cella belsé ellenallashoz
hozzajarulhattak a membranra és a katddra feln6vé biofilmek (biofouling rétegek). Az
ionogél membran (andd felé nézd) feliletén nagy relativ abundanciaval volt jelen a
celluléz-bontasra képes C. termitidis, melynek eredményeként realis lehetéségkeént
merult fel a membran anyaganak biodegradacidja, szerkezeti integritasanak sérilése,
s ezen keresztul a katod térrész mikrobialis migracionak ,koszonhetd” kolonizalasa,

végeredményben a katddos biofilm kialakulasa.

5.5. PSEBS SU CEM és Nafion 115 PEM membranok bioldgiai eltomd&désének

vizsgalata: inokulum és membranhatdsok

Az 5.2. fejezetben vazolt eredmények alapjan megallapithattuk, hogy a
membranok fizikai-kémiai tulajdonsagainak megvaltozasa 6sszefliggésbe hozhatd

azok eltomdodeésével. A vizsgalati teret kiterjesztve kivancsiak voltunk arra, hogy miként
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is néz ki az egyes membranok feliletén megjelend eltomddési rétegek mikrobaprofilja

és ebbdl a szempontbdl:

- milyen hatasa van maganak a membrannak

- milyen a hatasa a MUC inditasahoz hasznalt inokulumnak

A kisérletekbe a PSEBS SU CEM és Nafion 115 PEM membranokat vontuk be,
s két, ugyanazon helyrdl (veszprémi kommunalis szennyviztisztitd telep anaerob
rothasztéja), de (hénapos nagysagrendben) eltérd idében begyljtott kevert kulturas
beoltoiszapot alkalmaztunk. Az ily modon Uzemeltetett mikrobialis Gzemanyagcellakat
280-300 o6ran keresztll, kulonb6zd acetat koncentraciok melletti vizsgaltuk

aramtermelési hatékonysag szempontjabdl (49. abra).

500 - B
[Nafion 115-MFC . 600T55EES Suzz-MFC preo
25mM 10mM 10mM
400- 25mM S5mM
ik N 400
o~ : -
e 300 c
< <
£ 200- =
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100 200 300 0 100 200
1d6 () 1d6 (h)

49.abra — Aramsiiriiségek idébeli valtozasa Nafion 115 (A) és PSEBS SU (B)

membranok MUC-beli hasznalata mellett

A 11-13 napos (run I|. és Il., két kilénb6z6 beoltdiszappal végrehajtott)
futtatdsokat kovetbéen az egyes membranok andd felé nézé fellletérdl mintakat
vettink, majd a mikrobakonzorcium analizis adatait fékomponens elemzéssel

dolgoztuk fel, s ennek eredményeként szlletett meg az 50. abra.
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50.abra — F6komponens analizis eredménye az inokulum és membran
hatasara vonatkozéan a membranon kialakulé biofouling réteg

mikrobadsszetétele szempontjabol

Az 50. abran lathato térkép alapjan azzal a megallapitassal élhetink, hogy
egymashoz mérten a beoltokultura ,milyensége” jelentésen nagyobb hatast gyakorol

a membran fellletén kialakulé biofilm mikroba-szintli 6sszetételére, mint maga a

membran ,milyensége”.

Tovabba, érdekes medfigyelések teheték, amennyiben faj szinten pillantunk
Il. kialakult ~ membranfellleti

mentén

bele az |. és kisérletsorozat

baktériumkozdsségekbe (51. abra).
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51.abra — Membraneltdémddési rétegek fajszintii jellemzéi MUC-ban az

inokulum és a membran fliggvényében
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A relativ abundanciak alapjan legdominansabbnak itélhet6 (és egzakt modon
be is azonosithatd) mikrobakat pl. Stenotrophomonas acidaminiphila, Aquamicrobium
defluvii és Ochrobactrum pseudintermedium [79] tekintve kiderul, hogy ezek rendre
aerobok (tehat ,oxigént igényl6k”). Vagyis, ebbdl azt a konkluziét vonthatjuk le, hogy a
membran ko értéke altal meghatarozottan (a katod oldal fel6l a membranon keresztul)
az anod térbe beszivargd oxigén mennyisége elegendd egy olyan lokalis
(mikro)kornyezet kialakitasahoz és fenntartasahoz a membran fellletén, mellyel ezek
a baktériumok néni és szaporodni képesek (mindezt ugy, hogy egy alapvet6en
anaerob iszapbol kellett szelektalodniuk, tehat relativ abundancidgjuk a MUC
beoltasakor jelentésen alacsonyabb). Ebbd&l kiindulva egy ilyen, aerob (oxigén-
fogyaszto) jegyeket mutatd membran eltomdédési réteg még akar protektiv jellegliként
is felfoghaté az andédon szaporodd, elektrokémiailag-aktiv, de tobbségében

oxigénérzekeny fajok védelme szempontjabdl.

5.6.  AMHPES, AMHPP és CMHPES és CMHPP membranok bioldgiai eltomd&dése:

membran ko érték szerepe

Az el6z6 (5.2.1 és 5.3.) fejezetek egyik kdzds mondanivaldja, hogy a
membranok oxigénatereszt§ képessége (ko értéke) egy olyan faktor, melynek
jelentésége lehet mind mikrobialis Uzemanyagcella elektrokémiai hatékonysaga, mind
pedig a membran feluletét érintd mikrobiologiai jelenségek szempontjaibdl. A
membran ko szerepét érinté kérdéskor tovabbi boncolgatasahoz két anioncseréld
(AMHPES, AMHPP) és két kationcserélé (CMHPES és CMHPP) membran MUC-beli
tesztelésével szerettiink volna elérni. Az egyes membranok ko értékei (AMHPES: 5.52
+2.8x10%cm s, AMHPP: 18.97 £ 3.5 x 10* cm s*, CMHPES: 11.90 £ 0.0 x 10 cm
s, CMHPP: 6.31 + 1.1 x 10* cm s) alapjan a négy membran két, egymastdl
szignifikansan kulénb6zé (p = 0.013 — 0.015, <0.05) ko-val rendelkezd csoportba
sorolhaté: AMHPES és CMHPP (alacsonyabb ko), valamint AMHPP és CMHPES
(magasabb ko). Amennyiben a 45-50 napos, acetat szubsztratos MUC kisérletsorozat
végeztével a membranok andd felé néz6 fellletérdl, valamint az anddokrdél vett mintak

mikrobakonzorcium Osszetételét (rend-szinten) az 52. abra foglalja 6ssze:
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® An6d (CMHPP-MUC) = CMHPP membran Anéd (AMHPES-MUC) = AMHPES membran

® Anod (AMHPP) ® AMHPP membran ® Anéd (CMHPES-MUC) 8 CMHPES membran

52.abra — Relativ abundancia értékek az egyes elektrod- és RALEX®

membranfellleti mintakban

Az 52. abra adatainak fékomponens analizisen keresztlili elemzésével pedig a
53. abrahoz juthatunk.
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dim 1: 43,99%
53.abra — F6komponens analizis eredménye andd- és membranfellleti

biofilmek mikrobialis 6sszetétele alapjan (52. abra)
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Ami az 53. abrardl — az egyes (szaggatott és folytonos ellipszisekkel hatarolt)
terlleteken elhelyezkedé mintak elhelyezkedése alapjan — f6 konkluzidoként
megfogalmazhatd, hogy az elektréd és a membranfelileti mintak egymastol jol
elkilonulnek (lasd térkép jobb vs. bal oldala). Tovabba, az egyes membranfellleti
mintak kozott a membranok ko értéke szerint vilagos kulonbség tehetd (lasd a térkép
balfels6 és balals6 negyedei). Az elektrodok fellletén tébb, elsésorban anaerob
populaciét sikerllt azonositani, s a dominans fajok kozott megjelent példaul az ismert
exoelektrogén Geobacter anodireducens [80], Levilinea saccharolytica [81],
Methanosaeta concilii [82], Defluviitoga tunisiensis [83]. A relative alacsonyabb ko-ju
(szaggatott piros tertleten elhelyezkedé) AMHPES és CMHPP membranok fellletén
meghatarozéak voltak a fakultativ anaerob baktériumok, faj szinten példaként
emlithetd itt a Hydrogenophaga temperata [84], Ignavibacterium album [85],
Methylocaldum gracile [86]. A relative magasabb ko-ju (szaggatott kék teruleten
elhelyezkedd) CMHPES és AMHPP membranok fellletén jelentések voltak az aerob
mikroorganizmusok, ahol is faj szinten példaként szolgalhat az Aquamicrobium defluvii
[87], Azospirilum formosense [88], Gordonia cholesterolivorans [89],
Stenotrophomonas acidaminiphila [90]. Ezen fajok kdzul tobb, pl. Stenotrophomonas
acidaminiphila, Aquamicrobium defluvii is megjelent az 5.5 fejezet 51. abraja altal
bemutatott moddon, vagyis egymastol flggetlen MUC kisérletekbdl szarmazo
membranfellleti mintakban sikerult tobb fajt szamottevé relativ abundanciaval, mint

egyfajta k6z6s metszet azonositani.

Az eredmények alapjan tovabbi megerdsitést nyert, hogy a membran ko
szerepe komplex a mikrobidlis Uzemanyagcellakban és inkabb azon
mikrobapopulacidok osszetételének meghatarozasaban érhetd nyomon, melyek a
membranon magan (és nem a fizikalisan relative tavolabb 1év6 anddon) helyezkednek

el.

63



bakonyi peter85 269 24

6. Osszefoglalds

A mikrobidlis elektrokémiai technolégiak (MET) kozé tartozé Uzemanyag
(MUC)-, elektrolizis (MEC)- és szintézis (MESC) — s a bel6lik levezethett egyéb
tipusu, példaul soétalanitd — cellak az elmult két-harom évtized egyik kiemelked6
kutatasi teruletét jelentik. A felsorolt rendszerek kozos, innovativ jellegét az
exoelektrogén (elektron leadasra és/vagy felvételre képes a sejten kivili kdrnyezetbdl)
mikroorganizmusok valtozatos feladatokra valé alkalmazasa jelenti, melyek
tobbségében egy elektro(kémiailag)-aktiv biofilmet alkotva, elektrodfellleteken
keresztul (direkt vagy indirekt (medialt) mdédon) képesek részt venni az aktualis
termékképzédéshez kapcsolt oxidacios-redukciés folyamatokban. Masfelél, a MET-ra
épuld bioreaktor kialakitasok (un. bioelektrokémiai rendszerek) egyik meghatarozé
iranyvonalanak jellemzéje, hogy tartalmaznak az elektrodokat (anod, katod) térben
elvalaszté szeparatort, legtdbbszér membrant. Ezen membran tulajdonsagai a cella
architektura oldalardl nézve fontos tényezék, hiszen hatnak az andd-katod kozotti
anyagatadas/iontranszfer jellegére, a rendszer teljies belsé ellenallasara s
teljesitményére. Fontos latni, hogy a membran (kiindulasi allapotban mérhetd) fizikai-
kémiai tulajdonsagai az aktudlis bioelektrokémiai rendszer uUzemelése soran
valtozhatnak a (jelentds részben biologiai eredetll) eltdtmédés avagy (bio)fouling
jelensége miatt. A membran bioldgiai eltomdédése tulajdonképpen egy biofilm réteg
(mikroba populacio) megjelenését jelenti annak fellletén (vagy onnan kiindulva a
membran keresztmetszetén at), befolyasolva ezzel egyarant a membran életciklusat s
a mikoddés idébeli karakterisztikajat. Osszességében tehat az (adott mikrobidlis
oltékultura (inokulum) alkalmazasaval (spontan) kialakuld, avagy kontrollalt modon
kialakitott/szelektalt) elektrodfellleti biofilm és az alkalmazott membran két olyan
(biotikus, illetve abiotikus) tervezési faktor, melyek (egyéb paraméterek, pl. elektrédok
megvalasztasa mellett) szignifikansan befolyasoljak az adott bioelektrokémiai
rendszer, példaul a jelen értekezésben diszkutalt mikrobialis Uzemanyagcellak

teljesitményét, stabilitasat.
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7. Uj tudomanyos eredmények és azok alapjaul szolgald publikaciok

A mikrobialis Uzemanyagcellakban a membranok szerepére, hatasara
vonatkozo — jelen értekezésben bemutatott — vizsgalataink, kutatasaink soran
O0sszességében ugy eérzem, hogy a kivald kollégaimmal, egyuttmikoédé partnereimmel
egyutt a MUC, mint szennyvizkezel6-energiatermeld technolégia hatékonyabba tétele
iranyaba mutato (tudomanyos és gyakorlati szempontokbdl is érdekes) eredményeket

sikerllt elérniink, melyek hozzaadott értékkel birnak a terllet tovabbi fejlesztésekhez.

Ezek alapjan az uj tudomanyos eredményeket az alabbi 5 tézispontban (és
alpontjaiban) adnam meg az azokat tdmogato, alatamaszto publikaciokkal egyutt. Eme
5 tézispont harom csoportba sorolhato: Az 1., 2. és 3. tézispontok a polimer ioncserélé
membranokkal, a 4. tézispont a tamasztéréteges ionos folyadék membranokkal, mig
a 5. tézispont a celluléz- és ionos folyadék-alapu ionogél membrannal kapcsolatos,

legfontosabbnak vélt eredményeket tukrozi.
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1. tézispont

1.A: Megallapitottam, hogy kevert kulturas mikrobialis
uzemanyagcellakban az alkalmazott polimer ioncserélé6 membran tipusatél (An-
VPA CEM, PSEBS DABCO AEM, Nafion 115 PEM) Iényegesen fiigg az elérhetd
aramsiiriiség, szubsztrat fajlagos energiakihozatal, valamint a kumulativ

megtermelt energia.

e Az An-VPA CEM, PSEBS DABCO AEM és Nafion 115 PEM U(zemeld
mikrobialis Uzemanyagcellak andd potencial értékei kozott nem, katdd potencial
ertékei kozott viszont lényegi kulonbségek mutatkoztak négy hetes
meéréssorozatot kdvetden.

e A katdd potencial értékek idébeli valtozasat meghatarozzak az aktualis
membranon keresztul végbemend iontranszport folyamatok, amelyek hatnak a
rendszer teljes belsé ellenallasara és végeredményben a cellat érinté katédos

veszteségekre, ezen keresztul pedig a mérhetd elektrokémiai hatékonysagra.

Kapcsolodoé publikacié: L. Kook, E.D.-L. Quéméner, P. Bakonyi, J. Zitka, E. Trably,
G. Toth, L. Paviovec, Z. Pientka, N. Bernet, K. Bélafi-Bako, N. Nemestothy, Behavior
of two-chamber microbial electrochemical systems started-up with different ion-

exchange membrane separators, Bioresour Technol. 278 (2019) 279-286. IF: 7.539

1.B: Mikrobialis iizemanyagcellakban talalhaté mikrobakonzorciumok 16S
amplikon metagenomikai, valamint fokomponens analizissel valé vizsgalataval
bizonyitottam, hogy az alkalmazott ioncserélé polimer membranok tipusa (An-
VPA CEM, PSEBS DABCO AEM, Nafion 115 PEM) Iényegileg nem befolyasolja a
szénfilc anoédokon kialakulé elektro-aktiv biofilm mikrobadsszetételét

(,,milyenségét”) anaerob inokulumbél valé adaptacio soran.

e Az anddokon talalhaté biofiimek nagy relativ abundanciaval (45-70 %)
tartalmaztak elektro-aktiv Geobacter baktériumokat, melyek el6fordulasa az
anolitban és az inokulumban elhanyagolhato volt (<1 %). Vagyis, az anodfellleti
biofilmek jél azonosithatd kilonbségeket mutattak a szuszpendalt sejtes (anolit
és inokulum) mintakkal 6sszehasonlitasban.

e Az egyes anodokon kialakult elektro-aktiv biofilmek kapcsan ciklikus

voltammetriat alkalmazva azonositasra kerultek a Geobacter nemzettségre
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jellemzé citokrém elektrontranszport rendszerek, melyek az anodok fellletét
nagysagrendileg 10°-10° mol cm? mértékben boritottak. A legnagyobb
vonatkoz6 (elektrokémiai aktivitas) értékek a PSEBS DABCO AEM-mal
installalt mikrobialis Uzemanyagcella esetében kerultek dokumentalasra, mely

hozzajarult a megndvekedett aramsiriségek (reakcié sebességek) eléréséhez.

Kapcsolodoé publikacié: L. Kook, E.D.-L. Quéméner, P. Bakonyi, J. Zitka, E. Trably,
G. Toth, L. Pavlovec, Z. Pientka, N. Bernet, K. Bélafi-Bako, N. Nemestothy, Behavior
of two-chamber microbial electrochemical systems started-up with different ion-
exchange membrane separators, Bioresour Technol. 278 (2019) 279-286. IF: 7.539
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2. tézispont

2.A: Kilonb6z6 polimer ioncserélé6 membranokkal (PSEBS DABCO AEM,
Nafion 115 PEM) uzemelé mikrobidlis Uzemanyagcellak esetében
megallapitottam, hogy az anioncserélé6 (PSEBS DABCO AEM) membran
hasznalata az elérheté aramsiirliség, szubsztrat fajlagos energiakihozatal és
toltés kinyerési hatasfok tekintetében — a szubsztrat (acetat) alkalmazott
koncentracidjatol (5-15 mM) fiiggetlenil — jobb cella hatékonysag elérését teszi

lehetové.

e Acellak teljes belsé ellenallasanak vizsgalataval kimutattam, hogy annak egyes
komponensei (toltésatlépési ellenallas, membran+elektrolit ohmikus ellenallas,
diffuziés ellenallas) koézil a legjelentésebb (nagysagrendileg kétszeresen
kedvezébb) kiuldnbségek a diffuzios ellenallas tekintetében adodtak a PSEBS
DABCO AEM-t alkalmazé rendszer javara.

e Osszességében a kdzel 40 napig tartd kisérletek soran bizonyitottam, hogy a
membranok fizikai-kémiai jellemz&i, ugymint oxigén atadasi tényez6, ioncsere
kapacitas, ionvezetés, fajlagos ellenallas, valamint vastagsag jelent6sen
megvaltoztak az eredeti (hasznalat el6tt mért) értékekhez képest, vagyis a
membranok mikrobialis Gzemanyagcellaban valé (bioldgiai) eltomédése idével

varhatdan korlatozza a membrant feladatanak megfelel6 ellatasaban.

Kapcsolédé publikacié: L. Kook, J. Zitka, P. Bakonyi®, P. Takéacs, L. Paviovec, M.
Otmar, R. Kurdi, K. Bélafi-Bako, N. Nemestothy, Electrochemical and microbiological
insights into the use of 1,4-diazabicyclo[2.2.2]octane-functionalized anion exchange
membrane in microbial fuel cell: A benchmarking study with Nafion, Sep Purif Technol.
237 (2020) 116478. IF: 7.312 (*: levelezb szerzd)

2.B: A membranok anyagtranszport szempontjabol kiemelt fizikai
tulajdonsagait illetéen — sajat kisérleti és szakirodalmi adatok tiikrében -
igazoltam, hogy a mikrobialis Gizemanyagcellakban hasznalatos membranok
kozul azok teszik lehetévé magasabb coulombikus hatasfok elérését, melyek
alacsonyabb oxigén- és acetat atadasi tényezdkkel (ko, ka) és kisebb vastagsag

értékekkel rendelkeznek.

68



bakonyi peter85 269 24

e Els6ként mutattam meg, hogy a membranok egyfajta kritikus ko-val (1.8 x 107
cm s™1) jellemezhetdk, mely alatt (kisebb ko) a mikrobialis Gzemanyagcella
coulombikus hatasfoka és szubsztrat fajlagos energiakihozatala linearisan (elsé
rend( kinetikat kovetve) ndvekszik, e felett (nagyobb ko) pedig nullad rend

kinetikaval kozelithet6 csokkenést mutat.

Kapcsolédo publikaciok: P. Bakonyi, L. Kook, G. Kumar, G. Téth, T. Rozsenberszki,
D.D. Nguyen, S.W. Chang, G. Zhen, K. Bélafi-Bako, N. Nemestothy, Architectural
engineering of bioelectrochemical systems from the perspective of polymeric
membrane separators: A comprehensive update on recent progress and future
prospects, J Memb Sci. 564 (2018) 508-522. IF: 7.015

L. Kook, N. Nemestothy, P. Bakonyi, A. Géllei, T. Rozsenberszki, P. Takacs, A.
Salekovics, G. Kumar, K. Bélafi-Bako, On the efficiency of dual-chamber biocatalytic
electrochemical cells applying membrane separators prepared with imidazolium-type
ionic liquids containing [NTf.]- and [PFs]~ anions, Chem Eng J. 324 (2017) 296-302.
IF: 6.735
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3. tézispont

3.A: Polimer ioncserél6 membranok bioldgiai eltomdédését vizsgalva
mikrobialis lizemanyagcellaban megallapitottam, hogy a felileteiken kialakulé
biolégiai eltomdédési rétegek mikrobialis oOsszetételét féként a beoltasara
hasznalt anaerob inokulum (,hogy mivel oltunk be”) hatarozza meg, mig a
membran tipusa (PSEBS SU CEM és Nafion 115 PEM) e tekintetben masodlagos

jelentdséqii.

¢ A membranok andd felé nézé oldalan kialakult biolégiai eltdom&dési rétegek — a
16S amplikon metagenomikai elemzésébdl nyert adatok tanulsaga szerint —
jelentés részaranyban tartalmaztak aerob baktérium fajokat. Ez a tény
megerdsiti a membranok ko értékének fontossagara tett korabbi
megallapitasokat (lasd 2.B tézispont) s egyuttal jelzi, hogy az intenziven
levegbztetett katodtér iranyabol az anaerob andodtér iranyaba atjutd oldott
oxigén gaz a membran fellletén egy kell6 oxigénellatottsaggal rendelkezé
lokalis (mikro)kornyezetet képes létrehozni ahhoz, hogy ott oxigént fogyaszto

mikrobak tudjanak megtelepedni.

Kapcsolédé publikacié: L. Kook, J. Zitka, S. Szakacs, T. Rézsenberszki, M. Otmar,
N. Nemestothy, K. Bélafi-Bako, P. Bakonyi, Efficiency, operational stability and
biofouling of novel sulfomethylated polystyrene-block-poly(ethylene-ran-butylene)-
block-polystyrene cation exchange membrane in microbial fuel cells, Bioresour
Technol. 333 (2021) 125153. IF: 11.889

3.B: A mikrobialis uzemanyagcellakban folytatott vizsgalatok heterogén
ioncseréld6 membranokra valé kiterjesztésével bizonyitottam, hogy a
membranfeliileti eltomddési rétegek mikrobiolégiai Osszetétele fiigg a

membranok oxigén atadasi tényezdjének (ko) értékétol.

e Az anodok fellletén kialakuld biofilm mikrobialis dsszetétele 45-50 napos,
acetat szubsztrattal végrehajtott mikrobialis Uzemanyagcella kisérleteket
kovetéen — a 16S amplikon metagenomikai elemzés alapjan — jol azonosithato
modon eltért a membran biologiai eltdombdési rétegekétdl, s ezek az

elektrédokon lévé mikrobakonzorciumok fékomponens analizissel igazoltan
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nem mutattak lényegi eltérést az alkalmazott membran tipusaval (Ralex®
AMHPES, AMHPP, CMHPES és CMHPP) 6sszefuggésben.

Kapcsolédd publikacié: S. Szakacs, L. Kook, N. Nemestothy, K. Bélafi-Bako, P.
Bakonyi, Studying microbial fuel cells equipped with heterogeneous ion exchange
membranes: Electrochemical performance and microbial community assessment of
anodic and membrane-surface biofilms, Bioresour Technol. 360 (2022) 127628. IF:
11.4
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4. tézispont

4.A: lgazoltam, hogy a tamasztéréteges ionos folyadék membranokon
keresztuli iontranszfer folyamatok befolyasoljak a mikrobialis izemanyagcella

viselkedését, hatékonysagat.

e [bmim][NTF2] imidazolium-tipusu ionos folyadékkal készult tamasztoréteges
ionos folyadék membran (SILM) alkalmazasa esetében a referenciaként
szolgalé Nafionnal désszevetésben magasabb elektrokémiai hatékonysag (pl.
szubsztrat fajlagos energiakihozatal) elérése volt lehetséges az alacsonyabb
szerves anyag terhelés mellett mikodtetett mikrobialis Gzemanyagcellaban.

e [bmim][PFe] ionos folyadékkal készllt SILM esetén — az 1. tézispontban a
polimer membranokra igazoltakkal azonos médon — megallapitottam, hogy a
katdédos potencialveszteség jelentdésen alacsonyabb volt a Nafion membrannal

mikodtetett mikrobalis Gzemanyagcellaval 6sszehasonlitva.

Kapcsolédo publikaciok: L. Kook, N. Nemestothy, P. Bakonyi, G. Zhen, G. Kumar,
X. Lu, L. Su, G.D. Saratale, S.H. Kim, L. Gubicza, Performance evaluation of microbial
electrochemical systems operated with Nafion and supported ionic liquid membranes,
Chemosphere. 175 (2017) 350-355. IF: 4.427

L. Kook, B. Kaufer, P. Bakonyi®, T. Rézsenberszki, I. Rivera, G. Buitréon, K. Bélafi-
Bako, N. Nemestothy, Supported ionic liquid membrane based on [bmim][PFs] can be
a promising separator to replace Nafion in microbial fuel cells and improve energy
recovery: A comparative process evaluation, J Memb Sci. 570-571 (2019) 215-225.

IF: 7.183 (*: levelezd szerzd)

4.B: Sajat kisérleti és szakirodalmi adatok alapjan elséként tettem
javaslatot a viz mikroklaszterek segitségével lezajlé proton transzfer
mechanizmusra [hmim][PFe] ionos folyadékkal készilt tamasztéréteges ionos
folyadék membran (SILM) tekintetében.

e Meghataroztam a [bmim][NTF2] és [hmim][PFs] ionos folyadékkal készult SILM
és Nafion membranok protonatadasi tényezdit (kn+), valamint a proton diffuziés
egyutthatokat (Dn+). A [hmim][PFe]-SILM esetében a membranon keresztili

protonatadas — a H* ionos folyadékra és vizre vonatkozé diffuzios
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egyutthatoinak jo egyezdsége kdvetkeztében — feltehetbleg viz mikroklaszterek
segitségével megy veégbe.

e Kronopotenciometrias modszerrel megallapitottam tovabba, hogy hig (0.05-0.1
M) elektrolit (KCIl) oldatokban — melyek a mikrobialis Gzemanyagcellakban
uralkodé viszonyokat jol reprezentaljagk — a [bmim][PFs]-SILM és a Nafion
membran ionos vezetése kdzott nem voltak érdemben mérhetd kulonbségek.
Mindezek alapjan a SILM egy figyelmet s tovabbi kutatast érdeml, alternativ
membranfejlesztési iranyvonalnak tekinthetd.

Kapcsolodo publikacio: L. Kook, P. Lajtai-Szabd, P. Bakonyi®, K. Bélafi-Bako, N.
Nemestothy, Investigating the proton and ion transfer properties of supported ionic
liquid membranes prepared for bioelectrochemical applications using hydrophobic
imidazolium-type ionic liquids, Membranes (Basel). 11 (2021) 359. IF: 4.562 (*:

levelez6 szerzd)
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5. tézispont

5.A: Mikrokristalyos celluléz és [bmim][CIl]] ionos folyadék
felhasznalasaval ionogél membrant allitottam elé, majd karakterizaltam és

elséként alkalmaztam mikrobialis izemanyagcellaban.

e Az ionogél membran a Nafionénal kedvezdbb ko és ionos vezetés
tulajdonsagokkal, de nagysagrendileg kedvezbtlenebb (nagyobb) szubsztrat
(acetat) atadasi tényezbével (ks) rendelkezik.

e Megallapitottam, hogy az ionogél membrant tartalmazé mikrobialis
Uzemanyagcella — 6sszefliggésben 25%-kal nagyobb teljes belsé ellenallasaval
— szignifikdnsan alacsonyabb fajlagos energiakihozatalt ért el. A
megnovekedett belsé ellenallast okozhatta — a membran nagyobb ks értékének
egyik folyomanyaként — a cella katéd oldali térrészén megjelend bioldgiai
eltomoédés, mely érintette mind az ionogél membran katdd felé nézé oldalat,

mind magat a katodot.

Kapcsolédo publikacié: S. Szakacs, E.O. Martinez, L. Kook, G.M. Santos, J.T.
Alarcon, D. Jeison, Z. Pientka, N. Nemestothy, K. Bélafi-Bako, P. Bakonyi®. Biofouling-
focused assessment of a novel, cellulose-based ionogel membrane applied in a

microbial fuel cell. Bioresour Technol Rep. 26 (2024) 101817. (*: levelez6 szerz6)

5.B: A celluléz-[bmim][CI] alapu ionogél vagy Nafion membrant alkalmazé
mikrobialis lizemanyagcellakban lévd elektréd- és membranfeluleti biofilmek
16S amplikon metagenomikai elemzése alapjan lényegi kiilonbségeket mutattam

ki a vonatkozé mikrobakonzorciumok osszetételében.

e Az ionogél membran andd-iranyu fellletén szamottevd relativ abundanciaval
(>23 %) azonositottam a Clostridium termitidis, cellul6z-bonté baktériumot. E
mikroba jelenléte arra utalhat, hogy az ionogél membran integritasa — annak
jelentés celluldéz-tartalma révén — bioldgiai degradacio altal idével sérulhetett, s
a membran szerkezetének e mechanizmus altali valtozasa eredményezhette a
mikrobialis Uzemanyagcella katodterében is megjelend biologiai eltomdbdést
(biofouling).

Kapcsolédo publikacié: S. Szakacs, E.O. Martinez, L. Kook, G.M. Santos, J.T.
Alarcon, D. Jeison, Z. Pientka, N. Nemestothy, K. Bélafi-Bako, P. Bakonyi®. Biofouling-
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focused assessment of a novel, cellulose-based ionogel membrane applied in a

microbial fuel cell. Bioresour Technol Rep. 26 (2024) 101817. (*: levelez6 szerzb)
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8. Kitekintés, lehetséges fejlesztési iranyok

A mikrobialis elektrokémiai technologiak kutatasa magyarorszagi viszonylatban
is tobb helyen azonosithatd, s 0sszességében eme portféliban talalkozhatunk — a
mar értekezésemben bemutatott membran-kdézpontu fejlesztések mellett — az
elektrodok, mikrobak és és Ujszerl applikacios lehetéségek (pl. bioszenzorika)
teruleteivel [91-95], melyek mind jol illeszkednek a nemzetkdzi trendekbe. EImondhato
tovabba, hogy szakmai muhelytdl fuggetlenul a vonatkozé munkak elsdésorban
alacsony technoldgiai érettségi skalan (TRL 2-3) valosultak meg eddig, vagyis a
jovébeli fejlesztéseknek kulcskérdése lesz az alapkutatasok keretében megszerzett uj
ismeretanyag atultetése és alkalmazasa olyan rendszerekbe, melyek mindinkabb
validalhatdk laborkornyezeten kivul is, dinamikus, valds ipari korilmények kozott.
Ezen az uton foglalkozni kell egyrészt a megfeleld architekturaju cellak tervezésével
(,j6” bioelektrokémiai cellakat kell tudni épiteni a megfelelé biotikus és abiotikus
komponensekbdl), masrészt pedig a méretndvelés és az alkalmazhatésag
kérdéseivel. igy, a bioelektrokémiai cellak megfelelé tervezése, a bioldgiai- és
anyagtranszfer szempontokat egyarant figyelembe vevé cella struktura kialakitasok
eredményeként meg kell célozni az aram- és teljesitménysiriségek, konverzio,
valamint mikodési stabilias egyideji ndvelését, s a méretndvelést is szem elbtt tartva
ezt els6sorban cellakdteg (stack) elrendezésben lesz célszeri megtenni az
individualisan elérhet6 cellateljesitmény felsokszorozasaval. Az eddigi gyakorlat
alapjan az latszik, hogy az ipari léptékl alkalmazast a modularis, cellakoteg
elrendezésl rendszerekkel kdzelitik [96—-98] illetve valdsitjak meg, példaként emlithetd
az USA-ban és Eurdpaban is jelen Iévé Aquacycl vallalat konténeres bioelektrokémai
szennyvizkezelési megoldasa (https://aquacycl.com/). A mikrobialis Gzemanyagcellak
s a bel6luk, mint alap technoldgiai séma megfelel6 médositasokkal kialakithaté cellak
jovébeli varhatdé alkalmazhatésagi teruletei kozott azonosithatjuk a (szerves)
szennyezGanyag eltavolitas/atalakitas mellett a Hz termelést [99,100], CO2-alapu
szintézist [101,102], nutriens visszanyerést (pl. N- és P) [103,104], soétalanitast
[105,106], bioszenzorikat (pl. vizmindség monitorozas) [107,108], valamint autoném
(kis teljesitmény igényl) berendezések energiaellatdsa (pl. robotikaban,
vezetéknélkuli szenzorok mikodtetésében, USB-n keresztlli akkumulator toltés)
[109].
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Koszonetnyilvanitas

Szerencsés embernek tartom magam, hogy egy olyan kézésségben néhettem
fel s valhattam kutatéva, mely az elmult 15-20 év soran minden szakmai és emberi
hatteret biztositott ahhoz, hogy akadémia értekezésem jelen formajaban
elkészilhessen. Csapatunkban kulon koszonet illeti Bélafiné Dr. Baké Katalint
(egyetemi tanar), Dr. Nemestothy Nandort (egyetemi tanar) és Dr. Gubicza Laszl6t
(professor emeritus), hogy palyamon vald elinditasomat kovetden is folyamatosan
mentoraltak, ajtajuk mindig nyitva allt barmilyen problémardl legyen is sz6 és sokszor
akkor is hittek a sikerben, mikor én magam kevesbé. Tulzas nélkdl, ha Ok nincsenek,
ma szinte biztosan nem az akadémiai palyan folytatom tevékenységemet. Tovabba,
Kollégaim kodzul szeretném megkdszonni név szerint is Dr. Kook Laszlé (adjunktus),
Dr. Rézsenberszki Tamas (tudomanyos munkatars) és Szakacs Szabolcs (PhD
hallgatd) szlintelen szakmai és barati tamogatasat, akikkel egyutt sikerult egy olyan
kreativ munkahelyi atmoszférat kialakitani, melyben sosem unatkozik az ember.
Természetesen, mivel az elmult lassan két évtized igazi csapatmunka volt, a
disszertacidban bemutatott (és be nem mutatatott tovabbi) eredmények nem johettek
volna létre a lelkes és tehetséges egyetemi BSc, MSc és PhD hallgatok segitsége és
munkaja nélkul, kozuluk szerencseére idOkozben tobben is allandd tagjava valtak
kutatécsoportunknak. Kulfoldi egyuttmikodé partnereim kozul kulon koszonet illeti Dr.
Gopalakrishnan Kumart (University of Stavanger, Yonsei University), akivel PhD
hallgatd korunk ota toretlen szakmai és barati kapcsolatot apolunk s akinek
meghatarozé szerepe volt a nemzetkdzi kutatdi vérkeringésbe vald sikeres
beilleszkedésemben. Végul, de nem utolsé sorban kdszonet a Csaladomnak
(Paromnak, Zsofinak és két nagyszerl Fiamnak, Marcinak és Regének), akikbél erét
tudtam meriteni a nehéz periodusokban és akik tamogattak azon az uton, amely ezen

pontig elvezetett.

Veszprém, 2024. december 3.
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