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Kivonat

A doktori munka célja egy olyan membran gazszeparacios berendezés megtervezése ¢€s
megépitése volt, amellyel fermentorban képz6dd, biohidrogént tartalmazd gazelegy
kinyerhetd és hidrogénre nézve koncentralhat6. A tiizeldanyag-cellaban val6 felhasznalashoz

a hidrogénkoncentracionak el kell érnie a 70%-ot.

A bioreaktor gazterében a hidrogéntermelés biologiai utvonalatol fliggden két- (hidrogén,
nitrogén) illetve haromkomponensii (hidrogén, nitrogén, szén-dioxid) gazelegy van jelen, a
fermentalo torzstdl és egyéb miiveleti paraméterektdl fiiggd koncentracioban. A feladat részét
képezte a megfeleld paraméterekkel rendelkezd membranok kivalasztasa, amelyek képesek a
kiilonb6z6 mennyiségli és mindségli gazelegyek hatékony elvélasztdsara. A membran
modulok teszteléséhez, és a tovabbi mérésekhez olyan laborméretii, egy- illetve kétlépcsds
berendezéseket épitettiink, amelyek a fermentorok gazterének két és haromkomponensi
gazelegyeit energiatakarékos mddon képesek kinyerni, szallitani valamint elvalasztani. A
membranok permedbilitasi és szelektivitdsi paramétereit tiszta modell gazokkal valamint
gazelegyekkel mértiik ki. Az optimalis miveleti kondiciok beallitasanak elméleti alapjat a
gyakorlati eredményeket visszaigazold, az adott modul konfiguracioknak megfeleld modell
kivalasztasa és megoldasa teremtette meg.

A kisérleti munka befejezd részeként laborméretli integralt hidrogéntermeld-elvalaszto
rendszert ¢épitettiink fel a membran gazszepardcids berendezések ¢és a fermentor
Osszekapcsolasaval. A kiilonb6zé fermentdlo mikroorganizmusok optimalis miikodési
feltételeihez igazodd, rugalmas elvalasztasi eljarassal minden esetben a membranok

szelektivitasanak megfeleld maximalis hidrogénkoncentraciot sikeriilt elérni.



Abstract

The aim of this work was to design and build a membrane gas separation setup which is
able to recover and concentrate hydrogen from the gaseous mixture formed in the headspace
of the fermenter. Hydrogen concentration should reach 70 % for the effective utilisation in
fuel cells.

In the headspace of the bioreactor either two- (hydrogen, nitrogen) or three- (hydrogen,
nitrogen, carbon dioxide) component gas mixture is present depending on the biological
pathways of the biohydrogen production. The concentrations of the compounds are influenced
by the strain and the operation parameters applied. One of the tasks was to select suitable
membranes for the separation of the gases. To test the membrane modules (and for other
measurements) one- and two-step equipments were built, which can recover, deliver and
separate the gaseous mixtures from the fermenter with low energy demand. The permeability
and selectivity of the membranes were determined by pure gases and model gas mixtures. To
adjust the optimal operational parameters, theoretical background of the separations was
studied: a model was selected carefully and applied for the system. The theoretical data was
confirmed by measurements.

Finally a laboratory scale mobile integrated system was built by connecting the membrane
gas separation setup and the fermenter. It was found that hydrogen was possible to recover
and concentrate from the fermenter applying various microbes and membrane systems with

suitable selectivity.



Auszug

Ziel der Doktorarbeit war die Planung und der Aufbau einer Membranseparationsanlage,
mit der ein, in Fermentor gebildetes Gasgemisch mit Biowasserstoffgehalt auszugewinnen
und auf Wasserstoff zu konzentrieren. Zum Verbrauch in Brennstoffzellen sollte die
Wasserstoffkonzentration 70% erreichen.

In Gasraum des Bioreaktors, abhdngig vom biologischem Weg der Wasserstoffproduktion
sind Zwei- (Wasserstoff, Stickstoff) und Dreikomponenten- gasgemische (Wasserstoff,
Stickstoff, Kohlendioxid) vorhanden, deren Konzentration vom fermentierenden Stamm und
von den sonstigen Prozessparametern abhéngt. Teil der Aufgabe war es, die Membrane mit
den geeigneten Parametern auszuwéhlen, die fiir die wirksame Trennung von Gasgemischen
mit verschiedener Qualitit und Quantitit geeignet sind. Zum Testen der Membranmodule und
zu den weiteren Versuchen wurden ein- und zweistufige Anlagen in Labormalstab gebaut,
die geeignet sind, die Zwei- und Dreikomponentengasgemische des Gasraumes der
Fermentoren energiesparend auszugewinnen, zu transportieren sowie zu trennen. Die
Permeabilitits- und Selektivitidtsparameter der Membrane wurde sowohl mit reinen
Modellgasen als auch mit Gasgemischen gemessen. Die theoretischen Grundlagen der
Einstellung der optimalen Prozessparameter wurde durch Auswahl und Losung des die
praktische Ergebnisse wiederspiegelnde, dem gegeben Modulkonfiguration entsprechende
Modells geschaffen.

Als Beendigung der Versuchsarbeit wurde ein integriertes System in Labormafstab fiir die
Wasserstoffproduktion und Trennung mit der Kopplung der Gasseparationsanlage und des
Fermentors aufgebaut. Mit dem flexiblen Trennverfahren, das zu den optimalen
Wirkungsbedingungen der fermentierenden Organismen angepasst wurde, konnte in jedem
Falle eine, der Selektivitit der Membranen entsprechende Wasserstoffkonzentration erreicht

werden.
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1. Bevezetés

Verne Gyula az 1874-ben megjelent Rejtelmes sziget cimii regényében egy olyan jovot
vazol fel, amelyben a szén helyett a hidrogén a {6 energiahordoz6. Szdmtalan tényezd
hatdsara a hidrogén, mint energiahordozé ismét az érdeklddés kozéppontjaba keriilt. Ebben
egyfeldl a technologiai eldnydk és az energiaipar versenyképességének novelése jatszik
szerepet, masfeldl a fosszilis energidval kapcsolatos problémak — az energiabiztonsag, a
légszennyezés, a globalis klimavaltozas — azok a tényezdk, amelyek alapjaiban kérddjelezik
meg a jelenlegi energiarendszer fenntarthatosagat (Dunn, 2002).

Torténelmi viszonylatban nézve: a 18. és 19. szdzadban a szén segitette el Nagy-
Britannia és a modern Németorszag ndvekedését; a 20. szdzadban az olaj alapozta meg az
Egyesiilt Allamok gazdasagi és katonai erejét. Lassan elérkezik az Gijabb valtas ideje: a
fosszilis energidk altal kivaltott gazdasagi és kornyezeti problémak mellett szdmolni kell azok
lathato 1don beliili kimertilésével is. De nem ez az egyetlen hajtéerd. Don Huberts, a Shell
Hydrogen vezérigazgatdjanak szavaival: ,,a kékorszak nem azért ért véget, mert elfogyott a
k6”. Azok az orszagok, amelyek megtaldljak a modjat a fosszilis energidk kivaltasanak,
versenyeldnybe keriilnek a tobbiekkel szemben (Yergin, 1991).

Napjainkban az eldnyei miatt mind tébben a hidrogénben latjdk azt az alternativat, amely
helyettesitheti a fosszilis energidkat, igy megsziiletett a ,hidrogéngazdasag” fogalma
(http://en.wikipedia.org). A hidrogén a primer energiaforrasok (mint a nuklearis- vagy
napenergia) taroldsanak, 4talakitasdnak ¢és hasznositasdnak kozegeként szolgélhat
energiaigényeink kielégitésére (Das, 2001). Ma mar a ,hidrogéngazdasag” nem egy fiktiv
fogalom: tobb mint 100 cég hidrogénilizemii tiizeldanyag-celldja keriilt kereskedelmi
forgalomba, amelyek mobil telefonokban és laptop szamitogépekben kivalthatjak az
akkumulatort, hasznalhatok iroddk és otthonok aramellatasaban, meghajthatnak barmilyen
jarmuvet. Az energia- €s autdipar évente 500 millio és 1 milliard dollar kozti 6sszeget kolt
hidrogénnel kapcsolatos kutatasokra (Dunn, 2002).

A hidrogén legfontosabb eldnye, hogy elégetése soran csak tiszta vizgdz keletkezik, ami
artalmatlan az emberi egészségre ¢és a kornyezetre nézve (Suzuki, 1982; Bockris, 1981). A
fosszilis energiahordozok felhasznalasanak novekedésével az iiveghazhatasu szén-dioxid gaz
kibocsatasa is novekszik: a jelenlegi évi 6,1 milliard tonnardl becslések szerint 2020-ra 9,8
millidrdra valtozik. A szén-dioxid 1égkori felhalmozddasa is jelentds: az ipari forradalom

kornyékén 280 ppm volt a koncentracioja, jelenleg 370 ppm koriil van (Dunn, 2002).



A hidrogén sok alapanyagbol és eljarassal eldallithato (lasd: 2.1 fejezet), tobbek kozott
szennyviziszapbol és kiilonbozd szerves hulladék anyagokbdl, igy elOsegiti az atallast a
megujuld energiaforrasokra, ugyanakkor a hulladék feldolgozasanak is €sszerii alternativdja.
Emellett az eldallitasanak sokrétiisége miatt a hidrogén homogén eloszlasu, ezaltal pozitivan
befolyasolja az energia eldallitdsdnak egyensulyat. Ez az energiabiztonsadgot szolgalja,
tekintve, hogy a fejlett orszagok importjdnak 72%-at az energiahordozok fogjak kitenni 2010-
ben (Dunn, 2002). A hidrogén flitéértéke 12,73 kJ/m’, tSmegegységre viszonyitott
energiastriisége viszont a legnagyobb az energiahordozok kozt (Levin, 2004).

A hidrogént az lizemanyagként vald felhasznéalds mellett mas teriileteken is hasznositjak
(Veziroglu, 1995; Ramachandran, 1998; Czuppon, 1996):

a) Hidrogénezési eljarasok alapanyaga: kisebb molekulatomegtli, telitett
vegyliletek gyartasdnal, szénhidrogének krakkolasanal, kén- ¢és nitrogén
szennyezések eltdvolitasanal.

b) Ammoniagyartas alapanyaga.

c) Op-mentesités: a hidrogénnel kémiai ton tavolitjak el az oxigénnyomokat, az
oxidacio €s korrozid megeldzése céljabol.

d) Rakétak hajtéoanyaga.

e) Hitéanyag elektromos aram generatorokban, kihasznalva egyediilallo fizikai
tulajdonsagait.

Ahhoz, hogy a ,hidrogéngazdasag” kiteljesedjen, még szamtalan feladat var megoldasra
az energiaellatds minden 1épésénél: a bioldgiai termelés ipari méretlivé ndvelését, a termelés
koltségeinek csokkentését (Chornet, 2002; Cherry, 2004), a hidrogén koncentralasat, hossza
tavu tarolasat, szallitdsat és elosztasat is meg kell oldani (Farrell, 2003). A kovetkezékben
ezek koziil két teriilet, a biologiai hidrogén eldallitds, azaz a biohidrogén termelés, és a
eredményeket mutatom be. Tovabbd réviden bemutatom a tiizeldanyag-celldk fajtait és
miikddési elviiket. A tiizeldanyag-celldkban valdsithatdé meg leghatékonyabban a hidrogén

energiacélu felhasznalasa.



2. Irodalmi 6sszefoglalas

2.1 A hidrogén eléallitasa

Jelenleg hidrogént féleg fosszilis energiahordozokbdl, biomasszabol és vizbdl gyartanak.
A hidrogéntermelés eljarasai fosszilis energiahordozokbol:

a) Foldgaz gézreformalésa;
b) Foldgaz termikus krakkolasa;
c) Petroleumndl nehezebb szénhidrogén frakciok parcialis oxidacioja;
d) Koszén elgazositasa.

A hidrogéntermelés eljarasai biomasszabodl (Dunn, 2002, Hemmes, 2003; Iwasaki, 2002):
e) Pirolizis vagy elgdzositds (ami H,, CHi, CO,, CO, N, gaztermék elegyet

eredményez).

f) Biologiai termelés.

A hidrogéntermelés eljarasai vizbol:
g) Elektrolizis;
h) Fotolizis;
1) Termokémiai eljarasok;
j) Kozvetlen termalis bontas vagy termolizis;
k) Biologiai termelés.

A hidrogén kozel 90%-at a foldgaz vagy konnyl olajfrakciok magas hdmérsekleten,
gbzzel vald reakcidjaval (gozreformalas) termelik. A szénelgazositas és a viz elektrolizise a
masik két ipari eljaras (Weissermel, 1993; Rosen, 1998; Lodhi, 1987; Sastri, 1989; Cox,
1979; Casper, 1978).

Mind a termokémiai, mind pedig az elektrokémiai eljarasok nagy fajlagos energia
igényliek €s nem mindig kornyezetbaratok. Ezzel ellentétben a biologiai hidrogéntermeld
eljarasok legtobbszor kornyezeti hdmérsékleten és nyomdason zajlanak, igy kevésbé energia
intenzivek. Ezek az eljardsok utat nyitnak a kimerithetetlen megujulé energiaforrasok
hasznositasanak (Casper, 1978; Benemann, 1997; Greenbaum, 1990; Sasikala, 1993;
Miyamoto, 1989; Tanisho, 1983). Raadasul kiilonb6z6 hulladék anyagokat hasznalnak fel,

ami eldsegiti az Ujrafelhasznalast.



2.1.1 A biolégiai hidrogéntermelés molekularis alapjai

Minden bioldgiai hidrogéntermeld eljaras alapvetden fligg a hidrogéntermeld enzim
jelenlététol. Elméletileg lehetséges, hogy ezen enzimek mennyisége illetve nem kielégitd
aktivitdsa az egész eljaras korlatozo tényezdivé valjanak. Habar a kiilonb6zé enzimek
katalitikus aktivitasa lényegesen eltérd, arra nincs bizonyiték egyik jelenlegi kutatasban sem,
hogy az enzimek mennyisége lenne a korlatozéd tényezd. Sok mikrobiologiai rendszernél a
katalitikus aktivitasban rejlé potencidl messze feliilmalja a valdjaban termelt hidrogén
mennyiségét, ami feltételezi, hogy mas anyagcsere faktorok a limitalok. A hidrogéntermeld
enzimek a legegyszeriibb kémiai reakciot katalizaljak:

2H +2¢ < H, (2-1)

A hidrogénfejlesztésre képes enzimek Osszehasonlitdsa azt mutatja, hogy mindegyikiik
aktiv centruma komplex metallo-klasztereket tartalmaz, €s az aktiv enzim egységek komplex
miveletek sordn szintetizalédnak kiegészitd enzimek bevonasaval és proteinképzddés mellett.
Jelenleg harom enzimrdl tudunk, amelyik a (2-1) egyenlet szerinti atalakulast katalizélja: a
nitrogendz, a [Fe] hidrogenaz és a [NiFe] hidrogenaz (Hallenbeck, 2002).

A nitrogenaz kétkomponensii fehérjerendszer, amely MgATP (2ATP/e’) és redukalt
ferrodoxinbdl vagy flavodoxinbdl szarmazd, alacsony potenciala elektronok felhasznalasaval
szamtalan szubsztratot képes redukdlni. Mas szubsztratok hidnyaban a nitrogenaz folytatja
miikodését; protonokat redukal hidrogénné. A nitrogenazok datalakitasi sebessége kicsi,
jelentds a bioszintézis energia- €s ATP-igénye, ezért ez az utvonal nem tesz lehetové
hatékony hidrogéntermelést (Hallenbeck, 2002).

Sok mikroorganizmusban megtalalhaté a [NiFe] hidrogendz, amelynek a hagyomanyos
anyagcsere funkcioja vegyliletek redukalasa H, segitségével. Ez az enzim forditott irdnyban
miikddve is jobb katalizator a nitrogenaznal az atalakitasi sebességet tekintve (Rousset, 1998).
Az atalakitdsi sebesség (turnover number) az enzimologidban az enzim egy katalitikus
centruman a szubsztratbol egységnyi id6 alatt termékké alakult molekuldk maximalis szama.

A [NiFe] hidrogenaz heterodimer felépitésii, aktiv kézpontjat épitik fel a vas és nikkel

atomok (2-1. &bra).
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2-1. 4bra. A kénredukélod Desulfovibrio gigas baktérium [NiFe] hidrogendzanak aktiv

kozpontja (cys — ciszteinmolekulak)

Hidrogénfejlesztdé enzimek 35 éve ismeretesek, miota felfedezték a [Fe] hidrogenazt a
Clostridium pasteurianumban. Ennek a citoplazma enzimnek a feladata a szigorian anaerob
baktériumok fermentdcidja sordn keletkezd tobblet redukald vegyliletek eltavolitdsa. Az
atalakitasi sebességiik 6000 s, mintegy ezerszerese a nitrogenaz enzimnek (Peters, 1998). A

[Fe] hidrogenéaz enzim szerkezetét (2-2. dbra) csak 1998-ban irtak le.
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2-2. 4bra. A Clostridium pasteuranium [Fe] hidrogenazanak szerkezete



2.1.2 A biolégiai hidrogéntermelési eljarasok

A biohidrogén-termelési eljarasokat a kovetkezok szerint lehet csoportositani:

e viz biofotolizise algaval és cianobaktériummal;

e szerves vegyliletek fotobontasa fotoszintetizald baktériumokkal,

e fermentécios hidrogéntermelés szerves vegyiiletekbdl;

e hibrid rendszerek fotoszintetizalo és fermental6 baktériumokkal.

A tovébbiakban ezeknek az eljarasoknak a jellemzdit, alcsoportjait mutatom be

részletesebben.

Viz biofotolizise algaval és cianobaktériummal

Ez az eljaras megegyezik a ndvényi és alga fotoszintézissel, de a kapott energidt nem
széntartalm®l biomassza, hanem hidrogén képzésére hasznalja. A fotoszintézis soran két
kiilonboz6, egymast kovetd fotoszintézis rendszer fényt adszorbedl: ez a vizhasitd és O,
molekulat fejlesztd PSII rendszer, illetve a CO, redukalasdhoz (vagy H, létrehozasdhoz)
sziikséges redukald szert képezd PSI rendszer. A magasabb rendii novényekkel ellentétben
mind az eukaridta (z6ld alga) és prokariota (cianobaktérium vagy kék-zo6ld alga) mikroalgék
rendelkeznek hidrogendz enzimmel (utébbiak nitrogenédzzzal is), amelyek hidrogéntermelésre
képesek megfeleld koriilmények kozott (Benemann, 1980, 1997; Lee, 1997; Kumazawa,
1981; Healey, 1970).

Megkiilonboztetiink  kozvetlen biofotolizist, nitrogendz-fiiggd hidrogéntermelést ¢és
kozvetett biofotolizist.

A kozvetlen biofotolizis soran a zoOld algdkban az elektronok a Ferrodoxin (Fd)
segitségével a vizhasitds helyétél a PSII és PSI fotorendszeren keresztiill kdzvetleniil

aramlanak a hidrogénfejleszté enzimhez:

fény
1
H,O — PSII — PSI — Fd — hidrogenaz — H, (2-2)
!
0))

Ez alapvetden figyelemremélté utvonal, mivel a napenergia segitségével egy konnyen
elérhetd szubsztratbol, a vizbol nyeriink hidrogént.
A keletkezd oxigén viszont mar nagyon kis mennyiségben (0,1% felett) gatolja a

hidrogenaz enzim mikodését (Benemann, 1973; Spruit, 1958; Levin, 2004). Az utobbi 35



évben igyekeztek olyan eljarasokat kidolgozni, amelyekkel elkeriilhetd ez a probléma.
Alkalmaztak irreverzibilis (pl. gliikkoz) és reverzibilis (pl. hemoglobin) O, abszorbereket
(Rosenkranz, 1984), endogén 1égzésti mikroalgakat (Melis, 2000), valamint oxigén tolerans
hidrogenazokat allitottak eld fehérjemérnokséggel (McTavish, 1995) ¢és klasszikus
mutagenezissel (Ghirardi, 1997; Seibert, 2001). A gyakorlatban azonban egyik eljaras sem
alkalmazhat6, mert nagyban csokkentik a hidrogéntermelés hatékonysagat, ezzel
gazdasagtalannd téve az ipari alkalmazast.

Nitrogenaz-fiiggd hidrogéntermelés: a nitrogénfixald cianobaktériumok atmoszférikus
nitrogént képesek megkotni az ATP-fiiggd nitrogenaz enzimjiik miitkodésével. A nitrogenaz
nitrogén hianyéaban képes hidrogént fejleszteni protonok redukalésaval.

A kozvetlen biofotolizisnél tapasztalt O,-gatlds a heterocisztas cianobaktériumoknal —
amelyek két kiilonbozo sejttipusbol épiilnek fel, és az O,- és H,-termelés térben elkiiloniil —
nem [ép fel (Benemann, 1974, 1980; Weissman, 1978; Hallenbeck, 1978; Miyamoto,
1979 a-b):

fény
!
H,O — PS — [CH,0], — Ferrodoxin — nitrogendz
! 1 | NADPH ! (2-3)
0, CO,; visszaforgatas CO, H,

A hidrogéntermelés ezen TUtvonala soran felmeriildé sok gatld tényezé miatt (a
cianobaktériumok nitrogenaz-rendszerének belsdé korlatai, nagy ATP igény, alacsony
atalakitasi sebesség) a gyakorlatban ez az utvonal sem jarhato (Lee, 1997; Benemann, 2001).

Kozvetett biofotolizis soran az oxigén- ¢és hidrogéntermelés idoben (és néha térben is)

elkiilonil, igy nem 1ép fel O,-inhibicié (Hallenbeck, 2002):

Fény CO, sejtanyag
l l !
H,0O — PSII; PSI — Fd— sejtanyag | fermentacio — Fd — hidrogenaz (2-4)
! !
02 H2
1. fazis (+O,) 2. fazis (-0;)

Itt a fotoszintetizald rendszerbdl az elektronok nem kozvetlenill jutnak a hidrogenaz

enzimhez, hanem egy CO,-megkotési 1épésen keresztiil.



Szerves vegyiiletek fotobontasa fotoszintetizalo baktériumokkal

A fotoszintetizal6 baktériumokat sokan a legigéretesebb biologiai hidrogéntermeld
utvonalnak tekintik (Park, 1991; Fascetti, 1995, 1998; Miyake, 1987; Vincezini, 1982) mivel:
o magas az elméleti atalakitasi hozamuk;
o nem termelnek oxigént;
e  afény széles spektrumat képesek hasznositani (Chen, 2006 a-b);
. hulladék szubsztratot képesek hasznositani, akar szennyviztisztitdsnal is
alkalmazhatok (Bolton, 1996; Gosse, 2006).
Egyes fotoszintetizald baktériumok hidrogendz, masok nitrogenaz enzim segitségével
termelnek hidrogént. A nitrogendz metabolizmus energiaigényesebb, ennek egyszerisitett

utvonala (Das, 2001):

(CH,0}, — Fd — nitrogenaz — H; (2-5)
TATP TATP

Szubsztratok lehetnek kiilonb6zo szerves vegyliletek, ekkor szén-dioxid is keletkezik,
vagy redukalt kénvegyiiletek, ekkor oxidalt kénvegyiiletek keletkeznek a hidrogén mellett.
Szén-monoxid  szintén  hasznosithatd6 ~a  hidrogéntermelésben a  fotoszintetizald
mikroorganizmusok csatolt reakcidja altal (Uffen, 1976).

A fotofermental6 utvonalon hidrogéntermelésre képes torzs a Thiocapsa roseopersicina,
amely egy Gram-negativ, anaerob, fotoszintetizald6 bibor kénbaktérium (2-3. 4abra).
Mikroszkopban nem mozgékony kokkuszként figyelhetd meg. A fotoszintézishez anaerob
koriilmények kozott elektrondonorként redukalt kénvegyiileteket (szulfid, tioszulfat, elemi
kén) hasznal, de szerves forrasok (gliikoz, acetat) is ellathatjak ezt a feladatot. A baktérium
rendelkezik nitrogenaz enzimrendszerrel, igy nitrogén megkotésére is képes, mikdzben

hidrogént termel.

2-3. abra. A Thiocapsa roseopersicina sejttenyészet Petri-csészén és tapoldatban



A torzs legalabb két membrankotott, két alegységes, nikkelt és vasat tartalmazo
hidrogenaz enzimmel rendelkezik, melyek koziil az egyik enzimnek biotechnoldgiai
szempontbol rendkiviil elényos tulajdonsagai vannak. Ez az enzim kiilonlegesen stabil, sokkal
aktivabb 80 °C-on, mint szobahOmérsékleten, annak ellenére, hogy a sejt optimalis
novekedési homérséklete 28 °C koril van (Bodd, 2003). Oxigén hatdsdra sem vesziti el
aktivitasat, proteolitikus enzimekkel szemben is igen stabil, s6t a membranrol valo levélasztas
utdn is hosszu ideig aktiv marad.

Az algék és cianobaktériumok, valamint a fotofermental6 baktériumok nagylaboratoriumi
kultivalasa fotobioreaktorokban torténik. A  fotobioreaktorok egyrészt megfeleld
koriilményeket biztositanak a hidrogéntermelésnek, masrészt folyamatosan ellendrizhetdk és
szabalyozhatok. Szabalyozhatdé paraméter a fényerd, szinkép Osszetétel, a homérséklet, a
gazaramlas sebessége. A 2-4. abran a Photon Systems Instruments cég fotobioreaktoranak

felépitése lathato.

TR L
4 =F BE
E § ,E % E S fotobioreaktor tetd
= E 5 Eﬁﬁ E- - -
SN P ann
Fé \'\.I.j' _'_.-'K E
gﬁ I L1 fotobioreaktor
22 o [ B tartaly
TR v ,
®> fasased ' kontrol egyseg
282 e, optikai fej

2-4. abra. A fotobioreaktor séméja. A — szenzorok és LED-ek elhelyezése; B —a

fotobioreaktor felépitése

A kultura ndvekedése stirtiségméréssel kovethetd nyomon, amellyel 735 nm-en mérhetd a
fényszorodas (OD 735). A klorofill mennyisége kiilon is mérhetd a 680 ¢és 735 nm

hulldmhosszl fénysugarak elnyelddésének kiilonbségével.



Fermentacios hidrogéntermelés szerves vegyiiletekb6l

A fermentaciés utvonalon nagyobb volumenti hidrogéntermelés konnyebben
megvaldsithatd, mert a fermentdld baktériumoknak nagy a termelési ratajuk, fénytol
fliggetleniil is termelnek és gyorsan ndvekednek (Tanisho, 1983, 1987, 1995; Brosseau, 1982;
Kumar, 1999, 2000). A fermentacié elényds abbol a szempontbol is, hogy a kiilonb6zd
szénforrasok (keményitd, cellobidz, szachardz, xildz) alkalmazhatdk, amelyek szarmazhatnak
szennyviziszapbol, allattartd telepekrdl vagy az élelmiszeripar hulladékaibdl (Claassen, 1999;
Ren, 2006; Kotay, 2007; Chen WH, 2006; Shin, 2007). A fermental6 mikroorganizmusok
lehetnek mezofilek (25-40 °C), termofilek (40-65 °C), extrém termofilek (65-80 °C) és
hipertermofilek (>80 °C) (Levin, 2004). A fermenticiés hidrogéntermelést két tényezd
hatékony kapcsoldsaval lehet maximalizélni:

o elérhetd, gazdag elektronforrds biokémiai elektronatado rendszerrel és
° aktiv hidrogendz alkalmazéasiaval (Woodward, 1996, 2000; Paschos, 2002;
Maier, 1996).

Egyes heterotrof organizmusok anaerob kdrnyezetben az energiatermeld oxidacios reakcid
utdn nyert tobbletelektronokat molekularis hidrogén képzésére forditjdk a hidrogendz
enzimjiik segitségével (Keasling, 1998). A hidrogéntermeld metabolizmus a glikolizissel, a
gliikoz anaerob bomlasaval kezdddik. A képzddott NADH ujra oxidalédik (NADH utvonal
(Tanisho, 1998)):

C¢H 206 + 2 NAD" — 2 CH3CO COOH + 2 NADH +2 H' (2-6)
NADH + H" — H, + NAD" (2-7)

Tovabbi hidrogén képzddhet a keletkezett piroszldsav, vagy anionja, a piruvat bontasan

keresztiil, amit két enzimrendszer is katalizal:

1. piruvat-format liaz (PFL)

piruvat + CoA — acetil-CoA + formiat (2-8)

T
PFL

2. piruvat-ferrodoxin (flavodoxin) oxidoreduktaz (PFOR)

piruvat + CoA + 2 Fd (ox) — acetil-CoA + CO, + 2 Fd (red) (2-9)

T
PFOR
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A keletkezett formiat hidrogénre és szén-dioxidra bomlik, a ferrodoxint pedig a szigoruan
anaerob baktériumok forditjak hidrogéntermelésre. A keletkezett acetil-CoA az acetat, etanol
¢s ATP képzddésben jatszik szerepet.

CO; jelenlétében szukcinat és formiat képzodik, amelyek szintén NADH-t igényld
folyamatok, ilyen értelemben kompetitivek a hidrogéntermelésre nézve, ezért a CO,
eltavolitasaval e reakciok lejatszodasat gatolni kell.

A hidrogénszintetizalo anyagcsere folyamatok  nagyon  érz¢kenyek a
hidrogénkoncentraciora, termékgatlas konnyen felléphet, és a reakciok a redukalt szubsztratok
képzddésének iranyaba toldodhatnak. A folyamatos H, szintézis feltétele 60 °C-on 50 kPa
alatti (Tanisho, 1998), 70 °C-on 20 kPa alatti (Woodward, 2000), 98°C-on pedig 2 kPa alatti
(Woodward, 1996) parcialis nyomas. Kiilonbozé modszerekkel tarthatd alacsony szinten a
termékgéaz-koncentraci6 a fermentor gazterében: inert gazok (nitrogén, argon) befuvasaval,
vagy vakuummal. A legjobb hatast nitrogénnel érték el (Mizuno, 2000; Tanisho, 1998;
Kataoka, 1997).

2-5. abra. Thermococcus litoralis telepek Petri-csészén és tdpoldatban feln6tt kultira

Sotét fermentacidés utvonalon képes a Thermococcus litoralis ludtoll fermentlébol
hidrogént fejleszteni (2-5. abra). A husipar nagy mennyiségli keratintartalmu szerves
hulladékot (szarnyas toll) halmoz fel, amelyek lebomlasa lasst, és az Eurdpai Unidban
veszélyes hulladékoknak mindsiilnek. Ennek megsemmisitése a hidrogéntermeléssel
Osszekapcsolhatd, €s két 1épcsében megvalosithatd. Eldszor a keratindztermeld baktérium,
Bacillus licheniformis KK1 mikrobiologiai Gton bontja a keratintartalmu szerves hulladékot.
A baktériumnak koszonhetden a keratin fehérje enzimatikus uton konnyen hozzéaférhetd,
oldhato oligopeptidekké és aminosavakkd bomlik. A masodik 1épcsében a Thermococcus
litoralis hasznositja e gazdag fermentlevet, mikozben hidrogént termel. A hipertermofil
baktérium heterotrof, kiilonb6z0 szénhidratokon (maltozon, keményitén, cellobidzon) és
peptideken (kazeinen, triptonon, peptonon, ¢lesztékivonaton) ndoveszthetd, optimalisan 85 °C-

on. A lebont6d folyamatok oxidacios Iépései soran a sejtekben jelentdés mennyiségli redukalt
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kofaktor keletkezik, melyeket a sejtek a redox egyensuly fenntartasa érdekében igyekeznek
visszaoxidalni. Ezt részben ugy oldjak meg, hogy a felesleges elektronok felhasznalasaval,
hidrogenaz enzimeik révén protonokat redukalnak; e folyamat soran keletkezik a hidrogén
gaz. A torzs [NiFe] hidrogenaz enzimje négy alegységbdl épiil fel (Neuner, 1990).

Egy masik, sotét fermentacioval hidrogéntermelésre képes torzs az Escherichia coli,
amely az Enterobakter rendbe tartozé Gram-negativ prokaridta baktérium. A természetben
eléfordul hoforrasok kozelében is, de legnagyobb szamban az emberi (és allati)
bélrendszerben ¢€l, a bélflora részét képezi. Fakultativ anaerob baktérium, amelynek optimalis
novekedési hémérséklete 37 °C. Mivel konnyen izolalhato és tiszta a szerkezete, ezért a
molekularis biologiai kisérletekben ez a legelterjedtebb baktériumfaj. Tenyésztési
koriilményektol fiiggben négy, kiilonféle funkciot ellato [NiFe] hidrogendzt képes
szintetizalni. Fermentativ energianyerésre kényszeritd kornyezetben szaporodik a
legrosszabbul; ekkor viszont laktéz bontdsaval hidrogént termel [NiFe] hidrogenaz

enzimrendszere segitségével (Kovéacs, 2002, 2005; Leach, 2005; wikipedia).

Hibrid rendszerek fotoszintetizalo és fermentalo baktériumokkal

A hibrid rendszerek fotoszintetizaldo és nem fotoszintetizal6 mikroorganizmusokat is
tartalmaznak, ami altal a hidrogéntermelés novelhetd.

A Clostridium butyricum példaul kiilonb6z6 szénhidratok lebontdsaval termel hidrogént.
A keletkezd szerves savak a fotoszintetizald6 baktériumok nyersanyagai lehetnek a

hidrogéntermeléshez (Singh, 1994; Thangaraj, 1994; Sasikala, 1991; Fang, 2006).

+138 kJ 4 formiat 4 H,
ADP
4 H, S €O
glikoz -184kJ %

2 acetat

hv
255kJ
10 H, ATP
L A — Fd (red)
hidrogenaz nitrogenaz

2-6. dbra. A gliikdz bontasanak biokémiai titvonala anaerob ¢€s fotoszintetizalo

baktériumokkal hibrid rendszerben (Miyake, 1990)
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A 2-6. abra energetikai szempontbol mutatja a gliikkoz bontasat. Az anaerob baktériumok a
bontassal energidhoz ¢és elektronokhoz jutnak. A szerves savak tovabbi bontasahoz
energiabefektetésre van sziikség. A gliikoz teljes bontasat hidrogénre és szén-dioxidra a
fotoszintetizalo baktériumok viszik végbe a fény energidjanak felhasznaldsaval. A hibrid

rendszerrel nem csak a fényigény csokken, de a hidrogénhozam is né (Tao, 2007; Hawkes,
2007).

2.1.3 A biohidrogén termelés jellemzése

A mikroorganizmusok elszaporodasat az egyedek szamanak ndvekedésével

jellemezhetjiik. Optimalis esetben a 2-7. dbran lathaté modon valtozik az egyedszam.

i
1

> 2|3 4 5 B

o]
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>

,»1.["““ idd
+

0 '\

2-7. ébra. Baktériumtenyészet ndvekedési gorbéje (N — sejtszam; p — ndvekedési rata)

A fels6 grafikon az egységnyi térfogatban végbement egyedszam-valtozas idealizalt esetét

abrazolja, amely a kovetkezd egyenlettel irhat6 le:

1nN=1nN0+lnﬁ (2-10)

g

ahol Ny az egyedszam a t = 0 idépontban

g a generacios 1do, amelynek az értéke a kovetkezOképpen hatdrozhatd meg:
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t (eltelt ido)

(2-11)
n (generdciok szama)

Az als6 grafikonon a ndvekedési rata lathatd, amely a (2-10) egyenletben szerepld /n2/g

kifejezés. A ndvekedési folyamat soran a generéacios id6 valtozasaval a novekedési rata is

valtozik, és ez alapjan a kovetkezd szakaszokat kiilonithetjiik el:

l.

A

Az

lappang¢ fazis, a novekedési sebesség gyakorlatilag zérus;

gyorsulo novekedési fazis, a novekedési sebesség monoton no;

exponencialis novekedési fazis, a ndvekedési rata allando;

lassulé novekedési fazis, a ndvekedési sebesség csokken;

stacioner fazis, az egyedszam nem valtozik, a ndvekedési sebesség nulla;

pusztulds fazisa, a novekedési sebesség negativ, ami azt jelenti, hogy tobb sejt
pusztul el, mint amennyi szaporodik.

egyes szakaszok hossza valtozd, fligg a kultara eldéletétdl, magatol a

mikroorganizmustol és a kisérleti (kornyezeti) feltételektdl (Karaffa, 2007).

A hidrogéntermelési rataval hasonlithatjuk 6ssze az egyes torzsek produktivitasat. Ezt a

szakirodalomban tobb mértékegységgel is jellemzik, de itt is tapasztalhatd erdfeszités az

egységesitésre, és manapsag a leginkabb elfogadott forma a mmol/(I*h). Ez megadja az

egységnyi téaptalaj térfogatban (liter) a fermentacid egységnyi ideje alatt (6ra) termelt

hidrogénmennyiséget (mmol). Ez atlagos értéket ad, mivel a termelés intenzitdsa az ido

fiiggvényében valtozik (lasd 2-7. abra). A szamolasahoz haszndlatos formula:

ahol

V,-p-c-1000

2-12
RT-V, -t 12

P a hidrogéntermelési rata [mmol/I*h]

V, a gaztérfogat [dm’]

p anyomas [kPa]

c a térfogat-szazalékos hidrogénkoncentracio
R a gézéllando [J/mol*K]

T a hémérséklet [K]

Vra taptalaj térfogata [dm’]

t a termelési 1d0 [ora].
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2-1. tablazat. Hidrogéntermeld torzsek termelési ratdja. DF: direkt biofotolizis; IF: indirekt

biofotolizis; PF: foto-fermentacio; SF: sotét fermentacid

, N , . H, szintézis ,
Utvonal Torzs Taptalaj (mmol/I*h) Forras
DF C}{lamy dqmonas S-tart. aminosav 0,07
reinhardtii
IF Anabaena variabilis asvanyi sok 0,36
PF Rhodochter szerves savak 0,16
sphaeroides Levin. 2004
SF Clostridium xiloz 21 evin,
SE vegyes Clostridium hex6z 64,5
SF fa %}l; szachar6z 121
SF J cukorgyari sz.viz 8,2
SF C. saccharolyticus szacharoz 8,4
SF Escherichia coli BL21 | gliikéz 66 o
SF Escherichia coli BL21 | cukorgyari sz.viz 97,4 gél(;glbabu’
SF Enterobacter cloacae | gliikéz 75,6

A 2-1. tablazat néhany hidrogéntermeld torzs produktivitasat hasonlitja 0ssze. Ebbdl
lathatd, hogy a kiilonbozé utvonalon termeld torzsek termelési ratdja akar tobb

nagysagrenddel is kiilonbozhet egymastol. A  kiilonb6zé fotoszintézissel termeld
mikroorganizmusok produktivitasa messze elmarad a fermentdld mikroorganizmusokétol
(Levin, 2004).

A hidrogéntermelés masik jellemzdje a hozam, amely azt fejezi ki, hogy egységnyi
mennyiségli szubsztratbol mennyi hidrogén keletkezett. Ha ecetsav a végtermék, akkor 1 mol

gliikozbdl elméletileg 4 mol H; nyerhetd:

CsH 206 + 2H,O — 2CH3COOH + 4H, + 2CO,

(2-13)

Jelenleg a gyakorlatban ez az érték 0,37 és 3,3 mol kozott mozog (Mertens, 2004).
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2.2 Tiizel6anyag-cellak

A hidrogénenergia rendszer kulcsa az lizemanyag gazdasagos felhasznaldsa belsdégésii
motorokban, hagyomanyos turbindkban vagy tiizeldanyag-celldkban (Padro, 1999). A
tiizeldanyag-celldban a hidrogénben tarolt kémiai energia kozvetleniil alakul 4t elektromos
aramma, igy magasabb hatdsfoka a turbina-generator rendszernél, ahol a kémiai energia
termikus és kinetikus energian keresztiil alakul aramma. Ezen kiviil a tlizel6anyag-cellak
megbizhatéak, rugalmasak ¢és méretik miatt a legkdnnyebben kapcsolhatok a
hidrogéntermeléshez, ezért a jovOben valosziniileg a hidrogén tiizeldanyag-celldkban vald
felhasznalasa terjed el (Boetius, 2006).

Az els6 tudos, aki elektrolizissel vizet hasitott hidrogénre és oxigénre Sir William Grove
volt 1839-ben. O azt is bebizonyitotta, hogy az elektrolizist megforditva a két gaz
tiizeldanyag-celldkban elektrokémiailag egyesithetd, vizet €s aramot nyerve. A tiizeldanyag-
cellak elterjedése azonban csak az 1960-as években kezdddott.

A tiizeléanyag-celldk redox rendszerek. 5 tipusuk lizemeltethetd hidrogénnel, amelyek a
felhasznalt elektrolit és/vagy a munkahdmérséklet alapjan csoportosithatok:

Alacsony hdmérsékletii tiizeldanyag-cellak:

e alkali (AFC) és

e membran (PEMFC).

Magas homérsékletii tiizel6anyag-cellak:

e foszforsavas (PAFC),

e olvadt karbonat (MCFC) és

e oxidkeramia (SOFC) tiizeldanyag-cellak.

Az elsé mukodo tiizeléanyag-cella az AFC volt. Ebben a két elektrolit kozotti porusos
matrixot valamilyen bazis, altalaban kélium-hidroxid tolti ki. Az anddon a hidrogén

oxidalodik, mikdzben viz és elektronok keletkeznek:
2H, + 40H — 4H,0 + 4¢ (2-14)
Az elektronok kiilsé aramkoron haladnak, majd a katodhoz érve redukaljdk az oxigént:
0, +2H,0 + 4¢” — 40H (2-15)

Az AFC hatasfoka nagyon jo, 60-70% kozotti, gyartasa viszonylag olcsé. Uzemeltetése
ellenben draga, mivel nagy tisztasagu gazokat igényel. A CO, a kalium-hidroxiddal kalium-

karbonatot képez, ami a gazdiffuzios elektrédakat révid id6 alatt eltomiti.
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A legnagyobb érdeklddésre a PEMFC tart szdmot, ami a legalkalmasabbnak t{inik
gépjarmiivek meghajtasara. Ennek fejlesztésében a Ballard cég jar az élen. A PEMFC cella
elektrolitja iondtereszté polimer membran. A membran anyaga Nafion, vagy ujabban
polibenzimidazol (PBI) a magasabb iizemi hémérséklet — és ezaltal nagyobb hatasfok —
elérése végett. Az elektréd szénpapir, a katalizator fekete platina. A cellat két grafit
tartolemez hatarolja, ami levezeti a keletkezd6 aramot, a folyamat soran fejlodott hot a
hitékamrahoz tereli, bardzdain keresztiil pedig a gazokat adagoljak. A platina katalizatoron a
hidrogénmolekulak felbomlanak, a protonok atdiffundalnak a membréanon, és egyesiilnek a
levegd oxigénjével és az elektronokkal, amelyek egy kiilsé koron mozogva elektromos dramot
hoznak létre (2-8. dbra). A PEMFC kevésbé érzékeny a szennyezddésekre, elsésorban a CO

katalizatorméregre, a platinakatalizator miatt azonban magas az eldallitasi koltsége.

elektromos
aramkor

tiizeldanyag
(hidrogén) = Q0 <— levegd
S—» ho (85 °C)
anod
katod
tiizeldanyag
recirkulacio W = levegd + vizgdz
WO
protonszelektiv
membran

2-8. abra. Tiizel6anyag-cella polimer membrannal (PEM Fuel Cells, 2008)

A kereskedelmileg legelterjedtebb tiizeléanyag-cella tipus a PAFC, amely iizemel
foldgazzal és propannal, de biogdzzal, anaerob gazzal és hidrogénnel is miikddik. A cella
elektrolitja szilicium-karbid gél feliiletére kondenzalt tiszta foszforsav, és mivel a CO;, nem, a
CO pedig csak kis mértékben reagal savakkal, ezért nem okoz problémat e gazok jelenléte. Az

tizemhomérséklet 170-200 °C, a keletkezo6 hot is hasznositani lehet, ezért kiilondsen alkalmas
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a PAFC erdmiivek szamara. Az ONSI cég 1992 6ta gyart ilyen tiizel6anyag-celldkat, amelyek
78% hidrogéntartalmti gazzal {izemelnek.

Az MCFC ¢és a SOFC 650 °C feletti homérsékleten tizemel, ezért egyik tipus sem igényel
draga nemesfém-katalizatorokat, és a hulladékhdjiik turbina meghajtasara hasznosithato ero-
hé kapcsolasos blokkerémiivekben. Az MCFC elektrolitjia magas hdmérsékleten olvadt
alkalikarbonatok (Li,COs, K,COs), az SOFC elektrolitja pedig ittriummal stabilizalt cirkon-
oxid. Mivel az MCFC esetén elektron helyett CO,>, SOFC esetén pedig O> a mobil ion, ezért
egyik tiizeldanyag-cella sem igényel nagy tisztasdgu hidrogént (Boetius, 2006).

Az egyes tipusok jellemzdit a 2-2. tablazat foglalja Gssze.

2-2. tablazat. Az egyes tiizel6anyag-cella tipusok dsszehasonlitasa (http://www.crest.org;

http://en.wikipedia.org)

Uzemi Tiszta H,-t
Tipus |Elektrolit Teljesitmény | Hatasfok

homérséklet |igényel
AFC Folyékony lug 10-100 kW 45-60% | 50-200 °C  |Igen
PEMFC | Polimer membran 100W-500kW |35-55% [50-100 °C Igen
PAFC |Olvadt H;POg4 <10 MW 40-50% | 150-200 °C | Nem
MCFC | Olvadt karbonat 100 MW 50-60% | 600-800 °C | Nem
SOFC |O”-vezetd keramia-oxid |<100MW 50-65% | 500-1000 °C | Nem

A tlizeldanyag-cella blokkok teljesitménye tipustol és mérettdl fiiggéen 100 W és 100
MW kozott valtozik, és ettdl fligg az lizemanyagigényiik. A tiizeldanyag-celldk H; igényének
meghatarozasa azért fontos, mert a gyakorlatban ehhez kell igazitani a fermentorok térfogatat.
Egy atlagos, nem arammal flit6tt kanadai csalddi haz villamosenergia-igényét egy 2,5 kW
teljesitményii tiizeldanyag-cella képes kielégiteni, figyelembe véve az aramigény ingadozasat
is. Egy ilyen tiizeldanyag-cella koriilbeliil 60 mol (1,5 Nm®) hidrogént fogyaszt 6ranként
(Levin, 2004).
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2.3 Membranszeparacio

A fermentorban keletkezett gazok folyamatos vagy szakaszos eltavolitasara van sziikség
ahhoz, hogy a termékgatlast, ezaltal a hidrogéntermelés hozaménak csokkenését elkertiljiik. E
mellett a gazelegyet hidrogénre nézve dusitani kell a gazdasagos tarolas illetve felhasznalés
érdekében. Ha a tarolashoz az egész gazelegyet komprimalnank, akkor sok energiat
fektetnénk be feleslegesen, ugyanigy az alacsony hidrogéntartalmu gazelegy rossz hatasfokkal
hasznalhatdo fel a tiizeléanyag-cellakban. A biohidrogén termelés korilményeitdl, a
szubsztrattdl és a metabolizmus Utvonalatol fliggden a bioreaktor gézterében a hidrogén
mellett CO,, CHy és H,S is képzddhet, valamint az anaerob kornyezetet biztositd gz —
altalaban nitrogén vagy argon — van jelen. Ezen kiviil — a hémérséklettdl erdsen fliggd

mennyiségben — mindig taladlhato vizgoz is a gazelegyben (2-9. abra).
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2-9. abra. A vizgdz egyensulyi nyomasanak homérsékletfiiggése

Az emlitett gazok szeparaldsara tobb, részleteiben ismert ipari elvalasztasi mivelet is
rendelkezésre all. Ezek kozé tartozik a szén-dioxid abszorpcidja kalium-karbonat (Benfield™
eljaras) vagy monoetanol-amin oldatban (Amine Guard-FS™ eljaras), illetve az Osszes
komponens elvalasztisat lehetové tevo kriogén-, adszorpcids- (nyomadsvaltasos (PSA) és
héfokvaltasos (TSA) adszorpcio) és membraneljarasok (Dortmundt, 2003).

A felsorolt eljarasok mindegyikének vannak elényei és hatranyai is, de a membranos
eljarasok mind elterjedtebbek az iparban is, a gazszeparacio teriiletén (Dortmundt, 2003).
Ennek az az oka, hogy jobb tulajdonsagi membrananyagok kifejlesztésével javul az

elvalasztas hatdsfoka €s novekszik a gazok fluxusa, ami a membranos miiveletek sziik

keresztmetszetei. Ezzel parhuzamosan el6térbe keriilnek alkalmazédsdnak eldnyei (Bélafing,

2002; Pandey, 2001):
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e az elvalasztas folyamatossa teheto;

e cnergiaigénye altalaban kicsi mivel nincs fazisvaltas (ez kiilondsen fontos szempont,
mivel a hidrogént energiahordozdként hasznositjuk);

e konnyen kombindlhatdo mas miiveletekkel (csatolhatéd bioreaktorhoz is);

e enyhe koriilmények sziikségesek;

e nem termel hulladékot, igy nincs sziikség hasznalt oldoszer és adszorbens utdkezelésre
— tehat kornyezetbarat;

o mikoddtetése konnyli és megbizhatd, mivel nincs mozg6 alkatrész;

e automatizalhato.

2.3.1 A membranszeparacio jellemzéi
A membran — permszelektiv gat két fazis kozott.

A membranos eljarasok alapelve az, hogy a szepardlni kivant és betaplalasra keriild
aramot két részre osztja: egy retentatum (vagy maradék) és egy permeatum aramra. A miivelet

célterméke lehet mind a maradék, mind a permedtum (2-10. abra).

betaplalas modul retentatum
— > >
permeatum

2-10. dbra. A membranszeparacids miiveletek alapelve

A hajtéeré6 a két fazis kozott lehet nyomds-, koncentracio- vagy elektromos
potencidlkiilonbség. A nyomaskiilonbség a hajtéerd6 a forditott ozmozisnal (RO),
ultrasztirésnél (UF), mikroszlrésnél (MF), géaszeparacional ¢&s pervaporacional. A
koncentraciokiilonbség a dializisnél és extrakcional, az elektromos potencialkiilonbség az

elektrodializisnél a hajtderd (Koros, 1996).
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Az adott membran teljesitménye vagy hatékonysdga két paraméter segitségével
hatdrozhaté meg: a szelektivitassal illetve ateresztOképességgel. Ez utobbit fluxusnak vagy
permeacios sebességnek is nevezik, definicidja szerint pedig az a térfogat, amelyet a membran
egységnyi feliilete egységnyi idS alatt atereszt. A fluxus hasznalatos mértékegységei: Im=h™
vagy dm’m~h”. Gézok és gézok transzportjanal a fluxus erésen fiigg a nyomastol és a
hémérséklettol, ezért ilyen esetekben standard koriilmények (angol rovidités: STP) kozott kell
megadni az értékeket, ezek pedig 0 °C és 1,00 bar. Ebben az esetben 1 mol idealis gz
térfogata 22,4 liter.

A szelektivitast legtobbszor a szeparacios (vagy szelektivitasi) faktorral adjuk meg. Egy A
¢s B komponensbdl allo keverék esetén a szelektivitdsi tényezd aa/p a (2-16) egyenlet
segitségével szamithato, ahol ya €s yg a két komponens koncentracioja a permeatumban, mig

XA €s xp a betaplalasnal.

/
oy =22 (2-16)
X,/ x,

2.3.2 A membranok szerkezete és a membranmodulok

A szintetikus membranokat két nagyobb csoportra lehet osztani: szervetlen és szerves
membranokra. A szerves membranok polimerekbdl késziilnek, a szervetleneknek négy
csoportjat kiilonbdzetjiik meg:

o Keramiamembranok

e Fémmembranok

e Uvegmembranok

e Zeolitmembranok

A polimer membranokkal nagy feliilet/térfogat arany érhetd el, mivel kapillaris csé
konfiguracioban gyarthatok (a szervetlenek nem), valamint eldallitasi koltségiik joval
alacsonyabb. Ez utobbi miatt a nagyméretli ipari miiveleteknél ezeket alkalmazzak, ahol egy-
egy modul tobb ezer csovet tartalmaz (Chemical&Engineering News, 2005). A szervetlenek
eldnye a nagy kémiai- és hostabilitasuk, jo szelektivitdsuk valamint fluxusuk.

A membranokat morfologiai felépitésiik szerint is csoportositani lehet, létezik
szimmetrikus illetve aszimmetrikus membran. El6bbi vastagsiga 10 és 200 um kozott

valtozik, és az anyagatadasi ellendllast a teljes membran-vastagsdg adja. Az aszimmetrikus
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membranokat azért fejlesztették ki, hogy megndveljék a fluxust. Koziiliik a legegyszeriibb az
a szerkezet, amelyikben a porusokat ugy alakitottak ki, hogy azok mérete feliilrdl lefelé
novekedjen. A bortipusi vagy fedoéréteggel rendelkezd aszimmetrikus membranok
kifejlesztése forradalmasitotta a membrantechnoldgiat. E membranok szelektivitasat egy
rendkiviil vékony feddréteg biztositja, ami kb. 0,1-0,5 pm vastagsagi. Ezt a réteget
nagyporusu tamasztorétegre viszik fel (50-150 pum vastag). Mivel a feddréteg és a
tamasztoréteg anyaga azonos, ezért eldallitasuk draga, €s csak kis mennyiségben lehetséges.
A megoldast a kompozit membranok kifejlesztése jelentette, ahol a szelektiv feddréteg és a
tamasztoréteg anyagat mas és mas polimer adja (2-11. abra). igy olcsé porusos tamasztoréteg

¢s specidlisan fejlesztett és optimalizalt fedoréteg készithetd.

szelektiv réteg

2-11. dbra. Kompozit membran szerkezete (Dortmundt, 2003).

A modul a legkisebb miikodoképes gyakorlati egység, ami a membranon kiviil a hordozé
szerkezetét is tartalmazza. A modulba a membran tobb konfiguracid, térbeli elrendezés szerint
¢épithetd be. Ez alapjan beszélhetiink:

e lap

e spiraltekercs

e csO

e iireges szal, vagy kapillaris tipusi modulokrol.

A kiilonb6z6 membrankonfiguraciok kifejlesztésénél a cél mindig a térfogatra vonatkozé

maximalis effektiv membranfeliilet (m*/m?) elérése.
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A lapmodul volt az els6 iparilag alkalmazott tipus. A membranlapokbol és tartoelemekbdl
felépiild modul elénye az egyszeri felépités, szerelhetdség, komoly hatranya viszont a nagy
helyigény. A modul térfogatara vonatkoztatott membranfeliilet 100-400 m*/m” kozé esik.

A spiraltekercs modulban tobb siklap forméji membrant tekercselnek fel spiral alakban
egy perforalt csére, majd az egészet egy nyomocsd burkolattal latjak el (2-12. ébra).
Tengelyirdny aramldsndl a retentitum az elvalasztd feliilet mentén, a permedtum a csdévon

tavozik. A térfogategységre esé membranfeliilet itt 300-1000 m*/m’ kozotti.

— betaplalas
— permeatum

elvezetd csO

2-12. 4bra. Spiraltekercs modul

A csémembran néha egy, de éltalaban 4-18 membrancsovet tartalmazd modulbol all (2-
13. abra). Kerdmia membranok esetén elterjedt konfiguracio. A térfogategységre esd feliilet

altalaban kisebb, mint 300 m?/m’.

permeatum szallitd cso
betaplalas . % & = us¢ N R

Ly permedtum

betaplalas i —— -
FILE “‘—"‘..,'!'Z*,ﬂr C l;;'- as = '-|~"-" = e, ", memp retentatum
membran

www.mourierro.com/pic.html

2-13. abra. Csbmembran modul

A kapillarismembran modult nagyszamu kapillarisbol (iireges rostbol) Osszefogott

membrankdteg alkotja (2-14. 4bra). A kapillarisok atmérdje leggyakrabban 0,5-1,5 mm. A
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kapillariskoteg mindkét végét miigyantaba vald bedntéssel rogzitik. A modulban elhelyezett
kapillarisok hossza és szama valtozo, ezzel a modulok teljesitménye valtoztathatd. A modult
tobbnyire kiilsé kopennyel latjak el, de kopeny nélkiili modulok is eléfordulhatnak; ez
utobbiakat bemeriilésées moduloknak hivjak. A modulok miikddtetésénél a betaplalasi aramot
mind a csovecskék belsejébe, mind a kopenytérbe vezethetik, a membran aktiv feliiletének
kiképzesétdl fiiggden, s igy a permeatum vagy a kopenytérbdl, vagy a kapillarisok belsejébdl
gylijthetd. Az effektiv membranfeliilet ennél a modultipusnal a legnagyobb, 600-1200 m?*/m?,
hatranya viszont, hogy egyetlen kapillaris meghibdsodasa esetén az egész modul javitasra

szorul (Bélafingé, 2002).

kapillaris csékéteg}
- r0gzités
- ‘j g
=
L ¥ J|I i koteg k;enybe épitése
kapillaris csdvek -

=3 -
|. retentatum
betéaplalas : '

—

permeatum

www nermselect com

2-14. 4bra. Kapillarismembran modul

Gézszeparacional legelterjedtebben a kapillaris és a spiraltekercs modulokat alkalmazzak.
A kapillaris modulok olcsobbak, a spiraltekercs modulok viszont megbizhatébban
miikddtethetdk, f6leg ha szilard szemesék vagy kondenzalodo gbzok is vannak a gdzaramban

(Baker, 2002).

2.3.3 Membranos gazszeparacié

A gazszeparacio hajtoereje alapvetden a koncentracidogradiens, de a nyomaskiilonbségnek
is fontos szerepe van a miivelet kivitelezésénél. A gazszeparacid porusmentes €s porusos

membranokon egyarant elképzelhetd, a mechanizmus azonban igen eltérd.
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Gazszeparacié porusos membranokon keresztiil

Gaznemi anyagok elvalasztdsa céljabdl torténd membranos miivelet sordn, ha a gazok
transzportja viszkézus daramlasként irhatdo le, nem jatszodik le szeparacido, mivel a
gazmolekulak szabad tuthossza igen révid a membran porusatmérdjéhez képest. A porus
méretét csokkentve (50 nm alatt) elérhetjiik, hogy a gdzmolekulak szabad uthossza nagyobba

valik, mint a pérusatmérd (2-15. abra) (Baker, 1995).

A
A e e el
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& L | d
4 o Ty
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2-15. abra. A Knudsen-aramlas elve

Ezt a fajta gazdramlast Knudsen-aramlasnak nevezziik, és a poruson keresztiili aramot a

kovetkezo egyenlettel irhatjuk le:

72D A
g e ap (2-17)
R-T-t-1
ahol J a fluxus [mol/s]
r=73,14

r a porus sugara [m]

/ a membran vastagsaga [m]

Ap a nyomaskiilonbség [Pa]

R a gazallando (8,314 J/mol-K)

T a hémérséklet [K]

T a tortuozitds (porus gorbiiltsége) [m/m], ami a pérus hosszanak és a membran
vastagsaganak az aranyat adja meg és

Dy a Knudsen diffiizios koefficiens [m?/s], amelynek értékét — szabalyos

henger alaku porust feltételezve — a kovetkezoképpen szoktak meghatarozni:

D, =0,66r SRT (2-18)
T-M,
ahol M,, a molaris tdmeg [g/mol] (Knudsen, 1908).
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A két egyenletbdl jol latszik, hogy az aramlas forditottan ardnyos a molekulatomeg
négyzetgyokével, és ez az egyetlen paraméter, amely meghatarozza az dramlést egy adott
mechanizmusa szerint a két molekulatomeg négyzetgyokének aranya hatarozza meg. Ez azt
jelenti, hogy a CO, és a H,, valamint a N, és a H, esetében az elméleti szeparacios faktor
449525 = 4,7; illetve 2895205 = 3,7. Gazparok szeparaciés faktora a valdsagban ennél
mindig kisebb a visszafelé iranyuld diffuzio, a betaplalas oldali koncentraciopolarizacié és a
viszkozus aram el6fordulasa miatt a nagyobb pérusokban (Pandey, 2001). Mindenesetre az
varhato, hogy az alkalmasan megvalasztott, ultrasziir tartoméanyba tartozé porusos membran

segitségével hidrogénben duisabb és szén-dioxidban szegényebb gazelegy nyerhetd ki.

Gazszeparacié nem—porusos membranon keresztiil

A nem-porusos membrannal térténd géazszeparacido a kiilonb6z0 gazoknak az adott

membranon keresztiil mérhetd permeabilitasatol fligg. A 2-16. abra vazolja fel az esetet.

betéaplalas membran permeatum

1
2-16. abra. Két gaz elvélasztdsa nem-porusos membranon keresztiil

A nem-poérusos szerkezeten keresztiili gazdiffuizido legegyszeriibb leirasat a Fick-torvény
adja:

J=-p% (2-19)
dx

ahol D a diffuzidés koefficiens €s dc/dx a hajtoerd: a koncentraciogradiens a membran
keresztmetszetén. Allandosult koriillmények kozott ez az egyenlet integralhato:
D.(c,. —c,.
Jl- — 1( O,tl l,z)

ahol ¢p; és ¢;; a két oldalon mérhetd koncentracido, mig / a membran vastagsaga. A

(2-20)

koncentraciokat a Henry-torvényben szerepld parcialis nyomasok hatarozzak meg:

¢i = Sipi (2-21)
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ahol S; az 1. komponens oldhatdsagi koefficiense a membranban. A Henry-torvény foként
az amorf, elasztomer polimerek esetén alkalmazhatod, mivel az oldhatosag gyakran sokkal
komplexebb az tlivegesedési homérséklet alatt. A (2-20) egyenletet a (2-21) egyenlettel
kombinalva kapjuk meg a gdzszeparacio leirasara altalaban hasznalt képletet:
DS (p,.—p,.
Jl- — i z(p(},z pl,l)

A D diffuzids koefficiens és az S oldhatosagi koefficiens szorzataként kapjuk meg az

(2-22)

ugynevezett permeabilitasi koefficienst (k):

k=D-S (2-23)
fgy a (2-20) egyenlet egyszertisithetd:

k(p,. —p,. ,
L=4@%£Q=%Mi (2-24)

Ebbdl a képletbdl vilagosan kitlinik, hogy a membranon keresztiili dramléas (fluxus)
egyenesen aranyos a (parcialis) nyomadskiilonbséggel ¢s forditottan aranyos a membran

vastagsagaval. A szelektivitas idedlis esetben megadhat6 a permedbilitasi koefficiensek

hanyadoséval:
ki
a, ;= 7 (2-25)

Szamos gazelegy esetén a valodi szeparacidos faktor nem egyezik meg az idedlis
szelektivitasi faktorral, mert nagy nyomas alkalmazasakor, amikor a gaz és a polimer kozott
kolcsonhatas 1ép fel, a membran anyaga modosulhat. Emiatt altaldban a permeabilitds nd, a
szelektivitas viszont csokkenni szokott.

A permedbilitasi koefficiens (k) igen jellemzd paraméter a gazszeparacional, amelyet a
membranfeliilet egységére, iddegységre €s hajtoerd-egységre vonatkoztatva szoktak megadni,

igy mértékegysége:

cm’ (STP) - cm

cm® - s - Hgem
Ehelyett gyakran az ugynevezett Barrer egységet hasznaljak, amely:

10" cm’ (STP) - cm

2
cm” -s-Hgem

1 Barrer =

Ha nem vessziik figyelembe a membran vastagsagat, akkor a GPU (gas permeation unit,

gazpermeacios egysé€g) a hasznalatos mértékegység:
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10" cm?® (STP)

1 GPU =—;
cm” -s-Hgem

Egy adott gaz permeabilitdsa 6 nagysagrenden beliil valtozhat az alkalmazott polimer
membrantipusatdl fiiggden. Ugyanakkor a kiilonféle gazok és g6zok permeabilitasa hasonldan
tag hatarok kozott mozoghat egy ugyanazon membran esetén. A gazszeparacios miiveletekhez
tehat nagyon sokféle polimer anyag felhasznalhato a szeparéacios céltdl fiiggéen (Bélafiné,

2002).

2.3.4 Membranok fejlesztése, ipari alkalmazasok

A polimer membranokkal vald gazszeparacid koncepcidja mar tobb, mint 100 éves, de
csak 30 éve jelent meg nagyipari eljarasként a Permea cég hidrogénelvalasztdé Prism
membranjaval. Azéta évi 150 millio dollaros {iizletté ndtt, amelynek 90%-at a nem
kondenzalodd gazok szeparacidja teszi ki: levegObdl nitrogén, foldgazbol szén-dioxid,
valamint a hidrogén nitrogéntdl, argontol €s metantol vald elvalasztasa (Ho, 1992; Baker,
2002; MacLean, 1986; Henis, 1994). A hidrogén nitrogéntdl valé elvalasztasa a jelen dolgozat
szempontjabol kiemelt jelentdségli, igy a 2-3. tablazatban Osszefoglalva megtaldlhatok a

masok altal vizsgalt membranok jellemzoi.

2-3. tablazat. Hidrogén/nitrogén elvalaszto polimer membranok permeabilitési és

szelektivitasi értékei

membran h((())g))k (Blzi?rzer) (Bla?rzer) szelektivitas hivatkozas
természetes gumi 25 90,8 6,1 14,9 Mulder, 1996
poli(vinil-klorid) 25 14,0 0,2 71 Toshima, 1992
polietilén 25 1,14 0,14 8,1 Toshima, 1992
polietilén-tereftalat | 25 1,3 - - Hartel, 1996
poliamid 35 0,56 - - Hartel, 1999
poli(éter keton)ok | 22,5 | 11,6-36,1 | 0,16-0,64 50-78 Maier, 1998
poliimidek 22,5 | 8,3-23,1 | 0,08-0,33 42-165 Maier, 1998
PES/PI 25 1,74 0,067 26,0 Sajat adat

Jelenleg minddssze nyolc-kilenc polimer anyagot haszndlnak az ipari gazszeparaciok tobb
mint 90%-nal. Habar tobb szaz 0j anyagot fedeztek fel az elmult években, amelyek koziil

né¢hanynak jobbak a szelektivitdsi vagy permeabilitdsi mutatéi a jelenleg hasznalt
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polimereknél, de mas kritériumokat is figyelembe kell venni, amikor az alkalmazhatdsadgukrol
dontiink: legyen stabil, vékony, olcs6 membran, amely nagy feliileti modulla épithetd
(Pinnau, 1999).

A gézszeparacio elsd nagyméretii ipari alkalmazésa a hidrogén elvalasztasa volt metantol,
nitrogéntdl és argontél ammoniaiizem gaztisztitdo dramdban. Ez a modszer idedlis alkalmazasa
a membranoknak, mert:

e a hidrogén mas gazokhoz viszonyitva permedbilis, igy nagy szelektivitas és fluxus

érheto el;

e a gizelegy nagy nyomason érkezik, a hidrogénben gazdag permeatum pedig

recirkulaltathatd az ammoniaszintézisbe;

e a gazelegyben nincsenek kondenzal6dd szénhidrogén gdézok, amelyek eltomitik és

rideggé teszik a membrant.

Hasonl6 alkalmazdsa a membranoknak a hidrogén/szén-dioxid arany beallitasa
szintézisgaz lizemekben. Sok sz4z hidrogén elvalaszto lizem épiilt ezeknek a gazdramoknak a
kezelésére.

A koolaj finomitdkban a hidrogén kinyerése membranokkal egy még nagyobb alkalmazasi
teriilet. A hidrogénigény egyre né a finomitokban a szigorodd kornyezeti eldirdsok és a
nehezebb frakcidk feldolgozasaval (Baker, 2002).

Az utdbbi idében fellendiilt a szervetlen membranok fejlesztése is a hidrogénszeparacios
miveleteknél. Az alkalmazott szervetlen anyagok kiilonbozdek; kozds jellemzdjiik, hogy
kisebb méretli a kompakcio €s nem figyelheté meg duzzadas. Hidrogén-szelektivitasuk sok
esetben kimagaslo, igy tiszta termék érhetd el egy 1épésben.

10 pm szelektiv réteg vastagsagi palladium ¢és palladdium-réz 6tvozet membranokat
fejlesztettek ki rozsdamentes acél tamasztorétegen. A két fém hotagulasi koefficiense kozel
azonos (Ma, 2003). A szilicium-aluminium kompozit kerdmia membranoknak nagyobb a
fluxusuk ¢és kisebb az aruk a palladium membrannal (Hacarlioglu, 2006). Zeolit membranok
hasznalhatok a reformalas soran keletkezd hidrogén kinyeréséhez (Nenoft, 2000). Hidrogén-
nitrogén elvalasztdsra pedig a K,TiSi309*H,0 titanszilikatot fejlesztették ki (Sebastian,
2005).
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2.3.5 Biohidrogén koncentralasa membranszeparacioval

A biologiai hidrogéntermelés kutatasa intenziven folyik, de egyeldre csak laboratoriumi
méretben. Ipari alkalmazasra még nincs példa. Ennek megfelelden a termelt kis mennyiségii
gazok elvalasztasara alkalmas laboratoriumi méretii berendezéseket fejlesztik. Szakirodalmi
kutatdsom alapjan csak két olyan csoport van, amelyik membranszeparacidos berendezést
csatolt fermentorhoz. Egyik csoport sem gazszeparacioval kisérletezett, hanem membréan
kontaktorokkal (Teplyakov, 2002) illetve folyadék-gaz membranszeparacidval (Liang, 2002).

Teplyakov ¢és munkatarsai kétmodulos rendszert alkalmaztak, mindkét modulban
aszimmetrikus, porusmentes polivinil-trimetil-szilan membrannal. A fermentorbol szdrmaz6
gazokat a membran abszorber modulra vezették. Itt a CO, a membranon atdiffundalt és a
K,COj3 oldatban oldddott. A hidrogén retentdtumként tavozott. A folyadékot felmelegitették a
modul utan, a hé hatasara a CO, a deszorber modulon tavozott az oldatbol. A K,CO; oldatot
lehtitotték és recirkulaltattak az abszorpcids modulra.

Liang és munkatarsai a szilikon gumi anyagu kapillaris membran kopeny oldaldn
aramoltattak a fermentor tapoldatat, amelybdl az oldott termékgazok a csdvecskék belsejébe
diffundéaltak a permedtum &agba helyezett vakuumszivattya segitségével. A cél a

hidrogéntermelési ratdnak és a hozamnak a novelése volt a termékgatlas csokkentésével.
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3. Kisérleti anyagok és modszerek

3.1 Anyagok

3.1.1 Pérusmentes membranmodul

A kiilonb6z6é membranmodul tipusok koziil gazszeparacios célokra elsdésorban kapilléris
(hollow fiber) fajtdkat szoktak alkalmazni, igy mi is ilyen felépitésii modult valasztottunk.
Ezeket a membran csovecskéket un. szalhuzo technikdval lehet elkésziteni a megfeleld
polimerbdl, majd a kapillarisokat egy nyomasallo hazba kell beépiteni.

A kapillarisok kereskedelmi forgalomban kaphaté Matrimid 5218 poliimid (Ciba-Geigy)
¢s Sumikaexcel poliéterszulfon (Sumitomo) keverékébdl késziiltek. A poliimid (PI) 3,3°,4,4’-

benzofenon tetrakarboxil dianhidridbdl és diamino-fenilidénbdl all, szerkezete a kovetkezo:
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A membranmodul az alabbiak szerint késziil: a szalhuzas soran az oldoszer N-metil-2-
pirrolidon (NMP). A PES/PI keveréket 7 oras kevertetés és sztirés utan 50 °C-ra termosztalt,
200 pum belsé atmérdji szalhuzo fejen préselik keresztiil. Furatképzd folyadékként NMP és
ionmentes vizkeveréket hasznalnak. A szal rovid levegén valo tartdzkodasi (szaradasi) ido
utan koagulald fiirddbe meriil, ahol csapviz alkalmazasdval szildirdul meg a membran.
Végezetiil az eldallitott lireges szal feliiletén kialakult hibak elfedésére poli-dimetil-sziloxan
gumibevonatot (PDMS, Sylgard-184, Dow Corning Corp.) hasznalnak, amelyhez az oldoszer

n-hexan. A membran rozsdamentes acélmodulba lett beépitve (3-1. és 3-2. dbra). Az effektiv
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atadasi feliilet 12 cm?, ez 8 szalon oszlik el, mindegyik 10-15 cm hosszi. A szalak egyik vége
egy rozsdamentes acéltartoba van régzitve, mialatt a masik vég normal epoxigyantaval van
lezarva. A géazkeveréket a kopenyoldalon kell bevezetni tulnyomas alkalmazéasaval, mig a
permeatum oldalt atmoszférikus nyomason kell tartani. A modul szerkezete a 3-1. &bran,
fényképe a 3-2. abran lathatd. A gazkeverék be- és kimenete kiipos tomitéssel van ellatva, az

atmoszférikus nyomason tartott kimenet az epoxigyantaval rogzitett és szigetelt vég.

4

[ M
-
Gazkeverék be- ¢€s
kI’VCZCt(B n¥1!as Epoxigyanta vég,
kapos tomitéssel permeatum

kivezetd nyilas

3-1. ébra. A porusmentes gazszeparacidos modul sematikus rajza

3-2. abra. A kapillaris modul fényképe

3.1.2. Pérusos membranmodul

A szén-dioxid hidrogéntdl vald elvéalasztasara harom kiilonb6zd ultrasziird porusos
membrannal végeztiink méréseket. Ezek a kereskedelmi forgalomban kaphato, MICRODYN
gyartmanyu polipropilén (PP1) membran, valamint a Pragai Makromolekularis Intézetbol
szarmazd polipropilén (PP2) és nagy strliségli polietilén (HDPE) membran. A nagy slirliség
az utobbinal 0,94 g/cm’ feletti értéket jelent. Mindharom membran egyrétegii, és kapillaris

crer

anyagan diffundal at, hanem a porusokon keresztiil aramlik, ezért e membranok {6 jellemzdje
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az atlagos porusatmérd. Ez az érték a kovetkezd az egyes membranoknal: PP1: 100 nm, PP2:
3 nm, HDPE: 50 nm. Ezek az értékek csak atlagok, mert a pérusok nem egyformak, illetve
nem szabalyos kor alaka a nyilasuk, ahogy ez a 3-3. dbran is lathatdo. A membranok feliilete

egyenként: PP1: 3 cm2, PP2: 4 cmz, HDPE: 1,5 cm’.

Data type Height Data type Phase
Z range 100.0 nm Z range 20.00 de

3-3. abra. A HDPE membran felszine. AFM (atomic force microscope) felvétel

A membranok egyes jellemzdit a 3-1. tablazat foglalja 6ssze.

3-1. tablazat. A porusos membranok jellemzdinek dsszehasonlitasa

Membrin PP1 | PP2 HDPE

Anyag polipropilén nagy stirliségii polietilén
Szarmazas MICRODYN Pragai Makromolekularis Intézet
Porusatmérd (nm) 100 3 50

Feliilet (cm?2) 3 4 1,5

Az ultrasziiré kapillaris csovecskéket egy tesztberendezésbe épitettik be. A
tesztberendezést ugy terveztilkk meg, hogy késobb csatlakoztathaté legyen a pdérusmentes
membranmodulhoz. A csdvecskéket meghajlitva csupan egyik oldalukat kellett ragasztoval
rogziteni és szigetelni a modulban (3-4. abra). A meghajlitott kapillarisokat a gaztérbe
helyeztiik, s a csovecskék belsejét a csatlakozoén keresztiil perisztaltikus szivattyuhoz
csatlakoztattuk. A szivattyl biztositotta a gazelegy aramldsat. A membran mindségétol,

méretétdl, a gazelegy Osszetételétdl és az dramoltatas sebességétdl fliggden a szivo oldalon

33



0,02-0,9 bar kozotti vakuum keletkezett, mig a membran primer oldalan atmoszférikus maradt

a nyomas.

belépé gazelegy permeatum |

3-4. abra. A poérusos membranmodul felépitése a gdzaramokkal

3.1.3 A hidrogéntermelés anyagai, eszkozei és berendezései

Kisérleteinket a 2.1.2 fejezetben bemutatott Thiocapsa roseopersicina, Thermococcus
litoralis ¢és FEscherichia coli torzsekkel végeztik. Mivel e torzsek koziil egyediil az
Escherichia coli nem igényel kiilonleges tarolasi €s fermentacios feltételeket, ezért ennek a
torzsnek a Szegedi Biologiai Kozpontbol szarmazé x11-blue és MC4100 fajtdjaval a MUKKI
mikrobiologiai laboratériumaban végeztiik a kisérleteket. A fermentort a membranszeparacios
berendezésiinkkel 0sszekotd integralt kisérleteket fermentacids elokisérletek elézték meg,
aminek célja a maximalis termelési kapacitast biztositdé optimalis fermentacios koriilmények
megallapitdsa volt. Ennek sordn az Escherichia coli x11-blue-t és MC4100-at taroltuk,
atoltottuk, két mérettartomanyban — lombik és fermentor — vizsgaltuk a gaztermelését. A
Thiocapsa roseopersicina fermentacidja specidlis fotobioreaktorban zajlik, a Thermococcus
litoralis 85 °C-os homérsékleten termel. Ezekkel a torzsekkel a hidrogéntermelési
elokisérleteket a szegedi biologusok végezték, ahol adottak voltak a specidlis igényeket
kielégité eszkdzok. Ezért részletesebben csak az Escherichia coli-val végzett sajat kisérleteket
irom le. A kisérletek soran hasznalt taptalajok, eszkozok és berendezések a kovetkezok

voltak.

Thiocapsa roseopersicina

Taptalaj: redukalt kénvegyiiletek (szulfid, tioszulfat, elemi kén) és szerves
elektronforrasok (gliikoz, acetat).

Reaktor: Onsterilezd, 10 liter 6ssztérfogatu fotobioreaktor.
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Escherichia coli

Taptalaj: LB taptalaj, ami 1 liter desztillalt vizben feloldott 10 g triptont, 5 g
¢lesztokivonatot és 10 g NaCl-ot tartalmaz. Az atoltast szilard taptalajon végeztiik, erre a célra
15 g agart kell adni a folyékony LB-hez. Az agar 55 °C alatt vizes oldatban megszilardul, és
szilard, kocsonyas kozeget hoz 1étre.

Specialis lombik: az eldkisérleteket elészor kisebb mérettartomanyban, specialis, anaerob
mérésekhez alkalmas Erlenmeyer-lombikokban végeztiik, amelyek névleges térfogata 250 ml,
Ossztérfogatuk 320 ml. Fuart csavaros kupakkal zarhatok, amelybe szeptum illeszthetd. A
szeptum kivalasztasanal fontos szempont volt, hogy segitségével a lombik Iégmentesen
lezarhato legyen, és az is maradjon a fecskenddvel vald gazmintavétel és a nitrogénnel valo
atmosas (3.2.1 fejezet) utan is.

Reaktor: a laboratoriumi méretli fermentor — amelyben nagyobb méretben valdsultak
meg a fermentédcios kisérletek — tulajdonképpen olyan bioreaktor, aminek a miikodési
paraméterei (ellentétben a lombikkal) kiterjedten ellendrizhetdek illetve szabalyozhatéak. A
célunk a lombikban végzett kisérletek soran megallapitott optimalis paraméterek
figyelembevételével a gazkinyerési modszerek Osszehasonlitdsa, és a membranszeparacios

kisérletek végrehajtasahoz elegendé mennyiségili gaz termelése volt.

i

il 6

6
=

3-5. abra. A fermentor felépitésének vazlata. 1 — gdzszirok; 2 — nyomasméro;

3 — kever6fej; 4 — pH-mér6 elektroda; 5 — mintavevd; 6 — termosztalés

A komolyabb, nagyobb méretli fermentorok automatikus szabalyozéssal, visszacsatoldsos

modszerrel miikodnek. A mikrobiologiai laboratériumunkban hasznalt fermentor (3-5. abra)
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kézi szabalyozasu. Alsé része dupla falu, termosztalhatd, 3,5 liter dssztérfogatu livegedény. A
fedolapjan 1évo csatlakozok segitségével lehetdség van miikodési paramétereket ellendrizni és
szabalyozni. Itt talalhato a keverdfej, a pH-elektroda, a nyomdsmérd és mintavevo szeptumok.
A fedolapon keresztiil torténik a fermentor gazterének nitrogénes atmosasa is. A zart rendszer
biztositasa érdekében a nem hasznalt csatlakozdkat rovidre zartuk.

A mérést megeldzben, az Osszeallitott berendezést minden esetben tomitettségi
vizsgalatnak vetettiik alad. Csak a tokéletesen zar6 rendszerben kapott eredményeket fogadtuk
el. Az altalunk hasznalt berendezés sok csatlakozojanak, mlianyag vezetékének, a nagy
felilletti tomitéseknek koszonhetden kiilondsen sériilékeny volt ebbdl a szempontbdl —
figyelembe véve a mérések elotti sterilezések extrém koriilményeit is. A teszt sordn a
fermentor terében a nyomadst nitrogénpalackbol 1,8 bar-ra Aallitottuk, ¢és figyeltik a
nyomasesést. A méréseket csak az utan kezdtiik meg, ha a berendezésben 10 o6ra alatt nem

detektaltunk nyomasesést.

Thermococcus litoralis

Taptalaj: 1 literre: 24 g NaCl, 10,6 g MgCl,*6H,0, 4 g Na,SOs, 1,5 g CaCl,*2H,0, 0,7 g
KCl, 0,2 g NaHCOs, 0,1 g KBr, 0,025 g SrCl,, 0,03 g H,BOs;, 0,2 g resazurin, 1g
¢lesztOkivonat, 5 g pepton. A pH-t 6,5-re allitottuk be, majd hdsterilizaltuk a taptalajt. Ezt
kdvetden a hidrolizalt, keratinban gazdag biohulladékot — szerves szubsztratot — adagoltuk be.

A fehérjekomponensben gazdag szubsztrat hulladékbol (ludtoll) késziil a kovetkezd
modon: a dezintegratorral dsszedarabolt, gyenge pufferben eloszlatott tollat hékezelésnek
vetik ala (140 °C, 30 perc, pH = 8), amely egyrészt biztositja a sterilitdst, masrészt a
kénhidakat lazitja fel. Ezutan a fermentort az aerob, mezofil Bacillus licheniformis torzzsel
oltjadk be, amely képes a toll fehérjéinek lebontasdra. A folyamat nyomon kovetése a
fermentlé feliiluszoja fehérjetartalmanak (Lowry) meghatarozasaval torténik. 43 °C-on, kozel
90 ora alatt a toll szuszpenziobol aranysarga feliilluszd képzddik, és egy iszapszeri, jol
tilepedd réteg marad vissza. Centrifugéalassal a sejteket eltavolitjak, majd a penetrans szag
toll extraktum hidrolizatumot a tovabbi felhasznalasig lefagyasztva, mélyhiitében taroljak.

Reaktor: helyben sterilezhetd, 7,5 liter Ossztérfogatu, keverdvel ellatott fermentor,
amelybe 5 liter taptalajt toltottiink. A fermentor automatikus szabalyozasu, mind a pH, mind a
hémeérséklet program szerint allithatd be, illetve regisztralhato és szabalyozhatd. A fed6lapon
érzékeny nyomdsmérd lett beszerelve a hidrogéntermelés okozta nyomésnovekedés pontos

nyomon kovetésére.
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3.2 Modszerek

3.2.1 Mikrobioldgiai eljarasok

Ebben a fejezetben a MUKKI laboratoriumaban, az altalunk alkalmazott eljarasokat
ismertetem, amelyet az Escherichia coli torzzsel végeztink. A masik két torzs esetén
ugyanezek az alkalmazott eljarasok, eltérés csupan a lombikban és a fermentorban végzett

fermentacio soran beallitott paraméterekben volt.

Sterilezés: minden eljarast, amelyben ¢él6 tenyészet vesz részt, sterilezés kell, hogy
megel6zzon illetve kovessen. Ezzel 6vjuk a tenyészetiinket a fertézésekkel szemben, illetve a
hasznalt tenyészetet is igy semmisitjik meg kornyezetvédelmi ¢&s egészségiigyi
megfontolasokbol. Autokldvban vagy kuktaban 131 °C-on, 30 percig tart a taptalaj, Petri-
csészék, lombikok, pipettavégek sterilezése. Az atoltds soran hasznalt oltdkacsot, oltotiit lang
felett sterilezziik. Minden miivelet steril flilkében zajlik. Munkavégzés elétt UV lampaval
fert6tlenitjiik a fiilkét, ami germicid hatasu. A fiilkébe csak biologiailag sziirt levegd aramlik,

igy a légkorben 1évo sporak nem jutnak be.

Téarolas: 4 °C-on Petri-csészében a baktérium tenyészet par hétig all el a baktériumok

pusztulasa nélkiil. A hosszutava tarolashoz a tenyészetet -70 °C-ra kell lehiiteni.

Atoltas: a tenyészetek a taptalajon egy id6 utan dehidratalodnak, ezért fenntartasukhoz
atoltasra van sziikség. Ennek a miveletnek a soran egy tenyészetrél mikroorganizmusokat

visziink at friss, steril taptalajra. Az atvitel oltokaccsal vagy oltotiivel torténik.

Inokulum: kémcsdében elézetesen felndvesztett mikroorganizmus starterkultura, amivel a
taptalajt oltjak be. A pipettaval kimért és kémcsObe juttatott LB tdptalajt sterilezés utan
altalaban Petri-csészén 1€évo tenyészetrdl oltokacs segitségével oltottuk be. A kémcsovet
kupakkal légmentesen lezartuk, majd 37 °C-on inkubdltuk 24 6ran keresztiil. Az inkubalas

aerob koriilmények kozott zajlott, a tenyészet igy is felndtt, csak nem termelt hidrogént.

Lombikban végzett elokisérletek: a cél az x11-blue és MC4100 fajtak 6sszehasonlitasa,
az idedlis taptalaj-gdz térfogatarany meghatarozasa és a gazképzodés idobeli nyomon
kovetése volt jol vizsgalhato, gazdasagos mérettartomanyban.

A lombikot (3.1.3 fejezet) a belehelyezett LB taptalajjal sterilizaltuk, majd a steril
fiilkében beoltottuk 1% (V/V) inokulummal. Mivel az Escherichia coli hidrogenaz enzimje
csak anaerob koriilmények kozott aktiv, ezért a lezart lombik gazterét kb. 15 percig

nitrogéngézzal mostuk steril, 5,3 cm? celluloz-acetat fecskend8sziirén keresztiil. A lombikot
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ezutdn temperalhaté razogépbe helyeztik. Az Escherichia coli idedlis ndvekedési
hémérséklete 37 °C. A razogépet 150 rpm-re allitottuk, ez segitette a taptalajban az
egyenletesebb szubsztrateloszlast. A lombik gazterébdl meghatarozott i1dokézonként
fecskendovel mintat vettiink, és gazkromatograffal mindségi €s mennyiségi elemzést

végeztiink.

Fermentorban végzett elékisérletek. A méréseket a kovetkezOk szerint végeztik: a
fermentorba (3.1.3 fejezet) beletoltottiik a kivant mennyiségli LB taptalajt, majd rahelyeztiik a
feddlapjat az 0sszes csatlakozoval — a nyomasmérd kivételével. Az Gsszeallitott berendezést
autokladvban sterileztiik, majd flilkében hagytuk lehiilni. Ezutan az eldzetesen kémcsdben
felnovesztett baktériumot (inokulum) a fermentorba ontottiik. Az inokulum a reaktor
folyadékterének 1 térfogatszazaléka. A nem sterilezheté manométert ezutan csatlakoztattuk a
feddlaphoz, a keverdfejet pedig a tomszelencéhez. A steril fiilkébdl az tizemhelyre vittiik a
fermentort, ahol a termosztald berendezéssel 0sszekotottiik. A keringetett folyadék 38 °C-os
desztillalt viz volt. A 1égsziir6kon keresztiil 1 6ran 4t oblitettiik a fermentor gazterét tiszta
nitrogénnel. A keverdt 50 rpm-re allitottuk, és a mérés elkezdddott. A fermentacid soran —
ugyanugy, mint a lombikban végzett kisérleteknél — a gaztérbdl meghatarozott idokozonként
fecskendével mintat vettiink, és gazkromatograffal mindségi és mennyiségi elemzést
végeztiink.

A kétlépcsOs membranszeparacios berendezésiink €s a fermentor k6zé egy rugalmas fala
puffertartalyt épitettiink, amiben a fermentorbol szdrmazd gézokat atmoszférikus nyomason
lehetett tarolni a szeparacid kezdetéig. A tartaly belso feliilete alufolia boritasu volt, amibdl a
géazok tobb Oras tarolas soran sem tavoztak.

Héarom kiilonb6z6 modszert vizsgaltunk meg a fermentorban termelddott gaz altal
létrehozott tulnyomas leengedésére a gaztartdlyba (3-6. abra). Az 1. modszer szerint a
képzo6dott gazokat csak a fermentacid végén, egy adagban vezettiik el a gazsziird feletti szelep
nyitasdval. Ebben az esetben keletkezett a legnagyobb tilnyomds. A 2. modszer sordn a
termel6dott gazt folyamatosan elvezettiik, mikdzben a gaztérben allandoan atmoszférikus
maradt a nyomas. A 3. moddszer a szakaszos gazelvétel. A gazelvételt kothetjiik
iddintervallumhoz (pl. 4 éranként), vagy hatar-nyomasértékhez (pl. ha eléri a rendszer az 1,1
bar-t, akkor eresztjiilk le a tilnyomast). Ha iddintervallumhoz kotott a gazelvétel, akkor a
nyomasértékek kiilonbozdek, hiszen idében valtozik a termelés intenzitdsa. Ugyanigy, ha
nyomasértékhez kotott a gazelvétel, akkor az iddintervallumok valtoznak. A gazminta-vétel

az els6 két modszer esetén meghatarozott id6kozonként, a harmadik esetben a gazelvétel elott
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tortént. Mindharom moddszer esetén a fermentacio leallasa utdn az atmoszférikus nyomasu
gaztérbe desztillalt vizet szivattyGztunk. A fermentorban a vizszint emelkedése kiszoritotta a
maradék gazt is, ami szintén a gaztartalyba keriilt, és nem ment veszenddbe. Ez a ,,maradék”
gaz tette ki a termékgazunk jelentOs részét (1,5 liter taptalaj esetén 2 liter gaz), akar az Osszes

keletkezett gaz 90%-at.

2 .
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3-6. abra. A harom gazkinyerési modszer 6sszehasonlitdsa

3.2.2 Analizis

A kisérletek soran a szeparacié nyomon kovetését egyrészt gdzkromatografids modszerrel,

masrészt un. gazpipettaval végeztiik.

Gazkromatografia

A kisérleti géazelegyek a mintavevd helyeken minden esetben szeptummal voltak
elvalasztva a kornyezett6l. A gazkromatografids mérések esetén specidlis gaztomor
fecskenddével (Hamilton, 1000 pm) vettiink mintakat, amely konnyen 4thatolt a szeptumon. A
fecskendo tlijének nem a végén, hanem az oldaldn volt a nyilasa a szeptum altali eltomddések
elkeriilése végett. A fecskendObe gyljtott gazelegy konnyen tavozhat a ti nyilasan at, ezért
ezt egy eldre kivagott szeptumdarabbal zértuk el az elemz6 késziilékbe torténd injektalasig.

A gyljtott mintdkat Hewlett Packard 5890 Series II gézkromatograffal elemeztiink. A
késziilek f6 egységei: Carbonplot kolonna, hévezetoképesség-mérd detektor, HP 3394 A
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integrator, nitrogénvivo- és referenciagaz. Hidrogén-nitrogén kétkomponensii elegy esetén a
beallitott paraméterek: oszlop hdmérséklete 50 °C, injektalasi hémérséklet 60 °C, detektor
hémérséklet 150 °C, split 60 kPa. Ha szén-dioxid is jelen volt a gazelegyben, akkor a
beallitott paraméterek az alabbiak szerint valtoztak: oszlop homérséklete 120 °C, injektalasi
hémérséklet 75 °C, detektor hdmérséklet 250 °C, split 60 kPa. A mintdk hidrogén és szén-
dioxid tartalmat kalibralo egyenesek felvétele utan tudtuk pontosan meghatarozni.

Az analizis soran a kalibraciohoz sziikséges gazokat, valamint a membranok tesztelésénél
a modell gazokat, illetve a hidrogéntermelés soran az anaerob koriilmények biztositasahoz
szlikséges nitrogént gazpalackokbol nyertiik az alabbi tisztasagban: 99,5% hidrogén, 99,995
nitrogén ¢és 99,9% szén-dioxid (mindharom Messer Hungarogaz Kft., Budapest). A
hidrogénnel vald mérések soran igen koriiltekinten kellett eljarnunk, hiszen t{iz- és robbanas-

veszélyes anyagrol van sz9, s be kellett tartanunk a vonatkozé szigora eldirdsokat.

Gazpipetta

A kétkomponensii elegyek rutin méréseihez az iivegtechnikai miihelyiinkben készitett
gazpipettat hasznaltuk, ami tulajdonképpen egy 2 cm atmérdjli, vékony falu liveggdmb, két
oldalan elvékonyitott csatlakozdval (3-7. dbra). A kétkomponenst gazelegy-mintat az egyik
kapillaris csovecskén at bejuttattuk a gdmbbe, a kapillarisokat miianyag kupakkal lezartuk, és
pipetta taratora helyezve annak tomegét analitikai mérlegen lemértiik. Ebb6l a mintaban levo
két, kiilonb6z6 moltomegli géz ardnyat szamitani lehetett — a tiszta gézokkal végzett
kalibraciot kovetden. A pipettaval végzett miiveleteket tiszta kesztyliben kellett végrehajtani,

ami meggatolta, hogy a mérési eredményt meghamisitd szennyezddés keriiljon az tivegfalra.

3-7. abra. Gazpipetta
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4. Eredmények és értékelés

4.1 Membranszeparaciés berendezések felépitése

A membranos géazszeparacid az iparban kezd elterjedt alkalmazéissd valni, ezért a
membrangyartok nagyméretli modulok gyartasara specializalodtak. A beépitésiik és
tizemeltetésiik ezeknek a moduloknak teljesen mas megoldasokat igényel (kompresszorok,
gaztartalyok, nyomasallo csovek), mint laborméretii tarsaikeé.

A kisérletek végrehajtasadhoz ezért olyan laboratériumi berendezéseket kellett tervezni és
megépiteni, amelyek képesek valtozatos Osszetételli kis gaztérfogatokat kezelni, és
alkalmasak a 3.1.1 és 3.1.2 fejezetekben bemutatott membranok tesztelésére, valamint
csatlakoztathatok barmely fermentorhoz azok sterilitasdnak megdrzése mellett. Meg kellett
oldani a gazok szallitasat, a modulokban a nyomaskiilonbségek 1étrehozasat és szabalyozasat,
a permeadtum- és retentatumképzodés sebességének mérését, gazmintavevd helyeket kellett
kialakitani. A kovetkezokben bemutatom a megépitett berendezéseket, amelyek ezeknek a

kovetelményeknek eleget tesznek.

4.1.1 Porusmentes membran tesztelésére alkalmas készulékek

Els6 1épésben egylépcsds, csak a poérusmentes membranmodult tartalmazo berendezést
terveztiink, amely alkalmas a Thiocapsa roseopersicina fermentoraban képzddd gazelegyek
H,-tartalmanak kinyerésére. Erre a célra a géazaramoltatds tekintetében két kiillonbozo
felépitést terveztiink. Mindkét berendezésnél modell gazokkal is tudtunk méréseket végezni a
membranmodul jellemzésére.

Eloszor olyan rendszert épitettiink fel (4-1. &bra), ahol folyadékzaras megoldassal
biztositottuk a megfeleld gaznyomast a betaplalasi oldalon (A oldal). A folyadékzar
alkalmazasaval a nyomdast konnyen lehetett szabalyozni. A 3.1.1 fejezetben leirt
gazszeparaciés membranmodult két, vastag fali livegbdl késziilt folyadékzaras edény kozé
illesztettiik be, és igy az elvalasztandd gézelegyet a modulon ataramoltathattuk (a folyadékzar
szintjének valtozasa jelezte az d&ramlast), a tuloldalon (B oldal) pedig ellennyomas
alkalmazaséaval biztositottuk a sziikséges tilnyomast a modul képenyterében. Igy a membran

két oldala kozott folyamatosan fenn tudtuk tartani a kiinduldé gaznyomadst, vagyis a szeparaciod
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hajtoereje végig allando értéken allt. A hidrogén a szelektiv membranon atjutva (oldodasos-
diffiziés mechanizmus) a permedtum oldalon kiilon gytijtétartalyban, mig a hidrogénben
szegény gazelegy a retentatumtartdlyban gyult 6ssze. A permeatum felhalmozddasat egy
beépitett buborékszamlaloval is nyomon kovethettiik. A folyadékzar tiszta viz volt. Az
0sszekotd vezetékeket gadztomor rézcsovekbol szereltiik, a csatlakozok szintén rézbdl, illetve

teflonbdl késziiltek. A tomitéseket gazszivargast jelzd spray (CAR, Szeged) segitségével

ellendriztik.
# # wme
- Q™M ABE BN Q H
—p X
NZ_’l J_ e
Nz—>|'o_ AN = BNQ— w (?
nyomogaz *
QAN BE BN Q 4
+ géz-’ reten- +
keverék tétum
4 - — |
membran permeatum
modul gylijtotartaly
| I . —

nyomoétartaly clegytartaly elegytartaly nyomotartaly

4-1. abra: A folyadékzaras gaznyomasti membranszeparacios berendezés vazlata (a szelepeket

az abran AN, ABE, B, BN, Atm ¢s H betlik jelolik)

A 4-2. abran a laboratériumban kialakitott berendezés fényképe lathaté (kozépen a

membran modul, mellette a folyadékzaras edények, s bal oldalon a hasznalt gazpalackok).
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4-2. dbra. A berendezés fényképe

A masodik berendezést ugy terveztik meg, hogy kikiiszoboljik a vizgdz fluxusra
gyakorolt negativ hatasat (1asd 4-4. 4bra), és iigyeltiink a precizebb szabalyozhatdsagra. A 4-
3. abran lathato elrendezés esetén vizgdz nem keriil a modulba, mert az elvalasztas sordn a
folyadékzarak fel¢ éaramlik a gaz, all6 ciklusban pedig a szelepek zarva vannak. A
modellgazokkal valé mérés elétt a szivattyaval vakuumoztuk a rendszert, majd a
gazelegytartalyba — ami egy 1 liter térfogati iiveggdmb csatlakozokkal — toltottiik a tiszta
modellgazt, vagy a gazkeveréket. A gaz mozgatasat a perisztaltikus szivattyl végezte, a
reduktor szelep zarasaval képzddott a modul kopeny oldalan talnyomds. A tulnyomas a
szivattyu sebességével és a reduktor szelep allitasaval volt szabalyozhatd. Mind a permeatum
mind a retentatum tartdlyban atmoszférikus nyomdson gyiilt a giz. A tartdlyok ml-es
pontossaggal skalazottak, igy a képzodott térfogatok leolvashaték. A lombikbol és a
folyadékzaras edényekbdl is szeptumon keresztiil, fecskenddvel lehetett gazmintat venni.

Kiilonb6z6 nyomasviszonyok mellett teszteltiik mindkét berendezés nyomasallosagat. A
sikeres tesztet kovetden 4 bar tulnyomason és 25 °C hémérsékleten meghataroztuk a tiszta
hidrogén ¢és nitrogén gaz ateresztését a modulon. Ehhez a permeatum oldalon felgytil6é gaz (itt
atmoszférikus volt a nyomas) mennyiségét mértiik az id6 fiiggvényében. Az adott nyomason,
ml/min egységben kapott térfogatdramokat gazpermeacios egységre (GPU) szamitottuk at. A
mérések reprodukalhatdosdgat hdromszori mérésismétléssel ellendriztiik. A mérési hiba a 9%-

ot nem haladta meg.
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4-3. abra. Perisztaltikus szivattyival ellatott membranszeparacids berendezés abraja.
Sz1 — vakuumszivattya; Sz2 — perisztaltikus szivattya, M1, M2 — manométerek;

Ny — nyomasszabalyozé reduktor

A két berendezéssel a fenti mérési koriilmények mellett kiillonboz6 fluxusokat mértiink az
egyes gazok esetén is. Az elsO berendezésnél a folyadékzarbol a vizpara a membranra kertilt,
¢és csokkentette a gazok permedbilitasat. Hidrogén géz esetén vizgdz jelenlétében illetve a

vizmentes rendszerben mért permedtum mennyiségének idébeli valtozasat a 4-4. dbra mutatja.
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4-4. abra. A vizgdz hatasa a membran hidrogénateresztd képességére

(Ap =4 bar, A = 12 cm?)

A kapott mérési adatok Osszevetésébdl megallapitottuk, hogy a jelenlévd vizpara

egyértelmiien csokkenti a fluxust, viszont nincs hatassal a szeparaciora, mert mindkét gaz
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permedbilitasat azonos mértékben csokkenti. A tovabbiakban a madsodik berendezéssel
végeztiik méréseinket, ahol nem kellett szamolni a vizpara negativ hatdsaval.

A PES-PI membran atlagos ateresztOképessége tiszta hidrogénre ez esetben 15,8 GPU-
nak, illetve tiszta nitrogénre 0,6 GPU-nak adddott. Ismerve a membran aktiv rétegének
vastagsagat (0,11 um), a k& permedbilitdsi koefficienseket at lehetett szamitani Barrer
mértékegységre, és ezek értéke: 1,74 Barrer (hidrogénre), illetve 0,067 Barrer (nitrogénre). Az
idealis szelektivitasi koefficiens értékét a két tiszta gazra kapott permedbilitasi koefficiens
aranya adja (2-23 egyenletbdl):

B ky, _ L74Barrer

= =26,0
ky, 0,067Barrer

Ezeket az eredményeket mdas polimer membranok permedbilitasi és szelektivitasi
értékeivel hasonlitottuk Ossze (2-3. tablazat), s megallapitottuk, hogy a szelektivitast és
permeabilitasat tekintve a membran a kozépmezonyben helyezkedik el.

Mivel a késObbiekben olyan méréseket is végeztiink, ahol a hidrogén €s a nitrogén mellett
szén-dioxid is jelen volt a primer oldali gazelegyben, ezért tiszta szén-dioxidra is kimértiik a
membran ateresztoképességét, ami 14,3 GPU (1,575 Barrer). A membran hidrogén/szén-
dioxid szelektivitasa 1,1. Ez talsdgosan alacsony érték ahhoz, hogy a hidrogént elvalasszuk a
szén-dioxidtol. Ennek ismeretében dontottiink ugy, hogy a haromkomponensii gazelegyek

tisztitdsdhoz egy masik 1épcsdt — szén-dioxidra szelektiv membrant — épitiink be.

4.1.2 Porusos modul tesztelésére alkalmas késziilék

A porusmentes modul koré épitett masodik berendezés (4-3. abra) mintajara alakitottuk ki
a porusos membran tesztelésére szolgald rendszert (4-5. abra). A legfontosabb kiilonbség,
hogy a 3-4. dbran lathatdo modult a szivattyl elé épitettiik be, igy a modul permedtum oldalan
fellépd szivoerd biztositotta a gazaramlést. A maradék gaz a lombikban maradt, nem
gyljtottiik kiilon a retentatumot.

A berendezésben 1€évo gazt a mérések eldtt — a permeatumgyiijté edények kivételével —
vakuumszivattyin kiszivattuk, majd a haromalladsu csap elforditasaval a tiszta modellgazt
vagy modell gazelegyet egy rugalmas falu tartdlybél a membran primer oldaldra, az
tiveglombikba engedtiik. A mérés soran a rugalmas falu tartdlyt a lombikhoz csatlakoztatva

hagytuk, igy biztositva az atmoszférikus nyomast, és a gazelegy konstans Osszetételét. A

45



permeatumot ezuttal is folyadékzaras edénybe gyiijtottiik, de itt nem tiszta viz, hanem 20
m/m% Na,SO4 + 40 ml/liter H,SO,4 6sszetételli oldat volt a folyadékzar. Ebben az oldatban —
a vizzel ellentétben — egyaltalan nem oldédik a szén-dioxid, igy a permedtum Osszetételét ez a
tényez6 nem befolyasolja.

A kisérletek soran mértiik a permeatumképzddés litemét, a nyomast a membran szekunder

oldalén, valamint mintékat vettiink a lombikbdl és a permeatumbol.

c
Sz2 t
v
permeatum
gylijto tartaly
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4-5. abra. A poérusos membran tesztberendezése. Sz1 — vakuumszivattyu;

Sz2 — perisztaltikus szivattyu, M1, M2 — manométerek

Mérések tiszta gazokkal

Els6é 1épésben Osszehasonlitottuk a 3.1.2 fejezetben bemutatott membranokat H,/CO,
szelektivitasuk és hidrogénateresztd képességiik alapjan, majd a fermentor gazdsszetételét
kozelitd haromkomponensii gazeleggyel végeztiink méréseket. Mindezt tiszta hidrogén,
nitrogén ¢és szén-dioxid modellgazokkal végeztiik, miutadn az elkészitett modulokat egyenként
beépitettiik a tesztberendezésbe, és azt gazszivargasi tesztnek vetettiik ald. Az eredmények
alapjan kivalasztottuk a céljainknak leginkabb megfelel6 membrant, amit modelleztiink és

beépitettiik a kétlépcsds gazszeparacios berendezésbe.

4-1. tablazat. A pdorusos membranok permeabilitési jellemzdi

Membran tz'pusa ko (GPU) kcoz (GP(]) OH2/CO2
PP1 21640 19700 1,10
PP2 57 20 2,85
HDPE 3680 1070 3,44

A 4-1. tablazat foglalja 6ssze a kapott eredményeket. Itt lathato, hogy a PP1 membranon

keresztiil kdnnyen atpermedlnak a gazok. A kiugréoan magas fluxusértékek egyértelmiien a
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nagy porusatmérének tudhatok be. A porusokban nem csak Knudsen-aramlas, hanem
viszkozus aramlas is fellép, aminek kovetkeztében a értéke nagyon kicsi. A PP2 szelektivitasa
jobb, viszont az ateresztoképessége csekély, jelentds a nyomasesés a membranon keresztiil. A
HDPE-n keresztiili fluxus atlagos nagysagu (a masik két membrannal Osszevetve), a
szelektivitas pedig itt a legjobb, ez kdzeliti meg leginkdbb a 4,7-es értéket, ami az elméleti
maximum (2.3.3 fejezet).

A célnak megfelel6 membran kivalasztdsanal mindkét jellemzd paramétert, a fluxust és a
szelektivitast is figyelembe kell venni. A szelektivitasnal a cél a Knudsen-mechanizmus
szerinti elméleti maximum érték minél jobb megkdzelitése, a minimalis elvarast magunk
hatdrozhatjuk meg. A minimalisan sziikséges fluxus meghatarozdsdhoz abbdl kell kiindulni,
hogy a vizsgalt membrannak a pdérusmentes membran elé¢ beépitve, annak miikodéséhez
elegend0 mennyiségti gazt kell atengednie. A pdrusmentes membran minimalis betaplalasi
gazigényét a kip-bél (15,8 GPU) és a mitkodési paraméterekbdl (12 cm? feliilet, 304 Hgem
nyoméskiilénbség) szamolhatd: ez 3,5 cm’/min. A legnagyobb porusos membranfeliilettel és
az elérhetd maximalis nyomaskiilonbséggel, 1 barral (mivel a betaplalasi oldal atmoszférikus
nyomasu) szamolva a hidrogén permeabilitasi koefficiensének legalabb 200 GPU-nak kell
lennie a membréanon keresztiil. A 4-6. dbra mutatja be az egyes membranok fo6bb paramétereit

¢s a veliik szemben tdmasztott elvarasokat (sarga mezd).
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4-6. abra. A poérusos membranok szelektivitasa €s hidrogénatereszto képessége

Mérések gazelegyekkel

A permedcids adatok kimérése utan hdromkomponensti modell gazelegyekkel végeztiink
méréseket. A fermentacios kisérletek eredményei alapjan koriilbeliil 20% hidrogén, 20%

szén-dioxid, 60% nitrogén a gaztér Osszetétele (ez erdsen fiigg az alkalmazott torzstdl é€s
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egyéb paraméterektdl), ezért ezt az Osszetételt kozelitd gazelegyeket allitottunk Ossze, és
végeztiik el mindhdrom membréannal a méréseket.

A membranmodulok feliiletét és a belépd gazelegy Osszetételét leszamitva a kisérleti
koriilmények megegyeztek (hémérséklet, perisztaltikus szivattyl sebessége). A kapott
eredmények igy is konnyen Osszehasonlithatok egymassal, és tiikrozik a membranok valds

koriilmények kozotti (fermentorral 0sszekapcesolt) teljesitményét.

4-2. tdblazat. Hiromkomponensi gazeleggyel végzett mérések eredményei

Membran PP1 PP2 HDPE
Membran feliilete (cm®) 3 4 1,5
Nyomdasesés (bar) 0,1 0,9 0,35
Atpermedlt gdzmennyiség (cm’/min) 47 0,72 5,6
Gazelegy fluxusa (GPU) 34360 43,9 2340
' ) H, (%) 15,0 21,1 22,8
ZS’ZZ: ;gfezelegy CO, (%) 26,9 20,9 26,1
Nz (%) 58,1 58,0 51,1
H, (%) 15,9 34,5 29,9
Permeatum ésszetétele | CO, (%) 25,9 13,4 21,5
Nz (%) 58,2 52,1 48,6

Mint a 4-2. tablazatbol lathato, a PP1 membranon kdnnyen atpermeélnak a gdzok — kicsi a
nyomasesés. A f0 feladatit — a hidrogén koncentralasat, és a szén-dioxid tartalom
csokkentését — azonban nem latja el. A PP2 membranon — a kisméretii porusok okan —
nehezen jutnak &t a gazok, ami nagy szivo oldali nyomascsokkenéshez, és kis fluxushoz
vezet. A membran szelektiv hidrogénre, de a kis fluxus miatt esetleges alkalmazéséaval
romlana az eljards gazdasagossaga. A HDPE membran amellett, hogy javitja az elegy
Osszetételét, elegendd mennyiségii gazt enged at a masodik gazszeparacios 1épcsohoz.

A 4-7. abra a 4-2. tablazat adatai alapjan mutatja az egyes gazelegy Osszetételek
széazalékos valtozasat a kiillonb6z6 membranokon keresztiil. Itt szemléletesen lathato, hogy a
PP1 membranon lényegében valtozéas nélkiil jut at a gazelegy, migy a masik két membran

esetén észrevehetd a kiillonbség a betaplalasi és a permeatum elegyek Osszetételében.
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4-7. abra. Gazelegy osszetételek valtozasa a membranokon (PP1, PP2 és HDPE) atpermealva

A tiszta gazokkal és a keverékekkel végzett mérések eredményeibdl is azt a
kovetkeztetést vontam le, hogy a HDPE membran a legmegfelelébb a hidrogén/szén-dioxid
elvalasztashoz, ezért ennek a membranmodulnak végeztem el a modellezését, illetve a
késobbiek sordn ezt a modult hasznaltam a kétlépcsOs géazszeparacidos €s az integralt

fermentaciods kisérleteknél.

4.1.3 Kétlépcsos berendezés

Az Escherichia coli és a Thermococcus litoralis metabolizmusa soran a hidrogén mellett
szén-dioxid gazt is fejleszt. A haromkomponensii (hidrogén-nitrogén-szén-dioxid) gazelegyek
elvalasztasdhoz a tesztelt membranmodulok felhasznéldsaval egy ugynevezett kétlépcsds
berendezést terveztiink, amelyben a pérusos membran elésziiréként funkcionalva csokkenti a
CO, mennyiségét, ¢és igy hidrogénben dusabb elegy jut a poérusmentes membran koépeny

oldalara, onnan pedig tisztitott, atmoszférikus gazelegy keriil a permeatumgytjtobe.

A berendezés leirasa

A tervezésnél szem elOtt tartottuk az energiatakarékossagot, ezért csak egy perisztaltikus
szivattyll végezte a gazok mozgatasat az egész rendszerben. Tovabba figyelembe vettiik a

membranok tesztelésénél és modellezésénél (4.2 fejezet) kapott eredményeket, igy alakitva a
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porusos membran méretét az alabbiak szerint: az elsé 1épcsé az 1,5 cm’ feliiletii porusos
HDPE membréan, a méasodik 1épcsé pedig a 12 cm? feliileti pérusmentes PES-PI membran

volt. A berendezéssel (4-8. abra) a fermentor gazai a puffertartalyba kinyerhetok.

porusmentes

uffet- membran modul

artal 3 Q
Rl | 4
v
| I |

4-8. abra. A kétlépcsOs gazszeparacios berendezés sémaja. Sz1, Sz2 — szivattyuk;
M1-M3 — manométerek; P1 — porusos membran permeatuma; P2 — pérusmentes membran

permeatuma; Ny — nyomasszabalyozo reduktor; R- retentatum

A mérések megkezdése eldtt az Sz/ vakuumszivattyGval a haromagu csapon keresztiil
légtelenitettiik a rendszert, majd a puffertartdlyba Osszedllitott gazelegyet a lombikhoz
kapcsoltuk. Az 6sszekotd csapot a mérés soran nyitva hagytuk, biztositva az atmoszférikus
nyomast a lombikban. A szilikagél gyongyok a vizgéz megkotésére szolgaltak, ami a
palackbol nyert gazokban csak nyomnyi mennyiségben fordul eld. A gazelegy mozgatasat az
Sz2 perisztaltikus pumpéval végeztiik. A szivattyi keringetési sebességének allitdsaval
lehetett szabalyozni a szivoerdt, ezaltal a nyomasesést a porusos membranon. Ugyancsak a
szivattyl sebességével €és a Ny nyomadsszabalyoz6 reduktorral lehetett szabalyozni a
tulnyomast a porusmentes modul primer oldalan. A nyomasok az M1 és M2
vakomanométerekkel, illetve az M3 manométerrel ellendrizhetdk. A folyadékzar mind a
permeatum-, mind a retentatum gyijtében 20 m/m% Na,SO4 + 40 ml/liter HSO4 Osszetételt
oldat volt. A csatlakozok, vezetékek gaztomor kialakitasanal réz, tygon illetve teflon anyagu
szerelvényeket hasznaltunk. Gaztomor fecskenddvel gazmintat a lombikbol, a permedtumbol

¢s a retentatum gazelegybdl is lehetett venni.
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Mérések gazelegyekkel

A megépitett berendezésben modell gazelegyekkel végeztiink méréseket, amelyek soran a
fermentorhoz valo csatolas elott vizsgaltuk a rendszer mukodését, az egyes miuveleti
paraméterek valtozasdnak a hatasat az elvalasztasra. Olyan Osszetételi gazelegyeket
allitottunk be a puffertartdlyban, amely a Thermococcus litoralis torzzsel végzett
fermentacional kapott gdzosszetételt kozelitette. Ennek megfelelden a betaplalt gdzelegyben a
hidrogén koncentracioja 20-30%, a szén-dioxid koncentracidja pedig 15-25% kozott valtozott.

Az eltéré Osszetételli gazelegyek mellett a szivattyl fordulatszamat is valtoztattuk az
egyes kisérletek sordn, és ennek megfeleléen mas-més nyomadsesést mértiink a porusos
membran két oldala kozott. Az 4-3. tdblazat foglalja Gssze a pdérusos membran

ateresztoképességének (P1) a valtozasat a kiilonboz6 paraméterek fiiggvényében.

4-3. tablazat. A porusos membran gazatereszto-képességének jellemzése haromkomponensii

modell gazelegy esetén

Mérés 1. 2. 3. 4.
.y H, 25,9 27,2 28,3 27,2
ai o la;;} ) [ co. 169 | 214 | 259 | 205
gazelesy N, 572 | 514 | 458 | 523
Szivattyu fordulatszama 30 20 15 10
(1/min)
Nyomdasesés (bar) 0,45 0,37 0,30 0,25
P1 permedcios sebesség 6.9 19.8 15.1 137
(cm’/min) ’ ’ ’ ’
R/P2 arany 16,5:1 | 12,5:1 7,4:1 4,3:1

A tablazatbol lathato, hogy a szivattyll fordulatszamanak novelésével parhuzamosan né a
membran két oldala kozti nyomaskiilonbség €s a permeacids sebesség. Minél nagyobb a
permeacios sebess€g, annal hamarabb elérhetd a sziikséges tulnyomds a porusmentes modul
kopeny oldalan. Ugyanakkor a retentditum mennyisége is ndé a permeatumhoz viszonyitva
(R/P2 arany), ami kedvezétlen jelenség, mivel a retentditumban 1évé hidrogén elveszik
(kivéve, ha recirkulaciot alkalmazunk). Ezért nagyon fontos a keringetés sebességének helyes
megallapitdsa a paraméterek (membranok feliiletének egymashoz valdé viszonya,
elvalasztand6 gazelegy Osszetétele) figyelembevételével. Megfeleld fordulatszdm esetén
megkozelithetd az idealisnak tekinthetd 3:1 arany.

Az egyes membranok szelektivitdsat, és az egész berendezés hidrogén koncentrald

képességét mutatja be a 4-4. tdblazat és a 4-9. abra a mérési eredmények alapjan.
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4-4. tablazat. A gazelegyek 0sszetételének valtozasa

Betaplalt gazelegy (%) Pl (%) P2 (%)

H, COg N> H, C02 N, H, COg N,
25,9 16,9 57,2 27,5 12,5 60,0 61,9 25,8 12,3
27,2 21,4 51,4 29,6 13,9 63,5 59,9 30,1 10,0
28,3 25,9 45,8 35,5 22,1 42,4 57,0 33,1 9,9
27,2 20,5 52,3 35,0 18,6 46,4 67,5 25,4 7,1

A kétlépcsOs berendezés hidrogénre nézve betdményitette a gazelegyet. Ezzel egy idoben
a szén-dioxid koncentracidja is megnott kb. 10%-kal, de az elsd szeparacios 1épés nélkiil ez

joval jelentésebb feldusulast eredményezne.

100%

80% H | H H H

60% || . . . a2

40% I I I II .(:'202
‘RN :

20% H | H H H

0%

be P1 P2(be P1 P2|be P1 P2|be P1 P2

4-9. abra. A gazosszetételek valtozasa a szeparacio hatasara

Az Osszefoglalt eredmények szerint 30% feletti kiindulé hidrogénkoncentracio esetén a
berendezés képes lehet 70%-ra betdményiteni a gazelegyet. Ehhez, ¢és a veszteségek
minimalizalasa érdekében az integralt kisérleteknél a fermentorbdl maradék nélkiil ki kell
nyerni a gazokat, el kell tavolitani az elegybdl a vizgdzt, és tligyelni kell a kedvezé R/P2

aranyra.
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4.2 A membranszeparacié modellezése

A 4.1.1 és 4.1.2 fejezetekben leirt, altalunk kifejlesztett berendezésekben eldszor kiilon-
kiilon a tiszta gazok fluxusdt mértiik. Ebbdl szamoltam a permeabilitasi koefficienseket,
amelyek segitségével modellezheték a membran tulajdonsdgai: a szelektivitds ¢és a
permeabilitas. A modell segitségével mérések nélkiil valaszt kaphatunk arra, hogy egy adott
bemend gazelegybdl milyen Osszetételii permeatumot kapunk, és mindezt milyen fluxus
mellett. Az eredmények ismeretében egyszeriibbé valik a modulok 6sszekapcsoldsa €és jobban
tervezhetd a mikodés. A modell eredményeit kétkomponensii gazelegyekkel végzett
mérésekkel ellendriztem és a modellek megbizhatosagat szamszeriisitettem.

Kiindulasként tételezziik fel, hogy a gazok mindkét modul esetén a primer (belépd) és
permeatum oldalon is tokéletesen Ossze vannak keverve. Ez azt jelenti, hogy a primer oldali
koncentraciok a modul minden pontjan 4allandéak és megegyeznek a retentatum
koncentraciokkal. A kovetkezd fejezetekben mindkét membréan esetében bemutatom a modellt

¢s a kapott eredményeket.

4.2.1 Porusmentes membran modellezése

A 4-10. abran a membranmodulba belépd és onnan kilépd gazaramok lathatok.

lJ

4-10. dbra. A membranmodul gdzdramai. J, — belépd aram; J, — retentdtum aram;

J — permeédtum aram

Kétkomponensii gazelegy esetén J a hidrogén (J;) és a nitrogén (J,) membranon keresztiili
fluxusanak az osszege. J [mol/min*cm?] ardnyos az adott gizra és membranra jellemzd
permedbilitasi koefficienssel (k) és a parcialis nyomaskiilonbséggel. J ugyanakkor felirhato

térfogataram segitségével is. A két gazra felirhatjuk:
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J, :kl'(pl_p3):p3—g

RT 4-1)
Jzzkz'(pz_p4):p14€.TQ 4-2)

ahol Q térfogataram [cm®/min*cm?], R gazallando, T homérséklet [K], p;, p; — a hidrogén
parcialis nyomasa a primer illetve permeatum oldalon, p», ps — a nitrogén parcialis nyomasa a
primer illetve a permeatum oldalon. A permeatum oldalon a gézelegy Ossznyomasa 1 bar

(folyadékzaras tartallyal biztositottuk ezt a nyomast a mérések soran):

p3tps=1 (4-3)

A 3 egyenletben az ismeretlen paraméterek a permeatum oldali parcialis nyomasok (p; és
p4), €s a térfogataram (Q). Ezeket két moddszerrel, a Newton-Leibnitz-féle numerikus

megoldassal és analitikai levezetéssel lehet kifejezni. Analitikai levezetés esetén (4-3)-bol

kifejezziik ps-et és behelyettesitjiik (4-2)-be:

P, =1-p; (4-4)

1= 2p.)-
k- (P —(1—p3>)=% ws)

Q-rarendezve a (4-4) egyenletet:
ky-(p, —(1=p;y))-RT

1-p; (4-6)
Q-t behelyettesitjiik (4-1)-be:

0=

ke (p, —(1-
p3)=p3 2 (1p2 (1-py))
~Ps (4-7)

A (4-7) egyenlet csak egy ismeretlent, a p;-at tartalmazza. p;-ra rendezve az egyenletet a

k -(p, —

kovetkezot kapjuk:

(k, = k) ps" +(ky —k,p, —k, —k,p,)ps +k,p, =0 (4-8)

Mindkét gazkomponens permeatum oldali parcidlis nyomasanak kisebbnek kell lennie a
primer oldali parcialis nyomdasanal, mivel csak igy johet 1étre megfeleld iranya gézaramlas.
Ezen kiviil a parcialis nyomas nem lehet negativ szam. A (4-8) masodfoku egyenletnek csak 1
olyan gyoke van, amely megfelel a O0<p3;<p; kritériumnak. Ezt a gyokot a (4-3)-ba
helyettesitve kapjuk ps-et. O-t a (4-6) egyenletbdl kapjuk p; és p, behelyettesitésével.
Ellendrzésképpen a Q a (4-1) és a (4-2) egyenletbdl is kiszamolhato.
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A modellegyenletekben szereplé paramétereket felhasznalva a Microsoft Office Excel
programjaban tabldzatokat készitettem, amelyben a modell bemend adatait (p; és p2)
valtoztatva allando k;, k,, R és T értekek mellett, mas és mas értékeket kaptam a kimend
paraméterekre (p;3, ps és Q). Ezt grafikonon dbrazolva kaptam a modell gorbéket.

A géazpermedcios konstansok mértékegységét egyszeriibb alakra hoztam a szamolés

megkonnyitése érdekében, az alabbiak szerint:

s Hgem )

60——-76 12cm

k= 15,21;8;5 U__min__ bar - 0,035—".1"121 (4-9)
245 cm min- bar
mmol
Nitrogénre hasonlo6an szamolva:
k, =1346.10° —mmol_ (4-10)
min- bar

A modell segitségével eldszor a primer oldali nyomas (p; + p2) és a fluxus kapcsolatat
vizsgaltam. A nyomas novelésével — alland6é gazdsszetétel mellett — né a fluxus. Ezt
szemlélteti a 4-11. abra, ahol tiszta hidrogén, nitrogén illetve 58% hidrogént és 42% nitrogént
tartalmazo gazelegy modell szerinti fluxusai lathatok a membranon keresztiil a nyomas
fliggvényében. Az abran lathatd tovabba a fenti gazeleggyel végzett kisérlet egyik mérési

pontja, ami az elméleti gorbére esik.

—
o

i hl I rn /
g 0.35 drogé
*
g

S o015 gazelegy __ —

3 3,5 4 4,5 5 55
tilnyomas (bar)

4-11. 4bra. A primer oldali nyomas és a fluxus kapcsolata

Az lizemelés soran cél a nagy fluxus, viszont a berendezés szerkezeti anyagai, csoveli,
tomitései csak meghatarozott nyomast birnak el. Méréseink sordn a legnagyobb, még

biztonsaggal lizemeltethetd primer oldali nyoméson, 5 bar-on (4 bar tilnyomas) dolgoztunk.
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Természetesen a fluxus nem csak a nyomastol, hanem a gaz Osszetételétdl is fligg, azaz
minél nagyobb a mozgékonyabb komponens (hidrogén) ardnya, anndl nagyobb. Az
optimalisnak itélt nyomason dolgozva végeztiink méréseket, ¢és azt vizsgaltuk, hogy a
hidrogénkoncentracio fliggvényében hogyan valtozik a fluxus. A mért adatokat dsszevetettiik

az erre a primer oldali nyomasra szdmolt modellgdrbével (4-12. abra).

~ 0,35

5 o3

mé 0,2 /

£ 0,15 .

<

S 0,1 /4

S

% 0,05 —/ ™

A o T T T T

0 20 40 60 80 100

primer gazelegy H,-tartalma (%)

4-12. 4bra. A térfogataram valtozasa a kiindul6 6sszetétel fiiggvényében 5 bar nyomason

A fluxus mellett a membran masik fontos paramétere a szelektivitas. A 4-13. &bran a
belépd gazelegy hidrogéntartalménak fiiggvényében lathatjuk a permeatum oldali

hidrogénkoncentraciot.

100
< 80
g
§ 60 -
¥4
T 40 |
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belép6 gazelegy H,-tartalma (%)

4-13. 4bra: A hidrogén feldisuldsa 5 bar nyomason

A modell és a mérési eredmények eltérésének tobb oka lehet: egyrészt a modell idealis €s
nem realis gazokra vonatkozik, mésrészt a modell szerint az egyes komponensek fiiggetleniil

permeélnak at a membranon, a valosagban azonban eléfordulhat, hogy mind a beoldddas,
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mind a diffazi6 soran a komponensek hatnak egymadsra, és ez modositja a szepardcid
hatasfokat. Ezen kiviil a mérések pontossadgat befolyasolta a betaplalasi oldalon a gazok lassu
¢s nem tokéletes keveredése, valamint a mérérendszeriink szabta reprodukalhatosag, amelyet
a mennyiségi adatoknal a permedtum gylijtésénél alkalmazott biiretta beosztdsa hatarozott
meg, igy ezzel a szorast 1 cm® normal allapott gazban lehet megadni. A koncentracidadatokra

vonatkozoan a gazkromatografids mérések reprodukalhatdsaga 3%-os szorassal jellemezhetd.

4-5. tdblazat. A modell gorbék eltérése a mért adatoktol

belépo H, (%) 242 36,6 42.0 43,5 55,2 58.3 Atlag
r e 3 .
permedcio (cm’/min)
Modell 0,52 0,93 1,12 1,18 1,64 1,76
r .7 3 .
permedcié (cm/min) 0,30 043 | 1,57 | 123 | 148 | 1,22
Meéres
eltérés (cm’/min) +022 | 40,50 | -0,45 | -0,05 | 40,16 | +0,54 | +0,15

permeatum Hx-tart. (%) | 751 | g4 | 914 | 920 | 954 | 96.1

Modell
. - 0
permedtum Hy—tart. (%) [ 555 | 50 | 717 | 7709 | 793 | 85.5
Mereés
eltérés (%) 1248 | 1304 | +19.7 | 14.1 | +16.1 | +10.6 | +19.3

A 4-5. tablazatban a kiilonbozd gazosszetételhez tartozd modell és mért permeacios
sebességek, valamint a kettd kozti kiilonbségek szerepelnek. Szintén itt foglaltam Ossze a
modell és a mért adatoknak az eltérését a permeatum hidrogéntartalmara vonatkozéan. A
tablazatban szamolt eltérések atlagoldsa megerdsiti, hogy a porusmentes membranon

keresztiili fluxust jol, a szelektivitast kevésbé pontosan irja le a modell.

4.2.2 Porusos membran modellezése

A tiszta hidrogén ¢és szén-dioxid gazokra kapott permeabilitasi koefficiensek
felhasznalasaval késziilt a porusos membranon keresztiili kétkomponensli gazelegyek
modul felépitése azonban némileg eltérd (4-14. abra). A modulbodl csak a permedtum gazaram
tavozik, a retentatum a belépd gazeleggyel keveredik, és igy Osszetételiik megegyezik. Ez
kelléen nagy mennyiségli belépd gaz esetén valosul meg; ellenkezd esetben a retentatum

képzddése megvaltoztatja az dsszetételt a primer majd a permeatum oldalon is.
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J
P1 Ps
P2 P4

4-14. dbra. A poérusos membranmodul séméja. J, — belépd aram; J — permedtum aram;

P1, P2, 3, p4— parcialis nyomasok

A modell alapegyenletei megegyeznek az el6z6 fejezetben felirtakkal, kiilonbség csupan a

permeatum oldali nyomasnal van. Tehat a hidrogénre (1-es komponens) felirhatjuk:
12Y%
Jy =k - (p, _p3):3—
RT (4-11)

Ugyanigy szén-dioxidra (2-es komponens) felirhato:

Jy, =k, (p, _p4):M
RT (4-12)

A primer oldalon a nyomaés allandoan 1 bar, a permeatum oldalon (amit px-szel jel6lok)
viszont a membran mindségétdl és feliiletétdl valamint a szivattyu sebességétdl és a belépd
gazelegy Osszetételétdl fiiggben a 0 és 1 bar kozotti intervallumon valtozhat. Ennek

megfelelden a modell harmadik kiindul6 egyenlete eltér a (4-3) egyenlettdl:
Ps + Pa = Px (4-13)

A harom kiindulo egyenletben p;, ps €s O az ismeretlen. Analitikus levezetéssel az

ismeretlenek kifejezhetdk az eldz6 fejezetben megismertek szerint:

P4 =Px— P3 (4-14)
(p, —(p. - p))-RT
0= k,-(p, —(p, — p3)) (4-15)
px - p3
(ki — ko) ps” + (prka — kip1 — poki — kapa)ps + prkipr =0 (4-16)

Ha az egyenletekbe behelyettesitjiik az allando értékeket (k;, ko, R, T), akkor kiilonb6z0 p;
és p, értékekre kiszdmolhaté az ismeretlenek értéke, és igy a modult jellemzdé elméleti
gorbéket kapunk.

A modell-egyenleteket felhasznalva az 1,5 cm? felilletit HDPE membran tulajdonsagait
jellemeztem, majd a modell gorbéket dsszevetettem a hidrogén-szén-dioxid kétkomponensii

gazelegyekkel mért adatokkal.
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A modell-egyenletekkel valdo egyszeriibb szamolds végett a 4-1. tablazat permeécios
adatait GPU-r6l mas mértékegységre valtottam at. A (4-9) egyenlet szerinti atalakitast
elvégezve: k; = 1,027 mmol/min*bar (3680 GPU), illetve k, = 0,299 mmol/min*bar (1070
GPU).

A 4-15. abran lathat6 modell gorbék azt mutatjak, hogy miként befolyasolja a membranon
keresztiili fluxus nagysagat a gazelegy Osszetétele €s a nyomasesés mértéke (1 bar - py), amely

a szivattyl sebességével szabalyozhato (bizonyos hatarok kozott).
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—0,3
—0,2
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térfogataram (cm 3/ min*cm?)
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gazelegy H,-tartalma a primer oldalon (%)

4-15. abra. A membranon keresztiili térfogataram a hidrogénkoncentracio és a

nyomaskiilonbség (bar) fiiggvényében

Kis nyomasesés (0,1 bar) esetén kicsi a gdzok parcialis nyomaskiilonbsége a membran két
oldala kozott, ami kis hajtoerdt és fluxust jelent. Nagy nyomaskiilonbség (0,9 bar) esetén nagy
a hajtoéerd, és ez altal a fluxus is. Egy adott nyomaskiilonbség esetén a hidrogén (a
permeabilisabb komponens) aranyat novelve a primer gazelegyben néni fog a fluxus is.

Ahhoz, hogy az egyes mérések eredményeit Ossze tudjuk hasonlitani egymassal, szlikiteni
kell a valtoz6 paraméterek szamat. A méréseket allandd, 0,5 bar-os nyomasesésen végeztem.
Azért valasztottam ezt az értéket, mert barmilyen gazdsszetételnél konnyen bedéllithaté a
szivattyl térfogataramanak szabalyozasaval.

A 4-16. 4dbran a modell gorbe mellett lathatok a mért pontok, amelyek nagy szorast
mutatnak — csakliigy, mint a porusmentes membran esetében (4-12. dbra) —, ami a gazok nem
tokéletes keveredésével magyardzhatd. A mért térfogatdiramok jol kozelitik az elméleti

értéket, az atlagos eltérés +0,58 cm’/min (4-6. tablazat).
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4-16. abra. A térfogatdram valtozasa a hidrogénkoncentracio fliggvényében (Ap = 0,5 bar)

A szelektivitds vizsgalatara ugyanilyen koriilmények kozott keriilt sor (4-17. dbra). A

szelektivitas tekintetében is megfigyelhetd szoras a mérési eredmények kozott. Ugyanakkor a

pontok kdvetik a gorbét, amit a 4-6. tablazat is igazol.

100
90
80

70 A
60 -
50

.-/‘/

40
30
20 A
10

perm. H koncentracié (%
.

0 T

0 20

T

40

belépd H, koncentracio (%)

T

60

T

80

100

4-17. abra. A hidrogénkoncentraci6 valtozasa a permeatumban a belépd gazelegy

Osszetételének fiiggvényében (Ap = 0,5 bar)

A téblazat osszefoglalja a 4-16. és 4-17. dbra eredményeit, illetve mutatja a mérési pontok

atlagos eltérését a modell altal josolt értékektol.

60



4-6. tablazat. A modell gorbék eltérése a mért adatoktol

belép H (%) 20 | 28 | 36 | 44 | 57 | 64 | 74 | 85 |Atlag
r e 3 .

permedcid (cm/min) | 4 o> | s 11 | 567 | 629 | 7.45 | 8.16 | 9.27 | 10,60
modell

permedcié (cm’/min)

L, 325 50 | 40 | 45 |6,75] &5 | 9,0 | 11,5
mérés

eltérés (cm’/min) +1,37|+0,11 {+1,67|+1,79|+0,70 | -0,34 |+0,27 | -0,90 | +0,58
perm. H, —tart. (%)

a |37 e | 2| 73176 | 87| 87
modell
_ 2
perm. Hy—tart. (%) | g3 | 397 | 495 | 58.6 | 71,5 | 77.5 | 85.1 | 92.2
meres
eltérds (%) 148 127 |-165 | -134| 1.5 | +15 | 1.9 | 52 | -4.8

A 4-5. és a 4-6. tablazat alapjan kijelenthet6, hogy a modell megfelelden jellemzi a
membranok tulajdonsagait. Igy az felhasznalhaté a kétlépcsés rendszer optimalis

kialakitasaban (membranok feliiletének egymashoz viszonyitott ardnya) és iizemeltetésében

(szivattyt térfogataramanak beallitasa).
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4.3 Integralt rendszer Thiocapsa roseopersicina-val

A hidrogéntermelés és a membranos szeparacid Osszekapcsolasat a modell elegyekkel
végzett sokrétli mérési eredmények alapjan valdsitottuk meg Szegeden, a biologus kutatok
altal alkalmazott berendezéshez illesztve az egyszerlsitett gdzszeparacios késziiléket (4-3.
abra), amelyet szilikagél csapdakkal egészitettink a vizgéz kedvezdtlen hatasanak

kikiiszobolésére.

Az oOnsterilezd, 10 liter Ossztérfogatu bioreaktorba 8,5 liter taptalajt toltottiink be. A
hidrogéntermelés kb. 30 o6rdig tartott, amelynek soran kb. 8-10% hidrogéntartalmt gazelegy
képzddott.

A hidrogéntermelés soran a bioreaktor gazterébdl egy elozdleg felszerelt steril csatlakozon
keresztiil lehetett kinyerni a biohidrogént tartalmazo6 kétkomponensii elegyet, amit a szilikagél
csapdan keresztiil a rugalmas falu tartdlyban gytijtottiink 0ssze. A gazszeparacios késziiléket a
vakuumszivattytival légtelenitettiik, majd — egy éatkapcsolast kovetden — a perisztaltikus
szivattyll és a reduktor segitségével komprimaltuk az elegyet a kivanatos 5 bar értékig a
porusmentes gazszeparaciés modul kopeny oldalan. A folyamatok nyomon kovetését
gazkromatografiaval oldottuk meg. Az dsszekapcsolas elvi vazlatat a 4-18. dbra mutatja.

Bar az Osszeallitott on-line integralt rendszer elsé pillantasra kissé komplikaltnak tiint
(mindkét rendszer specialis igényeit figyelembe kellett venni), de az inditds utan
megbizhatéan mitkddtethetd volt. A maximalis hidrogéntermelés és a szeparacidra kordbban
kimért optimalis paraméterek beallitasa utan tartamkisérleteket végeztiink, s a fermentor
gazterébdl az elegyet tobbszor kinyertiik, és hidrogén tartalmat a membranszeparacios
berendezéssel dusitottuk. Az integralt rendszerben a szakaszos mérések soran
megallapitottuk, hogy a membranszeparacidos berendezés miikddése minden szempontbol

megfelelt a modell gazelegyekkel végzett kisérleteknek.
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4-18. abra. Az integralt rendszer vazlata. 1 — fermentor; 2 — taroldtartaly; 3 — tiveglombik;
4 — PES-PI membrén; B — belépd gazelegy; P — a membran permeatuma; R — a membran
retentatuma; SzG — szilikagél gyongyok; M1, M2 — manométerek; Sz1 — vakuumszivatty;

Sz2 — perisztaltikus szivattyu, Ny — nyomasszabalyozé reduktor

A porusmentes membranon a hidrogén elvalasztdsa az elzetes varakozasnak megfeleléen
alakult (4.1.1 fejezet). A gazkromatografids elemzés szerint 8-10% biohidrogént tartalmazé
gazelegyb6l a membran modul segitségével kb. 40% koncentracioig sikeriilt emelni a
cm’/min kériil ingadozott az alkalmazott koriilmények mellett (5 bar, 25 °C). A mérések
soran a szilikagél csapdédk allapotara kellett nagy figyelmet forditani, hogy kimeriilésiik eldtt
(amit az elszinezddés jelzett) lecseréljiik és regeneraljuk dket.

Meérési eredményeink alapjan megallapitottuk, hogy az 6sszeallitott berendezés alkalmas a
biohidrogénnek a reaktorbol torténd kinyerésére. Az egy lépésben kapott kb. négyszeres
koncentracio-novekedés ellenére az elegy nem alkalmas {izemanyagcellaban valo
felhasznaldsra. Ehhez tobb modult kellene sorba kapcsolni, ami jelentds tobbletenergiat is
igényelne. Masik lehetdség produktivabb torzsek alkalmazasa, amelyek tobb hidrogént
termelnek. Nagyobb kiindulé hidrogénkoncentracié esetén a permeatumban is tobb a

hidrogén.

63



4.4 Kisérletek és integralt rendszer Escherichia coli-val

Az Escherichia coli torzs esetében sajat mikrobioldgiai laboratoriumunkban hataroztuk
meg a maximalis hidrogéntermelés optimalis fermentacios koriilményeit, csak ezt kovetden
csatlakoztattuk a gazszeparacids késziilékiinket a hidrogéntermeld egységhez. Ebben a
fejezetben bemutatom mind a harom szakasz — a lombikban végzett eldkisérletek, a

méretndvelt fermentacid €s az integralt rendszer — eredményeit.

4.4.1 Lombikban végzett kisérletek

A 4-7. tablazat foglalja Ossze a kisérleti eredményeket. Ebben Osszehasonlithato a

e

¢s a baktériumfajtanak fliggvényében.

4-7. tdblazat. A lombikban végzett kisérletek eredményei

1dé | Osszetétel 100 ml taptalaj 150 ml taptalaj 200 ml taptalaj
W\ og wp) | xli-biue | MC4100 | xi1-blue | MC4100 | xi1-blue | MC4100
2 | H, 1,0 024 | 139 | 185 5,49 3,66
O, 0 0 0 1,51 2,81 9,51
24 | H, 3,85 | 3,50
O, 428 | 882
27 | H, 1,82 2,7 433 | 371 7,20 3,98
O, 438 22 715 | 9,11 6,16 9,92
48 | H, 1,80 2,5 407 | 3,68 7,55 3,94
CO, 47 20 7,0 9,05 6,13 9,85

Az ebbdl levonhat6 konkluziok:

Fermentacios idé. A tablazat nem tartalmazza a 20 oras tenyészido alatti gazosszetételt,
mivel a baktériumok felszaporoddsa soran alig képzddik detektdlhatd mennyiségli gaz. A
gazképzOdés iiteme a 20-27 ora kozotti idoszakban a legmagasabb mindkét torzs esetén,
ezutdn mar alig valtozik az Osszetétel — egyes esetekben csokkenés tapasztalhatd. Az idedlis

fermentacids idO ezért 24-27 oOra.
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Folyadék-gaz arany. A taptalaj mennyiségének — és igy a folyadék-gaz arany —
novelésével nd a termékgazok koncentracioja a gaztérben. Ha a kapott hidrogénkoncentracid
magasabb, akkor a membranszeparacid6 permeatumaban nyert hidrogén is toményebb. A
gazszeparacios kisérletek tapasztalatai alapjan a hidrogénkoncentracionak a 10%-os
kiiszobértéket meg kell haladnia a belépd géazelegyben, mert ezzel elkeriilhetéek a
kezelhetdségi probléméak és a nagyon alacsony fluxus. Ugyanakkor a membranszeparacios
késziilék a legalabb 1 liter térfogat (STP) gazelegyek elvalasztasara lett méretezve. A
folyadék-gaz aranyt gy kellett megvalasztani, hogy megfeleljen ezeknek a kritériumoknak.

Torzs Kkivalasztisa. A tablazatbol lathatd, hogy az Escherichia coli x11-blue torzs
gaztermelése intenzivebb, mint az MC4100 torzs¢ minden folyadék-gaz Osszetételnél és
fermentacids idénél. Ezen talmenden az MC4100 torzsnél nagyon kedvezétlen a H,:CO,
arany, ami problémakat okoz a gazszeparacional. Ezért a fermentoros kisérleteket — egy

kivétellel — az x11-bue torzzsel végeztiik.

4.4.2 Fermentorban végzett kisérletek

A lombikban ¢és a fermentorban (ahol egy nagysagrenddel nagyobb térfogatok
szerepelnek) azonos korilmények kozott végzett kisérletek eredményei jol korrelalnak
egymassal. A méretndvelés kis mértékben javitott a hozamokon (4-8. tdblazat). A méréseket a
lombikban kimért optimalis paraméterek beallitasaval végeztik a 4-19. abran lathatd
késziilékben. Ennek megfeleléen a fermentacios idét 24-27 ora kozottinek valasztottuk a
kisérletek soran, mivel ez utan mar leall a gaztermelés.

A térfogatarany kivalasztasandl elszor 2 liter taptalajjal dolgoztunk, de ebben az
esetben nem sikeriilt elérni a hidrogénre vonatkozd 10%-os kiiszobkoncentraciot, ezért a
biztonsadgosan sterilezhetonél (3:2 arany) nagyobb folyadék-gaz térfogataranyokkal is
dolgoznunk kellett. 2,5 liter taptalajt valasztottunk, itt az arany mar 2,5:1. Ezt a problémat gy
hidaltuk at, hogy a sterilezést megel6zden a fermentorba 2 liter desztillalt vizben oldottuk fel
a 2,5 liter taptalajhoz sziikséges tdpanyagmennyiséget, 0,5 liter desztillalt vizet pedig kiilon
edényben helyeztiink el az autokldvban. A sterilezés utan, a fiilkében toltottiik a fermentorba a

még sziikséges vizet.
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4-8. tablazat. A fermentorban végzett kisérletek eredményeinek 6sszefoglaldsa

torzs xl1-blue MC4100
gazkinyerési modszer | 2. 1. | 2 ] 3 3. 1
t (ora) | paraméterek | 21 2,51 2,51 p
H; % 3.4
8 CO, % 9,0 |533
P (bar) 1,21
H; % 7,7
16 CO, % 17,0
P (bar) 1,17
H; % 79 | 71,7 | 12 | 715
18 CO; % 85 | 83 | 7,5 | 6,2
P (bar) 1 1,26 1 1,23
H; % 9,2 | 87
20 CO, % 9,5 | 19,0 | 5,88
P (bar) 1,1 | 1,09
H; % 9,6
22 CO, % 8,8
P (bar) 1,05
H; % 95 | 82 | 12,6 | 10,6 | 8,6
24 CO, % 10,1 | 9,0 | 11,1 | 9,1 | 17,9 | 5,88
P (bar) 1 1,33 1 1,08 | 1,05
H; % 8,2 11,6
27 CO, % 9,1 9,9
P (bar) 1,33 1,09

2,5 liter taptalaj esetén a hidrogénkoncentracio eléri a 11-13%-ot, a gaztérfogat, azaz a
kinyerhetd gaz mennyisége 1 liter, amihez hozzdadodik a talnyomassal képzddott normal
térfogattobblet. Ez utobbi mennyisége 0,2-0,5 liter. 2,5 liternél nagyobb folyadéktérfogat
esetén a minimalisan sziikséges gazmennyiséget nem lehet teljesiteni, ezért laborméretii
kisérleteinknél ezt a mennyiséget fogadtuk el idedlisnak, és ezzel végeztiik tovabbi

kisérleteinket.

66



4-19. abra. Fermentor mérés kozben

A két torzs produktivitasbeli kiilonbségeit elemezve ugyanazok a megallapitasok
érvényesek, mint a lombikban végzett kisérleteknél; nevezetesen, az x11-blue térzs nem csak
tobb hidrogént termel, hanem a H,/CO, arany is kedvezdébb. Ezt szemlélteti a 4-20. és a 4-21.

abra.
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4-20. abra. A két torzs hidrogéntermelésének 0sszehasonlitasa
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4-21. abra. A két torzs szén-dioxid termelésének 0sszehasonlitasa

Az ismertetett 3 gazkinyerési modszert kisérleteink sordn a megallapitott optimalis
koriilmények kozott (Escherichia coli x11-blue torzs, 27 6ras fermentacids ido, 2,5 liter
taptalaj) O0sszehasonlitottuk, és megallapitottuk, hogy a gaztermelés intenzitdsa 1ényegében

fligg az alkalmazott modszertdl.
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4-22. abra. A kiilonb6z6 gazelvételi modszerekkel nyert gazelegyek hidrogéntartalma

A 4-22. abréan lathatd, hogy 18 oras fermentacios id6 alatt nincs kiilonbség a harom
modszer kozott, de ezutan a termékgazok parcialis nyomasa olyan mértékben megnétt az 1.
modszer esetében, hogy ez gatolta a tovabbi gazok képzddését. A 2. és a 3. mddszer kozott
nem volt a termékkoncentraciot illetéen jelentds eltérés 27 ora utdn sem. A fermentalo torzsek
biztonsaga volt a f6 szempont, ami alapjan eldontéttiik, hogy melyik gazelvételt alkalmazzuk.
Folyamatos géazelvétel esetén a fermentor nyitott a membranszeparacios késziilék iranyaban,
ez fokozott fert6zésveszéllyel jar, és az atvezetOk hossza iddszaku tokéletes tomitésének

megoldasa is nehéz feladat. Egy adagban torténd gazelvételnél kockdzatot jelentd szintre
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emelkedhet a tulnyomas. A legbiztonsagosabb, jol szabalyozhatdé moddszer a szakaszos
gazelvétel, ami nem jar jelentds fertézésveszéllyel és veszélyes méretli tilnyomassal sem,

valamint nem kovetkezik be termékgatlas.

4.4.3 Integralt rendszerii kisérletek

Az integralt kisérleteket csak abban az esetben végeztiik el, amikor a fermentorban a
hidrogénkoncentracié meghaladta a 10%-ot. Ez azokban az esetekben teljesiilt, amikor az
alkalmazott térzs az Escherichia coli x11-blue volt, a taptalaj 2,5 liter, a gazelvétel pedig
szakaszos vagy folyamatos (4-8. tdblazat). Ezek koziil a szakaszos gézkinyerés modszerével

végzett integralt kisérlet eredményeit mutatom be.

4-23. abra. Az integralt rendszer sémaja. 1 — fermentor; 2 — tarolotartaly;

3 — HDPE membrén; 4 — PES-PI membran; B — belépd gazelegy; P1 — HDPE membran
permeatuma; P2 — PES-PI membran permeatuma; R — PES-PI membrén retentatuma;
M1, M2, M3 — manométerek; Sz1 — vakuumszivattyu; Sz2 — perisztaltikus szivattya,

Ny — nyomadsszabalyozo reduktor; SzG — szilikagél

A fermentort steril csatlakozon keresztiill kotottiik Ossze a membranszeparacios
berendezéssel (4-23. abra). A tartdlyba gyiijtott gézt a fermentacid végén egy adagban

engedtiik a levakuumozott berendezésre. A tartaly szelepét a szeparacié soran nyitva hagytuk,
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igy a benne 1év0 gaz biztositotta az atmoszférikus nyomdst a poérusos membran primer
oldaldn. A szeparacié sordn tObbszor gazmintat vettiink a bemend gazelegybdl (B), a
porusmentes membran permeatumabdl (P2) és retentatumabol (R).

Kisérleteink koziil egy jellemzé példat mutatok be az aldbbiakban. A kiinduld,
gaztartdlyban Osszegylijtott gazelegy Osszetétele: 11,6% Hj, 9,9% CO; és 78,5% N, A
fermentorban a géazelegy vizgdztartalma kb. 6%, ez a puffertartdlyban lecsokken 3%-ra —
mivel a gazelegy lehtll, és a vizgdz egy része lecsapodik (2-9. abra). Ez a kis mennyiség nincs
jelentds hatdssal a membranok miikddésére, de a teljesitmény-csokkenés elkeriilése végett
szilikagél csapdat alkalmaztunk a vizgéz megkotésére. A puffertartalybol a gaz szelep
nyitasaval keriilt a levdkuumozott berendezés porusos membranjanak primer oldalara. Az

integralt berendezés laboratoriumban késziilt fényképe a 4-24. abran lathato.

4-24. abra. A fermentor és a membranszeparacios késziilék dsszekapcsolasa laboratoriumban

A HDPE membran feliilete 1,3 cm” volt. A kis effektiv feliilet és a porusos membran
primer oldalara keriilé gazelegy alacsony hidrogéntartalma miatt a membran két oldala kozotti
nyomasesés 0,85 bar volt. Ezt a magas értéket nem sikeriilt csokkenteni még a perisztaltikus
szivattyl kis fordulatszama mellett sem, ami kevés atsziirt gazt eredményezett, ezaltal nehéz

volt biztositani a porusmentes membran primer oldalan a 4 bar tilnyomast.
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4-9. tablazat. Az integralt kisérlet fobb paraméterei és eredményei

Pl aram | P2 aram | P2/R B aram P1 aram P2 aram
(cm®/min) | (cm®/min) | arany H, (%) | CO, (%) | H, (%) | CO, (%) | Ha (%) | CO, (%)
1,8 0,3 0,2 11,6 9,9 16,2 8,7 34,3 12,3

A szeparacid 30 percig tartott, ami alatt 9 cm’® permeatum és 45 cm’ retentatum gyiilt
Ossze. A P1 aram alacsony fluxusanak kdszonhetéen a P2/R arany kedvezd volt. A P2
permeatum Osszetétele a mérés végén: 34,3% H,, 12,3% CO, és 54,4% N,. R Osszetétele:
12,6% Ha, 8% CO; és 79,4% N,. A szamolt P1 dsszetétel: 16,2% Ha, 8,7% CO; és 75,1% N,.
A mérés fontosabb paramétereit a 4-9. tablazat tartalmazza, a gazelegyek Osszetételét a 4-25.

abra szemlélteti.
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4-25. dbra. A gazelegyek szazalékos Gsszetétele

Megallapitottam, hogy az integralt rendszer az eldkisérletek alapjan varhat6 moddon
miik6dott. A fermentorhoz kapcsolt szeparald berendezés nem befolyasolta a baktériumok
gaztermelését. Ez alapjdn varhatdo, hogy mas fermentorokhoz valé kapcsolas is
megvalosithato.

A fermentor gazterében 1év6 11,6% hidrogént sikertiilt 34,3%-ra koncentralni a problémat
okozo ¢és jelentds CO,-tartalom ellenére, ami a modell gazokkal végzett méréseknek
megfeleld érték. Nagyobb termelékenységii torzzsel dsszekdtve varhatdan ennél joval tisztabb

hidrogént lehet nyerni.
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4.5 Integralt rendszer Thermococcus litoralis-szal

A Thermococcus litoralis torzzsel a Szegedi Tudomanyegyetem Biotechnoldgiai
Tanszékén végeztiink integralt hidrogéntermeld-elvalaszto kisérleteket, mivel a MUKKI
mikrobiologiai laboratériuma nem rendelkezik 85 °C-ra termosztalhaté fermentorral.

A taptalajt (3.1.3 fejezet) a Thermococcus litoralis torzsbdl elokészitett 1% inokulummal
oltottuk be, majd a fermentdci6 85 °C-on, nitrogén atmoszféra alatt folyt. Ezen a
hémérsékleten 0,56 bar a vizgdz egyensulyi nyomasa (2-9. abra). Ez jelentés mennyiségu
g0zt jelent, de ennek 95%-a lecsapddik a tarolotartidly faldn azaltal, hogy a gazelegy
szobahOmérsékletre hill. A maradék vizgdzt szilikagél csapdaval tavolitottuk el. Az integralt
rendszer felépitése mindenben megegyezik az el6zo fejezetben leirttal, a berendezés sémaja a

4-23. abran, fényképe a 4-26. abran lathato.

4-26. abra. Az integralt rendszer fényképe a szegedi laboratériumban

A gaztermeld-kinyerd-szepardld berendezés bizonyos paraméterei kiilonboztek az egyes
kisérletek soran. Egy-egy azonos koriilmények kozotti méréssorozat eredményeinek atlagat
mutatom be részletesen Szeged] illetve Szeged2 néven.

Szeged1 soran a szakaszos gazkinyerési modszert alkalmaztuk ugy, hogy az 6ssznyomas

maximum 1,3 bar lehetett a fermentorban. A gazelvételt csappal szabalyoztuk. Ezzel
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csokkentettilk a termékinhibicidt, a hidrogén és szén-dioxid gazok parcidlis nyomasat. Az

inhibici6 minimalizalasa végett, egyes gazelvételek utan nitrogénnel mostuk a gazteret. A

nyomasvaltozast az id6 fiiggvényében abrazolva a 4-27. abran lathatd gorbéket kaptuk.
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4-27. abra. A fermentor gazterének nyomasa az id6 fiiggvényében — also gorbe, és a

nyomasnovekmények 6sszege —felsd gorbe; (Szeged1)

A szakaszos gazelvétel soran a fermentor gazterében a nyomas is szakaszosan valtozott

(als6 gorbe). Megfigyelhetd, hogy a fermentéci6 elején a gorbe laposabban emelkedik, a

kozepén meredeken, és a szakaszok is rovidek, végilil — a fermentdcio leallasaval — a

novekedés ismét elnytlik. Ez a tendencia jobban lathatova valik, ha a szakaszvégi

nyomasértékeket Osszeadva abrazoljuk (fels6 gorbe). Ilyen moédon kozvetve, a

termékképzddés intenzitdsanak nyomon kovetésével, informaciot kaptunk a telep egyedszam-

valtozasarol. A kapott gérbe a 2-7. abranak megfelelden a kdvetkezd szakaszokra bonthato:

1.
2
3.
4

5.

lappang¢ fazis, 0-5. ora;

gyorsul6 novekedési fazis, 5-8. ora;
exponencialis novekedési fazis, 8-15. ora;
lassulo novekedési fazis, 15-24. ora;

stacioner fazis, 24-28. ora.

A 4-27. é4brar6l az is leolvashatd, hogy Osszesen 1,6 bar tGlnyomas képzddott a

fermentacid sordn a nitrogén atmoszféraban. A fermentorbdl kinyert gazelegy 0sszetétele — a

vizgdzt nem szamitva — 22,6% H,, 18,3% CO, és 59,1% N,. A gazkinyerést zart rendszerben
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oldottuk meg, nem Iépett fel gazveszteség, igy ez az Osszetétel megegyezik a
membranszeparacids késziilékbe belépd (B) dram gazdsszetételével.

A késziilékben a HDPE membran effektiv feliilete 1,4 cm’ volt, a PES-PI membrané 12
cm’. A perisztaltikus szivattyu fordulatszamat és a reduktor szelepet ugy allitottuk be, hogy a
HDPE membran két oldalan 0,35 bar, a PES-PI membranndl 4 bar legyen a
nyomaskiilonbség. A kis HDPE membranfeliilet révén a 0,35 bar nyomaskiilonbséget kis
keringetési sebesség mellett értiikk el. Kovetkezésképpen csokkent a poérusos membran
térfogatarama (P1), és javult a pérusmentes membran permeatumanak és retentdtumanak
(P2/R) az aréanya, ellenben csokkent a fluxus. A szeparaci6 idétartama 65 min volt. Ez id6
alatt egyenletes sebességgel — az els6 par perc kivételével, amikor a mérési paraméterek még
nem alltak be — 70 cm® P2 permeatum és 975 cm’® retentatum képzédott (4-28. abra). Ebbél
szamolva a P2 atlagos térfogatarama 0,018 cm’/s, a retentatumé 0,27 cm’/s. A P2/R arany

0,072, ami recirkulacié nélkiili rendszert tekintve magas érték.
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4-28.

A szamolt és mért atlagkoncentraciok az egyes gazaramokban:

P1: 28,6% Hj; 15,1% CO»; 56,3 % Na.
R: 25,9% H,; 14,3% CO»; 59,8% Na.

P2: 66,2% Hy; 26,3% CO»; 7,5% N, .

abra. A P2 permeatum és a retentatum iddbeli képzddése (Szegedl)

A gézosszetétel valtozasat az egyes gazaramokban szemlélteti a 4-29. abra.
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4-29. abra. A gazaramok szazalékos dsszetétele (Szegedl)

Szeged2 soran a gazkinyeréshez az 1. mddszert alkalmaztuk, vagyis a képzodott gazokat
a fermentacié végén, egy adagban nyertiik ki, és vezettiik a tarolotartalyra. A fermentorban a
gaztermelés 24 6rdig tartott, ennek soran 1,3 bar tulnyomas képzddott, a gazelegy Osszetétele
pedig 35,4% H,, 20,1% CO, ¢és 44,5% N, volt. A termékgazoknak azért magasabb az aranya,
mert nem mostuk nitrogénnel a fermentor gazterét. Az adatok és a (2-12.) egyenlet alapjan
kiszamitottuk a Thermococcus litoralis hidrogéntermeld kapacitasat: ez 0,57 mmol/I*h-nak

adodott.
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4-30. abra. A permeatum (P2) ¢és retentatum (R) térfogatarama (Szeged?2)

A HDPE membran primer oldalara keriilt gazelegy atlagos dsszetétele: 32,8% H,, 18,5%
CO; és 51,3% N,. Ahhoz, hogy nagyobb legyen a fluxus, a HDPE membran feliiletét
megnéveltiik 2 cm’-re. Szeged1-nél leirt nyomasokat allitottunk be, igy 25 percre roviditettik

a szeparaci6 idejét. A folyamat végére 45,5 (STP) cm® permeatumot (P2) és 720 (STP) cm’
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retentatumot kaptunk. A 4-30. 4dbrarol is leolvashato atlagos térfogataramok: 0,03 (STP) cm’/s
a P2-re és 0,48 (STP) cm’/s a R-ra. A P2/R arany ellenben 0,063-ra csokkent.

Az elvalasztds soran vett mintakban az atlagkoncentraciok a kovetkezok voltak: a P2
permeatumban 72,3% H,, 18,9% CO,, 8,8 % Nj; a retentatumban 36,5% H,, 12,5% CO, és
51% Nz. A P1 arambol kozvetlenill nem tudtunk mintat venni, de ezt a gazelegyet bontja a
PES-PI membran a P2 és R aramra, igy Osszetétele konnyen kiszdmolhato.

Térfogata = 720 + 45,5 = 765,5 cm’

H)-tartalma = (0,723*45,5 + 0,365*720)/765,5 = 295/765,5 cm’ = 38,6%

CO,-tartalma = (0,189*45,5 + 0,125%720)/765,5 = 98,6/765,5 cm® = 12,9%

Ebbdl a Nj-tartalom: 48,6%. A szeparacid soran a gazelegy atlagos Osszetételének

valtozasat mutatja be a 4-31. abra.
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4-31. abra. A gazaramok szazalékos Gsszetétele (Szeged?2)

Ha a két kisérletsorozat eredményeit 6sszehasonlitjuk (4-10. tablazat), lathatjuk, hogy a
porusos membran feliiletének — €s ezaltal a két membran feliiletaranyanak — megvaltoztatasa
jelentdsen kihat a térfogatdramok mennyiségére és aranyaira. Akkor érjiik el a legmagasabb
hidrogénkoncentracidt a permeatumban, ha a fermentorban eleve magas a hidrogéntartalom (a
produktiv torzsnek, nagy folyadék/gaztérfogat aranynak ¢és a termékgatlas elkeriilésének

koszonhetden), €s ezt sikeriil veszteségmentesen a membranszeparacids berendezésre juttatni.

4-10. tablazat. A két kisérletsorozat f6bb adatai

HDPE feliilet | P1 aram |P2 daram| P2/R | Bdram | Pl aram | P2 aram
(cm’) (em’/s) | (em’/s) | arany | Ho(%) | H>(%) | H> (%)
Szeged ] 1,4 0,29 0,018 0,072 22,6 28,6 66,2
Szeged?2 2,0 0,51 0,03 0,063 32,8 38,6 72,3
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A Kkisérletsorozatok bebizonyitottdk, hogy a kidolgozott mddszeriink alkalmas a
Thermococcus litoralis torzs altal termelt gdzok kinyerésére is, valamint ebbdl a hidrogén
elvalasztasara. A dusitas soran elért 70% feletti hidrogéntartalom azt jelenti, hogy ezzel az
integralt eljarassal lehetséges olyan Osszetételli nyersanyagot eldallitani, amely eleget tesz a

tiizeldanyag-celldk kdvetelményeinek.

A szegedi méréseket — az egész kutatomunka zaridsaként illetve eredményeként —

latvanyosan fejeztiik be; az utolsé mérés permeatumat sikeriilt meggyujtanunk (4-32. ébra).

4-32. 4bra. A hidrogén langja
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5. Osszefoglalas

Doktori munkdamban a kiilonb6z6é mikroorganizmusok altal anaerob koriilmények kozott
termelt hidrogén fermentorbol vald kinyerésének ¢és koncentraldsdnak a lehetdségét
vizsgaltam membranos gazszeparacids eljarassal.

A biohidrogén attorést jelenthet a jové energiahordozojaként emlegetett hidrogén
termelésében, mivel kornyezetbarat, kevés energia-befektetést igényld eljaras, amelyben
biologiai hulladék lebontisdval nyerheté H,-gdz. A modszer egyik problémaja, hogy a
metabolizmus sordn mas gazok is keletkezhetnek (pl. CO;), valamint az anaerob
koriilményeket biztositd inert gdz is jelen van (altaldban nitrogén), amelyek higitjdk a
hidrogént, igy azt koncentralni kell a felhasznalas eldtt. A masik szempont, amit figyelembe
kell venni az, hogy a termelési folyamat erésen termékgatolt. A keletkezé gazokat megfeleld,
biztonsdgos modszerrel el kell vezetni a fermentor gazterébdl. A kialakitandd berendezés
pontos feladata tehat a biohidrogén kinyerése, 6sszegytijtése és dusitasa volt.

A kiilonboz6 elvalasztasi miiveleteket 6sszehasonlitva a membranos gazszeparacio tlinik a
legigéretesebbnek, mivel nem igényel vegyszert, kornyezeti hdéfokon tiizemeltethetd ¢és
rugalmasan illeszthetd mas — tobbek kdzott mikrobioldgiai — eljarasokhoz.
hémérsékletii (200-800°C), katalitikus (de)hidrogénezési reakcidkban hasznaltdk, ezért az
alkalmazott membranok tobbsége nagyon jo hotiird képességgel rendelkezik, és igen draga,
szervetlen anyagokbol késziilt. A biohidrogén elvalasztasanal azonban nincs sziikség magas
hémérsékletre, igy a kevésbé hotird, am joval olcsobb, és megfeleld hidrogén ateresztési
képességgel rendelkezd polimer membranok is alkalmasak lehetnek erre a célra.

A pérusmentes polimer membranok koziil szobahdmérsékleten jo permedbilitassal és Ha-
N, szelektivitassal rendelkezik a poliéterszulfon-poliimid kompozit (Twentei Egyetem). A
porusmentes membranok H,-CO, szelektivitasa altaldban csekély, mivel a két molekula
hasonléan oldodik és diffunddl a polimerekben. Ez utobbi gazelegy elvalasztasara az
ultrasziird tartomanyba esé porusos membranok alkalmazhatok, ahol nem a membran
anyagan, hanem a poérusokon keresztiil, a Knudsen-mechanizmus segitségével torténik a
szeparaci6. Harom kiilonb6zé névleges porusatmérével rendelkezd kapillaris membrant
hasonlitottam 6ssze azonos koriilmények kozott végzett mérésekkel, és valasztottam ki a
legelonyosebb tulajdonsagokkal rendelkez6t.

Az elsbédleges cél egy olyan laboratdriumi méretli berendezés megtervezése, megépitése

¢s tesztelése volt, amely a biohidrogén-termelés koriilményeitdl fiiggetleniill barmely
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fermentorhoz rugalmasan csatlakoztathatd és megbizhatéan iizemeltethetd. A biohidrogén
fermentacios eldallitasa sordn gyakran néhany ml-t6l néhany 10 l-ig terjed a képzddott, H
tartalmu gazelegy térfogata. Ez joval kisebb térfogat, mint ami az ipari géazszeparald
berendezésekhez sziikséges, tehat az ott alkalmazott késziilékek esetiinkben nem alkalmasak a
biohidrogén kinyerésére. Ezért mas, a korabbiaktdl gydkeresen eltérd gazszallito, -
komprimal6 és -gylijtd rendszerre volt sziikségiink, amelybe a gazszeparacios modul(ok)
beépithetd(k).

Elséként a pérusmentes membranmodult épitettem egy olyan berendezésbe, amelyben a
kdpeny oldali talnyomast a belépd agban 1évo perisztaltikus szivattyl és a retentdtum agban
1év6 reduktor szelep biztositotta. Mind a permedtumot, mind a retentdtumot atmoszférikus
nyomason, folyadékzaras edényekben gyljtottem. Az igy Osszedllitott berendezést tiszta
modell gazokkal teszteltem, és megallapitottam, hogy a membran jo szelektivitassal képes
elvalasztani a két gazt (o = 26). A membran kimért hidrogén/szén-dioxid szelektivitasa 1
koriili, az elvalasztashoz a porusos membran beiktatdsa valt sziikségessé. Méréseim soran
tovabba megallapitottam, hogy vizgdz jelenléte kozel 30%-kal csdkkenti a membranon
keresztiili fluxust, ezért a gaz gézmentesito elokezelése indokolt.

A porusos membranok tesztelése hasonld berendezésben tortént. Elsé 1épésben a kapillaris
membrancsoveket hurokba hajlitottam, majd a membradn permedtum agéaba épittettem a
perisztaltikus pumpat. A membran altal okozott nyomasesés volt a szeparacio hajtoereje, a
gazokat pedig — ahogy a porusmentes membran esetén is — atmoszférikus nyomason,
folyadékzaras edényekben gyiijtdttem. Az igy kialakitott berendezésben tesztelt membranok
koziil az 50 nm-es névleges porusatmérdji HDPE membrant valasztottam ki, mivel ez
kozelitette meg legjobban az elméleti maximalis szelektivitast.

A haromkomponensii gazelegyek szétvalasztasara alkalmas kétlépcsds berendezést tigy
terveztiik meg, hogy az anyagmozgatast egyetlen szivattya végezze. Ez egyszerlibb és
energiahatékony miikddést tett lehetdvé. A pdrusos membran mintegy eldsziir6ként miikodve
hidrogénben gazdagabb és szén-dioxidban szegényebb elegyet képezett, amely a végso
permeatumban is magasabb hidrogénkoncentraciot eredményezett.

A Dberendezésekben a tiszta gazokra mért permeabilitasi koefficiensek ismeretében
mindkét membran szelektivitasat és permedbilitasat modelleztem kétkomponensii gazelegyre.
A modell eredményeit kétkomponensti gazelegyekkel végzett mérésekkel ellendriztem és a
modellek megbizhatdésagat szadmszerlisitettem. A modell segitett a berendezés(ek)

felépitésében €s az optimalis mikodtetés elérésében.
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A modell gazokkal végzett tesztek eredményeinek felhasznalasaval az egylépcsds (csak
poérusmentes membran) gazszeparacios késziilékiinket rugalmas falti gaztartallyal kiegészitve
»elesben” is kiprobaltuk; a Thiocapsa roseopersicina fotofermentorahoz kapcsolva kinyertiik
a gazelegyet. A szeparacio hatdsfoka, a permeatum hidrogéntartalma a modell gazelegyekkel
végzett mérések és az elméleti szamitdsoknak megfelelt.

A kétlépesds berendezésiinket a sotét fermentacioval biohidrogént termeld egységekhez,
az Escherichia coli és a Thermococcus litoralis fermentordhoz csatlakoztattuk. Az utobbi
torzs esetén optimalizalt technoldgia allt rendelkezésre, az Escherichia coli esetén azonban a
laboratoriumunkban kellett elvégezni a hidrogéntermelés maximalizaldsara iranyuld
kisérleteket. Két adott paraméter — a tapoldat Osszetétele, és a fermentacid hdmérséklete —
mellett kellett kivalasztani az xl1-blue és az MC4100 fajta koziil a produktivabbat,
meghatarozni a fermentacios idot €s az idealis tdpoldat-gaztérfogat aranyt. A gazkinyerésnél a
legbiztonsagosabb ¢€s a termékgatlas lehetdségét kizardo modszert valasztottuk.

Mindkét laborméretli integralt hidrogéntermeld-elvalasztd rendszerrel tobb mérést
végeztiink az eljaras paramétereit folyamatosan kontrollalva, rendszeresen gdzmintdkat véve a
fermentor gazterébdl és az egyes gazaramokbol. Mindkét esetben a membranok szelektivitasa
¢s permeabilitasa megfelelt a modell gazokkal végzett méréseknek, igy kijelenthetd, hogy a
fermentalt gazelegy nem karositja a membran anyagat, az 9sszeallitott berendezés varhatéoan
mas torzsek gaztermékeinek elvalasztasara is hasznalhato.

A produktivabb torzs, a Thermococcus litoralis esetén nem modell tapoldat, hanem valodi
ludtoll extraktum (szerves hulladék) fermentalédsabol keletkezett a biohidrogén. A szeparacid
utan 70% feletti hidrogénkoncentraciot értiink el, ami azt jelenti, hogy ezzel az integralt
eljarassal lehetséges olyan Osszetételli nyersanyagot eldallitani, amely eleget tesz a
tiizeldanyag-cellak kovetelményeinek.

Biohidrogént termeld fermentacid6 ¢€s hidrogén elvalasztast célz6 membréanos
gazszeparacios miivelet kombinalasaval kialakitott rendszerrdl nincs tudomasom. Ezért ez az
elméleti hattérrel tdmogatva kidolgozott eljaras alapjat képezheti egy féliizemi méretii
berendezésnek, amely mezdgazdasagi hulladék lebontdsaval biologiai uton termel gazokat,
végterméke pedig tisztitott hidrogén. A rendszer megoldhatja a tiizel6anyag-cellak

lizemanyag-ellatasat, ezzel segitve a hidrogéngazdasag kialakitasat.
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Uj tudomanyos eredmények

A doktori munkam soran elért 4j tudomanyos eredményeket 4 tézispontban fogalmaztam

meg az alabbiak szerint.

1.  Laboratériumi berendezést terveztem ¢és ¢épitettem biohidrogén

crcr

Hy/N, illetve H,/CO, modell elegyek elvalasztasara. Megallapitottam,
hogy

crcr

a. a hidrogén/szén-dioxid szeparacidjara HDPE anyagi poOrusos
membran alkalmas, amely a Knudsen-mechanizmus szerint miikodik

3,44 (az elméleti maximumot megkozelitd) szelektivitasi értékkel;

poliimid kapillaris kompozit membran alkalmas, amelynek

szelektivitasi értéke 26 [1,10].

2. Integralt rendszert alakitottam ki az anaerob korilmények kozott
(amelyet nitrogén atmoszféra biztositott) hidrogént termeld torzset,
Thiocapsa roseopersicinat tartalmazd fotobioreaktor és az 1. pontban
leirt berendezés 0Osszekapcsolasaval, amelynek miikddtetése soran a
beépitett  poliéterszulfon-poliimid  kapillaris kompozit membran

segitségével a fermentorban képzddott 8-10% hidrogént tartalmazé H,/N,

crcr

3. Fermentéacios kisérleteket végeztem az Escherichia coli torzs
hidrogéntermelésre alkalmas fajtaival, és megallapitottam, hogy az xI1-
blue fajta 27 ora fermentaciés idd alatt, 2,5/1 tépoldat/gaztérfogat
aranynal, szakaszos gazelvételt alkalmazva megfeleléen muikddtethetd.
Az 1. pontban leirt berendezést a fermentorhoz illesztve a képzédé CO,
miatt haromkomponensit  (Hy/N,/CO;) gazelegy szepardcidjahoz
kétlépcs6s membran szeparacids rendszert alakitottam ki, ahol elsd
1épésben poérusos, nagy slriiségli polietilén membrant, a maéasodik

1épésben pedig poliéterszulfon-poliimid kapillaris membrant hasznéaltam
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¢s a gazelegy hidrogén tartalmat haromszorosara sikeriilt emelnem,
mikozben a CO, koncentracidja nem ndvekedett a permeatumban

[14,19].

A kétlépcesds laboratériumi membranszeparacios berendezést az anaerob,
hipertermofil (85 °C-on mikddd) Thermococcus litoralis torzset
tartalmazé fermentorral kapcsoltam Ossze. Méréssorozataim alapjan
megallapitottam, hogy a fermentorbol egyszerre kinyert gazelegy
hidrogéntartalma magasabb, mint a nitrogénmosdssal kombinalt
szakaszos gazelvétel esetén. A modell mérések eredményével
Osszhangban a kétlépcsds rendszer végsd permedtumaként 70,3% Hs-
tartalmu gazelegyet sikeriilt kinyernem, amely alkalmas tiizeldanyag-

cellak miikodtetésére [2,17].
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Novel scientific results

Lab-scale device was designed and built for membrane purification of
biohydrogen where different membranes were tested to separate H,/N»

and H,/CO, model mixtures. It was found that

a. porous HDPE membrane is suitable to separate hydrogen/carbon
dioxide mixture. The basis of the separation is the Knudsen-
mechanism and selectivity coefficient of 3.44 can be achieved that is

close to the theoretical maximum.

b. dense, hollow fiber, composite polyether-sulfone/polyimide
membrane is suitable to separate hydrogen/nitrogen mixture with

separation coefficient of 26 [1,10].

Integrated system was developed by connection of photobioreactor
containing the hydrogen producing strain Thiocapsa roseopersicina
working under nitrogen atmosphere and the equipment described in
theses 1. In the course of operation the built-in polyether-
sulfone/polyimide membrane increased the initial 8-10% hydrogen

containing H,/N, mixture above 40% [4].

Fermentation experiments were carried out with capable strains for
hydrogen production of Escherichia coli and it was concluded that the
x11-blue species under 27 hours fermentation time, at 2.5/1 substrate/gas
volume ratio and with periodical gas removal can be operated properly.
Two-stage membrane separation equipment described in theses 1. was
attached to fermenter containing three component (H,/N,/CO;) mixture.
At the first stage high density polyethylene membrane, at the second
stage polyether-sulfone/polyimide membrane was applied and the
hydrogen content of the mixture raised by three times while the CO,

concentration remained on the same level in the permeate [14,19].
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The two-stage lab-scale membrane separation system was attached to
fermenter containing anaerobic, hypertermophilic (operating at 85 °C)
Thermococcus litoralis strain. Based on the experimental results it was
found that one step gas recovery from fermenter contains more hydrogen
than the fractional recovery with nitrogen washing. In concordance with
the result of model experiments the final permeate of the two-stage
membrane system contained 70.3% hydrogen that is high enough to

utilize in fuel cells [2,17].
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