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Kivonat

A Dbioelektrokémiai rendszerek a megujulé forrasbol torténd energia- ¢és
érteknovelt  komponens-eldallitdis  fenntarthatdé  megvalositdsdnak  egyik
kulcsfontossagu technoldgiai lehetnek a jovoben. Ennek alapja a rendszerek minél
hatékonyabb miikddtetése, optimalizalasa. A reaktorokban az anod- és katodteret
elvalaszto6 membranon Keresztiili anyagtranszport folyamatok alapveten
meghatdrozzak a celldk hatékonysagat, a jelenleg alkalmazott protonszelektiv
membranok pedig tobb tulajdonsaguk miatt is limitaljak azt. Az Uj tipusu
membranok egyik lehetséges formaja ionos folyadékokat (IF) alkalmaz, mint
folyékony, de hidrofob anyagtranszfer kzeget a membranokban.

A jelen munkaban 1-alkil-3-metilimidazolium kationb6l és hexafluorofoszfat
([PFe]) vagy bisz-trifluorometil-szulfonil-imid ([NTf2]") anionokbol felépiild
hidrofob IF-okat tartalmazé tdmasztoréteges ionos folyadékmembranokat (IFM)
készitettem és alkalmaztam mikrobidlis {izemanyagcelldban (MUC). Az
enzimaktivitas €s elektrokémiai mérések eredményei alapjan megallapitottam,
hogy az IF nem befolydsolta érdemben a bioldgiai apparatus fejlodését és
miikodését, ugyanakkor a Nafion-hoz képest jelentds MUC hatékonysagndvelés
volt tapasztalhatd. A hatékonysag javulasa visszavezethetd volt az IFM
hasznalatakor tapasztalt alacsonyabb katodpotencial veszteségekre, mely
hatterében az andd- és katodtér kozott a membranon keresztiili kedvezobb
anyagtranszport allt.

Az IFM-ok anyagtranszfer tulajdonsagait vizsgalva megallapitottam, hogy a
szubsztratveszteség (acetat) kb. egy nagysagrenddel kisebb mértékii a Nafion-hoz
képest, mig az oxigéntranszfer a vizsgalt IF-ok esetében eltérd volt. A
[omim][NTf,] IF a Nafion-nal alacsonyabb mértékii oxigénpermeaciot
eredményezett, mig [hmim][PFs] IF esetében ez szignifikansan nagyobb volt.
Ennek hatterében az IF fazison keresztiili viz részleges permeacioja allt, ahogy az
kideriilt a protonatadasi tulajdonsagokbol. A protondtadasi és diffuzids tényezd
mindkét IFM esetében nagyobb volt a Nafion-hoz képest. A bemutatott eredmények

alapot nytjthatnak az IFM-ok tovabbi kutatasahoz és fejlesztéséhez.



Abstract

Bioelectrochemical systems may play a key role in the development of
technologies for renewable-based energy and value-added chemicals production. In
this regard, efficient, optimized operation of the systems is essential. The overall
reactor efficiency depends on the mass transfer processes through the membrane,
separating the anode and cathode chambers. However, the frequently used proton
selective membrane separators may limit the efficiency due to their insufficient
mass transport characteristics. A novel approach to overcome this issue is the
development of membranes containing ionic liquids (ILM) serving as a liquid but
hydrophobic mass transfer media.

In this work microbial fuel cells (MFCs) were constructed and operated with
ILMs made of 1-alkyl-3-methylimidazolium type ILs with hexafluorophosphate
([PFe]) and bis-trifluoromethyl-sulphonyl-imide ([NTf;]) anions. Based on
enzyme activity measurements and electrochemical tests, the IL did not seem to
affect the development and operation of the biological apparatus, nevertheless,
significantly enhanced MFC efficiency could be observed using ILMs, compared
to Nafion-MFC. The increase in the efficiency measures originated from the lower
cathode potential losses for ILMs, which were related to the more beneficial mass
transfer features through the membrane.

It turned out from the ILMs’ mass transfer characteristics that compared to
Nafion, the substrate (acetate) loss could be nearly decreased by one order of
magnitude, while the oxygen transfer was different for the tested ILs. In fact, the
[omim][NTf,] IL showed lower oxygen permeation compared to Nafion, but was
higher in case of [hmim][PFe]. It was shown from proton mass transfer
measurements that the reason behind this effect was the permeation of water
through the IL phase in the membrane. Nevertheless, the proton mass transfer and
diffusion coefficients were higher in case of both ILMs compared to Nafion. The

results presented here could provide a solid basis for the further R&D of ILMs.



Ozet

Biyoelektrokimyasal sistemler, yenilenebilir enerjiye dayali enerji ve katma
degerli kimyasallarin iiretimi ic¢in teknolojilerin gelistirilmesinde 6nemli bir rol
oynayabilir. Bunun i¢in sistemlerin verimli ¢alismasi ve optimizasyonu c¢ok
onemlidir. Genel reaktér verimliligi, anot ve katot odalarim1 ayirarak membran
boyunca kiitle transfer siireclerine baglidir. Bununla birlikte, siklikla kullanilan
proton se¢ici membranli ayiricilar, dezavantajli kiitle tasima 6zelliklerinden dolay1
verimliligi sinirlayabilir. Bu sorunun iistesinden gelmek i¢in yeni bir yaklagim, sivi
ancak suyla karigsmayan bir kiitle aktarim ortami gérevi goren iyonik sivilar (IS)
igeren iyonik s1vi membranlarin (ISM) gelistirilmesidir.

Bu caligmada, mikrobiyal yakit hiicreleri (MFC'ler), hekzaflorofosfat ([PFs]’)
ve bis-triflorometil-siilfonil-imid ([NTf.]") anyonlar ile 1-alkil-3-metilimidazolyum
tip IS'lerden yapilan ISM'lerle ¢alistirildi. Enzim aktivitesi olgiimlerine ve
elektrokimyasal testlere dayanarak, IS'nin biyolojik aparatin gelisimini ve
caligmasin1 etkilemedigi sonucuna varilabilir, ancak Nafion-MFC'ye kiyasla
ISM'ler kullanilarak 6nemli dlgiide artmig MFC etkinligi gozlemlenebilir.

Verimlilik o6lctilerindeki artis, membrandan daha faydali kiitle transferi
stirecleriyle iligkili olan ISM'ler i¢in daha diisiik katot potansiyel kayiplarindan
kaynaklanmigtir. ISM'lerin  kiitle transferi Ozelliklerinden, Nafion ile
karsilastirildiginda, substrat (asetat) kaybmnin bir derece azaltilabildigi, oksijen
transferinin ise test edilen IS'ler i¢in farkli oldugu ortaya ¢ikti. [omim][NTf.] IS,
Nafion'a kiyasla daha diisiik oksijen gecirgenligi gosterirken, [hmim][PFs]
durumunda daha yiiksekti. Proton kiitle transferi Ol¢timlerinden, bu etkinin
arkasindaki nedenin, membrandaki IS fazindan suyun niifuz etmesi oldugu
sonucuna varildi. Bununla birlikte, proton difiizyonu, Nafion'a kiyasla her iki ISM
durumunda daha yiiksekti. Burada sunulan sonuglar, ISM'lerin daha fazla Ar-Ge'si

i¢in saglam bir temel saglayabilir.
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Bevezetés és célkitlizés

Bevezetés és célkitiizés

Napjainkban mar egészen kozelrdl is figyelemmel kisérhetjiik a meguajuld
energiaforrasok ¢s technologidk mérsékelt iitemii, de folyamatos térnyerését a
kiilonboz6 ipari szegmensekben. Az egyik legnagyobb volumenti, és tobbféle karos
szennyezbanyag (pl. 1égkori CO2) tekintetében legjelentdsebb kibocsatast iparag
az elektromos energiaszektor, melynek negativ velejardi az emberiség hatartalanul
novekvO energiaigényével parhuzamosan egyre nagyobb mértékben fejtik ki
hatdsukat mindennapi életiinkre. Elektromos energia eldallitdsdra a nukleéris
technologia mellett tovabbra is dontd tobbségben foldgaz és szén hasznalatos, de a
megujulok szazalékos ardnya is évrdl évre novekszik, jelenleg ez
vilagviszonylatban ~28% [1].

Az elektromos energiaszektor szamos olyan teriiletet kiszolgal, ahol elterjedten
alkalmazhatok lehetnek lizemanyagcelldk, mint energiatermeld rendszerek. Az
lizemanyagcellak kutatisara és fejlesztésére hatalmas anyagi- és tudasforrés
forditodik napjainkban, melynek eredménye a technologia gyors novekedése és
fejlédése. Alkalmazasuknak azonban sokszor a magas ar, a nemesfém katalizatorok
hasznalata, a miikodési koriilmények (foként hdmérséklet), illetve az elektrolitok
¢lettartama szab hatart. Kiilonleges tipusaik biologiai katalizatort, enzimet vagy €16
sejteket hasznalnak fel az energiatermeléshez. Ezek a bioldgiai lizemanyagcellak
(pl. mikrobialis {izemanyagcella, MUC) ugyanakkor altalaban sokkal komplexebb
elektrolit oldatokat igényelnek, egyrészt a biologiai apparatus megfeleld miikodését
biztositand6, masfeldl pedig a beadagolt inokulum és szubsztrat okan, melyek
sokszor valamilyen szennyviz/hulladék-forrasbol szarmaznak. Ennek van pozitiv
¢és negativ kovetkezménye is: pozitivum, hogy az elektromos energiatermelés
mellett egyuttal végbemegy a szubsztrat szervesanyag-tartalmanak lebontdsa és
energetikai felhasznalasa, viszont negativum, hogy a komplex elektrolit-6sszetétel
miatt a rendszerekben zajlo transzportfolyamatok limitalhatjdk az elért
hatékonysagot. Kiilondsen igaz ez a celldkban az anolit/katolit oldatok
szeparalasara ¢és szelektiv toltéstranszfer megvaldsitadsara alkalmazott membranon
végbemend atadasi folyamatokra.

Ezt tovabb bonyolitja a tény, hogy az andd és katdd kdrnyezete jelentdsen eltér
— mig az andd anaerob miikodésti, addig a katodteret az esetek dontd tobbségében

oxigénnel teliteni kell. fgy nemcsak az ionos komponensek sajatos, egymashoz

10



Bevezetés és célkitlizés

képesti transzportja noveli a komplexitast a hagyoméanyos iizemanyagcellakhoz
képest, de az oldott oxigén transzportja is felléphet egyidejiileg. A megoldast
alapvetden a megfeleld membran szeparatorok alkalmazasa jelenti, ugyanakkor a
cellakban legelterjedtebben a polimer elektrolit membranos lizemanyagcellak
sémajara szilard, protonszelektiv membrant haszndlnak. Mig az utobbi
rendszerekben ezek kivaloan milkddnek bizonyos feltételek mellett, addig a
bioldgiai lizemanyagcellakban szamos, féként transzportfolyamatokkal kapcsolatos
probléma 1ép fel. Ennek kikiiszobolésére szamos 1j membrant teszteltek az elmult
kb. masfél évtized soran, ugyanakkor a friss kutatasok alapjan nem lehet egyértelmu
pozitiv tendenciat megfigyelni az igy miikodtetett rendszerek hatékonysagaban.

A jelen kutatds célja a mikrobidlis lizemanyagcellak hatékonysagnovelése
érdekében alternativ membranok készitése és alkalmazasa. A munkaban hidrofob
ionos folyadékokbol (folyékony szerves soOk) tamasztoréteges ionos
folyadékmembranok készitése és azok lizemanyagcelldkban valod felhasznélasa
valosult meg. Az ionos folyadék, mint transzferkozeg varhatéan a megszokott
ioncseréld membranoktdl eltérd transzport mechanizmusokat mutat, az
irodalomban ugyanakkor err6l csak korlatozott szamt leirds talalhato.
Alkalmazasuk mikrobialis tizemanyagcellakban egészen ujszerti, melynek mélyebb
szintll elemzése pedig teljesen hidnyzik a tudomanyos irodalombol.

A BER-ben alkalmazott membranokkal kapcsolatos problémak megkozelitése
komplex feladat. A kiilonb6z6 komponensek transzportja a membranon keresztiil
hatdssal lehet az anddon miikodd bioldgiai apparatusra, az andd és/vagy katod
elektrédpotencidljara, az elektrodokon végbemend reakciok hatékonysagara és
kinetik4jara, és végsd soron a teljes rendszer eredd teljesitményére. A kutatas soran
arra kerestiik a valaszt, hogy az ionos folyadékmembranok alkalmasak lehetnek-e
mikrobidlis izemanyagcellakban valo felhasznaléasra, azok hatékonysagnovelésére,
¢és amennyiben igen, ugy a hatds milyen ionos folyadék tulajdonsagokra és

transzport-karakterisztikara vezethetd vissza.
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1. Irodalmi attekintés

Az alternativ energiatermelési modszerek irodalmi hattere kimerithetetlen
forrasa és bizonyitéka a tudomanyos gondolkodas nagyfoku kreativitdsanak. Ezen
beliill pedig kiemelkedd szereppel birnak az alapvetden nagy hatékonysagu,
megujulé alapokon is miikodni képes rendszerek. Az lizemanyagcellak e halmazon

beliil képviselnek egy kiilondsen eldremutatd technologiai trendet.

1.1 Uzemanyagcellak, mint alternativ energiatermel6 rendszerek

Az lizemanyagcellak olyan technoldgiai elvre épiilnek, mely szerint a hatékony
energia — elsdsorban elektromos aram — eldallitasanak kulcsa a kémiai és
elektromos energiaformak kézvetlen egymasba alakitdsa. Ez a kozvetlen energia-
atalakitas kikiiszoboli a klasszikus elektromos energia eldallitds soran megjelend
veszteségeket, melyek a tobblépcsds kémiai-hd, ho-mechanikus és mechanikus-
elektromos energiakonverziok korlatozott hatasfoka miatt az eredé folyamatban
Osszeadddva jelennek meg.

Az igéretes, XIX. szazadban Grove altal megalkotott els6 lizemanyagcellat [2]
szamos kiilonb6zo tipus kovette, tobbek kozott:

e alkali elektrolitos,

e polimer elektrolit membranos,

o direkt metanolos,

o foszforsavas,

e karbonatolvadékos,

e oxidkeramikus lizemanyagcellak
Ezen cellakban valtozatos iizemanyagokat/tiizel6anyagokat, valamint elektrolitokat
hasznilnak fel. Uzemanyagként nagyon gyakori a (altalaban nagy tisztasagi)
hidrogén, metanol, foldgdz, a rendszerek iizemi hdmérséklete pedig széles
tartomanyban (mintegy 80 — 1000 °C) valtozik. Felhasznalasuk is igen tdg hatarok
kozt valosult meg az egyszerli elektronikai eszk6zok ellatasatol kezdve a
jarmiihajtason keresztiil az erémiivi aramforrasokig [3].

Az lizemanyagcelldk egy specialis tipusa mikrobak metabolikus folyamatait
hasznositja, = mint  biokatalizdtort az  oxidaciés  vagy  redukcids
elektrodfolyamatokhoz [4,5]. Ezaltal sok esetben elkeriilheté a nemesfém
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katalizatorok alkalmazéasa, valamint a rendszerek enyhe, a bioldgiaval
Osszeegyeztethetd koriilmények kozott mikodtethetok. Az ilyen berendezések az
un. bioelektrokémiai rendszerekhez (BER) tartoznak, melyek a bioldgiai
energiatermelést tovabbgondolva egy egészen széles spektrumu, modern

platformot képviselnek a fenntarthaté fejlodés timogatasara.

1.2 Bioelektrokémiai rendszerek

A bioelektrokémiai rendszerek olyan elektrokémiai celldk, melyben mikrobak
elektrokémiailag aktiv metabolizmusa, vagy enzimek felhasznalasa biztositja a
kémiai energia elektromos energiava alakuldsat akar az oxidaciés, akar redukcios,
vagy éppen mindkét részfolyamat biokatalizalt megvalositasaval [5]. Mitkodésiiket
tekintve valtozatos feladatok ellatasara alkalmasak, igy pl. beszélhetiink
aramtermeld, energiahordozot eldallito, atalakitd/artalmatlanitd, szenzorként
tizemeld, elektro-szeparacios, elektro-szintetikus, CO2 megkotd, stb. rendszerekrol.

Ez a felhasznalhatosagi diverzitas alapozza meg a BER fenntarthatd ipari
befektethetd energia tipusa, mind pedig a termékpaletta szempontjabol kihivast

jelentd problémak megoldasara nyujtanak lehetséges alternativat (1.2.1 abra) [6].

MEGUJULG ENERGIA
nap
szél
bioelektromossag

BIOFINOMITO PLATFORM BIOLOGIAI EREDETU
o \ l TERMEKEK
emenyito
lignocelluloz biomassza

UTOKEZELES )

komponens visszanyerés

GAZPLATFORM (fémek, N, P, stb.)
:iloi;l:zlisgéz B E R _____ 5 % biopolimerek
szén-dioxid oldészerek

bio-iizemanyagok
= X polimeriza'ci'é' platform vegyiiletek
ULLADEK PLATFORM lanchosszabbitas

lakossagi/ipari szennyviz elektrokémiai atalakitdés adalékanyagok
melléktermékek

szevesanyag-maradvanyok

1.2.1 abra — Bioelektrokémiai rendszerek illeszkedése a fenntarthato ipari torekvésekhez
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Az alapanyagok terén foként a melléktermékként, hulladékként egyébként is kezelendo
anyagok dominalnak, melyet a BER-ben taldlhatd mikrobak/mikrobakdzosségek
hatékonyan at tudnak alakitani valamilyen egyszerlibb termékké, energiahordozova.
Tovabbi energia befektetésével azonban a termékpaletta tagithatd iparilag fontos
komponensek/termékek eldallitasa felé. A BER-ek tipusainak sokrétiisége miatt azonban
sok esetben a befektetendd energiat is maga a BER (6nmagaban vagy csatoltan masik BER-
hez) képes eldallitani. Ez a vonas kiemelten fontossa teszi a BER kutatasat, fejlesztését. A

kovetkezokben bemutatjuk a BER fobb alapveto tipusait, azok sajatossagait.

1.2.1 Mikrobialis tizemanyagcellak

A mikrobialis iizemanyagcelldk (MUC) a BER legrégebb o6ta ismert és
legintenzivebben kutatott tipusa. Torténelmileg a XX. szazad elejéig nyulik vissza
a kutatasuk, kezdve Michael Cressé Potter 1911-es megfigyelésével, miszerint
Saccharomyces cerevisiae altal szervesanyag lebontasa kdzben a rendszerben 1évo
elektrodok kozt potencialkiilonbség 1épett fel [7]. A teriilet azonban nem kapott
Iényegi figyelmet, igy a 2000-es évek elején bekdvetkezett "ujrafelfedezése’ hozta
csak el a bioelektrokémiai rendszerek kutatasaban az els6 igazi attorést. Mindez
elsésorban Bruce Ernest Logan nevéhez fiizédik, aki a MUC rendszerek jovéjét az
elektromos aram-eldallitassal kapcsolt szennyviztisztitasban vizionalta [8—10].

Ennek hatterét az adja, hogy a MUC-ban 1évé tin. exoelektrogén mikrobak
anaerob koriilmények kozott képesek a szubsztrat-lebontasbol szarmazo
elektronokat egy sejten kiviili elektron akceptornak — jelen esetben az anddnak —
dtadni. A MUC aramtermeld miikddéséhez sziikséges tovabba egy megfeleld
redukcids reakcid megvaldsitdsa a katddon, valamint egy kiils6 dramkdr, amin
keresztiil megvalosul az elektronaramlas az anod feldl a katod iranyaba (1.2.2 abra).
A rendszerben altalaban — de nem minden esetben — megtalalhat6 egy jellemzden
protonszelektiv membran, ami az elektroneutralitds fenntartasahoz sziikséges

iontranszfert biztositja a térrészek kozott.
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Kiils6 aramkor
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1.2.2 abra — Mikrobialis lizemanyagcella felépitése és mitkodési sémaja

A redukciot tekintve a legelterjedtebb megoldas az oxigén redukcioja, ami a
cellakonstrukciotol fiiggden lehet kozvetleniil a levegd oxigénje, vagy oldott
oxigén. E szempont alapjan beszélhetiink egy- és kétkamras MUC-r6l. Egykamras
rendszerekben tn. 1égkatodot alkalmaznak, ami kiils6 oldalrél levegdvel érintkezik,
belso fele pedig (altaldban) egy membranon keresztiil az anolittal all kapcsolatban.
A kétkamras rendszerekben a katdod egy elektrolit oldatban helyezkedik el, és
levegd beporlasztassal biztositjuk a megfelelé oldott oxigén-szintet. Mindkét
rendszernek megvan az eldnye ¢és hatranya: altaldban véve egykamras
rendszereknél kisebb belsé ellenallas mellett nagyobb aram- €s teljesitménysiiriiség
érhet6 el a toltéskinyerési hatékonysag rovasara, mig kétkamras MUC-ban nagyobb
belsé ellenallas és egyuttal jobb toltéskinyerési hatékonysag jellemzd.

A végbemend anddreakciok igen valtozatosak lehetnek, viszont a legtobbszor
egyszeri komponensek, pl. hatékony, exoelektrogén-szelektalé acetat, vagy
Osszetett, kiilonbozd forrasbol szdrmazd szennyvizek keriilnek felhasznalasra.

Acetat esetében az anodreakcid az 1-1 egyenlet szerint alakul:

CH;CO0™ + 4H,0 — CO, + 2HCO3 + 9H* + 8e~ (1-1)

Az elektrokémiailag aktiv mikrobak (EAB) altal katalizalt szubsztrat-lebontas
soran kialakulé anddpotencidl kiszamithatd az 1-2 egyenlet alapjan, mely érték a
leggyakrabban alkalmazott acetat koncentracio (Cac =5 mM), pH =7 és T=298 K
mellett ¢an = -0,296 V (vs. SHE) szerint adodik,

15



Irodalmi attekintés

Pan = Do — 55 In (——2—) (1-2)

CHcos-2 [H]°

ahol ¢an’ a standard elméleti anodpotencial (0,187 V vs. SHE), F a Faraday-allando,
CHcos- a bikarbonat ionok koncentracidja, [H'] pedig a protonkoncentracio.
Oxigénredukcids reakciot (ORR) megvaldsit6 MUC esetében a katddreakciot
altalaban az 1-3 egyenlettel irjak le, ugyanakkor valds rendszerekben az alacsony
protonkoncentracio ([H'] < 10® M) ritkan elegendé az 1-3 reakcié fenntartdsahoz

semleges kozeli pH értéken.

0, + 4e~ + 4H' - 2H,0 (1-3)

A gyakorlatban az 1-4 reakcié megy végbe, melynek eredménye az, hogy a katolit

pH-ja a miikodés sordn a keletkez6 OH™ ionok miatt ndvekszik.

0, + 4e™ + 2H,0 — 40H" (1-4)

Amennyiben pH = 7 és pO2 = 0,2 atm értékeket feltételeziink, ugy a kialakuld
katodpotencial a MUC-ban ¢war = +0,81 V (vs. SHE) lesz. Ennek értelmében egy
acetattal iizemelé MUC esetében az elméleti maximalis elérheté elektromotoros erd
EMF = ¢xat — ¢an = 1,1 V.

Ugyanakkor ehhez az értékhez képest csak joval alacsonyabb cellafesziiltség
(U) nyerhetd ki olyankor, amikor aram folyik a rendszeren. Hogy mennyi és milyen
tipusti veszteség(ek) 1ép(nek) fel a MUC miikddése soran, azt gyakran az tn.
polarizacios gorbék felvételével szoktak jellemezni. Elterjedt modszer a kiilsd
aramkorbe iktatott kiilonbozd ellenéllas értékek mellett mért cellafesziiltség
rogzitése, majd az aramerdsség (1) szdrmaztatasa. Az igy kapott | vs. U polarizacios

gorbe jellegzetes lefutasara mutat példat az 1.2.3.A abra.
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1.2.3 abra — Polarizacids (A) és teljesitménystiriiség (B) gorbék

Az | =0 pontban vett fesziiltség érték az un. nyiltkori fesziiltség (OCV), ami idealis
esetben az elméleti EMF-el egyenld, a valosdgban azonban ennél alacsonyabb
érték. Amint aram kezd folyni a rendszeren, kiilonbozd veszteségformak jelennek
meg. Nagy kiilsé ellenallasok mellett kis aram folyik a rendszeren, a fesziiltség
pedig az OCV értékérél exponencidlisan csokken a novekvd aramerdsséggel.
Ebben a szakaszban (aktivacids polarizacids szakasz, l.) a sebességmeghatarozo
lépés a toltésatadds — jellemzOen a sejt és az andd kozt. Az ebbdl eredd
fesziiltségveszteséget aktivacidos veszteségnek is nevezziik. Csokkentve a kiilsd
ellenallds mértékét, novekvd aram mellett tovabbi fesziiltségesés tapasztalhato,
melynek linedris szakasza a rendszer bizonyos komponenseinek (elektrolit,
elektrodok, membran, kivezetések, stb.) ohmos ellendlldsa miatt 1ép fel. Az
ohmikus veszteség tartomanyaban (11.) a fesziiltségcsokkenés meredeksége alapjan
a MUC teljes belsé ellenallasa meghatarozhatd. Tovabb csdkkentve a kiilsd
ellendllast eljutunk egy olyan tartomanyhoz, ahol mar az anyagtranszport
folyamatok (szubsztrat, reagens és mediator) sebessége limitalja a cellareakcid
kinetikajat. Ezt a szakaszt koncentracio polarizacios szakasznak (I11.) nevezzik, s
jellemzden itt is tovabbi meredek fesziiltségesdkkenés tapasztalhato. Amennyiben
az aram fiiggvényében vizsgaljuk a teljesitményt (P), vagy teljesitménystrtiséget
(Pq), Ggy jellemzben egy maximum értékkel jellemezhetd gorbét kapunk (1.2.3.B
abra), s altalaban olyan kiilsd ellenallast célszerti alkalmazni, mely mellett ehhez a

maximumhoz kozel esik a cella teljesitménye.
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A belso ellenallason, fesziiltségen és teljesitmény-maximumon kiviil a cellakat
energetikai szempontbol foként az elért aramstiriség értékek, illetve az aramgorbék
integraljanak szamitasaval a toltéskinyerési hatasfok (vagy Coulombikus hatasfok)
alapjan jellemzik. Az anodon végbemeno folyamatok vizsgalatara elterjedt modszer
a ciklikus voltammetria, ahol az anddpotencidlt egy adott tartomanyban péasztazva
az anodfeliilleten megtalalhatd redox-aktiv komponensek (pl. sejt — andd
elektronatlépést Dbiztositdé redox citokrom komplexek) azonosithatok ¢és
mennyiségileg jellemezhetok. A belso ellenallas egyes komponenseinek (elektrolit,
toltésatlépés, diffuzio) szarmaztatasdhoz elektrokémiai impedancia spektroszkopia
hasznalhato, ahol a valtéaramt gerjeszté jelre adott valaszbdl nyeriink ki

informaciot.

1.2.2 Mikrobialis elektrohidrogenezis cellak

A MUC rendszerek egyik sarkalatos pontja a kinyerhetd elektromos energia
viszonylag csekély mértéke a rendszer raforditdsaihoz képest (protonszelektiv
membran, platina katod katalizator hasznalata, stb.). Ezért a MUC kifejlesztését
hamarosan kdovette az olyan technoldgidk megjelenése, ahol a kialakuld
cellafesziiltség kinyerés helyett gyakorlatilag befektetésre keriil energiaigényesebb
elektrokémiai reakciok megvalositdsdhoz. Ezek a rendszerek a kiilsd dramkorben
nem fogyasztdt, hanem segédenergiat, jellemzden kiilsé tapegységet vagy
potenciosztatot alkalmaznak. Az egyik legszélesebb korben kutatott ilyen rendszer
az un. mikrobidlis elektrolizis cella (MEC), melyben a cél segédenergia
hozzéadasaval és az anddon keletkezd elektronokkal a katdodon viz redukcidjanak

megvaldsitasa az 1-5 reakcid szerint.

2H,0 + 2e™ - H, + 20H™ (1-5)

A mikodés elonye, hogy elektromos aram helyett egy felhalmozhato, ismert
energiahordozot hozunk Iétre, rdadasul ezt — kétkamras rendszerekben legalabbis —
rendkiviili tisztasag mellett érjiik el, azaz a termék gazelegy zOmében hidrogént
tartalmaz. Tovabba a MEC a hidrogén eldallitdsanak egy rendkiviil igéretes maodja,
hiszen —amennyiben pl. acetat oxidacidja torténik az anodon — valamivel tobb, mint

0,1 V segédfesziiltség befektetésével elméletileg elérhetd a hidrogén levalas (a
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hidrogén standard potencialja 7-es pH-n -0,414 V vs. SHE). Ez az érték joval
alacsonyabb, mint a viz elektrolizisé¢hez sziikséges fesziiltség (1,23 V). Annak
ellenére, hogy a valdsadgban szamos jelentds veszteség fellép MEC rendszerekben,
¢és ennek kovetkeztében a redlis sziikséges segédfesziiltség legtobbszor a kb. 0,6-
1,2 V tartomanyba esik, a MEC mégis igéretes megoldas, hiszen a potencialisan
kisebb energiabefektetés mellett parhuzamosan nyerhetiink ki magas tisztasaga
terméket s valosithatunk meg csatolt szennyvizkezelést.

A MEC esetében mindkét elektrodtérben anaerob koriilményeket biztositunk,
katodként pedig a platina mellett elterjedtek a kiilonb6z6 nikkel alapanyagu
elektrodok. A kiilsé tapfesziiltség alkalmazasa helyett elterjedt modszer az

anodpotencidl szabalyzésa (pl. 0,2 V vs. Ag/AgCl értéken).

1.2.3 Bioelektroszintézis cellak

A két alapvetd BER-t kovetve kdzvetleniil adodott a gondolat, hogy a bioldgiai
elektro-katalizis felhasznalhato-e szélesebb kori redukcids folyamatokban is.
Ennek lehetdsége egy merdben ) modszert nyujt kiillonbozd vegyiiletek katodos
bioelektroszintézisére. Az EAB-ok valoban képesek a sejten kiviili
elektrontranszfert nemcsak leadasi, hanem felvételi iranyban is véghezvinni. Igy a
katddon a hozzaférhetd elektronok redukalo erdt biztositanak a mikroba szintetikus
folyamataihoz. Az igy miikodé rendszereket bioelektroszintézis cellaknak hivjuk
(BES).

Az eldallithatd termékek tobbek kozott:

e metin

e alkoholok, mint etanol, butanol, propanol, 2,3-butandiol, stb.

e rovid szénlanctl szerves savak

e ammonia
A technoldgia egyik nagy eldnye, hogy szénforrasként CO: keriil felhasznalasra,
igy a hasznos termék eldallitasan tul a nemkivanatos CO2 aramokat is képes

atalakitani.
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1.3 Exoelektrogén mikroorganizmusok

A BER-ben végbemend folyamatok kulcsa a bioelektrokatalizis, melyre az un.
exoelektrogén mikrobak képesek. Specialis tulajdonsaguk, hogy anaerob
kornyezetben extracellularis elektrontranszfert (EET) valdsitanak meg, s ez altal a
metabolikus folyamatokban keletkezd elektronokat egy kiilsé elektron akceptor
szamara atadjak [11]. BER esetében ez a 6 elektron akceptor az anod (noha az

elektronvandorlasnak az anod el6tti és utani akceptorai is vannak).

1.3.7 Jelentdsebb torzsek

A BER-ben fellelhetd exoelektrogének zomében, de nem kizardlag fakultativ
vagy obligat anaerob torzsek, foként Gram-negativok. A legfontosabb és egyben
legszélesebb korben kutatott mikrobak a Geobacter nemzetséghez tartoznak [12].
A Geobacter sulfurreducens alighanem a legtobbet emlitett térzs a vonatkozd
szakirodalomban. Ennek szamos oka van, tobbek kozott az, hogy e mikroba
rendkiviil valtozatos kornyezetben fellelhetd, elektrokémiai rendszerekben pedig
kivalo adaptacios tulajdonsagokat mutat [13]. Idealis tapanyagforrasa az acetat,
melyet pl. MUC-ben alkalmazva a lebontéssal parhuzamosan prompt dramtermelést
érhetiink el. Ugyanakkor rugalmasan képes igazodni kiilonféle szubsztratokhoz,
ugymint cukrokhoz, szerves savakhoz, alkoholokhoz, vagy éppen egészen komplex
Osszetétell szennyvizekhez [14].

A hatékony aramtermelés kulcsa a valtozatos, kiillonb6z6 anddpotencialok
mellett aktivalodo, kiilsd membranba agyazott c-citokrém rendszer, valamint a
sejtek képessége az elektromos kapcsolat megvalositasara (a tobbi sejt és az andd
kozott) fehérje alapt filamentumok, un. pilusok segitségével (akar cm-es skalan

torténd elektromos kapcsolat) (1.3.1 abra).
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1.3.1 abra — Geobacter sulfurreducens mikroszkopos képe. A jellegzetes pilusok

haldzata a sejtek k6zotti elektromos kapcsolat kozvetit6je [15]

Egy masik elterjedten kutatott nemzetség a fakultativ anaerob Shewanella,
melynek tobb tagja is képes hatékony EET megvalodsitasara. Példaul a Shewanella
oneidensis az elektrodpotencialtol fiiggben képes a direkt, elektrod-citokrom
kapcsolat alapt és a mediator molekulakkal (pl. flavinok) torténé EET-re is [16—
18]. Noha ezek az elsédleges EET mechanizmusok Shewanella esetében, azonban
a pilusok kialakitasara is alkalmasak megfelel kornyezetben [19].

Az itt kiemelt példakon kiviil szdmos mikroba képes természetesen EET-re.
Legtobbjiik a Proteobacteria és Firmicutes torzsek koziil keriil ki, viszont annak
vizsgalata, hogy vajon van-e egy jol behatarolhat6é niche, ahonnan a kiilonb6z6
feladatra alkalmas exoelektrogének kikeriilnek, azt mutatta, hogy nincs ilyen jol
koriilhatarolhatod kategoria [20]. Ez a megfigyelés is kiemeli az exoelektrogének

rugalmas adaptacios képességének fontossagat.

1.3.2 Sejten kiviili elektrontranszfer folyamatok

A BER miikodésének alapja az EET hatékony megvalositasa, mely tobb uton
is végbe mehet. Megkiilonboztethetiink medialt és direkt EET folyamatokat, attol
fliggben, hogy az elektron valamilyen redox szallitdé (mediator) molekula
segitségével jut el a sejttdl az anddig, vagy az atadas kozvetlen sejt-elektrod

kapcsolat segitségével torténik.
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Sok esetben hasznalnak olyan mikrobat, mely kiils6leg hozzaadott mediator
nélkiil nem képes EET-t megvaldsitani, ilyenkor valamilyen redox-aktiv molekula,
pl. metilénkék hozzdadasa sziikséges. Ezek a modszerek ugyanakkor altaldban nem
elényosek a vegyszer hozzaadas és sokszor azok toxikus hatasa miatt. Ugyanakkor
a gyakori inokulum-forrasokban szamos — hozzaadott mediator nélkiil is EET-
kompatibilis — EAB talalhatd. Azon torzsek, melyek medialt elektron transzferre
képesek, maguk szintetizaljadk a mediator molekuldkat, mely sokszor egyszerii
huminsav, illetve leggyakrabban 1,4-dihydroxi-2-naftasav vagy 2-amino-3-
dikarboxi-1,4-naftokinon. Ezek a molekuldk a sejtek citokromjairdl atveszik az
elektront, és redukalt forméaban az anod feliilet¢hez jutnak, ahol az elektront
atadjak, majd a sejthez visszajutva a ciklus ujraindul.

A direkt EET soran két f6 mechanizmussal taldlkozhatunk. Az egyik mod a
kozvetlen sejt-andd kapcsolat kialakitasa, s kvazi direkt kapcsolat megvalositasa a
mikrobak kiilsé membranjaiban talalhato citokromok és az elektrod kozott. Mig a
medialt EET nem csak az andddal kdzvetlen kapcesolatban 1évé mikrobak szaméara
tesz lehetdséget az ’anod-respirdciora’, hiszen a biofilm elektrodtol tavolabbi
rétegeibdl indult medidtorok is az anddhoz diffunddlhatnak, addig a direkt EET
soran csupan az andddal érintkez6 sejtek vesznek abban részt. A direkt EET egy
kiilonosen érdekes modja a pilusokkal torténd mechanizmus, ahol ezek a fehérje
alapt filamentumok mintegy nanohuzal’ mddjara biztositjak az elektronvezetést.
Ezt tovabba nem csak a sejt és az anod kozott, de az egyes sejtek kozott is teszik,
ezaltal az elektronvezetés a korabban bemutatott mechanizmusokhoz képest joval

kiterjedtebb tavolsag-skalan is megvalosulhat.

1.3.3 Biofilmek a bioelektrokémiai rendszerekben

Az exoelektrogén mikrobak altalaban akkor hatékonyak egy BER-ben, mikor
biofilmet képesek kialakitani az elektrodfeliileten, ezaltal egy biokatalizator réteget
hoznak létre [21]. Ehhez olyan elektrod anyagot célszeri alkalmazni, mely
kompatibilis a bioldgiaval (pl. szén alapu elektrédok), megfeleld fajlagos feliiletet
biztosit a mikrobak szaporoddsahoz és jo elektromos vezetd. A biofilm kialakuldsa
az elektrodon ezutan tobb IépcsOben torténik, ugymint (i) sejtadhézio, (ii)
extracellularis polimerek (EPS) termelésével egy un. matrix kialakitasa a sejtek
koriil, ezéltal mikrokolonia képzése, (iii) tovabbi EPS ¢és sejtndvekmény utjan
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kifejlett biofilm formacid, (iv) majd az érett biofilm kiils6 régidiban a sejtek
levalasa, illetve azok 0jboli adhézidja az elektrodon [22]. Az ekképpen kifejlédo
biofilm (1.3.2 abra) altalaban jo vezetoképességgel rendelkezik, aminek eredménye
az, hogy az andd polarizacidos ellenallasat csokkenti, illetve javitja az

elektrodreakceio kinetikajat [23].
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1.3.2 abra — Anodfeliileten kialakult biofilm felépitésének és miikodésének semaja

Azt, hogy a keletkezd biofilmben milyen mikrobdk lesznek jelen, illetve
milyen lesz a mikrobatdrzsek egymashoz viszonyitott eloszlasa, szdmos tényezd
hatarozza meg. Az inokolumforras alapvet6 faktor a BER variabilitasat tekintve, de
emellett az elektrodpotencial, mikodtetési mod, szubsztrat tipus és koncentracio,
kiilso ellenallas mértéke, hidrodinamikai viszonyok, stb. is befolyéasoljak a biofilm
kialakulasat és diverzitasat. Eppen emiatt olyan biofilm-névesztési modszerekre
van sziikség, melyek jol reprodukalhatok és hatékonyan miikodo rendszerek
Osszeallitasat teszik lehetévé.

Az egyik legelterjedtebb ilyen modszer a Geobacter-szelekcios biofilm-
novesztés. Ennek soran a cél Geobacter-ben gazdag biofilm kialakitasa, melynek
két f6 hajtoereje van: egy a felndvesztés alatt fixen tartott anodpotencial (0,2 V vs.
Ag/AgCl) és a jol megvalasztott szubsztrat (acetat) [24,25]. Elénye a jo
reprodukalhatésag és a nagyfoka szelekcios képesség (kiemelkedé Geobcter
abundancia-ndvekmény), hatranya viszont, hogy a technikailag nagyobb raforditast
igényel egy egyszerii (pl. kiilsé terheléses) cella miikodtetéséhez képest a

potenciosztat €s referencia elektrod hasznalatdnak szlikségessége miatt.

23



Irodalmi attekintés

1.4 Transzportfolyamatok bioelektrokémiai rendszerekben

A BER-ben végbemend transzportfolyamatok alapvetéen komplex jellegiiek.
Nemcsak az elektrodokon lejatsz6dd heterogén katalitikus reakcidok bonyolitjak a
leirast, de altalaban az elektrolitok (foként az anolit) is heterogén rendszerek,
szamos komponens talalhatd meg benniik, valtozatos koncentraciokban. A
biofilmmel boritott elektrod feliiletén a katalizatorréteg sem konvencionalis jellegl,
hanem egy foként extracellularis polimerekbdl és sejtekbdl allé matrix, amiben a
reakciot a szdmos paraméterre érzékeny bioelektrokatalizis jelenti. Tovabba a
mikodés sordan az EET mechanizmus Oonmagaban is Osszetett, sokszor pontos
részleteiben nem is ismert (pl. pilusok altali vezetés egzakt mechanizmusa) [26,27].
Mindemellett a szeparatorral, membrannal is felszerelt celldkban annak tipusa
determinalja az ion- és egyéb anyagtranszfert. A fobb transzportfolyamatok

targyalasat a kovetkezdkben a cellak térrészei szerint felosztva ismertetjiik.

1.4.1 Anddos transzportfolyamatok

Ahogy korabban emlitésre kertilt, a BER miikodésének alapja a sejt és az andd
kozotti elektrontranszfer megvalositdsa, mely kiillonb6z0 modokon torténhet.
Amennyiben medialt EET-r6] beszéliink, gy a medidtor transzportja difftizioval
torténik a biofilmen beliil. Ezt megszabja a mediator koncentracigja, valamint a
biofilm szerkezete is (pl. EPS/mikroba arany, vastagsag). Ugyanakkor ahhoz, hogy
egyaltalan EET menjen végbe, a szubsztratnak el kell jutnia a sejtekhez. A
tombfazisban, a biofilm felszinéig ez féként konvekcidval és diffuzioval torténik,
majd diffazidval a szubsztrat eljut a mikrobdkhoz. A bioldgiai oxidacidé soran
keletkezd termékek transzportja szintén fontos szempont. Az elektronok a mar
targyalt EET utjan teszik ezt, a keletkez6 COz oldott formaba keriil, a protonok
viszont altalaban diffizioval nem tudnak megfelel6 litemben kijutni a biofilmbdl (a
mérsékelt  koncentracio-gradiens, mint hajtéeré  kovetkeztében)  [28].
Akkumulaciojuk az andd kornyezetében egyrészt inhibicios hatdst fejthet ki a
mikrobakra, masrészt ndveli a szubsztrat oxidacidjahoz sziikséges potencialt [28].
A hatékony protontranszport megvalositdsdhoz a puffer (altalaban foszfat puffer

oldat, PBS) konjugalt bazisanak protonalodasa sziikséges (1-6 egyenlet).
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HPO?~ + H* & H,PO; (1-6)

A felsorolt folyamatok egyértelmiien azt mutatjak, hogy a biofilm vastagsaga és az
egyes komponensek (pl. puffer) altali atjarhatéosaga kulcsfontossagi mind az
elektrontranszfer, mind pedig a biofilmen keresztiili anyagtranszfer szempontjabol.

Egy éltalanosan alkalmazott, szennyviz-alapu anolit ionos dsszetétele egészen
komplex lehet. Az anolit tombfazisban ezen ionok elektromigracio utjan valositjak
meg az aramvezetést, mely egy ’i’ ionra a J™9 elektromigracios fluxussal

jellemezhet6 (1-7 egyenlet).

i a
M = —Afg 2 (1-7)

crer

Az 1-7 egyenletben c;j jeloli az ’i” ion koncentraciojat, ¢ pedig az elektromos

potencialt. Ai® az i’ ion moldris vezetéképessége, mely aranyos a Dj diffizios

allandoval és az ion nj toltésével (1-8 egyenlet).
F2
A) = Dinf — (1-8)
A molaris vezetoképesség tovabba fiigg az anolit dsszetételétdl is, mivel az egyes
ionok kozt fellépd kolcsonhatasok befolyasoljak az ionok mobilitasat [29]. A

tombfazisban altalanosan megtalalhatd ionok koncentracid-aranyaira és molaris

vezetdképességiikre ad példat az 1.1 tablazat.

1.1 tablazat — Szennyviz-alapu anolit tombfazist alkotd legfobb ionok koncentracidja €s

molaris vezet6képessége [30]

Kationok c AL Anionok c A
(M) (10* m? S mol?) (M) (10* m? S mol?)

H* 1,6"10°8 349,6 OH- 6,3"107 198
K* 0,26"10°® 73,5 ClI 6,34"10°3 76,3
Na* 3,1"10°% 50,1 H.PO4 0,08"10° 36

Ca? 2,1"10° 118,9 HPO,* 0,37°10°3 114
Mg?* 0,33"10° 106 SO.* 1,42710°3 160
NH4* 1,810 73,5 CH;COO 10710 40,9
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1.4.2 Katddos transzportfolyamatok

Altalanossagban elmondhatd, hogy az abiotikus BER katodreakcio és
transzportfolyamatai valamivel egyszerlibben leirhatok az anddosokhoz képest,
ugyanakkor itt is meg kell emliteni néhany fontos szempontot. Ebben a részben az
oxigénredukcios katodreakceiot jarjuk koriil.

Az oxigénredukciohoz (1-4 egyenlet) megfeleld katéd katalizatorra és
megfeleld levegd beporlasztasra (kétkamras rendszerek) vagy gazdiffuzios elektrod
kialakitasra (Iégkatodos MUC) van sziikség. A katalizitor az esetek zomében
manapsag is platina, mely az ORR szempontjabol elényds. Az oxigén megfeleld
diszpergalasa sem okoz gondot kétkamras rendszerben. Mégis, sokszor az ORR
hatékonysaga (és kinetikaja) limitalo folyamat a MUC-ban. Ennek oka tobbek kozt
az alacsony homérséklet és elektrolit koncentracid, de foként a semleges kozeli pH
[31]. A katodon keletkez6 OH™ a miikddés soran akkumulaloédik a rendszerben,
ezaltal a katolit pH-ja (az anolit pH cs6kkenésével parhuzamosan) emelkedik. Ez a
pH névekmény a katdd kornyezetében koncentracios tulfesziiltséget okoz, mely
végso soron a katddreakcid hatékonysagat rontja, ezért az OH™ ionok katddtol a
tombfazis felé torténd transzportjanak intenzifikalasa altalanos cél [32]. Ez
tdmogathaté a keverés novelésével a katddtérben, mely hatdsdra a diffuzios
hatarréteg vastagsaga a katodfeliiletnél csokken, ezaltal az elektrodfeliileti /
tombfazisbeli koncentraciogradiens hatasara az OH™ transzportja gyorsabban
megvalosul [33]. Tovabba példaul CO2 hozzaadasaval is segitheté a pH
emelkedésének kikiiszobolése, mivel a CO2 a hidroxiddal karbonatot ¢és
bikarbonatot képez [34]. Légkatdédos rendszerekben tovabba kritikus lehet a viz
transzportjanak megfeleld egyensulya is a katalizatorréteg felé — egyrészt a
membran-katod kialakitas miatt sziikséges a hidratalt allapot, masfeldl viszont a tal
sok viz eltomiti a gazdiffuzids réteget, és un. katdd-elarasztashoz (megnovekedett

anyagtranszfer ellenallas) vezet [35].

1.4.3 Membradnon keresztiili anyagtranszport

A membran altal biztositott, elsésorban ionos kapcsolat a BER elektrolitjai

kozott alapvetd a rendszer miikodése szempontjabol. Az ionok aramlasat (fluxusat)
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altalanosan harom tényez0 hatarozza meg: a koncentracio-gradiensek okozta
diffazio, az elektromos potencialkiilonbségbdl adodo elektromigracio, illetve a
kozeg 6 tomegével vald konvektiv transzport, melyet Osszefoglalva a Nernst-

Planck egyenlet (1-9 egyenlet) ir le:
Fej
Ji = —D; (VCi + vq>) +¢v (1-9)

ahol Dj az ’i’ ion diffizios allanddja, n az ion toltése, v pedig a folyadék aramlasi
sebessége. A BER-ben a membranon keresztiili iontranszfert illetden az elsd két tag
relevans, azaz az ionok mozgasat és annak iranyat a rendszerben fellépd
koncentracio-gradiensek és az elektromos tér tulajdonsagai hatarozzak meg.

A BER membrantranszport folyamatai a korai irodalmi sémdék szerint nemes
egyszeriséggel a H anod feldl a katod felé torténd transzportjara szoritkoznak
[5,10]. Az elektrolitok gyakori komplexitasa ugyanakkor nem teszi lehetévé, hogy
olyan letisztult mechanisztikus modellt vazoljunk fel, mely pl. egy adott ion — vagy,
ahogy szamos helyen hivatkozzak, tisztdn proton — membranon keresztiili
transzportjat feltételezi az elektroneutralitas biztositasara. Epp ellenkezéleg: a valos
rendszerek sokszor szoges ellentétben 4llnak az effajta mikodéstdl. A
leggyakrabban alkalmazott membranok jelenleg 1is protonszelektiv, vagy
kationcseréld membranok, melyeken, mint kideriilt, a protontranszfer csak ritkdn
valdsul meg 6nmagaban, altalaban az egyéb kationok transzportja dominal (ennek
hattere az 1.5 fejezetben kertiil részletes kifejtésre) [29]. Ez alapvet6en nem idealis
a cellak miikodése szempontjabol, hiszen a csekély mértekii protontranszfer azok
felhalmozdodasahoz vezethet az anod koérnyezetében, s adott anolit pH alatt az EAB
inhibealodnak. Emellett pedig a protonszelektiv membranokon transzportalodo
kationok elfoglaljadk azok funkcids csoportjait, s ennek hatdsa megndvekedett
anyagtranszfer ellenallas formajaban nyilvanul meg. Az anionok transzportjanak
megvaldsitdsa a katéd felél az andd felé egy lehetséges megoldas ennek
kikiiszobolésére, anioncseréld membranok hasznalataval [29]. Ugyanakkor itt
szdmolni kell a jelentdsebb mértékii szubsztratveszteséggel, mivel szamos esetben
valamilyen szerves sav keriil betaplalasra, mely negativ t6ltése miatt a membranon
atjuthat. Ez megel6zhetd a hajtoerd megsziintetésével, a katodtérbe valo egylittes

adagolassal, ekkor viszont egyrészt a vegyszer felhasznalas mértékét noveljik,
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masrészt pedig a katdédon a szerves anyagok megjelenése a Pt katalizator
inaktivalasat okozhatja [36]. Tovabba az ORR mellett megjelend szervesanyag-
oxidacio miatt kialakuld Uin. kevert potencial csokkenti a katédos reakcio hatasfokat
[37]. Az is megjegyzendé ugyanakkor, hogy a szubsztratokra nézve a
protonszelektiv/kationcserélé membranok is ateresztok lehetnek, ennek jellemzése
célszerti feladat.

A reaktansok koziil egy masik fontos komponens MUC rendszerekben az
oxigén, melynek transzportja a katodtértdl az andd felé nyilvanvald hatranyokkal
jar. Ezek koziil az egyik legfontosabb az, hogy az oxigén az anddnal altalaban
sokkal preferaltabb elektron akceptor, igy az atdiffundalé oxigén potenciélisan
csokkenti a toltéskinyerési hatasfokot. Masfel6l pedig a nagyobb mennyiségi
permedld oxigén inhibeald hatasu lehet az anaerob EAB-ra. Tovabba a kevert
kultaras rendszerekben az oxigén eldsegitheti az aerob mikrobakbol allo fouling
réteg kialakuldsdt a membran felszinén, mely megndvekedett anyagtranszport

veszteségeket eredményez a rendszerben [38,39].

1.5 Membranok a bioelektrokémiai rendszerekben

Amennyiben egy BER alapvetd felépitését vessziik figyelembe, altalaban
egyszerll és konzisztens sémaval taldlkozunk: két elektrodtér, a benne 1évo
elektrodok, aramkdr, membran. Sok esetben azonban felmertil annak kérdése, hogy
feltétleniil sziikséges-e a membran hasznalata, mely sokszor a legkoltségesebb
része a celldknak. Természetesen eléfordulnak olyan esetek, ahol nincs sziikség egy
szelektiv szeparator beépitésére, foként az olyan rendszereknél, ahol nem egy
konkrét termék eldallitasa, vagy minél hatékonyabb energiatermelés a cél, hanem
pl. szennyviztisztitas, remediacio, stb. llyenkor vagy az andd-katdod tavolsag
novelésével lehet csokkenteni a membran hidnyanak negativ hatasait, vagy
valamilyen nem-szelektiv szeparatort alkalmaznak (pl. sohid).

Ugyanakkor a membran hasznélata lehet6vé teszi, hogy a két elektrolit kozt
tervezhetd anyagtranszport menjen vége, s ezaltal altalaban a celldk eredd hatasfoka
is nagyobb. Amennyiben pedig katdodos termék eldallitasa a cél, ugy az
elektrodterek elvalasztasa tisztabb terméket és egyszeribb downstream

miveleteket eredményez. Mivel a BER technologia jovéje egyértelmiien ebbe az
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irdnyba mutat, igy a membranok alkalmazésa egy sziikséges velejaroja a celldk
tervezésének, s varhatéban a hatékony miikodés ellenstlyozza a bevitt tobblet

koltség és ellenallas mértékét.

1.5.1 Alkalmazott membranok és hatékonysaguk

Ahogy azt korabban targyaltuk, a BER rendszerek sémaja elsdsorban protonok
¢s pozitiv ionok dramlésara épiil az anddtértdl a katodtér felé. Ez egyrészt praktikus
szempontokon alapszik, hiszen a mikrobidlis oxiddci6 soran az anodtérben
keletkeznek protonok (1-1 egyenlet), melyek kozvetlen transzportja a katodtérbe
elényds (kielégiti az elektroneutralitas elvét, és megeldzi az anolit pH-csokkenését).
A protonszelektiv membranok (PEM) alkalmazasa tehat adott. Masfelol a PEM
hasznalata egy kényelmes analégiaval kapcsolja dssze a BER (féként MUC) és a
polimer elektrolit membréanos iizemanyagcellak (PEMUC) vilagat. Az utobbiakban
mar jol ismert és hatékonyan miikodd perfluorozott szulfonsav PEM, a Nafion valt
a MUC rendszerekben is a legelterjedtebben alkalmazott membranna [40,41].
Ugyanakkor a parhuzam nem feltétleniil helytallo: mig a PEMUC esetében valoban
tisztan protontranszferrdl beszélhetiink, addig a MUC miikddése soran ez csak
korlatozott koriilmények kozt teljesiil. A komplex anolit nemcsak sokféle pozitiv
toltésti iont — foként Na*, K*, Ca?* és Mg?" — tartalmaz, de ezek mennyisége is
nagysagrendekkel nagyobb, mint a protonoké egy atlagos BER-ben. Ennek okan a
protonok transzportja elenyészé mértékii lesz egészen addig, amig a katolitban nem
lesz akkora az egyes kationok koncentracioja, hogy termodinamikailag kedvezébbé
valjon a H* diffazio.

Tobbféle megoldas sziiletett a kationtranszport okozta problémak (proton-
akkumulacié az anolitban, PEM kationok 4ltal elfoglalt funkcids csoportjai, stb.)
kezelésére. A kationcséld membranok (CEM) haszndlata a — természetesen
végbemend — membranon keresztiili kationtranszfer kinetikajat segitheti. Mig a
Nafion alapvetéen H'-szelektiv, a valosigban tokéletes szelektivitdssal nem
szdmolhatunk, igy az optimalis miikodéstdl kifejezetten tdvol kell helytallnia. A
CEM-ok azonban pontosan ilyen feladatra késziiltek. Kiilonféle CEM anyagokat
hasznalnak mar elterjedten BER-ben, tobbek kozott kereskedelmi forgalomban
kaphato tipusokat (CMI-7000, Fumasep) [42,43], de széles korben talalhatok
kisérleti stadiumban 1évé CEM-ok is, pl. szulfonalt poliéter-éter-keton (SPEEK),
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polisztirol-etilén-butilén-polisztirol  blokk  kopolimer (PSEBS), polietilén-
poli(sztirol-ko-divinilbenzol), stb. membranok [44-46]. A CEM hasznalatanak egy
6 hatranya azonban, hogy a H*/kation transzport aranyon nem valtoztat jelentés
mértékben (kiilondsen a nagy permszelektivitasi membranok esetén).

Mivel a nagymértékli kationtranszfer, ahogy lattuk, tobb hatrannyal jar, igy
jogosan meriil fel a kérdés: alkalmazhatok-e anioncseréld membranok (AEM)
BER-ben? A valasz egyértelmiien igen, hiszen termodinamikai megfontoldsok
alapjan belathato, hogy nemcsak az elektrolitok kozti pH-eltolddas mérsékelhetd
AEM hasznalataval, de az iontranszfer tipusa a BER-ben megszokott elektrolit
Osszetétel mellett a cellak energetikai veszteségeit is meghatarozza, s AEM mellett
ez a veszteség elméletileg kisebb. Ennek megkozelitéséhez a mar korabban
ismertetett Nernst-Planck egyenlet (1-7 egyenlet) lehet segitségiinkre, azaz, hogy
az ionfluxust az adott ion koncentracidja és annak toltése az adott elektromos mezd
tulajdonsagaival egyiitt hatarozza meg. Egy CEM esetében az alacsony H'/kation
arany miatt a kationtranszport a preferalt folyamat. Amennyiben azonban a
katolitban a kationok koncentracidja elér egy adott, kellden nagy értéket, gy az
elektromigracios és diffuzios hajtoer6k egyenstlyba keriilnek, ezaltal a H*
transzportja valik energetikailag kedvez6bbé [47]. Ekkorra azonban a cellareakcio
jelentds része altalaban mar lezajlott. AEM esetében a katddon keletkez6 OH™ ionok
transzportja valik dominanssd a reakcio eldrehaladtaval, mely koncentracidja
altalaban 6sszemérhet6 az elektrolitban az egyéb anionokéval [43]. Ez a szempont
azért kiemelten fontos, mert a membranpotencialt (') meghatarozd, anolit és katolit
oldali in. Donnan-potencialok (ypan és Wpkat) CEM és AEM esetében is a

koncentracidaranyoktol fiiggenek (1-10 és 1-11 egyenletek) [47],

+ . + .
CEM: Yp o = %m (%) és Up kat = gln ([H ]kat+(£l;[at10n]kat) (1-10)

AEM lIJD'an — gll’l ([OH_]angll\:fnion]an) éS LIJD'kat — %11.1 ([OH_]katgl\[Aanion]kat) (1_11)

ahol Qm a membran eredd toltése. A membranpotencial innen 1-12 szerint a

kétoldali Donnan-potencialok kiillonbségeként adodik [47].

Y= lIJD,an - LpD,kat (1'12)
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Ebbdl latszik, hogy mig a CEM esetében a membranpotencial foként az egyéb
kationok altal lesz meghatarozott, addig AEM esetében W értéke kb. fele-fele
aranyban fligg az OH™ és egyéb anionok koncentracigjatol. Kovetkezésképp a
membranpotencial mindkét esetben negativ (W < 0 V) lesz (amennyiben CEM
esetében csak a protonokat vennénk figyelembe, W pozitiv lenne). Ezen a ponton
pedig vildgos, hogy az iontranszfer energetikdja a transzportalt ion toltésétdl és a
transzport iranyatol fog fiiggeni: a negativ membranpotencial értelmében a
membranon keresztiil pozitiv toltésii ion transzportja energiaigényes folyamat, mig
a negativ toltésii ion energiat nyer a transzport soran. Igy a koncentracio-
viszonyokbol adodik, hogy az AEM kifejezetten jo valasztas lehet BER-ben valo
alkalmazasra, hiszen az iontranszfer sordn a kiilonbozd veszteségek (pl. pH-
eltolodas miatti fesziiltségveszteség) egy részét kompenzalhatjuk. A gyakorlatban
tobbféle AEM is eredményesen szerepelt BER-ben, példaul AMI-7001, Fumasep,
poliéterimid (PEI), polivinil-alkohol - polidiallil-dimetil-ammoénium klorid
kompozit (PVA-PDDA), vagy éppen diaza-biciklo-oktan (DABCO) jellegi
anyagok [48-50].

Egyes eljarasoknal (MUC, MEC, ionkoncentracids cellak, stb.) hatékonyan
alkalmazhatok bipolaris membranok, melyeknek elsésorban a pH-eltolodas
csokkentése terén tulajdonitottak fontos szerepet [51,52]. Ugyanakkor tobb kutatas
IS megmutatta, hogy a bipolaris membranok nem egyértelmiien nyujtanak eldnyt a
cellak hatékonysaga szempontjabol, s hasznalatuk inkébb specifikus feladatokra
ajanlhato, semmint altalanosan [46,53].

A polimer ioncseréld membranok mellett gyakran alkalmaznak keramia
szeparatorokat ion- és viztranszfer kozegnek. Elsésorban az olcso eldallitas miatt
lehetnek kedvezdk egyszerii kialakitasi energiatermeld celldk gazdasagos
Osszeallitasahoz [54]. A hosszatavi mitkodés és az anolit szeparatoron keresztiili
kiparolgdsa egykamras rendszerekben komoly kihivés, és altalaban a keramia
feliiletére valamilyen hidrofob anyag felvitele sziikséges, ami plusz ellenallassal és
anyagkoltséggel jarhat [55]. Ennek ellenére teljesitmény tekintetében biztatd
eredmények taldlhatok az irodalomban e téren. Emlitést érdemelnek tovabba a
porusos ¢€s egyéb nem-szelektiv anyagok, melyek ismét csak alacsony koltségiik

miatt lehetnek elénydsek egyszerli rendszerekben, ugyanakkor precizen tervezhetd
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és leirhatd anyagtranszfert nem tesznek lehetévé [56]. A gyakran alkalmazott

membrantipusok alapvetd tulajdonséagait az 1.2 tablazat tartalmazza.

1.2 tablazat —- MUC-ban gyakran alkalmazott membranok és alapvetd tulajdonsagaik [29]

CEM AEM Dbipolaris nanosziiro ultrasziiré mikrosziiré

Tipus poérusmentes, ionszelektiv | Porusos, porusos, nem ionszelektiv
ionszelektiv
P"“Ef&“)“eret / 10-100  100-1000  1000-10°
Vigdsi értck / 250-2000  2000-5'10° /
(Da)

. . kisméretii fehérjék, szilard
Vlssz_a?rtas atomok részecskék,  poliszacharidok, anyagok,

szinge cukrok, sok virusok bektériumok

A jelen munka szempontjabdl Kiemelt kutatasi irany az ionos folyadék (IF)
alapit. membranok készitése ¢és BER-ben valdo alkalmazasa. Ezek a
szobahdmérsékleten altaldban folyékony sok jellemzden — de nem kizardlag —
szerves kationbol és szervetlen anionbdl allnak, és mint sok, kifejezetten jo
vezetOképességgel rendelkeznek, igy elektrokémiai szempontbol is érdekes
elektrolitok. Korabbi kutatasokban hatékonyan alkalmaztak oket tamasztoréteges
folyadékmembranok formajaban pl. gazszeparacios eljarasokra, akar oldott
enzimmel kombinalva az IF fizisban [57,58]. MUC-ban val6 felhasznalasukra
mind tamasztoréteges ionos folyadékmembran (IFM), mind polimer inklizids
membran (PIM) sor keriilt, erre a célra kizarolag hidrofob ionos folyadékok voltak
alkalmasak [59,60]. Az igéretes miikodésen til azonban csekély kézzel foghato
informacio all rendelkezésre az IF-ok BER-ben val6 alkalmazasarol, tgymint pl. a
proton- és iontranszfer mechanizmusa, egyéb anyagatadasi tulajdonsagok, illetve
hogy amennyiben hatassal vannak a cellak hatékonysagara, az milyen
tulajdonsaguknak tudhat6 be. A jelen munka célja ennek az tirnek a betdltésére valo
kisérlettétel volt.

Felmertilhet a t¢émaban érdeklddok szamara, hogy amennyiben ilyen sokféle
membran/szeparator keriilt hatékonyan alkalmazasra BER-ben, bizonyara tehetd
valamiféle ajanlas arra, hogy milyen tipusi membranokat célszerli hasznalni és
intenzivebben kutatni. Az utobbi 10-15 év kifejezetten membran-szemponti
kutatasainak summaja azonban nem ad egyértelmti valaszt erre a kérdésre, amint az

kidertilt egy altalunk nemrégiben publikalt, nagy irodalmi adatbazist feldolgozo,
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gyakori mintdk adatbanyaszatra épiil6 elemzésbél [61]. Példaul, amennyiben
attekinthetjiik az egyes membréantipusokkal kapott MUC teljesitménysiiriségeket,
azt kapjuk, hogy nem lehet egyértelmiien kitlintetni valamelyik kategdriat a nagy,

atlapol6 szorasok miatt (1.5.1 abra).
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1600 } O Mean
[ Mean+SE
T Meanz1.96*SE

1400
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AEM Nafion CEM Keramia  Porusos IFM

Membran tipus

1.5.1 abra — Kiilonb6z6 membranokkal iizemel6 MUC rendszerek

teljesitménystiriségének alakulasa az irodalmi adatok alapjan [61]

Keramia szeparatorok esetében ez kiillonosen jelentds, itt a limitalt kisérleti
adatokban nagysagrendi kiilonbségeket kozoltek. Ennek hatterében az 4ll, hogy a
MUC rendszerek nagyfokt diverzitassal jellemezhetdk. A felépités, elektrod
anyagok, fajlagos feliiletek értelmezése, szubsztratok, mitkodtetés, stb. mind-mind
kiilonboz6k lehetnek. Eppen ezért altalanos javaslat, hogy a jovében a fontos MUC
paraméterek koriiltekintden definidlva legyenek, valamint a kisérletek egy
altalanosan elfogadott standard kivitelezéssel, de legalabbis részben ezt kdvetve

valdsuljanak meg.

1.5.2 Membran eltomédeés (fouling)

Az eltomddés vagy fouling jelenség esetén a membran feliiletét vagy belsejét

valamilyen anyag elfedi/eltomiti, mely hatdsdra a transzmembran folyamatok
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hatékonysaga és/vagy a membran stabilitdsa csokken. Altalaban elmondhaté, hogy
minden membranos miivelet sordn szamolnunk kell az eltémddéssel. Kiilonosen
jelentds problémat okozhat, amennyiben a membran Gsszetett folyadékfazisokkal
érintkezik, mint ahogy az torténik BER-ben is. A jelenség megkozelitése (BER-
ben) altalaban harom iranybol torténik: a membran és annak tulajdonsagai, az
elektrolitok 0Osszetétele, valamint a mikrobioldgiaval kapcsolatos sajatossagok
mentén.

A membrannal kapcsolatos tulajdonsagok koziil az egyik legalapvetobb a
feliileti érdesség, a morfologia. Altalaban elmondhaté, hogy a minél egyenletesebb
felszini membranok preferaltak BER-ben, mely esetében a fouling — foként
biofouling — kisebb mértékti lehet [56]. Emellett nagyon fontos a membran
nedvesithetésége, mely azt mutatja meg, hogy a membrdn mennyire
hidrofob/hidrofil. E tekintetben azt mondhatjuk, hogy a hidrofil membranok
¢lveznek eldnyt, ugyanis a biofouling réteget képz6 mikrobdk és EPS hidrofob
jelleget mutatnak [62]. A harmadik kiemelt membrantulajdonsag a feliileti toltés.
Mivel a biofoulingot is kialakito sejtek eredd toltése altalaban negativ, igy a negativ
t6ltésii membranok jobb eséllyel allnak ellen az eltémddésnek is [63].

A mikrobioldgiai oldalrol megkdzelitve a jelenséget, azt mondhatjuk, hogy a
biofouling akkor jelentds, ha a mikrobak szamara preferalt a membran feliiletén
valé novekedés. Ennek altalaban a legfdbb oka az oldott oxigén membranon
keresztiili transzportja, mely kedvez a kevert kultirds rendszerekben az aerob
torzsek szaporodasanak a membran feliiletén [39]. Eszerint a hatékony oxigén-
visszatartdO membranok nemcsak a jo hatasfok szempontjabol eldnydsek, hanem a
biofoulingot is képesek lehetnek visszaszoritani [64]. Az elektrolit oldatokban 1év6
komponensek kéziil a Ca?* és Mg?* ionok a legfébb komponensek, melyek kémiai
foulingot okozhatnak a membran feliiletén adott formaban (pl. foszfat) valo kivalas
utjan. A jelen kutatasban vizsgalt ionos folyadékmembranok alapvetd tulajdonsaga,
hogy az IF potencidlis toxicitasa (de legalabbis nem biokompatibilis jellege) miatt
a membran feliilete feltehetden nem optimalis kornyezet a mikrobak
szaporoddsdhoz. Ennek konkrét vizsgéalata ugyanakkor még megvaldsitando

feladat.
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1.6 lonos folyadékok fobb transzportfolyamatai

Az ionos folyadékok olyan szerves sok, melyek 100 °C alatti olvadasponttal
rendelkeznek. Szamos elényds tulajdonsaguk kozott szerepel jo kémiai és termikus
stabilitasuk, gyakorlatilag elhanyagolhatd géztenzidjuk, illetve a kation és anion
paramétereinek valtoztatasaval valdé nagyfokt varidlhatosaguk ¢és funkcionalis
finomhangolhatésaguk. Nem-konvencionalis olddszerként szamos tipusu reakcio
soran bizonyultak hatékonynak, tobbek kozott szintetikus, hidrolitikus,
polimerizaciés, vagy akar biokatalitikus folyamatokban [65-67]. Az
elektrokémidban vald felhaszndldsuk elsdsorban elektrodfeliileten végbemend
heterogén elektrontranszfer folyamatok kozegeként terjedt el, kdszonhetden a
jellemzéen nagy vezetOképességiiknek, valtozatos viszkozitasuknak és széles
elektrokémiai potencialablakuknak (EPA) [68]. Ez utobbi azt jelenti, hogy tag
potencial-tartomanyban hasznalhatok az IF oxidécioja/redukcidja nélkiil.
Ugyanakkor elektrolitként és szeparatorként is alkalmazzék Oket, pl. fémek
akkumulatorokban (pl. Li-ion akkumulatorok) [69].

Szeparator formaban valo felhasznaldsra hdrom mod terjedt el: tdmasztoréteges
ionos folyadékmembran (IFM), polimer inkltizios membran (PIM) és polimerizalt
ionos folyadékbol készitett membran. Az els6 esetben valamilyen, jellemzden
porusos tamasztoréteg porusaiban €s feliiletén keriil rogzitésre az IF. PIM készitése
soran az IF és valamely monomer keverékét készitik el, majd a polimerizacio soran
az IF bezarodik a kialakulo szilard polimerbe. Tovabba szdmos IF 6nmaga is
polimerizalhatd, mely megvaldsithatd a kationokon (szabad aniont hagyva a
polimerben) vagy az anionon keresztiil is (szabad visszamarado kation) [70,71]. Az
a kérdés, hogy ezek az IF membranok alkalmasak lehetnek-e bioelektrokémiai
rendszerekben szepardtornak, elsdsorban az IF olddszer- és toltéstranszfer, illetve
hatarfeliileti transzport tulajdonsdgainak vizsgalataval valaszolhato meg. A
kovetkezOkben foként a tdmasztoréteges ionos folyadékmembranok szempontjabol

folytatjuk a gondolatmenetet.
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1.6.1 Viz és ionos folyadékok kdlcsonhatasai

Tekintve, hogy az IFM-okkal bioelektrokémiai rendszerekben vizes kézegek
elvalasztasat valositjuk meg, fontos szempont a viz és IF kolcsonds oldhatdsaga
egymasban. Altaldban véve hidrofob, vizzel nem elegyedd IF-ok hasznalhatok ilyen
esetekben, mely visszaszoritja mind az IF kioldédasat a membranbol, mind a viz
beoldodasat (vizfelvétel) az IF-ba. Ugyanakkor a leggyakoribb hidrofob IF-ok,
ugymint pl. 1-alkil-3-metilimidazélium ([Comim]®), trioktilmetilammonium
([mtoa]™), trihexil(tetradecil)foszfonium ([Pess,14]") és 1-butil-1-metilpirrolidinium
([Pyrria]") kationokbdl és hexafluorofoszfat ([PFs]"), bisz-trifluorometil-szulfonil-
imid ([NTf2]"), vagy dicianamid ([DCA]") anionokbol felépiild IF-ok mégis
jelentés mértékii kolcsonhatasba Iéphetnek vizzel adott mértéki kolesonds
elegyedésiik miatt [72—75]. A kdlcsonhatast hidrofob IF-ok esetén feltehetéen nem
a rovid hatotdva H-hid kotések dominaljak, sokkal inkabb a nagyobb hatdtava
elektrosztatikus effektusok [76].

A masodlagos kdlcsonhatasokon tal tovabba meg kell emliteni az IF lehetséges
hidrolitikus folyamatait is. A felsoroltak koziil ez a jelenség altalaban elenyészd, de
pl. [PFe] anion esetén jelentds lehet a hdmérséklet ndvelésével [77]. Ennek terméke
hidrogén-fluorid lesz, mely potencidlisan kartékony lehet bioelektrokémiai
rendszerekben. Figyelembe véve azonban az IF mennyiségeket, amik altalaban
eléfordulnak IFM-ban, ez a jelensé€g elsdsorban a membranstabilitas szempontjabol
érdekes. Egy masik gyakran hasznalt hidrofob IF anion, az [NTf] is mutat némi
vizzel val6 elegyedést, de ez kisebb mértékii, mint [PFe]™ esetében [78]. Ez utobbi
IF-nal megfigyelték, hogy egy adott hosszusagu lag-fazis utan, mely alatt az IF
fazisban elér egy kritikus értéket a vizkoncentracid, a viztranszfer Un.
mikroklaszterekben folyamatos lesz [77].

A vizzel valo elegyedés mértéke nem csupan az IF sajat tulajdonsagaitdl fiigg,
hanem egyéb paraméterek is befolyasolhatjak. Ezek koziil talan a legfontosabb a
kiilonb6zé oldott ionos komponensek hatasa. Hidrofil ionos folyadékoknal
megfigyelték, hogy az oldott, kozmotrop hatast sok altal az ionos folyadék
oldhatosaga vizben mérsékelhetd, ez az un. kisézas [79,80]. Hidrofob ionos
folyadékoknal ez egy kedvezd hatas lehet, ugyanakkor megallapitottak, hogy mig
ez nagyobb sokoncentracioknal valoban teljesiil, addig az alacsony sokoncentraciok
éppen ellenkezd, besozasi hatast fejtenek ki [81]. Eppen ezért a koncentraltabb
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pufferek vagy hozzaadott sok hasznalata BER-ben pozitiv hatasu lehet nemcsak az

elektrolit vezetoképességére, de az IFM stabilitasara is.

1.6.2 lontranszfer viz-ionos folyadék hatarfeliileten és a tombfazisban

Az ionok és protonok transzportfolyamatainak pontos mechanizmusa nem
minden esetben ismert, s sok esetben az irodalmi adatok is kimeriilnek a tisztan
szimulacids eredetii kozleményekben. A meglévé tudasbazis alapjan azonban
annyit  biztonsaggal elmondhatunk, hogy az iontranszfer kiilonb6z6
karakterisztikaval jellemezhetd az IF tombfazisaban és a vizes fazis — ionos
folyadék hatarfeliileteken.

A hatarfeliileti anyagtranszfer els6sorban a protonok szempontjabdl érdekes.
Elektrokémiai és izotopos vizsgalatok kimutattdk, hogy nagy hidrofobicitasu IF
(trihexil(tetradecil)foszfonium  trisz(pentafluoroetil)trifluorofoszfat, [Pes6.14]
[FAP]) és vizes fazis hatardn a protonok ¢és alkéali fémionok transzportja eltérd
mechanizmussal megy végbe. A protonok esetében a megallapitds szerint a
hatarfeliileti atlépés az IF ionjainak anizotrop rendezédése soran kialakult
*hézagok’ iranyaba roténik, méghozza [FAP]-H* atmeneti formaban [73].
Ugyanakkor a hidratalt alkali fémionoknal ez a folyamat nem megy végbe azok
nagyobb mérete miatt. Ez a jelenség kiemeli a lehetdséget az [FM BER-ben valo
hasznélatara, hiszen ahogy kordbban lattuk, a kationok protonokhoz képest
kedvezObb transzportja a proton- és kationszelektiv membranokon jelentds,
hatékonysagot limitald probléma. A H' felgyorsitott hatarfeliileti transzportja
mérsékelheti ezt a hatast, foként, ha figyelembe vessziik, hogy a protonok diffizidja
az [F tombfazisban is gyorsabb, mint az alkali fémionokeé.

A tombfazisbeli diffuzidés transzportfolyamatok erésen fliggenek az IF
viszkozitasatol €s a transzportalddo ion méretétdl [77]. Protonok esetében az ionos
folyadékok nem-polaris alkillancai lassithatjak a difftziot [82]. Az alkali fémionok
esetében a transzportot feltehetéen az IF-ban kialakuld viz mikroklaszterek
hatarozzak meg, foként itt torténik a diffuzidjuk. Az ionos folyadék szelektivitasa
a kis méretli ionok diffizids sebességére nincs jelentds hatassal, ugyanakkor
nagyobb méretii ionok esetében mar meghatarozo tényezd lehet [77,83]. Ez utobbi
effektus érdekes lehet az anolitban taldlhatd és a membranon potencidlisan
permealddo komponensek (pl. acetat) tekintetében.
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2. Anyagok és modszerek

Mivel a MUC alapjaban véve kifejezetten komplex rendszernek tekinthetd,
fontos szepont volt a Kkisérletekben 1is valtozatos vizsgalati modszerek
felvonultatasa, illetve ezek otvozése. A kovetkezokben bemutatott anyagok és
technikdk a kiindulasi pontként felvetett problémak minél részletesebb
megvalaszolasat igyekeznek tamogatni. E folyamat logikai attekintése a 2.1 abran

lathato.

Problémak
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2.1 abra — A felvetett problémak megkozelitésének és kisérletes tanulmanyozasanak

logikai diagramja

2.1 Inokulumforras és szubsztratok

Inokulumként az elsé kisérletekben a Palhalmai Agrospecial Kft. biogaz
lizemébdl szarmazd anaerob elfolyot hasznaltuk, melynek kezdeti KOI és pH értéke
17 g I* és 7,5 volt. A masodik MUC kisérleti szakaszban a Bakonykarszt Viz- és
Csatornamll Zrt. veszprémi szennyviztisztitd telepének anaerob rothaszt6jabol
szarmazo elfolyo6 iszapot alkalmaztuk mikrobaforrasként [84]. Ennek a mintanak a

kezdeti KOI és pH értéke 43,5 g It és 7,7 volt. Az iszapokat felhasznlas elétt
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homogenizaltuk, majd a szilard anyagokat finomsziréssel -eltavolitottuk.
Felhasznalas el6tt pufferrel megfeleld aranyokban kevertiik az inokulumokat, majd
N2-el anaerobizaltuk 15-20 perces atbuborékoltatassal.

A jelen Kkutatasban egyszerii szubsztratokat alkalmaztunk a rendszer
egyszerusitése érdekében. A kisérletek elsé szakaszaban gliikoz és acetat kertilt
felhasznalasra, mig a méasodik szakaszban csupan acetatot taplaltunk be a celldkba
kiilonbozd koncentracidkban. A betaplalasok altalanosan 1 ml betdp térfogattal
valosultak meg, ahol a betdp a kivant anolitbeli koncentraci6 eléréséhez sziikséges

anyagmennyiséget pufferben oldva, oxigén-mentesitve tartalmazta.

2.2 Mikrobialis iizemanyagcellak és miikédtetésiik

Az els6 Kkisérletekben hengeres kialakitast, plexibdl késziilt cellakat
alkalmaztunk (2.2.1.A éabra), melyek térfogata 60 ml volt félcellanként. Az anod és
katod 64 cm? (8x4 cm x2) latszolagos feliiletii szénszdvet volt, mely 0,5 mm
atmérdjii Ti vezetékkel volt kivezetve. Anolitként a Palhalmai Agrospecial Kft.
biogaz lizemébdl szarmazo anaerob elfolyd és 50 mM-os foszfat pufferoldat (pH =
7,2) keverékét hasznaltuk 15 ml — 45 ml aranyban, mig a katolit tisztan pufferoldat
volt. A katodtérbe folyamatos levegd beporlasztas tortént. A felhasznalt
membranok hasznos feliilete Ay = 7 cm? volt. A kiilsé dramkérbe egy Rk = 100 Q
nagysagu ellenallas keriilt. A kivant szubsztrat koncentraciok 1 ml szubsztrat oldat
adagolésaval lettek beallitva az anolit térfogatra vonatkoztatva.

A Kkisérletek masodik fazisiban egy tovabbfejlesztett reaktortipust
alkalmaztunk (2.2.1.B abra). A reaktor félcellanként 160 ml hasznos térfogati plexi
elemekbdl épiilt fel, melyek kozott helyezkedett el a 8§ cm 4tmérdjii membran,
melynek hasznos, a folyadékfazisokkal érintkezd feliilete Am =~ 20 cm? volt. Az anod
26 cm? feliiletii szénfilc volt (Zoltek PX35, Zoltek, USA), a katod pedig egy 8 cm?
feliiletli Pt/C papir elektrod, mely 0,3 mg Pt cm™ katalizatort tartalmazott
(FuelCellsEtc, USA). Az elektrodok titan huzallal keriiltek kivezetésre. Az anolit
10 v/iv% inokulumot tartalmazott, a tovabbi része 50 mM-o0s foszfat pufferoldat
volt. A katolit ebben az esetben is levegdztetett, 50 mM-os foszfat pufferoldat volt.
A kiilsé ellendllas értéke a mérések elsé szakaszaban 1 kQ, a késdbbiekben pedig

100 Q volt.
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Mindkét tlizemanyagcella tipus szakaszosan és 37 °C-on termosztalva
mikodott. Az egyes mitkddési ciklusok az acetdt lebontasanak kovetkeztében
fellépd fesziiltségugrastdl indultak és a fesziiltségjel kezdeti értek kozelébe valo
visszatérésekor értek véget. A ciklusok kozott a katolit rendre lecserélésre kertilt. A
MUC kisérletekben két parhuzamosan futd reaktor iizemelt, az eredmények az

egyes reaktorokbol szarmazo adatok atlagaként keriiltek feltiintetésre.

B Lg% s

A) 0
f i 8 ] :

g 8
i:@t:[@: 5 e

2.2.1 abra — A kisérletek els6 (A) és masodik (B) szakaszaban hasznalt mikrobialis

lizemanyagcellak sematikus abraja. Jelolések: 1 — anolit; 2 — andd; 3 — membran; 4 —
katod; 5 — katolit; 6 — levegd bevezetés; 7 — kiilsé aramkor ellenallassal; 8 — referencia

elektrod

2.3 Nyomonkovetési modszerek

A MUC rendszerek komplexitasa miatt a nyomonkdvetést is igyekeztiink minél
diverzebb technikakkal, tobb szinten megvaldsitani. Ezért a klasszikus elektromos
paramétereken keresztiili jellemzés mellett kiillonbozd elektrokémiai és enzimes
teszteknek vetettilk ala a celldkat. fgy a levont kovetkeztetések kore bévithetd,

valamint a konkluziokat tobb szinten is megerdsithetjiik.

2.3.1 Adatgydijtés

A MUC Kkiilsé ellendllasan esé fesziiltség 5 perces mintavételezéssel lett
rogzitve analdg-digitalis jelatalakitast kovetden (National Instruments, USA). Az

adatokat LabView szoftver segitségével dolgoztuk fel. Az adatgyiijtés végével a
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fesziiltség-1d6 adatokbol oraatlagokat készitettiink, a tovabbi szamitasokhoz ezeket
az atlagokat hasznaltuk fel. Atlagolas el6tt a fesziiltség adatokbol sziirésre keriiltek
az azt befolyasold mérések okozta kiugrd/eltiing jelek (polarizacid, EIS, stb.).

A polarizacios mérések adatgyiijtése szintén az adatgyijté kartya és szoftver
segitségével valosult meg. A diszkrét elektrodpotencial értékeket referencia
elektrod potencidljaval szemben digitalis multiméter haszndlatdval mértiik. A
ciklikus voltammogramok és impedancia spektrumok rogzitését a felhasznalt

potenciosztat/galvanosztat sajat szoftverével (PSTrace 5.7) végeztiik.

2.3.2 Szamitdsok

A kiils6 ellenallason eso fesziiltség (U) ismeretében Ohm térvénye alapjan
meghatarozhatdo a pillanatnyi aramerdésség (1), majd ennek felhasznalasaval

kiszamitothaté a pillanatnyi teljesitmény (P, 2-1 egyenlet).

P=12Ry (2-1)

A 2-2 és 2-3 egyenletek és az anddfeliilet felhasznalasaval ezutan megadhaté az

aramstriiség (i) és a teljesitménysiirtiség (Pq).

I

i = A_an (2-2)
— PR ;
Pa =7 (2-3)

A fajlagos mutatok kiszamitasdhoz a pillanatnyi aramerdsség €s teljesitmény
értékek gorbe alatti teriiletére volt sziikségiink. A kumulalt energiat (E) egy adott

ciklus teljesitmény-id6 gorbéjének integraljaként szamitottuk ki (2-4 egyenlet).

E = ffﬂv P dt (2-4)

Az egyenletben 1o és tv a ciklus kezdetéhez tartozo id6t €s a miiveleti idétartam
végét jelenti. A kumulalt energia és a szubsztratban foglalt szervesanyag KOI
ekvivalense (mkoi) ismerete alapjan az energiatermelési sebesség (Ve) és az energia

kihozatal (Ys) is meghatarozhato (2-5 és 2-6 egyenletek).
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e = f :g’ P dt (2-5)
E Aan(ty—T10)
5™ mgor Aan

A MUC tdltéskinyerési hatisfoka (CE") megmutatja a beadott mennyiségii
szubsztrat szervesanyag-tartalmabol kinyert toltések (Qv) aranyat az elméletileg

elérheté maximalis toltésmennyiséghez képest (Qwm) a 2-7 egyenlet szerint.

Mos [V 1dt
CE* = 100 - 2 = 100 - 2020 1 &

Qth F b mgor

(2-7)

A 2-7 egyenletben Mo2 az oxigén molaris tomege, F a Faraday-allando, b pedig a
kicserélddott elektronok szdma per mol O2. Az egyenletekben szerepld integralokat

minden esetben téglalap mddszer hasznalataval kozelitettiik.
2.3.3 Polarizaciés technikak

A polarizaciés modszerek viszonylag egyszerli, roncsoldsmentes eljarasok,
melyek a MUC jellemzésekor alapvetd fontossaguak. A teljes cellapolarizécio
soran elsd korben a kiilsé aramkorben 1évo ellendllast eltdvolitottuk, majd kb. 2 6ra
elteltével az andd €s katod kozt mért potencialkiilonbség beallt a nyiltkori fesziiltség
(OCV) értékére, melyet rogzitettiink. Ezutdn a kiils6 aramkorbe kiilonb6z6 mértéki
ellenallasokat helyeztiink (Rk = 47 kQ — 10 Q tartomanyban) a nagyobb értékektdl
a kisebbek fel¢ haladva. Ellenallasonként ~20 percet biztositottunk a kialakulo
fesziiltségértékek stabilizaldédasdhoz, majd feljegyeztiik azokat. A fesziiltség €s az
ellenallas ismeretében Ohm torvénye alapjan kiszdmithato az aramerdsség. Az U-I
polarizacids gorbék linearis szakaszara illesztett egyenes meredekségébdl a MUC
teljes belso ellenallasa (Rp) meghatarozhato [85].

A ciklikus voltammetria (CV) hatékony modszer egy adott elektroédon
végbemend potencialfiiggd redox folyamatok jellemzésére. Méréseink soran az
anod munkaelektrodként szolgalt, a katdod volt a segédelektrod, valamint az
anodtérben elhelyezésre kertilt egy Ag/AgCl (3 M KCI) referencia elektrod az anod

kozelében. Az elektrodokat a mérést végzd PalmSens3 (Palmsens, Hollandia)
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potenciosztat/galvanosztat megfelelé bemeneteihez csatlakoztattuk. A CV sordn v
=1 mV s? pasztazasi sebességet alkalmaztunk, a lefedett anddpotencial tartomany
pedig dan = (+)0,25 — (-)0,65 V (vs. Ag/AgCI) volt. A mérés szoftveres hatterét a
PSTrace 5.7 program biztositotta. A CV mérések minden esetben in. non-turnover
modban lettek megvalositva, a szubsztrat lebontasa utani fazisban.

Az ionos folyadékok  elektrokémiai  potenciadlablakdnak  (EPA)
meghatarozasahoz szintén polarizacios eljarast alkalmaztunk. A munkaelektrod egy
platina szal volt (d = 1 mm), segédelektrodként pedig grafitrudat hasznaltunk (d =
3 mm). Az IF referencia elektrod altali szennyezddésének (KCl kioldodas)
elkeriilése végett nem Ag/AgCl referencia elektréd, hanem egy Ag szalbol allo
pszeudo-referencia elektrod keriilt a mérérendszerbe [86]. A harom, IF-ba meriil6
elektrod egy  potenciosztat/galvanosztaithoz  (Elektroflex, Szeged) lett
csatlakoztatva, és a potencialpasztazas 250 mV-os Iépcsdkben tortént, majd a beallt
aramerdsségek feljegyzésre keriiltek. Innen az EPA a pozitiv és negativ
elektrodpotencial-tartomanyokban fellépd 4aramok kozti potencial-szakaszként

definialhat6 [86].

2.3.4 Elektrokémiai impedancia spektroszkdpia

Az elektrokémiai impedancia spektroszkopids mérések teljes cellds, 2-
elektrédos tizemmodban torténtek. Ekkor az andd toltdtte be a munkaelektrod
szerepét, mig a katdd volt a segéd- és referencia elektrod is [87]. Az elektrodokat
egy PalmSens3 potenciosztithoz csatlakoztattuk. A biologiai apparatus
karosodasanak elkeriilése érdekében egy alacsony, 10 mV amplitaddji szinuszos
AC gerjeszt6 jelet alkalmaztunk [88]. A vizsgalt frekvencia-tartomany f = 50 kHz
— 1 mHz volt. A mérések a szubsztrat-lebontasi fazis cstcsan lettek végrehajtva.
Mérés eldtt a cellak legalabb 2 6ran keresztil OCV-n ilizemeltek. A rogzitett
impedancia spektrum pontjaira ekvivalens dramkdri modellt illesztettiink az EIS
Spectrum Analyzer szoftver segitségével (ABC Chemistry). A kapott eredmények

modellillesztés pontossagat is figyelembe véve keriiltek megadasra.
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2.3.5 Dehidrogenadz enzimaktivitas mérés

A dehidrogenaz enzimaktivitas (Ap) mérése a trifenil-tetrazolium-klorid (TTC)
trifenil-formazanna (TF, voros szinil) torténd redukcidjan alapszik [89]. Az anolit
tombfazisbol vett 300 pl térfogati mintakat 1350 pl Luria-Bertani tapkozeghez
adagoltuk Eppendorf csovekben, majd 150 ul 5 g I"! koncentracioji TTC oldatot
adtunk az elegyhez. Az anodos mintak esetében az anod also felébdl levagtunk egy
2,2x0,5%0,2 cm nagysagu darabot, majd ezt felapritva adtuk a reakcidelegyhez. Az
igy elkészitett mintak 20 percen keresztiil 200 rpm-en razatva voltak, ezt pedig egy
12 h hossza inkubacios szakasz kovette 37 °C-on [90]. 12 h elteltével a redukciod
leallitasra keriilt 100 ul cc. kénsav hozzdadasaval. A kialakult TF-t ezutan 0,5 ml
toluol felhasznalasaval extrahaltuk a reakcidelegybdl 200 rpm razatasi sebesség és
30 min extrakciés id6 alkalmazasaval. Ezutan az elegyet 5 percig 4000 rpm-en
centrifugaltuk, majd a feliiliszot (toluolos fézis) elvettik és A = 492 nm

hullamhosszon fotometraltuk. Ezutan Ap értékét mg TF ml oo mértékegységben

crer

AR S5

<137 s
SRR s
DeF
SR S oot Dl

2.3.1 abra — Kalibral6 oldatok dehidrogenaz enzimaktivitas meghatarozasara

2.4 Tamasztoréteges ionos folyadékmembranok készitése

Az ionos folyadékok legfontosabb tulajdonsdga a kisérletek szempontjabol a
vizzel val6 elegyedés mértéke. Mivel vizes fazisban hasznaljuk fel a membrant, igy

hidrofob IF-okat valasztottunk, azok koziil is a kilonbozo kutatasokban szamos
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alkalommal hivatkozott [PFs]” és [NTf2]" hidrofob anionokkal. Az IF-ok
imidazoélium kationt tartalmaztak kiilonboz6 1-alkil lanchosszal, [PFe]™ esetén
[bmim]* és [hmim]*, [NTf.] esetén pedig [bmim]* formaban. Ezek a kombinacidk
azért praktikusak, mert ismeretes, hogy a hexafluorofoszfat az [NTf2]" anionnal
higroszkdposabb, igy ezt a hatast a hosszabb alkillanc kompenzalhatja [91-93].
Ezen hatdsok jellemzésére elsdsorban az IF anion- és kation hidrofobicitasi
faktorok (a és B), az IF vizben val6 oldhatosaga (log xiFw), valamint a standard
molaris oldashd (AoHn’) alkalmas [93,94]. Az IF-ok szerkezete és alapvetd

tulajdonsagai a 2.1 tablazatban talalhatok.

2.1 tablazat — [hmim][PFs], [bmim][NTf;] és [bmim][PFs] ionos folyadékok alapvetd

tulajdonsagai
Tulajdonsag [hmim][PFs] [omim][NTf] [omim][PFe]
Mol &
olarls tomeg 312,24 419,36 284,18
(g mol™)
Sriiscg 1,2932 1,4366 1,37
(g cm?)
“Viszkozitas
* 4 14 i) 2
(mPas) 96 50,9 38
~a -2,28 -2,911 -2.28
"B 12 0,67 0,67
**Iog XIFW -3,36 -3,51 -2,92
" AoHn’
12,7 7.1 12,6
(kJ mol?)
H;C .
»
Kationok
szerkezete

[bmim] * H,

F

Anionok F:)"i

szerkezete \F
[PFgl”

* a [95] referencia alapjan, 25°C hémérsékleten és 0,1 Mpa nyomason

*

* a [93] referencia alapjan, 25°C hdmérsékleten

ok

* a [94] referencia alapjan, 25°C hdmérsékleten

Az IFM-ok elkészitése a hasznalt ionos folyadékok ([bmim][PFe]: 1-butil-3-
metilimidazolium hexafluorofoszfat; [hmim][PFs]: 1-hexil-3-metilimidazolium

hexafluorofoszfat; [bmim][NTfz]: 1-butil-3-metilimidazolium bisz-trifluorometil-
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szulfonil-imid) viszonylag alacsony viszkozitasa miatt vakuumos modszerrel
tortént [96]. Tamasztorétegként 0,22 um poérusatmérdjii, ~75 % porozitasu
polivinilidén-difluorid (PVDEF, Durapore) membrant hasznaltunk [97,98]. A
membranok atmérdje az elsd kisérletekben 4,5 cm volt, mig a tovabbfejlesztett
reaktorba 8 cm 4tmér6ji membran keriilt. A mikroporusos PVDF

elektronmikroszkopos képe a 2.4.1 abran lathato.

2.4.1 abra — PVDF tamasztoréteg elektronmikroszkopos képe

Az elkészités soran a Petri-csészébe kimért IF-okat (kb. 2 ml/4 ml a
Kisebb/nagyobb membranok esetén) 16 oran keresztiil vakuumoztuk a szennyezok
eltavolitasa érdekében. A PVDF-et 1 o6ran keresztiil vakuumoztuk, majd vakuum
alatt az IF-ot szeptumon keresztiil a membran teljes feliiletére fecskendeztiik. Egyes
kisérletekben a vakuumozott tdmasztoréteget vakuum alatt az ionos folyadékba
ejtettiik. Ezutan tovabbi, legalabb 2 6ra vakuumozast biztositottunk az IF membran
pérusaiban vald rogzitéséhez. Az elkésziilt membranok feliiletérdl a felesleges IF-
ot zsirpapirral 6vatosan eltavolitottuk, majd jellemeztiik a rogzitett [F mennyiségét

tomegméréssel. Az elkészitett membranra mutat példat a 2.4.2 abra.

2.4.2 abra — Elkésziilt tamasztoréteges ionos folyadékmembran
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2.5 Membranjellemzési modszerek

2.5.1 Anyagatadasi vizsgalatok

Az atadasi folyamatokat egy kétkamras livegcellaban végeztiik el, melybe 9,62
cm? feliileti membran mintak keriiltek. A membran két oldala 55-55 cm? folyadék
fazissal érintkezett. Protontranszfer vizsgalatanal az egyik félcelldban ioncserélt viz
volt (katolit, pH = 7), mig a masik cellaban 1évé ioncserélt vizhez NaOH-ot
adagoltunk pH = 8,5 értékig (anolit). A pH érték csokkenését pH elektroddal
kovettiik nyomon. A mért eredmények alapjan a protonatadasi tényezd (Kn+)
meghatarozhato a 2-8 egyenlet szerint [99]:

= ()
ahol V az oldat térfogata, Am a membran feliilete, C10, C20 és C2 a proton
koncentracio kezdetben a katolitban és az anolitban, valamint az anolitban t id6
elteltével. A proton diffaziés allandé (Dn+) a membran vastagsaganak (d)

ismeretében kiszamithato (2-9 egyenlet).

Dyy = ky4 d (2-9)

A Dy, valamint a proton elektromos toltésének (Qu+ = 1,602°107%° C)
felhasznalasaval pedig kiszamithato a proton elektromos mobilitasa (un+) az

Einstein-egyenlet szerint (2-10 egyenlet).

gy = S (2-10)

Az acetat atadasi mérések ugyanebben a rendszerben lettek kivitelezve. Az
anolitban a kezdeti acetat koncentracid C10 = 10 mM volt, mig a katolit desztillalt
viz volt. A katolitba diffundalé acetat mennyiségét (C2) gazkromatografiasan
kovettiik nyomon, tovabbé az anolitban idében valtozd acetat koncentracié miatt a
protonra hasznalt anyagatadasi tényezé képlete is modosult acetat esetében (ka) a

2-11 egyenlet szerint [100].

ks = ———In (M) (2-11)

C1,0

47



Anyagok és mddszerek

A diffazios allandd (Da) ez esetben is ka és a membranvastagsag szorzatabol
adodott.

Az oxigén atadasi tényezd (Ko) meghatarozasdhoz katolitként nitrogén
felhasznalasaval oxigénmentesitett, anolitként pedig levegdbevezetéssel oxigénnel
adott héfokon telitett (C10) desztillalt vizet hasznaltunk. A Kkatolitba diffundalo
oxigén mennyiségét (C2) a katolit oldott oxigén tartalma formajaban oxigén szenzor
segitségével hataroztuk meg, ko értékét pedig a 2-12 egyenlet segitségével
szarmaztattuk [100].

ko = —In (ﬁ) (2-12)

C1,0

Az oxigén diffuzios allando6 (Do) ko és a membranvastagsag szorzatabol adodott.
2.5.2 Kronopotenciometrids vezetéképesség mérés

A membranok vezetdképességének (k) meghatarozasa kronopotenciometrias
technikéval tortént, mely soran a 2.5.1 4dbran lathaté mérdcellaban a két Pt spiral
elektrod kozott adott mértékii aramerdsségeket generaltunk, s vizsgaltuk az ennek
hatdsdra a membran két oldalan elhelyezett Ag/AgCl elektrédok kozt fellépd
potencialkiilonbséget [53]. A cellaban a membran hasznos atméréje 2 cm volt. A Pt
spiralok 2 cm hosszusaguak és 0,5 cm atmérdjiiek voltak.

A félcelldkba 250-250 ml elektrolit oldat keriilt, melyet magneses keverdvel
oldatot hasznaltunk, ckci = 0,05 — 0,5 M tartomdnyban. A kronopotenciometria
elvégzéséhez a munkaelektrodként hasznalt Pt elektrod mellé egy Ag/AgCl
referencia elektrodot (RE1) helyeztiink. Segédelektrodként a szemkozti térrészben
elhelyezett Pt elektrodot hasznaltuk. A galvanosztatikus szabalyzast egy PalmSens3
(PalmSens, Hollandia) potenciosztat/galvanosztat biztositotta. A mérés szoftveres
kornyezetét a PSTrace 5.7 szoftver nyujtotta. Az aramerdsségeket a
bioelektrokémiai rendszerekben relevans, membranfeliiletre vonatkoztatott 1073-1
mA cm? tartomanyban szabéalyoztuk. Aramerdsség értékenként 2 perc mérési idét
biztositottunk, mely elegenddnek bizonyult a  potencialkiilonbségek

stabilizalddasahoz minden elektrolit koncentracio mellett.
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2.5.1 abra — VezetOképesség mérésnél hasznalt cella és elektrdd elrendezés (jelolések:

M: membran; CE: segédelektrod; WE: munkaelektrod; RE: referencia elektrod)

A membran két oldalan elhelyezett Ag/AgCl elektrodok (RE2, RE3) kozti
potencialkiilonbség (A¢) rogzitését digitalis multiméterrel valdsitottuk meg. A
méréseket elvégeztilk membran jelenlétében és membran nélkiil is. Az eredmények

tipikus alakuldsat a 2.5.2 dbran is megfigyelhetjiik.
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2.5.2 abra — Példa kronopotenciometrias mérések soran kapott eredményekre

(Nafion115; ckci = 0,05 M)
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A kapott egyenesek meredeksége alapjan meghatarozhatjuk a vizsgalt
membran ellenallasat, majd szarmaztatjuk a fajlagos vezetoképességet a 2-13

egyenlet szerint.

= (o) =

Bizonyos esetekben a vezetoképesség 50 mM-os foszfat pufferben is mérve lett, az

erre vonatkozé procedura a kordbbiakban leirtakkal azonos.

2.5.3 Transzportszamok szarmaztatdsa

A transzportszamok meghatdrozasara is a vezetoképesség mérésnél bemutatott
cellat alkalmaztuk, viszont itt az elektrodokat tekintve csupan a membran két
oldalan elhelyezett Ag/AgCl elektrodokat tartalmazta a rendszer. Az iondramlast a
két félcella kozti koncentracidgradiens biztositotta. A két félcellaba c1 = 0,05 M és
c2=0,01 M koncentracioji HCI, NaCl, illetve KCl oldatokat helyeztiink, a vizsgalt
iontol fiiggéen. Az elektrodok kozt fellépd potencialkiilonbséget digitalis
multiméterrel rogzitettiik, mely alapjan — id6beli stabilizalodas utan — az i ion

transzportszama (i) a 2-14 egyenlet alapjan meghatarozhato [101].

]
RTln(a) (2_14)

2.5.4 Dielektromos tulajdonsdgok meghatdrozdsa

Az IF dielektromos tulajdonsdgainak meghatarozasahoz a Pannon Egyetem
Villamosmérndki és Informacids Rendszerek Tanszék munkatarsa Dr. Gollei Attila
segitségét, illetve a tanszék munkatarsai altal készitett berendezést hasznaltuk fel.
mérése alapjan mitkodik.

A berendezésben egy magnetron segitségével mikrohullamot bocsatunk at a
vizsgalt IF mintan 4lland6 hémérsékleten. A faziseltolodast az oda-vissza iranyu

hulldmok kozott 4 db detektor rogziti és kiildi a PC-nek feldolgozasra. Az iires
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mintatartohoz képest érzékelt hullam-eltolodast egy dugattyas Iéptetdmotor
kompenzdlja, majd a dugattyG pozicid-kiilonbségével (AX) ardnyositja a

dielektromos allandot (¢”) a 2-15 egyenlet szerint [102]:

' A2
e =1+ )\Tan—Zdztg(B Ax) (2-15)

ahol o a hullamvezetére jellemz6 dimenzid (hossz), A és At a hullamhossz
vakuumban és a hullamvezetében, d a mintatartd atmérdje, és p = 2n/ht. A
dielektromos veszteségi tényezd tovabba 2-16 szerint hatdrozhat6 meg az 1-es és

3-as detektorok jeleibdl adodo Ui/Us alldhullam aranybol.

v e fog ]
e _ATnzdzJ; (2-16)

A fajlagos vezetoképesség (k) meghatarozasahoz felhasznalhat6 a 2-17 egyenlet,

feltéve, hogy a dip6lus rotacié elhanyagolhato az ionvezetéshez képest [103]:

g =— (2-17)

EoW

ahol g0 a vakuum permittivitasa, o pedig az alkalmazott hullam korfrekvenciaja.
Meghatarozhato tovabba a dielektrikumra egy un. veszteség tangens - tg(d) -, amely

a dielektrikumok osztalyozasara is alkalmas (2-18 egyenlet).

te(8) = - (2-18)
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3. Eredmények és értékelésiik

3.1 Membrankészités eredményei

A kisérletes munka els6 részében az ionos folyadékmembranok elkészitése volt
a feladat. Ezt harom f6 paraméter hatdrozza meg: a tamasztorétegnek hasznalt
membran tipusa, tulajdonsagai, a megfeleld ionos folyadékok haszndlata, valamint

a membrankészités modja.

3.1.71 Tamasztdréteges ionos folyadékmembranok jellemzése

Az IF-okkal szemben tamasztott kovetelmények kozé tartozik, hogy — mivel
elektrokémiai rendszerekben keriilnek felhasznalasra — az eléforduld potencidl-
tartomanyokban elektrokémiailag stabilak maradjanak, ne menjen végbe rajtuk
redukcid/oxidacid. Ennek vizsgalatdra az elektrokémiai potencialablak (EPA)

meghatarozasa szolgél, melyet a két IF esetén rogzitettiink (3.1.1 4bra).

750

-  [bmim][NTF,] Q
@ [hmim][PF] :
500 : ®
: (]
EPA :
__ 250 : ¢
< \*\( sy
N e Qg
-250 o
o
=500 T O T T T T T
3 -2 a1 o0 1 2 3 4

¢ (Vvs. SHE)

3.1.1 abra — [bmim][NTf;] és [hmim][PFs] ionos folyadékok elektrokémiai

stabilitasvizsgalata

52



Eredmények és értékelésuk

Megfigyelhetd, hogy mindkét IF egy hozzavetdlegesen 2 V széles potencialablakon
beliil stabil maradt. Negativ tartomanyban egységesen -0,7 V (vs. SHE) értéknél
folyt aram a rendszerben, mig pozitiv tartomanyban a [bmim][NTf2] esetén +1,25
V (vs. SHE), [hmim][PFs] esetén pedig +1,5 V (vs. SHE) volt a felsé hatar. Ezek
alapjan az IF-ok varhatdan stabilak maradnak a BER-ben is, mivel a mikodési
potencidlok e tartomanyon beliil alakulnak. Tovabba a kiillonbozo elektrokémiai
méréstechnikék sem eredményeznek ezt meghaladé elektrodpotencialokat. gy az
IF feltehetéen nem szenved redox atalakulast sem a membranban, sem abbol
kioldodva az elektrodfeliileten.

Az IFM-ok elkészitése soran a kezdetben fehér membranok fokozatosan
attetszové valtak az [F-al valo érintkezés utan. Az elkésziilt membranok vastagsagat
analog mikrométerrel lemérve rendre d = 115-117 pum értéket kaptunk, az IF
tipusatol fliggetlentil. A kisérletek e fazisdban a tdmegmérés az egyik legfontosabb
eljaras, ez alapjan megtudhatjuk nemcsak azt, hogy mekkora az elkésziilt membran
tomege ¢és a rogzitett I[F mennyisége, de azt is, hogy az eldkezelés (vdkuumozas)
soran mennyi szennyez6 (foként viz) tavozott az IF-okbol. A mérések eredményét

a 3.1.2 abra foglalja 0ssze.

400
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3.1.2 abra — lonos folyadék szennyezok, tdmasztoréteg, elkésziilt ionos
folyadékmembran és rogzitett ionos folyadék tomegei [hmim][PFg] és [bmim][NTf;]

esetében
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Az adatok alapjan harom megallapitast tehetiink. Egyrészt a Amir
tomegcsokkenés az IF elokezelése soran ardnyos a két anion eltérd
higroszkopossagaval, a [PFe]  anionos IF-bol tobb mint 3-szoros vizmennyiség volt
eltdvolithat6. Ezzel kapcsolatban az is megjegyzendd, hogy ez a mennyiség
[hmim][PFe] és [bmim][NTf>] esetében a kezelt IF 6ssztomegének 0,17 és 0,05 %-
a, tehat rendkivil alacsony értékrdl beszéliink. Masfeldl az elkésziilt IFM ¢és
rogzitett IF tomegek alakuldsa azt mutatta, hogy a megkotott IF mennyisége
fiiggetlen volt az ionos folyadék tipusatol. A kész, 4,5 cm atméréjii membranok
tomege ~ 300 mg volt mindkét IF esetében. Harmadrészt pedig megéallapithato,
hogy a membranok feliiletre vonatkoztatott IF-tartalma (11-11,5 mg cm2) jol
illeszkedik az irodalmi adatokhoz [57,59].
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3.2 Alkalmazas mikrobialis lizemanyagcellaban (l.)

Csekély szamban ugyan, de elérheték tudomanyos kozlemények IFM-ok
MUC-ban valo felhasznalasanak témakorében. Minddssze egy kutatdcsoport
foglalkozott behatobban a kérdéskorrel a Cartagena-i Egyetemen, s itt is elsésorban
polimer inkltizi6és membranok forméjaban hasznaltak fel az ionos folyadékokat a
katod feliiletére rétegezve egykamras MUC-ban [60,104,105]. Munkaikban a f6bb
IF-ok tobbek kozott metil-trioktil-ammonium, 1-alkil-3-metilimidazélium tributil-
metil-foszfonium és triizobutil-metil-foszfonium kationokbol, valamint klorid,
tetrafluoroborat, hexafluorofoszfat, bisz-trifluorometil-szulfonil-imid, tozilat és
metilszulfat anionokbol épiiltek fel. Az eredmények érdekesek és olvasottak, a
MUC rendszerek fejlesztésének egy eléremutatd iranyzatahoz tették le az alapot.
Eppen ezért kiemelten fontos az alapvetd MUC valtozok és az IF kapcsolatat a

rendszerhatékonysag és anyagtranszfer szempontjabol is mélyebben megvizsgalni.

3.2.1 Szubsztrdt tipus hatdsa és polarizacids analizis

Az els6 kisérletekben a kialakult biofilm szubsztrat-lebontasi tulajdonsagait
vizsgaltuk kiilonb6zo szubsztratok €s membranok jelenlétében. A két legalapvetdbb
szubsztrat, acetat és gliikoz keriilt felhasznalasra 5 mM (acetat) és 2,5 mM (gliik6z)
koncentracioban. A gliikkdz esetében lassabb lebontast feltételeziink, igy a kisebb
koncentracioval megeldzhetjiik a nemkivanatos veszteségeket, tovabba a két
szubsztratnal kapott aramgorbék miiveleti ideje is hasonlo lesz. E feltételezés az
alkalmazott koncentraciok esetében valdban teljesiil (3.2.1 dbra).

Mind gliik6z, mind acetat esetében egyértelmii &ramsiirliség csucsok adodtak,
melyek koziil legmagasabb cstcsértéket a Nafion-MUC (36,5 mA m?) és a
[bmMim][NTf.]-MUC (32 mA m?) produkalt gliikoz, illetve acetat mellett (3.2.1
dbra). A [hmim][PFe]-MUC esetében elnytlobb, hosszabb lecsengésii csticsokat
rogzitettiink, 23 mA m? (glikéz) és 15 mA m? (acetat) csiicsaramsiiriiségek

mellett.
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3.2.1. abra — Gliikoz és acetat mellett kapott MUC dramgérbék kiilonbozé membranok

esetében

Az aramtermelési tendenciak kozt tapasztalt kiilonbségek statisztikai
értelmezéséhez az egytényezds varianciaanalizis jo alapot biztosit. Az dramsliriiség
gorbék elezése megmutatta, hogy gliikoz esetén a Nafion-MUC atlagos
dramsiirisége (20,6 mA m™) szignifikdnsan nagyobb volt (p << 0,05) a masik két
membrannal iizemeld MUC-hoz képest (10,8 mA m™ és 14,5 mA m™ [hmim][PFs]-
MUC és [bmim][NTf;]-MUC esetében) (3.2.2 abra). Acetat esetében ugyanakkor
az 4tlagos lefutast tekintve is a [bmim][NTf2]-MUC teljesitett legjobban (iuag = 17
mA m?2). A Nafion-MUC atlagos aramstirtiség értéke ezt kdvette 15 mA m™
értékkel, szignifikans kiilonbség ugyanakkor nem volt kimutathat6 (p = 0,245). A
[hmim][PFs]-MUC 7,7 mA m™ nagysagu atlagos aramtermelése szignifikansan

elmaradt a masik két membranhoz képest (p << 0,05).
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3.2.2. abra — Aramgorbék statisztikai elemzése gliikoz (A) és acetat (B) esetében
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Hasonlé6 MUC rendszerek irodalmi adataival dsszevetve a fébb elektromos
mutatokat (3.1 tadblazat) azt tapasztaljuk, hogy az eredmények nagysagrendileg
megfelelnek az egyéb kutatasokban kozolt értékeknek. Az eltéréseknél azt is
figyelembe kell venniink, hogy az egyes rendszerek jelentdsen eltérhetnek tobb
tekintetben, mint példaul a geometriai paraméterek, miikodtetési mod, szubsztrat

koncentraciok, inokulum, stb.

3.1 tablazat — Aram- és teljesitménysiiriiség értékek irodalmi dsszehasonlitasa

*

. et 2 s [ Pd Py
Membran Specifikacio MAM?) (MWm?) (MW m?) Ref.
] 5 mM acetat, G. 1,17- 0,257-
Nafion - [106]
sulfurreducens 5,93 1,175
10 mM gliikoz,

Nafion grafit anod, R. 28-74 5,1-13,5 - [107]

ferrireducens

GEFC 20 mM acetat 140 59 -
perfluoroszulfonsav

[108]
membran 10 mM gliikoz 110 43 -
(Nafion analog)
0,1-0,5mM
] 200-320 2-5,1 -
Nafion gliikoz [109]
1 mM acetat 170 1,45 -

Nafion arpafeldolgozasi - - 115
[omim][NTf,] IFM szennyviz, - - 61 [59]
[omim][PF¢] IFM 1,17 gkor L - - 200

5 mM acetat 28,5 0,52 60,2
Nafion
2,5 mM glikéz 36,4 0,85 98,7
. 5 mM acetat 14,3 0,13 32,3 jelen
[hmim][PF¢] IFM
2,5 mM glikéz 22,9 0,33 38,8 munka
] 5 mM acetat 32,3 0,67 77,2
[omim][NTf,] IFM
2,5 mM glikéz 23,9 0,37 42,6

* az anolit térfogatara vonatkoztatva
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Mivel az eredmények viszonylag jol illeszkednek az irodalmi adatokhoz, igy
megallapithatjuk, hogy rendszeriink miikodéképes volt, s a kapott értékek —
elézetes optimalizalas hidnyaban — kielégitdek. Az dramsiiriiség gdrbék maximalis
¢és atlagértékei alapjan, noha a cellak pillanatnyi energiatermelési kinetikéjara
kovetkeztethetiink, a cellahatékonysag jellemzéséhez i értékeinek miveleti id6
szerinti lefutdsat (integraljat) sziikséges figyelembe venniink. E hatékonysagi
mutatok tekintetében az IFM-ok szintén jol teljesitettek a MUC-ban. A
toltéskinyerési hatasfok mindkét szubsztrat esetén magasabb volt az IFM-ok

esetében, mint Nafion hasznélata mellett (3.2.3 abra).
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3.2.3. abra — Gliikoz és acetat mellett kapott MUC hatékonysagi mutatok kiilonbozd

membranok esetében

A legmagasabb értéket a [hmim][PFs]-MUC produkalta acetat mellett, szam szerint
12,85 %-ot, mig a [bmim][NTf2]-MUC szorosan mogétte végzett 12,02 %-kal. A
legalacsonyabb értéket a Nafion-MUC mutatta (7,12 %) gliikoz esetében. Az
energia kihozatal mar kissé arnyaltabb képet mutatott (3.2.3 abra), a legnagyobb
kihozatal azonban itt is acetat mellett adédott (3,39 kJ gkort m2, [bmim][NTf.]-
MUC).

A tapasztalt kiilonbségek feltarasa érdekében érdemes megvizsgalni a celldk
polarizacios tulajdonségait is. Ez a viszonylag egyszerti médszer alkalmas a MUC
belsd ellendllasdnak meghatarozasara a kiilsé aramkorben adott tartoméanyban
valtoztatott ellendllds mellett mért fesziiltségek rogzitésével. Esetiinkben azt

tapasztaltuk, hogy mind a polarizacids aramstirtiség, mind a teljesitménystiriiség
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jelentdsen nagyobbnak mutatkozott a Nafion membrant alkalmazo cella esetében
(3.2.4.A-B abra). Nafion esetében a maximalis teljesitménystiriség Pq = 4,2 mW
m-2 értéknek adodott, mig a [hmim][PFs]-MUC és [bmim][NTf;]-MUC Pq = 1,4 és
2,0 mW m= koriil teljesitett. Ennek eredményeképpen a belsd ellenallasok is
aranyosan alakultak: Nafion esetében Rp = 1,32 kQ, [hmim][PFs]-MUC és
[bmim][NTf2]-MUC esetében pedig Rp = 2,71 KQ és 2,5 kQ.
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3.2.4 abra - MUC polarizacios (A) és teljesitménysiiriiség gorbék kiilonbdzé membranok

esetében (Cac = 5 mM betaplalas maximalis aramtermelés szakaszaban mérve)

A bemutatott — acetat bioelektrokémiai oxidacioja mellett mért — polarizacios
gorbék, noha rendkiviil praktikusak a belsd ellendllas meghatarozasahoz, egy
dolgot nem magyardznak meg maradéktalanul: a két IFM esetében tapasztalt
kiilonbségeket. A MUC bels6 ellenallasa a két IFM mellett kvazi egyforméanak
adodott, mig az elézdekben lathaté volt, hogy a [bmim][NTf2]-MUC jéval nagyobb
energia kihozatalt és csucsaramokat mutatott acetat mellett. Annak kideritésére,
hogy az dramstirliség csucsoknal tapasztalt kiilonbségek ténylegesen az IF-ok kozti
kiilonbségekre vezethetOk-e vissza, egy IF nélkiili, egyszert PVDF membran is
tesztelésre keriilt MUC-ben polariziciéos mérés céljabol. Ennek eredménye
jelentdsen nagyobb belsé ellenallast mutatott (Ry = 4,56 kQ2), mely kozvetve

alatamasztja az IF-ok szerepét.
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Mivel a polarizacios mérések segitségével a két IFM-MUC kozott tapasztalt
kiilonbségek nem magyarazhatok kozvetleniil, igy az IF-ok mélyrehatobb
vizsgalata kovetkezett. A fajlagos vezetOképességek meghatarozasat az IF-ok
dielektromos tulajdonsagainak mérésén keresztiil valositottuk meg. Roviden
Osszefoglalva a dielektromos permittivitas (€) leirja a kapcsolatot a dielektrikumban
kiils6 elektromos mezo6 - €s az igy kialakulo toltéseloszlas - hatdsara bekovetkezd

toltésmozgas kozott (3-1 egyenlet) [103]:
e=¢ —je" (3-1)

ahol j az imaginarius egység (j = V-1).

A mérések eredményei azt mutattak, hogy az ionos folyadékok kozott 1ényeges
eltérés van a fajlagos vezetOképességiiket tekintve, valamint a [bmim][NTf;] a
veszteség tangens alapjan ‘jobb’ dielektrikum a [hmim][PF¢]-hoz képest (3.2
tablazat). Ez alapjan elmondhaté, hogy a két IFM-MUC mutatéi kozt tapasztalt

kiilonbségek aranyosak az IF-ok fajlagos vezetoképességeinek eltérésével.

3.2 tablazat - Polarizacios és dielektromos permittivitas mérések eredményei

Membran MUC tulajdonsagok IF tulajdonsagok
Ry (k) R* () tg(8) (-) & (mS cm)
Nafion115 1,32 0,974 - -
[hmim][PFe] 2,50 0,976 0,0319 0,218
[omim][NTf] 2,71 0,963 0,345 2,835
PVDF 4,56 0,975 - -

A vezetdképesség értékeket irodalmi adatokkal Osszevetve jO egyezést
tapasztaltunk. Li és mtsai [110] mérései alapjan [hmim][PFs] ionos folyadék
fajlagos vezetdképessége szobahdmérsékleten k = 0,388 mS cm™, ami viszonylag
kozel van a mérési eredményeinkhez (0,218 mS cm™). Az eltérés a két adat kozott
valoszinlileg annak a kovetkezménye, hogy a kisérleteinkben a homogén
hémérséklet biztositasa nehézkes volt az alacsony térfogatok miatt. Tekintve, hogy
a [PFe]™ -tartalmti IF-ok hévezetoképessége magasabb az [NTf2]-tipusu IF-okhoz
képest [111], a vezedképeségre [hmim][PFs] esetében ¢ modszerrel feltehetden
felébecsiilt értéket kaptunk. A [bmim][NTf2] IF-ra a mérés jol visszaadja az
irodalmi adatokat [112,113]. A két IF fajlagos vezetOképessége — legalabbis azok

egymashoz képesti alakulasa — az IF-ok fizikai-kémiai tulajdonsagait is figyelembe
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véve a vartak szerint adodott. Ennek egyik legfontosabb paramétere a z IF-ok
reologiaja, elsésorban a viszkozitas és a molaris vezetoképesség kapcsolata, melyre
forditott aranyossag feltételezheté a Walden-szabaly értelmében (3-2 egyenlet)
[114]. A [bmim][NTf,] esetében tapasztalt nagyobb k ilyen értelemben tehat — az
IF kisebb viszkozitasa miatt — megalapozott. Tovabba a révidebb kation-lanchossz

is ezt a tendenciat er6siti a [hmim][PFs]-al szemben [115].

0 _ konst.
A ==2 (3-2)

3.2.2 Szubsztrat koncentrdacio hatdsa

Amennyiben az alkalmazott IF ionvezet6 tulajdonsaga meghatarozza az adott
membrannal {izemelé6 MUC hatékonyagat, ugy kozvetleniil felvetddik a szubsztrat
koncentracié kérdése is, hiszen a lebontott szubsztrat mennyiségével aranyosan
valtozik a cellareakcio végbemeneteléhez a membranon keresztiil transzportalando
toltések szama is. Ezen aspektus vizsgalatara Nafionl15 és [bmim][NTf2]
membranokkal felszerelt és acetattal tizemel6 cellak keriiltek Osszeallitasra, mivel
(i) e két membran hasznalata mellett a MUC 4ramtermelési Kinetikdja nagyon
hasonld volt, (ii) a [bomim][NTf2] vezetoképessége joval nagyobbnak adodott a
[hmim][PFe]-hoz képest, valamint (iii) acetat hasznalatival magasabb
toltéskinyerési hatasfok volt elérhetd. A bedllitott kezdeti acetat koncentraciok
Nafion115 esetén cac = 5-8-20 mM, mig [bmim][NTf2] membran esetén Cac = 5-8-
16 mM voltak. Ezen értékek jol lefedik azt a tartomanyt, melynek vizsgalata az
irodalomban is ajanlott [116-118]. Megjegyzendd, hogy az IFM-MUC kezdeti
eredményeinél mar lathato volt, hogy Ys és v a vizsgalt tartomanyban nem fiigg
Cac-tol, igy a miiveleti id6 csokkentésére a Nafion-nal hasznalt 20 mM-0S maximalis
acetat koncentracio helyett alacsonyabb, 16 mM-os értéket alkalmaztunk.

Els6é korben érdemes ellendrizni, hogy a kivalasztott szubsztrat koncentracid
tartomanyban van-e aranyos kapcsolat a betaplalds €s a kinyerhetd energia kozott.
Ha megvizsgaljuk a kiilonb6z6 membranokkal tizemeld cellak eredményeit, azt
tapasztaljuk, hogy linearis Osszefliggés van az acetat koncentraci6 és a kumulalt
energia kozott, tehat a kijelolt tartomany mindkét membran esetén megfeleld az

analizisre, mas szdval a telitési tartomany alatt vagyunk (3.2.5 abra). Amennyiben
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crer

nem fliggene Cac-tol (telitési tartomany), ez esetben pedig a koncentracio-fliiggés

vizsgélata nem lenne relevans.
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3.2.5 abra - Kumulalt energia alakulasa a betaplalt acetat koncentracio fliggvényében

A fajlagos mennyiségek tekintetében a toltéskinyerési hatasfok érdekes
eredményeket szolgaltat. Lathatd, hogy a cac = 5 mM koncentracional a két MUC
hasonlé CE” értékeket produkalt (CE” = 11-12 %), majd ndvelve a koncentraciot a
Nafion-MUC fokozatosan csdkkend tendenciat mutat, szemben a [bmim][NTf2]-
MUC-al, ahol a nagyobb koncentracioknal az 5 mM-nal kapott értékhez képest jobb
hatasfok volt elérhet6 (3.2.6 abra).
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3.2.6 abra - Toltéskinyerési hatasfok alakulasa a betaplalt acetat koncentracio

fliggvényében
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A jelenségre kézenfekvé magyarazat, hogy a Nafion esetében, noha a
csucsaramok nagyobbak voltak, az aramtermelési fazisok joval révidebbnek
adodtak, mint az IFM esetében, ahol alacsonyabb értéken ugyan, de hosszabb
miveleti idOvel tortént az 4dramtermelés. A Nafion esetében a csokkend
tendencianak tobb oka is lehet, mint példaul (i) az intenziv aramtermelés miatt az
anod kornyezetében felhalmozodd protonok miatti EAB-gatlas, (ii) a nagyobb
szubsztrat koncentracio ¢és a telitett EAB-metabolizmus miatti jelentOsebb
szubsztratvesztes€ég a membranon keresztiil vagy akér (iii) nagyobb
koncentracioknal a hosszabb miveleti id6 miatt jelentdsebb oxigén mennyiség
permeacidja a katodtérbdél az anddtérbe, ezuton preferaltabb elektron akceptor
(valamint potencidlis inhibitor) megjelenése. Az elsé eset a mért pH valtozasok
alapjan nem valdszinii, az anodtérben 6,5 alatti végsd pH értéket nem tapasztaltunk
ekkora aramtermelés mellett (rendre pH = 6,5-6,8 kozott adodtak membrantol
fiiggetlentil). Tovabba a [bmim][NTf2] alkalmazasakor a toltéskinyerési hatasfok
minden koncentracional legalabb azonos, vagy nagyobb értékii volt a Nafion-hoz
képest. A masik két aspektus azonban mindenképpen tovabbi figyelmet érdemel.

A kovetkezdkben célszerli tanulmanyozni az energiatermelés hatékonysagat,
illetve annak kinetikajat is. Az energia kihozatalt tekintve a 3.2.5 abra tanulsaga
alapjan a CE” értékekhez képest mas tendenciat varunk, hiszen Ys szamitasanal a
nagyobb aramerdsség értékek preferdltak (négyzetes fliggés). A szamitasok
igazoljak is ezt, hiszen a Nafion-MUC valéban egy szélesebb skalan ndvekvé Cac -
Ys Osszefiiggést mutat a [bmim][NTf;]-MUC-al szemben (3.2.7.A 4bra).
Ugyanakkor az is megfigyelhetd, hogy alacsony szubsztrdt koncentracional a
[bmMim][NTf.]-MUC jéval nagyobb energia kihozatalt produkalt, nagyobb
koncentracioknal pedig adott szoérason beliil tartotta ezt az értéket. Erre
magyarazatot ad az energiatermelési sebesség alakuldsa (3.2.7.B dabra), ahol
egyértelmiien latszik, hogy a [bmim][NTf,] esetében ve - azaz az energiatermelés
kinetikaja - telitésben van, nem fligg a szubsztrat koncentracidjatdl, mig Nafion

esetében még nem érte el a telitést.
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3.2.7 abra - Energia kihozatal (A) és energiatermelési sebesség (B) a betaplalt acetat

koncentracié fliggvényében

Osszességében tehat elmondhatod, hogy alacsony szubsztrat koncentracid
mellett a [omim][NTf2] membran hasznalata gyorsabb energiatermelési kinetikaval
nagyobb energia kihozatalt eredményezett, mindezt a Nafion-MUC-al azonos
toltéskinyerési hatasfokkal. Novelve a szubsztrat koncentraciot a Nafion hasznalata
magasabb energia kihozatalt és energiatermelési sebességet eredményezhet, de
ennek — feltehetéen a membranon keresztiili anyagtranszport kovetkeztében — a
toltéskinyerési hatasfok csokkenése az ara. Az optimalis eredd hatékonyséagot tehat

a [bmim][NTf2] membran és cac = 5 mM hasznalata mellett biztosithatjuk.
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3.3 lonos folyadékmembranok anyagtranszport folyamatai

Egy membran els6dleges feladata minden esetben a permszelektiv szeparacid
biztositasa kiillonb6zd fazisok kozott. A membrannal érintkezd fazisok lehetnek
nagyon egyszeriick, alacsony szamt permeald komponenssel (pl. hidrogén
iizemanyagcella), illetve igen dsszetettek is. A MUC rendszerek esetében ez utobbi
eset all fenn. Szdmolnunk kell egyrészt az anolit egy részét alkotd - éltaldban
szennyviz eredetll - inokulum, valamint a szubsztratok ionos és nem-ionos
komponenseivel, masrészt pedig a gyakran alkalmazott pufferek (zomében foszfat
pufferoldat) ionjaival. A legfontosabb permealé komponensek, melyeket célszeri
szdmba venni kétkamras MUC esetében, toltéssel rendelkezé komponensek -
proton, kationok (Na*, K*, Ca?*, Mg?*), anionok (OH", CH3sCOO", H,PO4", HPO4Z,
CI") -, oldott oxigén, illetve a viz. Ezek koziil is kiemelt szerepet tolt be a protonok,
az oxigén ¢és az acetdt, mint elterjedten alkalmazott szubsztrdt membranon
keresztiili anyagtranszportja, hiszen az a MUC hatékonysagat kozvetleniil

meghatarozza.

3.3.7 Acetat, mint szubsztrat permedcidja

crer

egyrészt a katddtérbe vald transzportja altal csokken az EAB szdmara elérhetd
tapanyag mennyisége, s ezaltal a MUC fajlagos mutatéi is (CE”, Ys). Masfelél pedig
a szerves anyagok hatéassal lehetnek a katodpotencialra, ezaltal kézvetve az ORR
hatékonysagara, mely negativan befolyasolhatja a hatasfokot. Tovabba a katolitban
a szervesanyag jelenléte a mikrobiologiai szennyez6k megjelenésének is kedvezhet.
Sokszor ez az aspektus fel sem meriil az 4ltalanos MUC témakérdk taglalasakor,
hiszen a leggyakrabban alkalmazott protoncseréld membranok hasznalata, mint
Viszont a valosiagban e membranok permszelektivitasa, noha magas, mégis
szamottevd nem-idedlis vondssal rendelkeznek.

Kim és mtsai [100] tobb tipusu ioncseréld és poérusos membran acetat-
permedcios viselkedését vizsgalta MUC kutatdsok részeként. Eredményeikben

egyértelmi volt az acetat anyagtranszfer jelenléte Nafion117, CMI-7000 proton- és
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kationszelektiv membranokon keresztiil. Raadasul a Nafion esetében tapasztaltak
nagyobb acetat atadasi tényezot (ka = 4,3°10® cm s) a CMI-7000 kationcseréld
membranhoz képest (ka = 1,427°108 cm s1).

Méréseink eredménye igazolta az acetat transzportjat Nafion membranon
keresztiil, mely jol visszaadta az irodalmi ka és Da értékeket (3.3.1 abra). Tovabba
az is megallapithato, hogy mindkét alkalmazott ionos folyadék, valamint a PVDF
membran is joval kisebb acetat atadast mutatott a Nafion-hoz képest (3.3.1 abra). A
[omim][NTf,] membranhoz képest atlagosan 13,4-szer, mig a [hmim][PFg]
membranhoz képest 9,3-szor nagyobb acetat atadasi tényezok adodtak a Nafion
esetében. Ez a megfigyelés rendkiviil elonyos az IFM-ok alkalmazésat tekintve,
tovabba részben alatamasztja a toltéskinyerési hatasfok kapcsan bemutatott

érvelést.
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3.3.1 abra - Acetat atadasi tényez0 és diffuzios allando kiillonb6zé membranokra

Az IFM-ok alacsony ka és Da értékeinek hatterében tobb dolog is allhat. Egy
értelemszertien adodo szempont lehet az acetat megoszlasa az anolit és az IF, mint
egymassal nem elegyedd fazisok kozott. Korabbi tanulméanyokbdl az deriil ki, hogy
rovid szénatomlanc szerves savak és savmaradékionok [NTf2] és [PFe] tipust IF-
ok és viz kozti megoszlasa csekély, azaz az acetdt a vizes fazisban maradast
preferalja. Réadasul az IF-al valo acetat extrakcios munkakbol kideriilt, hogy a
folyamat elsdsorban — az IF anion koordinacids képességén til — a kation erds
hidrofobicitasatol fiigg, a [bmim]* és [hmim]" kationok viszont nem kifejezetten

ebbe a kategoriaba tartoznak [119,120]. Tovabba az ionos folyadékok magasabb
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viszkozitasa, illetve az ionos folyadékon beliili kedvezdbb elektrosztatikus és
sztérikus kolcsOnhatasok is szerepet jatszhatnak a kisebb mértékii acetat
transzportban. Nafion esetében szintén elektrosztatikus kiilcsonhatasok - illetve
ugyanis a Nafion-ban 1év6 (hidrofil funkcids csoportokat Osszekotd) vizes
mikrokdrnyezetbe jutd toltéssemleges komponensek részben learnyékolhatjak a
membranban rogtzitett R-SO3™ csoportok és a transzportalodo CH3COO™ ionok
kozti elektrosztatikus taszitast [121]. A PVDF esetében tapasztalt értékek pedig
magyarazhatok azzal, hogy a hidroféb membranban nagy szamban vannak jelen a
gazfazissal kitoltott - ezaltal ‘vak® — porusok, melyek a transzport szempontjabol
semlegesek.

Az eredmények alapjan egyértelmiien latszik, hogy az alkalmazott IF-ok az
acetat transzportja - s igy a MUC eredd hatékonyséaga - szempontjabol kedvezdbb
elektrolit tulajdonsdgokkal birnak a Nafion-hoz képest. A tovabbiakban érdemes
megvizsgalni egy mésik fontos reakténst, mely kdzvetlen hatassal van CE” értékére,

ez pedig nem mas, mint az oldott oxigén.

3.3.2 Oxigéntranszfer jellemzése

Az oxigén szerepe egy- és kétkamras, elektrolitba meriil6 és légkatédos MUC
rendszerek esetén is kiemelt fontossagu. Permeécidja a katod feldl az andd felé —
egyéb katéodos reagens hianyaban — elkeriilhetetlen velejardja a MUC
miikddésének. Negativ hatdsat a cella hatékonysagara gy fejti ki, hogy (i) az
anddnal hatékonyabb elektron akceptorként viselkedik, (i1) csokkenti az obligat €s
fakultativ anaerob mikrobdk elektrokatalitikus aktivitasat, illetve (ii1) kevert
kultaras rendszerekben indukalhatja a membran anéd fel6li oldalan a biofouling
megjelenését. Eppen ezért a membran nélkiil tizemeld cellak altalaban keriilendék,
s érdemesebb megfizetni a nagyobb toltéskinyerési hatasfok arat a membran miatt
megnovekedett belsé ellenallason és a sajatos toltéstranszfer okozta anolit-katolit
pH-eltolodason keresztiil.
két vizes fazis kozott, melynek eredménye altalaban szamottevo Ko értéket mutatott,
1,3 - 2,8"10* cm s tartomanyban [41,100]. Ez az érték elegendd ahhoz, hogy a
membran anod oldali feliiletén aerob sejtekbdl és EPS-bol allé biofouling réteg
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jelenjen meg, ahogy az nemrég publikalt tanulmanyainkbdl is kideriilt [38,122].
Meéréseink eredményei szerint a Nafion oxigén atadasi tényezdéje valoban ko =
1,31"10* cm s -nak adodott, mig [bmim][NTf,] IFM esetében valamivel
alacsonyabb érték volt elérheté (ko = 1,25710* cm s) (4.3.2 abra). A [hmim][PFe]
IFM viszont jelentdsen permeabilisabb volt az oxigénre nézve (ko = 15,2810 cm
s1), a szimpla PVDF membran pedig mérsékelt értéket (ko = 2,34°10* cm s?)
mutatott (3.3.2 abra).
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3.3.2 abra - Oxigén atadasi tényezd és diffuzios allando kiilonb6z6 membranokra

Az IF-ok alapvetéen alacsony O2 oldhatosaggal jellemezhetk, noha a két
alkalmazott IF tekintetében nincs konszenzus az irodalmi forrasokban, melynek oka
a — foként szimuldcios kisérletekbdl — rendelkezésre 4ll6 adatok ambivalens jellege
[123-125]. Kijelentheté azonban, hogy a [NTf]" anion és a [hmim]" kation
varhatoan kedvez az oxigén beoldddasanak. Ugyanakkor, amennyiben ezek az
oldhatosagok valoban csekélyek, akkor a koztiik 1évé minimalis eltérések nem
magyarazzak az IF-ok ko és Do mért értékei kozti kiilonbséget.

Onnan célszer(i megkozeliteni a kérdést, hogy a Nafion, [bomim][NTfz] [FM és
a PVDF membranok mind egy nagysagrenddel alacsonyabb mértékii oxigén
transzfert mutattak a [hmim][PFe] IFM-hoz képest. Tehat a [hmim][PFe]
valamilyen tulajdonsaga miatt — feltehetéen az anyagtranszport mechanizmusaira
visszavezethetéen — eltérd viselkedést mutat. Az irodalmi O oldhatosagi adatokbol

vald kiindulas nem vezet eredményre a fent emlitett okokbol kifolydlag. Viszont
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elképzelhetd olyan eset, amely soran nem magan a [hmim][PF¢] fazison keresztiil
permeél nagyobb mértékii oxigén, hanem egy, az IF-al heterogén keveréket alkoto,
oxigént az IF-nal nagyobb mértékben oldd fazissal, praktikusan vizzel. Ennek
gyantja megalapozott, hiszen a [PFe]" anionnal és imidazolium kationnal
rendelkez6 ionos folyadékoknal korabban megfigyelték, hogy egy Kkritikus
koncentraciot elérve a vizes fazis — igy vele egyiitt az oldott komponensek —
dinamikus klaszterek formdjaban konstans permeaciora képes (hasonléan a
forditott ozmoézisnal és egy€b ioncsere folyamatokban hasznalt homogén
membranokhoz) [77,126]. [NTf2] esetében az eredd IF hidrofobicitas nagyobb, igy
kevésbé jellemzd ez a jelenség. Ilyen jellegli eltérés konnyen magyardzhatja a
kiugro ko / Do értékeket [hmim][PFg] IFM esetében.

Az oxigéntranszfer kapcsan egy tovabbi megfigyelés is kifejtést érdemel: a ko
értékek és a MUC hatékonysaga kozti kapcsolat vizsgélata. Noha tobb MUC-ban
alkalmazott membranra elérhetdk ko adatok az irodalomban, a cellahatékonysag
fliggését e paramétertdl részleteiben nem ismert. Ezért egy adatbazist allitottunk
Ossze olyan publikaciok alapjan, melyben a cellak hatasfoka (altalaban
coulombikus hatasfok formajaban, CE) és a hasznalt membranok oxigén atadési

tényez0i is ismertek (3.3 tablazat).
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3.3 tablazat - Cellahatékonysag és oxigéntranszfer adatok kiilonbdzé MUC rendszerekre

Specifikacio
; d Ko CE (MUC tipus / :
Membrin cm)  (10“cms?) (%) anéd / Hiv.
szubsztrat)
Nafion 0,0175 2,3 51+5 SC/
szénszovet / [127]
SPSEBS 0,018 0,359 85+7 .
szennyviz
DC / szénfilc-
Nafion 0,0191 2,8 20,3 acél/ 0,5 mM [41]
acetat
Nafion 0,019 2,05 19,9 légkatodos SC
UFM-10k 0,04 2,24 8,3 | szénpapir /
UFM-5k 0,04 2,14 11,7 100-300 mg It [128]
UFM-1k 0,04 2,11 145 kongo voros,
-1
MFM 0.02 4.98 7.25 500 mgeor |
gliikkoz
Nafion 0,019 1,3 69
AEM 0,046 0,94 54 -72 DC / szénpapir [100]
CEM 0,046 0,94 41 -54 / 20 mM acetat
UFM-1k 0,0265 0,41 38 -49
Nafion 0,019 4,3 50+3,1
CEM 0,0002 9,8 47 +7 DC / szénpapir [129]
Celluléz 0,00136 11 32+5 / 20 mM acetat
PP100 0,0045 20 42+21
Nafion 0,019 1,4 74,7+ 4,6 DC / grafit rd 1130
MFM 0,013 59 38,5+3,5 /10 mM acetat
Nafion 0,0145 1,31 10,1 +£2,3* DC/
PVDF 0,0125 2,34 56+ 15* szénszévet 1 5 Jelen
[bmim][NTf;]  0,0115 1,25 17,8 +2,4* M acetit munka
[hmim][PFs] 0,0117 15,28 75+ 3,8* a
Nafion 0,0178 3,6 17,8 +£4,3 DC / szénfilc / [131]
Anodisc CM 0,00635 6,3 26,5+1,9 0,5 mM acetat
J-Cloth 0,03 29 30+ 10 1égkatodos SC
. . [ szénszdvet / [99]
Uvegszal 0,1 0,5 70 1 I acetat

*A csillagozott értékek toltéskinyerési hatasfokban értenddk. Roviditések: AEM —
anioncserélé membran; CEM — kationcseréld membran; CM — keramia membran; DC —
kétkamras; MFM — mikrosziird membran; PP — polipropilén; SC — egykamras; SPSEBS —

szulfonalt polisztirén-etilén-butilén-polisztirén kopolimer; UFM — ultrasziir6 membran.
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Megallapithatd, hogy az adatok viszonylag valtozatos MUC rendszerek
méréseibdl szdrmaznak, ennek megfelelden kelléen diverz mintahalmazt
nytjtanak. Amennyiben eltekintiink az oxigén permeécid mértékét meghatarozo
komplex Osszefiiggésekt6l és paraméterektél, és abrazoljuk a ko értékek
fliggvényében a coulombikus hatasfokokat, az adatok érdekes eloszlasat lathatjuk
(3.3.3.A abra). Az vehet6 észre, hogy kifejezetten magas hatasfokok csak alacsony
ko értékeknél - ahol az oxigén membranon keresztiili permeacidja kisebb mértéki -
¢érhetdk el. Tovabba az ebben a tartomanyban 1év0 pontok egy forditottan aranyos
Osszefliggést sejtetnek a ko és CE kozott. Nagyobb ko értékeknél azonban ez a
kapcsolat gyengiilni latszik, mivel az adatok szerint Ko jelents ndovekedése nem

okoz aranyos csokkenést a coulombikus hatasfokban.
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3.3.3 abra - Az oxigén permedci hatdsa a MUC hatékonysagara kiilénbdz6 membranok
esetében. (A): Ko és coulombikus hatasfok kapcsolata irodalmi adatok alapjan; (B):
toltéskinyerési hatasfok fiiggése ko értékétol

Tovabb erdsitik ezt a megfigyelést a jelen munkéban vizsgalt membranokkal
kapott eredmények, melyek hasonld trendet mutattak a ko - CE™ adatparokra
(3.3.3.B abra). Az irodalmi adatok €s a sajat kisérletek tapasztalata alapjan azzal a
feltételezéssel élhetiink, hogy az oxigén transzport egy sziik, alacsony Ko
tartomanyban (egészen kb. ko = 1,8-2"10* cm s értékig) szignifikins hatdssal van
a MUC hatéasfokara (ezt a tartoméany nevezhetjiik kinetikus tartomdny-nak), mig
ennél nagyobb mértékii oxigén permedcidé mdar nincs tovabbi jelentds negativ

hatéssal CE / CE" értékére. Ez utobbi akar az oxigén-telités vagy a transzport -
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felhasznalodéas dinamikus egyensulyanak kialakulasanak kovetkezménye is lehet
(telitési tartomany). llyen jellegli Osszefliggést a mi kutatécsoportunk irt le
elsdként, jelentdsége pedig az, hogy ez alapjan az j membranokkal szemben
tamasztott oxigéntranszfer kovetelmények a *minél kisebb, annal jobb’ 6kolszabaly
helyett egy ajanlott ko-tartomany formajaban is megfogalmazhatok [132].
Lathattuk, hogy az oxigén transzportja bizonyos esetekben kulcsfontossagu
szempont is lehet a MUC miikodése soran. Nafionhoz képest a [bmim][NT£,] IFM
esetében alacsonyabb Ko érték volt tapasztalhatd, mely elény6s lehet a felhasznalas
soran. A [hmim][PFg] mellett tapasztalhatd fokozottabb oxigén permeacio kérdése,
illetve az oxigéntranszfer IF-on keresztiili vizpermeacidéval valé megvaldsulasa
tovabbra is nyitott kérdés maradt. Ahogy a kovetkezd fejezetben bemutatjuk,
érdekes modon éppen a protontranszfer vizsgalata soran kapott megerdsitést e

hipotézis.

3.3.3 Protontranszfer folyamatok

A protontranszfer a MUC és egyéb BER technoldgidk egy igen sokoldalt
kérdése. Gyakorlatilag minden alapvetd irodalomban a cellak miikodési sémaja
szerint a membranon keresztiil protonok vandorolnak a katoéd iranyaba, ahol
oxigénnel és elektronokkal egyesiilve viz keletkezik [5,11]. Ugyanakkor valos
rendszerekben tobbnyire nem proton transzportjaval megy végbe a
toltéskiegyenlitddés, mivel a protonok koncentracidja a szokvanyos MUC
anolitokban 4-5 nagysagrenddel az egyéb kationok koncentracidja alatt van.
Tovabba a katodon semleges kozeli pH értékeken viz helyett OH™ ionok
keletkeznek [29].

Ugyanakkor azt is célszerli figyelembe venni, hogy a kiemelten stabil és
hatékony celldkban a stacionarius miikodés sordan a protontranszfer valdban
meghatarozo tényezéve valik. Ennek oka, hogy a permealt kationok koncentracidja
a katolitban elér egy olyan értéket, ami felett mar energetikailag kedvezdbb a
protonok transzfere a tovabbi kationok helyett [47]. A probléma az, hogy ekkorra a
katolit pH értéke mar jelentdsen bazikus lehet (pH = 10-13), mely eredd hatasa pH
egységenként koriilbeliil 59 mV fesziiltségveszteség formdjaban manifesztalodik.
Mindazonaltal a megvalosuldo protontranszfer eldsegiti az EAB hatékony
miikddését is azaltal, hogy az anod lokalis kornyezetének a felhalmozodé protonok
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miatti savasodasa mérséklodik. Fontos szempont tovabba az is, hogy a vizsgalt
aprotikus ionos folyadékok esetében a protontranszfer mechanizmusa nem
tisztazott, ¢és irodalom sem igazan lelhetd fel a témakdrben. Ezen okokbdl
kifolyolag a protontranszfer vizsgéalata mindenképpen érdekes és ajanlott.

Ennek egy egyszerii és hatékony modja a protonatadasi tényezok és difftizios
allandok mérése pH gradiens modszerrel. Méréseink azt mutattak, hogy a Kn+ és
Du+ értékek is Nafion esetében bizonyultak a legalacsonyabbnak, mig a
[omim][NTf,] IFM esetében a ku+ a Nafion-hoz képest 2-szer, a Dn+ pedig 80 %-
kal volt nagyobb. Tovabba a [hmim][PFs] IFM eredményei joval meghaladtak a
tobbi membrannal tapasztalt értékeket (3.3.4 abra).
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3.3.4 abra - Protonatadasi tényezo és diffuzios allando kiilonbdz6 membranokra

Az eredmények alapjan tobb kovetkeztetést is levonhatunk. Az egyik az, hogy
- szamos eddig bemutatott pozitiv tulajdonsaguk mellett - az IFM-ok hatékonyabb
protontranszfert biztositottak a Nafion-hoz képest. A masik pedig a [hmim][PF¢]
IFM esetében tapasztaltakbol kovetkezik. Ha jobban megvizsgéaljuk Dn+ értékeét
(Du+ =9,22°10° cm? s1), észrevehetd, hogy egészen kozel esik a relevans héfokon
vizben mért proton diffuzios allandohoz (Dwu+ = 9,3710° cm? s1) [133,134]. Ezen
kiviill, ha az adatok alapjan az Einstein-féle diffuzids egyenletet (2-10 egyenlet)

felhasznalva kiszamitjuk a proton elektromos mobilitasat, py+ = 3,59°107 m? V-1s
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! adédik, mely gyakorlatilag visszaadja a vizben mért értéket (up+ = 3,627107 m?
Vv1st)[135,136].

Ennek alapjan beigazolodni latszik a [hmim][PFs] esetében tapasztalt magas
ko / Do értékek magyarazataul szolgald feltvetésiink. Tehat feltehetéen — az
irodalmi utalasoknak megfelel6en [77,126] — a kisebb hidrofobicitast [hmim][PFs]
IF-ban egy adott viztartalom elérése felett vizpermeacioval kell szamolnunk, mely
egyben transzport kozege is lesz tobb fontos komponensnek, példaul oxigénnek és
protonoknak. Ez a jelenség egyébként nem ritka a nem-szelektiv, vagy nagy
vizfelvételli membran anyagok témakorében. A 3.4 tablazatban a sajat és irodalmi
adatokbol latszik, hogy a protonoknak ilyen jellegli transzportja a membranok

valtozatos tipusainal is megfigyelhetd.

3.4 tablazat — Proton atadasi és diffuzios tényezok, valamint elektromos mobilitas adatok

kiilonb6z0 membranok esetében

K+ Dh-+ W+ .
Membran Hiv.
(10%cms?)  (10°cm?s?) (107 m?V1ish)
Nafion115 1,27 1,83 0,713
[bmim][NTf;] 2,68 3,35 1,30 Jelen munka

[hmim][PFe] 7,38 9,22 3,59
CMI-7000 2,02 9,29 3,62

UFM 2,82 9,31 3,63 [56]
SPEEK 4,66 9,32 3,63
iivegszal 0,94 9,40 3,66

. [99]
textil 30,27 9,08 3,54

A két felhasznalt IF hasznalatival MUC-ban elért eredmények kozti
kiilonbségek megmutatkoztak a hatasfokon, fajlagos vezetéképességben,
oxigénpermedcios tulajdonsagban, s megjelent a proton - és viz - transzport
aspektusaban is. Az adatok alapjan azt feltételezhetjiik, hogy a [bmim][NTf2] IF-
ban nagyobb hidrofobicitasa miatt nem alakulnak ki a [hmim][PFe]-hoz hasonlo
dinamikus vizklaszterek, hanem a protontranszfer valamely méas mechanizmus
utjan valosul meg. Azt is kizarhatjuk, hogy az IF-ban kisebb viz-klaszterekkel

kozlekedik a proton, mivel a mért proton diffuzivitdsok két nagysagrenddel
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nagyobbak, mint a viz diffuzivitisa a [bmim][NTfz]-ben [137]. Kézenfekv$ a
egy savas proton taldlhatd, mely elképzelhetd, hogy kozremiikodik a
protontranszferben [138,139]. Azonban erre aprotikus IF-ok esetében nem, vagy
csak specialis koriilmények kozott van példa. Tovabba [bmim][NTf2] IF-al végzett
deutero-ecetsav gradiens atadasi NMR vizsgalatunk is azt mutatta ki, hogy az
imidazolium-gy(iriin nincs H* - D" kicserélédés. Az azonban ismert, hogy aprotikus
ionos folyadékokban az ionvandorlas feltehetéleg vehicle-mechanizmus utjan
valosul meg, tovabba [bmim][NTf2] IF-ban az anizotrdép kation-anion struktira
miatt az anionoknak nagy szabad mozgastere alakul ki, s ez feltételezhetden
szerepet jatszik a protonok IF-ban vald transzportjaban [73,140,141]. Ennek
bizonyitasa azonban még tovabbi kutatdmunkat igényel.

Egy tovabbi érdekességre is célszerli ravilagitani. A bemutatott mérési
eredmények azon tul, hogy az alkalmazott IF-okban el6szér mutattak be a kedvezo
protontranszfer lehet0ségét, egyben igazoltdk is az irodalomban mar megfigyelt
jelenséget, hogy Nafion-ban a viz csatornak geometridja miatt a proton mobilitas a
vizben mérthez képest alacsonyabb lehet [142]. Az anyagtranszport vizsgalatokat
Osszegezve tehat megmutattuk, hogy az IFM-ok Nafion-hoz képest kedvezébb
acetat atadassal rendelkeznek, illetve lattuk, hogy a [bmim][NTf2] alacsonyabb
oxigén 4taddst biztosit, ami javitia a MUC hatékonysagot. Protontranszfer
szempontjabol pedig mindkét [FM elonydsebb volt a Nafon-nal, s lathattuk, hogy a

proton transzportja eltérd a két IF esetén.
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3.4 Alkalmazas mikrobialis iizemanyagcellaban (l1.)

Az elézdekben lathattuk, hogy sikeresen iizemeltethetiink MUC rendszereket
ionos folyadékmembranokkal. Ugyanakkor az is lathato volt, hogy a cellak atlagos
aram- ¢és teljesitménysiiriségei nem kiilondsebben magasak. A polarizécios
gorbekrol pedig latszott, hogy viszonylag magas belso ellenallas mellett az elérhetd
OCV érték is az elméletinek koriilbeliil fele/harmada. Tovabba az alkalmazott
cellakonstrukciéban tobb méréstechnika megvaldsitasa is csak nehezen vagy
egyaltalan nem volt kivitelezhetd, marpedig a kutatds soran ennek igénye felmeriilt.

Ebbdl kifolyodlag esedékes volt egy tovabbfejlesztett reaktor kialakitasa.

3.4.1 Cellafejlesztés f6 iranyvonalai

Cél volt, hogy az uj rendszerben az elektrodok a membranhoz kozel és azzal
parhuzamosan helyezkedjenek el, mely hatékonysag szempontjabdl kedvezobb
kialakitas. A legelterjedtebb geometria az ugynevezett H-cella, de ebben az esetben
a két cellat 6sszekotd és a membrant tartd koztes rész plusz tavolsagot jelent az
elektrodok kozt. Ezért korabbi tapasztalatok alapjan két egymashoz simul6 félcella
adta a reaktor veégsé formajat. A kiilon felszerelhetd fedlap egyszeriisiti a
mintavételezést, betaplalast vagy akar az elektrodok eltavolitasat. A fedlap
kialakitasa tovabba lehetévé teszi referencia elektrodok konnyli és preciz
elhelyezését is. Ezéltal szamos mérési technikaval tudtuk bdviteni a vizsgalodas
korét az IFM-ok teriiletén, s mindemellett a rendszer teljesitménye is ndvelhetd
volt.

A korabbi celldhoz képest tobb geometriai valtoztatast is eszkozoltiink. Az
egyik legfontosabb a membranméret ndvelése az andd feliiletéhez képest, melynek
lényege, hogy a membrantranszfer minél kevésbé befolyasolja az anddos
folyamatok hatékonysagat, egytttal pedig noveljiik a varhato teljesitményt [143].
A két konstrukcié részletes geometriai paramétereinek Osszehasonlitasat a 3.5

tablazat tartalmazza.
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3.5 tablazat — A két alkalmazott MUC konstrukcié geometriai paraméterei

MUC L. MUC IL
V (cmd) 60 160
Aan (cm?) 64 26
Aiat (cm?) 64 8
Awm (cm?) 7 20
dan (MmM) ~2 5
Aan/V (cm? cm3) ~1 0,1625
Aw/V (cm? cm®) 0,117 0,125
Aan/Av (cm? cm?) 9,142 1,3

andd-membrén tav. (cm)  1-9 (merdleges elhelyezés) 1 (parhuzamos elhelyezés)

Egy tovabbi fontos kritérium volt az elektrodok elhelyezése a rendszerben. Az elsd
reaktorban a membrannal parhuzamos elhelyezés a henger félcellak mérete miatt
csak nagyon kis anddfeliiletet biztositott volna, ezért vizszintesen lett behelyezve
az anod. Ez azért nem feltétleniil elényds megoldas, mert az andd-membran
tavolsag (és a két elektrod kozti tavolsadg) forditottan aranyos a teljesitménnyel
[144]. Az anod vastagsaga az 0j elektrod anyagnak koszonhetéen (szénfilc)
ndvelhetd volt, ami az irodalmi adatokbol ismerve szintén javitja a rendszer altal
elérhetd teljesitményt [145]. Az Uj reaktorban a membranfeliilet-anolit térfogat
aranyt csak elhanyagolhatdé mértékben valtoztattuk, igy a membrantranszfer
folyamatok szempontjabol a fajlagos atadasi feliilet a két rendszerben megegyezik.
A Pt katalizatort tartalmazo szénpapir az Gj rendszerben lehet6vé tette a katodfeliilet
csdkkentését is. Osszességében a sokoldali 4talakitas eredményeként hatékonyabb

MUC miikodést vartunk.

3.4.2 Aramtermelés és téltéskinyerési hatdsfok

A tovabbfejlesztett rendszerben elsé korben arra voltunk kivancsiak, hogy
milyen hatékonysagot érhetiink el Nafion és IFM hasznalataval. Erre a célra ebben
a kisérletsorozatban [bmim][PFs] IF-ot alkalmaztunk, hogy a [PFe]  aniont
tartalmaz6 membrannal tapasztalt kiemelkedd protondtadési tulajdonsagok hatasat
tovabb vizsgaljuk, a kation ldnchossz roviditése pedig a kisebb viszkozitds
kovetkeztében varhatéan konnyebb membrankészitést tesz lehetdvé. A korabban

vizsgalt cac = 5-20 mM acetat koncentraciot tovabb finomitottuk az alacsonyabb
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koncentracio-tartomanyban, igy a vizsgalt koncentraciok végiil cac = 2, 5, 6, 7,5,
10, és 12 mM voltak. Az aramtermelés lefutasa a 3.4.1.A-B abran lathato.
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3.4.1 abra — MUC 4ramsiiriiség gorbék Nafion115 és [bmim][PFs] membranok esetében
kiilonb6z6 acetat koncentraciok mellett (A: Rq = 1 kKQ; B: Ry = 100 Q)

Megfigyelhetd, hogy mindkét rendszer a vartak szerint reagalt az acetat
betaplalasra, prompt dramtermelés volt tapasztalhatd. A celldk mitkodésének elsd
szakaszaban, a kiils6é aramkorben Rk = 1 kQ ellenallast alkalmaztunk, ennek alapja
az elézé kisérletsorozatban tapasztalt MUC belsd ellenallas értékek 103 Q-0s
nagysagrendben vald valtozasa volt (a maximalis teljesitmény pedig Rk = Rp mellett
varhat6). Ennek megfelelden az aramstiriiségek is egy nagysadgrenddel nagyobbak,
mint a kezdeti kisérletekben tapasztaltuk. A 3.4.1.A abran megfigyelhetd, hogy a
cellak altali d&ramtermelés elsé kozelitésre igen hasonldan alakult. Mivel a cellak
hatékonynak bizonyultak, és a polarizacié alapjan belsé ellenallasuk is Rp ~ 10 Q
értékre csokkent, igy a tovabbiakban Rk = 100 QQ mellett iizemeltek (3.4.1.B abra).
Ebben a szakaszban mar jelentds kiilonbségek mutatkoztak a kiilonbozo
membrannal iizemeld MUC-6k kozott. Szembetiinden magasabb atlagos
dramsiiriségeket ért el a [bmim][PFs]-MUC a Nafion-oshoz képest, a szignifikans
eltérést pedig t-probaval igazoltam (p << 0,05 adodott mindegyik csucs esetében a
[bmim][PFe]-MUC javéra). Mig elSbbi akar 540-600 mA m csticsaramokat is
elért, addig utobbi 280-390 mA m2 tartomanyban teljesitett. Az acetat lebontas

miiveleti ideje a két rendszerben az aramsiirliség csucsok alapjdn minimalis
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eltéréseket leszamitva hasonld, azaz varhatéan a kinetikai jellegli fajlagos
paraméterek kozti eltérések a rendszerek teljesitményével aranyosak.

A hatékonysdg elemzésére célszerli a fajlagos mutatok alakuldsanak
attekintése. Az energia kihozatal viszonylataban a 3.4.2.A abra alapjan érdekes
kovetkeztetéseket vonhatunk le. Egyrészt megfigyelhetd, hogy az alacsonyabb
szubsztrat koncentraciok mellett az IFM-MUC sokkal hatékonyabbnak bizonyult a
Nafion-MUC értékeihez képest, masrészt pedig az is latszik, hogy az acetat
koncentracio novelésével a két rendszer energia kihozatala hasonlo értékekhez tart.
AZ TFM esetében a maximalis Ys a cac = 5 mM értéknél adodott, mig Nafion
alkalmazaséaval cac = 10 mM értéktol tapasztalhatd. Az energiatermelés kinetikaja
is hasonlé trendet mutatott (3.4.2.B abra), ve értékei IFM esetében alacsonyabb
acetat koncentracidoknal joval nagyobbak voltak a Nafion-hoz képest, mig novelve

az acetat koncentraciot, hasonld ve-t mutatott a két rendszer.
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3.4.2 abra — Energia kihozatal (A) és energiatermelési sebesség (B) a betalalt acetat

koncentraci6 fiiggvényében

Az itt tapasztaltak Osszhangban vannak a korabban bemutatottakkal, ahol
szintén az IFM ([bmim][NTf:]) jobb hatékonysaga mutatkozott meg Cac = 5 mM
mellett. Az is kihangstlyozandd, hogy a [bmim][PF¢] IFM és az optimalizalt
cellakonstrukcio mellett a vizsgalt acetat koncentracio-tartomanyban mind Ys, mind
pedig ve tekintetében az IFM-MUC volt hatékonyabb. Ez jol kiveheté a
toltéskinyerés lefutasabol is (3.4.3 éabra), melyen a finomabb koncentracio-
felbontasnak kdszonhetden latszik, hogy CE™ az acetat koncentracié fiiggvényében

egy maximummal rendelkezd gorbét kovet mindkét rendszerben.
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3.4.3 abra — Toltéskinyerési hatasfok alakulasa a betaplalt acetat koncentracio

fliggvényében

IFM esetében az optimum itt is Cac = 5 mMM-nal jelentkezik, mig Nafion-nal cac
= 7,5 mM-nil. Alacsonyabb koncentracioknal az IFM-MUC toltéskinyerési
hatasfoka CE” = 30-40 % tartoméanyban valtozott, mig a Nafion-MUC minddssze
CE" = 17-26 %-os hatasfokot mutatott. Ez az elért magasabb hatasfok-tartoméany
egyrészt kozvetlen visszaigazolasa a cellafejlesztés sikerességének, masrészt jol
mutatja, hogy reaktor-technikailag is kedvezébben miik6dé cellaban az IFM

haszndlata jelentds hatékonysagndvelést eredményezhet.

3.4.3 Adaptacio kévetése enzimes és elektrokémiai mdédszerekkel

Olyan kutatasokban, ahol egy biologiai rendszerben annak valamely abiotikus
elemét valtoztatjuk, a preciz analizis és a megfeleld kovetkeztetések levonasa
érdekében célszeri megvizsgalni a vizsgalat targydnak (membran) hatdsat a
bioldgiai apparatusra (biofilm- és tombfazisbeli mikrobak az anddtérben). Ahogy
lattuk az aramtermelési gorbék alapjan, a két membrannal miikodd MUC kozott
jelentés kiilonbségek adodtak. Megfigyelhettiik azt is, hogy a membran
anyagtranszport tulajdonsagai ebben nagy szerepet jatszottak. Ugyanakkor az a
kérdés is felmeriil, hogy ez vajon tisztan membrantranszport jellegli hatds, avagy a
biologiai aktivitds és mitkddés alapvetden eltérd a két rendszerben (a membran

tipusatol fiiggetleniil).
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Ennek egyik aspektusa a biofilm fejlédésének idobeli nyomonkovetése, melyre
szdmos modszer alkalmazhato az elektrokémiai vizsgalatoktél kezdve a
molekularis biologiai eljarasokon keresztiil egészen a kiilonb6zé mikroszkopids
technoldgidkig. A jelen munkéaban erre a célra egy kozvetlen mintavételen alapulo
enzimes modszert valasztottunk, a dehidrogenaz enzimaktivitds mérését, aminek
alapjan a mintdban a metabolikus aktivitds - és annak valtozasa - egyszerlien
kovethetd. A méréseket az anodfeliileti mintdkon €s a tombfazisban is elvégeztiik,
mivel az eredményes biofilmndvesztés velejardja a biofilmben 1évé metabolikus
aktivitas novekedése, valamint annak parhuzamos csokkenése a tombfazisban.

A dehidrogenaz enzimaktivitas tesztek eredményeit lathatjuk a 3.4.4.A-B
abrakon. Pontosan a vartaknak megfeleld trendeket kaptunk: az anodfeliileten az
elsd 3 hétben vett mintdkban folyamatos ndvekedés tapasztalhatdé Ap értékeiben
(3.4.4.A abra), mig a tombfazisban a kezdeti magas metabolikus aktivitas

fokozatosan csokken egy minimalis értékre (3.4.4.B abra) mindkét rendszer

esetében.
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3.4.4 abra — Dehidrogenaz enzimaktivitas idébeli valtozasa az anodfeliileten (A) és a

tombfazisban (B) Nafion115 és [bmim][PFs] membranok esetében

Ez alapjan elmondhato, hogy a két rendszerben a sejtek metabolikus aktivitasa
a biofilmben ¢és a tombfazisban megegyezd lefutast kovetett, tehat a membrannak
nem volt hatdsa a biologiai folyamatok trendjére - legaldbbis azok aktivitasat

tekintve. A membran biologidra gyakorolt egyéb hatasainak kizdrasara érdemes
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megvalaszolni azt a kérdést, hogy a két rendszerben az andédon ugyanazok a
folyamatok mennek-e végbe. Erre standard megoldast jelent a ciklikus
voltammetria, mely segitségével feltérképezhetjiik az anédon végbemend redox-
aktiv folyamatokat.

A mérési eredmények azt mutattdk, hogy a két anodfeliileti biofilm redox-
tulajdonsagai is egészen hasonldak a két membrannal miikodoé rendszerben, mivel
a  voltammogramokon lathatdé redox csucsok gyakorlatilag azonos

anddpotencialoknal jelentkeztek (3.4.5.A-B abra).
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3.4.5 abra — Anodos ciklikus voltammogrammok id6beli alakulasa Nafion115 (A) és

[omim][PFs] (B) membranok esetében

Az is megfigyelhetd tovabba, hogy a biofilmndovekedés soran a CV gorbek
egyre nagyobb csucsaramokat értek el, ami aldtdmasztja a dehidrogenéaz
enzimaktivitas-valtozasban tapasztalt trendet.

Az IFM-MUC esetében az elsé napon kb. -1 mA redukcids csiicsaram
figyelhetd meg ¢an = -0,51 V kornyekén, majd a 9. napon mar oxidacios csiicsok
adddtak ¢an = -0,35, +0,03 és +0,16 V-nal 0,25, 2,8 és 3,5 mA csticsaramokkal.
Tovabbi redukcids csucsok taldlhatok ¢an = -0,18 és -047 V-nal (2, illetve 1 mA
csucsaramokkal). Az el6bbi a 23. napra ¢an = -0,18 és -0,2 V-nal 1év6 atlapolod
csticsokat foglalt magaban, tehat ekkorra mar legalabb 3 jol elkiilonithetd redox
rendszer volt az anddokon, mely jol jellemzi a kevert kultaras rendszereket. A

Nafion-MUC esetében minimalis eltérésekkel, de hasonld eredményeket kaptunk,
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igy megallapithatjuk, hogy a két rendszerben feltehetéen ugyanazon folyamatok
mentek végbe az andd feliiletén.

Az anddos folyamatok mechanizusat tekintve pedig megemlitendd az is, hogy
a kiilonb6zo pasztazasi sebességnél felvett CV gorbéken kapott csucsaramok a
pasztazasi sebesség gyokével voltak aranyosak, ami a rendszerben uralkodo
diffuzids limitaciokra utal [146,147]. Tehat az elektrontranszfer folyamat -
legalabbis annak sebességmeghatirozd része - az anddon redox medidtor
vegytiletek kozvetitésével mehetett végbe [148]. Erre utal tovabba a tobb redox
rendszer jelenléte a CV gorbék alapjan, valamint a csucsaramok potencial-
eltolédasa a pasztazasi sebesség valtoztatdsaval, mely azt jelzi, hogy a rendszert
kvazi-reverzibilis és lasst elektrontranszfer jellemzi [149]. Mivel vilagosan latszik,
hogy mindkét rendszerben a ndvekvd dramtermeléssel parhuzamosan a redox
csucsok teriilete is valtozik, igy megallapithatd, hogy a redox medidtorok az
exoelektrogén mikrobak altal termelddtek.

Ebben a fejezetben megallapitottuk, hogy a biofilmfejlodés hasonld litemben
tortént a két rendszerben, valamint az anddos folyamatok megegyeztek a
membrantél  fiiggetleniil. Igy a tapasztalt kiilonbségek valoban a
membrantranszport folyamatok eredményeként adodtak. A kdvetkezOkben ennek

tovabbi bemutatasara tesziink kisérletet az elektrodpotencialok vizsgalataval.

3.4.4 Elektrédpotencidlok vizsgalata

A MUC miikédése soran az elektrodpotencialok alakuldsa az egyik
legfontosabb mutato, mely egyben jelzi is a rendszerben uralkodé hatékonysag-
limitalo tényezdket. Az anddpotencial alapvetden meghatarozza a kialakul6 és aktiv
bioelektrokémiai mitkddés modjat (mikrobaszelekcid a biofilmben, aktiv redox
rendszerek szabalyzasa, stb.). Altalaban két alkalmazott stratégiat hasznalnak az
anddpotencidl kezelésére: a szubsztrat-lebontés tulajdonsagai €s a kiilso ellenallas
mértékének egyiittes hatasara ¢an értéke beall egy adott értékre, vagy potenciosztat
segitségével dan -t egy fix értéken tartjak. Az eldbbi technikailag egyszeriibben
kivitelezhetd, de nagyobb szabadsagi fokot biztosit6 modszer, mig az utdbbi a
bevitt - szabalyzashoz sziikséges - tobbletenergia aran jol reprodukalhato

biofilmndvesztésnek, és ezzel alapvetden kevésbé diverz rendszerek kialakitdsanak

83



Eredmények és értékelésuk

kedvez. A membranon végbemend transzportfolyamatok ¢an tekintetében is
kritikusak lehetnek, elég a H/kationok egymashoz képesti permeaciojara vagy az
oxigéntranszferre gondolni.

A katédpotencidlokat 4ltaldban nem szabalyozzdk kiilosn a MUC
rendszerekben, mivel viszonylag egyszerien leirhaté redukcids folyamatok
mennek végbe a katodon. Ennek ellenére — foként Oz-redukceids katdodreakeid esetén
—altalaban az tapasztalhatd, hogy az elméletileg vart katodpotencial értékhez képest
a valos potencidlok joval alacsonyabbak, a pH = 7 mellett varhato +0,805 V (vs.
SHE) helyett sokszor csak +0,1-0,2 V (vs. SHE) érthet6 el. A ¢wat alakulasat a
katalizator tulajdonsaga és a reaktansok koncentracioja mellett jelentés mértékben
a membranon keresztiili transzportfolyamatok szabjak meg.

Mindezek fényében mérési eredményeink érdekes kovetkeztetésre vezetnek.
Ahogy a 3.4.6.A abran lathato, a cellak teljes miikddése soran az anddpotencialok
mindkét membran alkalmazasaval egészen hasonld értékeket vettek fel. Noha a
jelen kisérletekben az anod potencialja nem volt szabalyozva, a kapott adatok

igazoljék, hogy az anddos folyamatok k6zott nem volt kiilonbség a két rendszerben.
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3.4.6 abra — MUC elektrodpotencidlok iddbeli valtozasa (A) és kumulalt

energiatermelése (B) Nafion115 és [bmim][PFs] membranok esetében

A katddpotencialok vizsgélata azonban mar mas eredményre vezet. Noha ¢xat
kezdetben igen kozel esett egymashoz mindkét membran esetében, az 1d6

elérehaladtaval a [bmim][PFs]-MUC jelentésen magasabb katodpotenciallal
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rendelkezett a Nafion-MUC-hoz képest (3.4.6.A abra). Mig Nafion alkalmazasaval
Okat @ harmadik napon mért +79 mV (vs. Ag/AgCl) értékrdl a 3. hét végére +93 mV
(vs. Ag/AgCl)-ra nétt, addig a [bmim][PFs]-MUC esetében +250 mV (vs.
Ag/AgCl) potencidlt is elért. Ez szamottevo kiillonbség, ha figyelembe vessziik a
varhat6 elméleti dkat értéket, melyhez viszonyitva a Nafion-MUC esetében 502 mV,
IFM-MUC esetében pedig 345 mV katodos veszteség volt tapasztalhatd. Az is
megfigyelhetd, hogy a katddpotencidlok kozti jelentésebb kiilonbségek
megjelenése aranyos az energiatermelés hatékonysagaval (3.4.6.B ébra).

Tekintve, hogy a két rendszerben az anddos folyamatok egyformak, amint azt
megmutattuk, illetve, hogy a membrant leszdmitva minden egyéb MUC paraméter
azonos, megallapithatjuk, hogy a katddpotencidlok - és igy a teljesitmény -
kiilonbségei a membranon keresztiil végbemend transzportfolyamatokra vezethet6k
vissza. A bemutatott anyagtranszport folyamatok sajatossagaival egylittesen a jelen
adatok egyértelmiien alatamasztjak az alkalmazott IFM-ok pozitiv hatasat a MUC
hatékonysdgara. Mivel lathattuk, hogy a rendszerekben jelentds veszteségek
Iéphetnek fel, tovabba ez csdkkenthetd IFM hasznalataval, igy a kdvetkez6kben

célszerli e veszteségeket konkretizalni és szamszerisiteni.

3.4.5 A belsé ellenallas és komponenseinek jellemzése

A belsé ellenallas a MUC rendszerek egyik legalapvetdbb jellemzdje. Ahogy
lathattuk, a celldk belsd ellenallasa a 10° nagysagrendben mozgott. Az j
rendszertdl alapvetden alacsonyabb értéket varunk, valamint a cella optimalizalasa
utan elképzelhetd az is, hogy Ry és a maximalis P4 meghatdrozasan tal tovéabbi
informéciok is levonhatdk lesznek a polarizacios mérések alapjan.

A teljes cellapolarizacio a 6., 14. és 21. napon lett elvégezve, s az volt
tapasztalhatd, hogy az IFM-MUC A4ltalaban nagyobb teljesitménysiiriiséget és
alacsonyabb belsd ellenallast produkalt (3.6 tablazat).
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3.6 tablazat — Belso ellenallas, maximalis polarizacidos aram- ¢és teljesitménysiiriség

értékek alakulasa

Nafion-MUC [bmim][PFs]-MUC
ido Rb imax Pqg Rob imax Pq
(nap) () (MAmM?) (MW m?) (@) (MAmM?) (MW m?)
6. 789 280 78 581 208 40
14, 302 564 99 253 841 191
21. 303 406 103 268 950 177

A cellafejlesztés 1athatdan meghozta a hatasat, hiszen Ry értéke minden esetben
kisebb volt, mint a korabbiakban. A masodik hétre mindkét cellaban jelentdsen
csokkent a belsd ellenallas a kiindulasihoz képest, ami a sikeres adaptacio jele is. A
helyzet ezutan nem viltozott jelentésen, a Nafion- és IFM-MUC végiil Rp = 303 Q
¢és 268 Q értek kornyékén allandosult. Maga az ellenallas értékek kozti kiilonbség
nem is annyira szembed6tld, viszont az aram- és teljesitménystiiriiség adatok mar
annal inkabb. A Nafion-MUC i = 280-564 mA m? tartoményban érte el a maximalis
polarizacios aramsiirtiségét, mig a [bmim][PFs]-MUC megkéozelitette az 1 A m™
értéket. A Nafion-MUC Py = 103 mW m™ maximélis teljesitménysiiriiségét i = 290
mA m? mellett adta le, az IFM-MUC esetében pedig a maximalis Pg = 191 mW m-
2 kozel kétszer akkora, i = 566 mA m2 mellett volt elérhetd. Ez a jelentds kiilonbség
tovabb részletezhetd, ha figyelembe vessziik a polarizacios- €s teljesitménysiiriiség

gorbék alakjat (3.4.7.A-B abra).
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3.4.7 abra — MUC polarizacios (A) és teljesitménysiiriiség (B) gorbék Nafion115 és

[omim][PFs] membranok esetében
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Az 4brakon jol lathatd, hogy a [bmim][PFs]-MUC altal elérheté6 OCV joval
magasabb, kozel 700 mV, Nafion-MUC esetében ez az érték csak 600 mV. Az
aktivacidos veszteségek a nagy ellendllasok mellett hasonld aramstiriség- és
fesziiltség-tartomanyban valtoznak a két rendszerben, ami a cellak mar bemutatott,
hasonl6 toltésatlépési karakterisztikajabol kovetkezik. Az aktivacids polarizacio
szakaszaban nagyjabol nak = 100-120 mV veszteséget szenved mindkét MUC. Az
ohmikus szakasz meredekebb és szlikebb aramsiiriiség-tartomanyban tapasztalhato
a Nafion-MUC esetén, valamint az is megfigyelhetd, hogy a koncentracids
tulfesziiltségek itt nagyobbak (nkonc = 380 mV), a fesziiltség meredeken csokken a
novekvo aramstriséggel (ugyanakkor teljesitmény ’overshoot’ egyik rendszerben
sem jelentkezett). A polarizacios gorbék azt vetitik elére, hogy az anyagtranszferrel
kapcsolatos veszteség a legszamottevobb a cellakban. Ennek szamszertsitése
céljabol kételektrodos EIS méréseket végeztiink a rendszerekben a 21. napos

polarizacios mérést kovetden. A kapott Nyquist-diagramok a 3.4.8 abran lathatok.
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3.4.8 abra — Kiilonb6z6 membrannal tizemel6 cellak Nyquist-diagramjai és ekvivalens

aramkori modellje
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Az impedancia spektrumokon jol kivehetok a kiilonbozé frekvencia-
tartomanyokra jellemzd folyamatok és impedanciaik. A teljes belsd ellenallas

felbonthato komponenseire a 3-2 egyenlet szerint.

Rp = Rpte + Ree + Ry (3'2)

A nagy frekvencianal mért értékek alapjan az ohmikus ellendllas (Rm+e)
hasonlo6 a két rendszerben, mig toltéstranszfer ellenallas (Rct) mar jobban eltér, a
[bmim][PFs]-MUC esetén valamivel magasabb. Az illesztés eredményeit a
korabban mért teljes belsé ellenassal Osszevetve, valamint a diffazios ellenallast
(Rq) ezek ismeretében megbecsiilve, a belsd ellenallas és annak komponensei a

kovetkezOképpen alakultak (3.7 tablazat).

3.7 tablazat — Belso ellenallas komponensei az egyes rendszerekben

Cella Ro (Q) Ruse (Q) Ret (Q) Ra (Q)
Nafion-MUC 302+ 17 124+19 35,7+ 11,1 253,9+4
IFM-MUIC 268+ 11 13,7+0,9 41,1+73 2132428

Ahogy azt a polarizacios gorbék is eldvetitették, a rendszerekben a diffuzios
ellenallasok dominaltak, 84 és 79 %-at tették ki a Nafion- és [bmim][PFs]-MUC-
ban. Mig az ohmikus és toltésatlépési tagok — ha kicsivel is, de — a [bmim][PFs]-
MUC-ban voltak nagyobbak, addig a diffiizios veszteségek kozel 20 %-kal voltak
csokkenthetdk az IFM segitségével Nafion-hoz képest. Ez aranyban van a
katodpotencialoknal tapasztalt kiilonbségekkel is, tehat 0sszességében elmondhato,
hogy a nagyobb hatékonysag hatterében jelentds szerepet jatszottak a kedvezdbb

anyagtranszport tulajdonsagok.

3.4.6 Membran vezetdképesség és ellenion transzportszamok

loncseréld membranok esetében altaldban az alapvetd informdaciok kozt
szerepel a DC vezet6képesség, jellemzden 0,5 M-0s NaCl vagy KCI oldatban
mérve. Ugyanakkor a MUC rendszerek teriiletén ez sokszor félrevezetd adat, mivel
ilyen koncentraciok nem gyakoriak a bioelektrokémiai rendszerekben. Marpedig a

vezetoképesség jelentésen alacsonyabb lehet csokkentve az elektrolit
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koncentraciot. Eppen ezért a MUC szamara fejlesztett membranoknak
vezetOképesség szempontjabol is meg kell felelniiik az egyéb, hatékony ioncseréld
membranok altal diktalt mércének.

A vezetdképesség mérésére viszonylag egyszerli €s hatékony technika a
kronopotenciometrias meghatarozas, mely soran 5 elektrod (3 referencia elektrod,
valamint egy munka ¢és egy segédelektrod) €s egy potenciosztat/galvanosztat
segitségével a membranon folyd aramerdsséget precizen szabalyozhatjuk. A
vizsgalt aramerdsség tartomanyt célszerli a bioelektrokémiai rendszerekben
4ltalaban érvényes nagysagrendben tartani, mely esetiinkben 103-1 mA cm? volt a
membranfeliiletre vonatkoztatva. Az elektrolit a standard méréseknél is hasznalt
KClI volt, melynek koncentracioi ckci = 0,05-0,5 M voltak. A kapott eredmények a
3.4.9 abrén lathatok.
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3.4.9 abra — Vezetoképesség valtozasa az elektrolit koncentracio fliggvényében

Nafionl15 és [bmim][PFs] membranok esetében

Megfigyelhetjiik, hogy amennyiben a standard mérési pontot (Ckci = 0,5 M)
vessziik tekintetbe, Ugy kifejezetten jelentds eltérés van a két membran
vezetOképessége kozott, a Nafion-¢é kb. 40 %-kal nagyobb. Ugyanakkor csékkentve
a koncentraciot a MUC-ban jellemz8bb értékek iranyéba, az eltérés is csokken, és
— noha a Nafion vezetdképessége végig magasabb — azt mondhatjuk, hogy a
[bmim][PFe] IFM Gsszehasonlithato a Nafion-nal k tekintetében. Ez a kovetkeztetés

tovabba Osszhangban van az ismertetett Rm+e értékekkel, ahol lattuk, hogy a két
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rendszer hasonlo impedanciat mutat nagy frekvencidknal, minimalis kiilonbséggel
a Nafion javara.

Amennyiben az [FM vezetéképessége Osszemérhetd a Nafion-éval alacsony
elektrolit koncentracional, érdemes azt is megvizsgalni, hogy a fobb ellenionokra
nézve a transzportszamok hogyan alakulnak. Ennek szerepe azért lehet fontos, mert
lathattuk korabban, hogy az IFM esetében foleg a kedvezdbb anyagtranszport
tulajdonsagok szamlgjara irhaté a hatékonyabb cellamiikédés. Mint tudjuk, a
Nafion szaméra kifejezetten kedvezdtlen a MUC rendszerekben alkalmazott
anolitok Osszetétele, és zomében Na™ és K™ kationok transzportja valdsul meg a
protontranszfer helyett a toltés-kiegyenlitddés érdekében a mitkodés egy jelentds
szakasza soran [40,47]. Ez végs6 soron diffiizios veszteségekhez vezethet, amit a
Nafion-nal tapasztalt magas permszelektivitas tovabb ront. A transzportszamok
vizsgalataval megvizsgalhatjuk, hogy az egyes ellenionok mekkora hanyadban
biztositjdk a membranon folyé ionaramot. Erre a célra egyszerli mérési modszert
biztosit a membran két oldalan elhelyezett Ag/AgCl elektrodok kozt a
koncentraciogradiens — ¢és a kialakulé iontranszfer — hatisara fellépd
potencialkiilonbség nyomon kovetése €s a transzportszdmok meghatirozasa. A
transzportszamok az iontranszport megindulasaval egy allando értékre allnak be,
ezt az értéket vessziik figyelembe. Példaként a K™ ionok transzportszamainak

alakulasa a két membran esetében a 3.4.10 abran lathato.
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3.4.10 abra — K* ionok transzportszam stabilizalodasa az id6 fiiggvényében
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Megfigyelhetd, hogy a tk+ értéke joval nagyobb Nafion esetében (tk+ =~ 0,91),
tehat javarészt a K ellenionok transzportalodnak a membranon keresztiil, az
elvarasoknak megfelelden, hiszen a Nafion nagy permszelektivitas. Az IFM
esetében azonban joval alacsonyabb a K* transzportszdm, tehat a membranon
keresztiili toltéstranszferben a CI” is nagyobb részt vesz ki. A tk+ = 0,75 érték jol
mutatja, hogy az ionvandorlas (diffuzid) mértéke az ionok méretével aranyos
(re+/rci- = 0,762), azaz nem tapasztalhatd szamottevé ion-szelektivitds a
[omim][PFe] IF-nadl. Ez a kovetkeztetés Osszhangban van a kordbban
tapasztaltakkal, miszerint a [PFe] aniont tartalmazo IF-on keresztiil az ionok féként
viz kozvetitésével kozlekednek. Hasonld eredményre jutunk Na® ionok vizsgélata
soran is (3.8 tablazat), tovabba megfigyelhetd, hogy a [bmim][PF¢] esetén tapasztalt
proton transzportszam hasonlé a Nafion esetében mért értékkel. Tehat olyan
esetekben, mikor tényleges protontranszfer zajlik a MUC-ban, a [omim][PFe]

kivalo transzfer kozegként funkcional.

3.8 tablazat — H*, Na* és K* transzportszamok Nafion115 és [bmim][PFs] membranokra

Membran tx+ tNa+ tH+
Nafion115 0,907 0,910 0,978
[bmim][PFe] 0,747 0,761 0,933

Olyan koriilmények kozt viszont, ahol a kationok transzportja teszi ki a
membranon keresztiili iontranszfer jelentdsebb részét, a [bmim][PF¢] IF elonydsebb
kozeg, hiszen mig a Nafion-on szinte csak a kationok szallitjak a toltést, addig az
IF esetében a kationok mellett ellentétes toltésii ionok is nagyobb mértékben
diffundalhatnak. Ez a hatékonyabb diffuzios kinetikan tl eldsegiti a fellépd pH-
eltolodas mérséklését is a homogénebb ion-eloszlas kdvetkeztében az anolit és

katolit kozott.
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3.5 Kiemelt fejlesztési iranyok

Az el6z6 fejezetekben szisztematikusan bemutattuk, hogy kiilonb6z6 n-alkil-
3-metilimidazolium kationt (n = 4, 6), valamint [PFe]” és [NTfz]" anionokat
tartalmazo IF-ok alkalmasak tamasztoréteges folyadékmembranok kialaitasara,
valamint Nafion-nal szemben kedvezd alternativat jelenthetnek MUC
rendszerekben vald felhasznalasra. Az IFM-cellak jobb hatékonysaga
visszavezethetd volt az ionos folyadékban végbemend anyagtranszfer folyamatok
jellegére, alapvetd tulajdonsdgaira. Annak érdekében, hogy ezt kamatoztatni

tudjuk, a membrankészités hatékonysagat is célszerli optimalizalni.

3.5.1 Tamasztoréteges ionos folyadékmembrdnok stabilitdsa

A tamasztoréteges  folyadékmembranok  specidlis  transzportkozeget
biztositanak az ionoknak, azaltal, hogy az elektrolitokkal nem elegyedd, de mégis
konnyen atjarhato fazist alkotnak. Ugyanakkor ezen elényiikben rejlik gyengeségiik
is. A feltételezésiink az, hogy hidrofob, vizzel nem elegyedd IF hasznalata mellett
nem kell szdmolni az IF kimosddasaval a tamasztorétegbdl, hiszen az IF és a
tamasztoréteg hidrofob karaktere, valamint a kapillaris erdk elegendd stabilitast
biztositanak. Ez egy ideig valdban igy van, viszont a vizes fazissal valo érintkezés
idejének eldrehaladtaval, valamint az elektrolit komplex Osszetételének hatasara
szamolnunk kell a besodzas jelenségével is [126].

Az IF porusokbol valé kimoséasanak elkeriilése érdekében tobb dolgot is
tehetiink. Az legalapvetébb modszer a megfeleld tamasztoréteg (porsuméret,
hidrofobicitas, porozitas) és vizzel nem elegyedd IF alkalmazasa. Ezen kiviil pedig
hatékony eljaras lehet a membran feliiletének bevonasa egy kiegészito réteggel, ami
az ionoknak atjarhato, de az ionos folyadékot nem engedi tdvozni a poérusokbol. A
bevonatképzd anyag lehet példaul szilikon, polidopamin, de akar kiilonb6zo
biopolimerek is [63,150].

92



Eredmények és értékelésuk

3.5.2 Polimerizalt ionos folyadék alapti membranok

Az IFM-ok stabilitasanak novelése, mint lattuk, kulcskérdés a felhasznalas
szempontjabol, tehat célszerli egyszerti és hatékony technikakat szamba venni e
feladatra. Viszonylag egyszeri eljaras az IF polimerbe zérasa, ezaltal un. polimer
inkliziés membranok kialakitdsa Az igy kialakitott membranok altaldban kivald
stabilitassal rendelkeznek, és nagyobb mennyiségli IF megkotésére képesek, mint
amennyit a tamasztoréteg porusaiban altalaban rogziteni lehet. Ugyanakkor a
polimer inkliziés membranok f6 hatranyai, hogy jellemzéen rontja az
anyagtranszfer kinetikat a rendszerben a javarészt szilard fazisu elektrolit, masfeldl
pedig az ion-, illetve protontranszfer mechanizmus még nem teljesen vilagos e
membranokon keresztiil. A felhasznalt polimer anyaga ¢és a polimerizacid
koriilményei raadasul plusz valtozot hoznak a membrantranszport 6sszefiiggéseibe.
Tovabba a polimerizacié sordn az esetleges oldoszermaradékok megfeleld
mértékben eltavolitasra kell, hogy keriiljenek, ellenkezd esetben MUC-ban ennek
karos hatasai lehetnek.

Sokkal precizebb megoldast jelenthet kozvetleniil az ionos folyadékot
polimerizalni, ezaltal a transzport kozel sajat anyaga képezi a stabilitast biztositd
polimer tamaszt is. Mivel megmutattuk, hogy — legalabbis aprotikus IF-ok esetén —
az anionnal vald kolcsonhatas hatarozza meg varhatéan a protontranszfer
hatékonysagat, a polimerizalt ionos folyadék, mint membran kifejezetten hatékony
megoldas lehet, ugyanis ez esetben a kationok kodzotti polimerizacioval egy stabil
polimer lanc és részben szabadon mozgd anionok alkotjak a membrant. Protikus
IF-ok felhasznalasara pedig a forditott eset is megoldhato.

A polimerizalt IF-bol kialakitott membran Otlete a jelen kutatds soran is
felmeriilt. Elsé korben kationnak az imidazolium tipust valasztottuk, illetve az
NTf," anionnal tettiink probat. A cél a kationon keresztiili polimerizacioval poli(1-
vinil-3-metilimidazolium) bisz-trifluorometil-szulfonil-imid ([PVMIm]* [NTf,],
3.5.1 abra, [151,152]) kialakitasa volt, melyet a Cseh Tudomanyos Akadémia

munkatarsa, Jan Zitka allitott el6.
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3.5.1 abra — A [PVMIm]* [NTf2] szerkezeti képlete

A polimer vékony rétegben késziilt el, ezért szerkezeti stabilitds céljabol a
polimer egy poliéterszulfon (PES) héalora vald ontéssel keriilt megerdsitésre. A
polimert folyamatosan nedvesitve kell tartani, kiszaradas esetén torékennyé valik.
E célbol a membran végig egy polietilén tasakban nedvesitve volt tarolva. Sajnos
azt tapasztaltuk, hogy ez a modszer inhomogenitasokat eredményez a membran
anyagaban, mind vastagsdg, mind pedig feliileti érdesség szempontjabol, noha

maga a polimer nem karosodott mindekozben (3.5.2 abra).

3.5.2 abra — A [PVMIm]* [NTf,]" membranon jelentkezd strukturalis inhomogenitas

Mivel az egyenletes vastagsag fontos szempont a membran vizsgalatdnak
soran, ezért a kovetkezokben a polimert nem ioncserélt viz, hanem a monomer
ionos folyadék oldattal nedvesitve taroltuk. Ez eredményesnek bizonyult, ugyanis
a membran felillete igy egyenletes maradt hosszabb id6n keresztiil is. Igy az
atlagban d = 408 um vastagsagii membran mar alkalmas volt alapvetd tesztek

elvégzésére. Elso korben vezetoképességi vizsgalatnak vetettiik ala a polimert. Azt

94



Eredmények és értékelésuk

tapasztaltuk, hogy a [PVMIm]™ [NTf,] membran vezetdképessége nagy elektrolit

koncentracioknal jelentdsen alacsonyabb volt a Nafion-nal 6sszevetve (3.5.3 abra).
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KCI oldatokban

Ugyanakkor azt is megfigyelhetjiik, hogy a KCI koncentracio csokkenésével a két
membran vezetdképessége kozti kiilonbség csokken, majd a MUC szempontjabol
kifejezetten érdekes, legalacsonyabb koncentracio-tartomény elérésekor a kezdeti
5,8-szoros kiilonbség helyett mar csak 2,5-szer jobb vezetd a Nafion.

Az érdekesség kedvéért elvégeztiink egy mérést nem KCl standard oldatot,
hanem a MUC-ban alkalmazott 50 mM-os foszfat puffert alkalmazva. Ez eseteben
mar egészen mas értékeket kaptunk: a Nafion vezetdképesége k = 1,03 mS cm™?
volt, mig a [PVMIm]* [NTf2]" membranra k = 2,45 mS cm™ adodott. Ez azt sugallja,
hogy a [PVMIm]* [NTf,]" membran alkalmas ionvezetd lehet olyan rendszerekben,
ahol kifejezetten alacsony elektrolit koncentracidokat alkalmazunk. Ez a
megfigyelés kifejezetten érdekessé tette a [PVMIm]* [NTF.]" tovabbi vizsgalatat
anyagétadas és MUC hatékonysag szempontjabol, azonban azt tapasztaltuk, hogy
miutan a membran néhany Orat eltolt a vizes fazissal érintkezve, a polimer

szerkezete fellazul és levalik a tamasztorétegrél, ahogy az a 3.5.4 dbran is latszik.
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3.5.4 abra - [PVMIm]" [NTf;]- membran vizes fazisban valo felhasznalas eldtt és utan

A szerkezeti kdrosodas sebessége aranyos volt a vizes fazisban 1évd elektrolit
koncentracidval, tehat végsé soron az oldatban jelenlévé anionok (Cl, PO4, stb.)
altal lecserélédik az [NTT2]™ anion és a polimer vizoldhatova valik. A lehetséges

megoldasokra és alternativakra vonatkozolag jelenleg is folyik kutatas.
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A bioelektrokémiai rendszerek kutatdsa és fejlesztése a megjuld alapu
energiatermelés €s kornyezetbarat, fenntarthatdé kémiai technologia teriileteinek
igen jelentds részét teszi ki. A technologia sokoldaltisaganak kdszonhetéen egy jol
kortilhatarolt iparba illeszkedési koncenpcio alakult ki, melyben a bioelektrokémiai
rendszerek meghatarozo szerepet jatszanak a hulladék- és melléktermék kezeléstol
azok feldolgozasan és és energetikai hasznositasan keresztiil egészen a hasznos
vegyiiletek (biolizemanyagok, platform vegyiiletek, stb.) eldallitasaig. A
bioelektrokémiai rendszerek jovoje jelenleg attol fligg, hogy mennyire hatékonyan
miikodd reaktorokat tudunk késziteni, s mennyire lehet ndvelni azok
gazdasdgossagat. Mivel jellemzden e berendezések viszonylag Osszetettek, igy
fontos, hogy minden egyes aspektus szempontjabol a lehetd legteljesebb
optimalizalast hajtsuk végre.

Ahogy az irodalmi attekintésben bemutatdsra keriilt, az egyik ilyen fontos
aspektus a cellakban hasznalt szeparator (altalaban membran) és az azon keresztiili
anyagtranszport folyamatok tulajdonsagai. A bioelektrokémiai rendszerekben
hasznalt elektrolitok — foként az anolit — komplex Osszetétele ¢s a mitkddtetési
paraméterek kovetkeztében a két félcella kozt végbemend, idedlistol eltérd
anyagtranszfer kiilonféle veszteségeket idéz eld, mely hatds kompenzéldsara a
klasszikusan alkalmazott protonszelektiv membran (pl. Nafion) nem alkalmas.
Mikrobidlis  iizemanyagcelldkban (MUC) ennek eredménye szamottevd
szubsztratveszteség, majd ebbdl adoddan limitdlt energia kihozatal, a
toltéskinyerési hatasfok csokkenése, pH-eltolodas az anolit és katolit kdzott, illetve
a membran funkcids csoportjainak nagyrészt az anolit kationjai altali elfoglalasa és
azok transzportja protonok helyett. Az irodalomban fellelheté szamos fejlesztési
iranyzat kozott is kiemelten érdekes az ionos folyadékmembranokban (IFM) rejlo
potencial, hiszen az ionos folyadékok (IF) folyékony sokként elektrokémiailag is
specialis transzportkozegként szolgalhatnak.

A jelen dolgozat célja az volt, hogy az ionos folyadékok mikrobialis
lizemanyagcelldkban  szeparatorként  val6  alkalmazhatosagat  vizsgélja
tamasztoréteges ionos folyadékmembranok formajaban. A kivalasztott IF-ok rendre
butil- és hexil-imidazolium ([bmim]*, [hmim]*) kationbodl és hexafluorofoszfat

([PFe]") vagy bisz-trifluorometil-szulfonil-imid ([NTf.]") anionbdl épiiltek fel. Ezek
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az IF-ok hidrofob jellegiik miatt varhatéan alkalmasak vizes kozegben valo
felhasznélasra.

A munka kisérleti részének elsé fazisaban [hmim][PFs] és [bmim]|[NTf;] IFM
keriilt tesztelésre mikrobidlis lizemanyagcellaban acetat és gliikoz szubsztratok
alkalmazasa mellett, referenica membrannak pedig Nafionl15 protonszelektiv
membrant valasztottam. A mérések eredményeibdl kideriilt, hogy mindkét IFM
esetében nagyobb toltéskinyerési hatékonysag és energia kihozatal volt elérhetd
Nafionhoz képest. A hasonlé aramtermelési kinetikai jellege miatt a késébbiekben
[omim][NTf,] IFM ¢és Nafionl15 felhasznalasaval vizsgaltam az acetat
koncentracio hatasat a fobb hatékonysagi paraméterekre. Megallapitottam, hogy az
optimalis MUC miikodés ca = 5 mM acetat koncentracio mellett biztosithaté, ahol
az IFM-MUC mind energia kihozatal, mind pedig energiatermelési sebesség
tekintetében meghaladta a Nafion-MUC mutatoit, a tdltéskinyerési hatékonysig
pedig azonos volt a két rendszerben. A Nafion esetében az energia kihozatal és az
energiatermelési sebesség is ndvelhetd az acetat koncentracid emelésével,
ugyanakkor ezesetben a toltéskinyerési hatékonysag jelent6sen romlik, mely
megfigyelés mogott feltehetden anyagtranszport-beli sajatossagok és a hosszabb
miiveleti 1d6 hatésa all.

A munka masodik fazisdban az IFM-ok és Nafion fobb anyagtranszfer
tulajdonsagait vizsgaltam, els6sorban az acetat-, oxigén- és proton anyagatadasi
tényezok és diffuzids allandok formdjaban. Acetat esetében megallapitottam, hogy
mindkét ionos folyadék hatasa egy jelentds, altalanosan egy nagysdgrendnyi
csokkenés a ka acetat atadasi tényezd értékében Nafion-hoz képest, azaz IFM
hasznalataval  alacsonyabb  szubsztrat-permedciobdl  eredd  veszteségek
biztosithatok MUC-ban. Az oxigénatadasi tényezd [bmim][NTf;] esetében a
Nafion-nal tapasztalt értéknél alacsonyabb volt, ami eldnyds volt a toltéskinyerési
hatékonysag szempontjabol. A [hmim][PFs] IFM esetében azonban az
oxigéntranszfer mértéke joval nagyobb volt a masik két membranhoz képest. Ennek
magyarazatat abban feltételeztiik, hogy az IF fazison keresztiil az irodalomban is
emlitett viz mikroklaszterek képesek permedlni, ezek pedig jobban oldjak az
oxigént is az IF-hoz képest. A protontranszfer vizsgalatanal ez bebizonyosodni
latszott, mivel a [hmim][PFs] IFM esetén a proton diffuzivitds és elektromos

mobilitas értékei a vizben mért értékekkel gyakorlatilag megegyezett. Ebbdl arra
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kovetkeztettiink, hogy a protonokat — s igy az oldott oxigén jelentds részét is — az
IF-on keresztiil transzportalodo viz kozvetiti.

A kisérletes munka harmadik fazisa egy reaktorfejlesztési 1€pésbdl allt, amiben
valamint elektrodként is varhatéoan hatékonyabb alapanyagokat alkalmaztunk. Az
uj konstrukcid sikeressége egyértelmilen megmutatkozott a rendszerek
hatékonysagi mutatéiban. A folytatdsban [bmim][PFg] alapti IFM esetében is
kimutattam a korabban [bmim][NTf2]-nél tapasztalt jelentGsen nagyobb energia
kihozatalt és energiatermelési sebességet Nafion-MUC-hoz képest alacsony acetat
koncentraciok mellett. Dehidrogendz enzimaktivitds és ciklikus voltammetrids
vizsgéalatokkal —megaallapitottam a  kiilonb6z6 membranokkal {izemeld
reaktorokban az anoddfeliileti biofilm redox tulajdonsagainak azonossagat. A
nagyobb hatékonysag [bmim][PFs] [FM esetében visszavezethetd volt a kedvezobb
membranon keresztiili anyagtranszfer folyamatok miatti jelentdsen kisebb
katddpotencial veszteségekre, melyet az elektrodpotencidlok és elektrokémiai
impedancia spektroszkopias mérések is alatamasztottak.

A dolgozat utolsé részében bemutattam olyan aspektusokat, melyek
mindenképpen tovabbi kutatast igénylenk majd a jovében, ugymint az IFM-ok
stabilitasvizsgalata, valamint az IF-ok polimerizaciojaval eléallitott membranokban
rejlé lehetdségek. Osszességében elmondhatd, hogy az 1-alkil-3-metilimidazolium
kationok és [PFe]” vagy [NTf2]° anionok kombinacidjabol all6 IF-ok
tamasztoréteges folyadékmembran formajaban alkalmasak lehetnek mikrobialis
lizemanyagcellakban valo felhasznalasra és a rendszer hatékonysaganak novelésére
a kedvezd anyagtranszport folyamatok révén. Az itt bemutatott és neves nemzetkozi
folyoiratokban kozolt eredmények a kapott fliggetlen hivatkozésok szama
(6sszesen 56 db fliggetlen hivatkozas a Scopus-ban 2021.11.15-én, kizarolag a
dolgozat téziseit megalapozd cikkekre) arra enged kovetkeztetni, hogy a

tématertilet jelentds érdeklddésre tart szamot.
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The R&D of bioelectrochemical systems (BES) play a key role in renewable
energy production as well as in eco-friendly, sustainable chemical industry. Thanks
to the wide application spectrum of BES, an industrial concept has been outlined,
in which BES can be used as a platform not only for the treatment of waste sources
and by-products, but also for their energetic utilization and the production of
various value-added chemicals, such as biofuels or platform molecules. The future
of BES technology relies heavily on the engineering of efficient and economic
reactors. Since these systems are fairly complex in structure and operation, several
aspects need to be taken into account for improving efficiency.

The presented literature overview highlighted the importance of separators /
membranes and related transport processes in BES. Due to the composition of the
used electrolytes (mainly anolytes), severe mass transfer losses may occur between
the anode and cathode chambers of the reactor, and Nafion, a widely used proton
selective membrane usually fails to overcome or reduce these losses. In microbial
fuel cells (MFC), this may lead to substrate leakage through the membrane and thus,
limited energy yield/electron recovery, pH-splitting and passivation of the
membranes’ functional groups. Among directions of development, significant
attention has been paid towards ionic liquid membranes (ILM), which may act as
excellent charge transfer media due to their chemical composition.

The aim of the current work was to investigate the applicability of ILM for
BES. The ionic liquids were composed of buthyl- and hexyl-imidazolium ([omim]*,
[hmim]*) cations and hexafluorophosphate ([PF¢]) or bis-trifluoromethyl-sulfonyl-
imide ([NTf2]") anions. Given their hydrophobic nature, these ionic liquids are
expected to be efficient in aqueous environment.

In the first phase, [nmim][PFs] and [bmim][NTf.] ILM were tested in MFC by
using acetate and glucose as substrates, while Nafion115 was used as a reference
membrane material. The results showed that both ILM led to higher electron
recovery and energy yield compared to Nafion. Afterwards, due to their similar
current generation Kinetics, the efficiency parameters were further studied with
[obmim][NTf,] and Nafion using acetate. It was found that an acetate concentration
of 5 mM was optimal for the operation, where the ILM-MFC exceeded Nafion-

MFC’s energy yield and energy production rate, while maintaining equal electron
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recovery efficiency in the two systems. In case of Nafion, a decrease could be
observed by increasing the acetate concentration, which was presumably the result
of specific transport characteristics, as well as longer operational time.

Acetate, oxygen and proton transfer characteristics through the various
membranes were examined in the second phase of the work. Both ILM showed a
ka acetate mass transfer coefficient decrease by one order of magnitude compared
to Nafion, thus, substrate loss could be minimized by using ILM. [bmim][NTf2]
showed a lower oxygen transfer coefficient compared to Nafion, which led to
increased electron recovery. [hmim][PFe], however, was characterized with higher
ko, which was presumed to be the consequence of water microclusters formation in
the ionic liquid phase. This assumption was supported by the outcomes of proton
transfer measurements, since the proton diffusion constant and the electric mobility
of protons in the IL was equal to the values measured in water. Thus, it was
concluded that proton — and in a given extent, oxygen — transport occurs via the
water phase permeating though the ionic liquid.

In the third phase of the experiments, an MFC reactor design with more
advantageous geometry and variability was constructed, in addition to the use of
more efficient electrode materials. The benefit of the better reactor design was
reflected in the increase of the efficiency parameters of the MFC. The significant
increase of energy yield and energy production rate in the limiting acetate
concentration range was shown by using [bmim][PFe] ILM. It was demonstrated by
dehydrogenase activity assays and cyclic voltammetry that the various membranes
do not alter the development and properties of the anodic biofilm. The enhanced
efficiency of [bmim][PFs]-MFC compared to Nafion could be attributed to the
reduced cathodic losses due to more beneficial membrane transfer processes,
supported by electrode potential measurements and impedance spectroscopy.

A final section was dedicated to underline the aspects which should be further
studied, such as the stability of ILMs, or the polymerization of ILs to obtain solid
membranes. Overall, it can be said that ionic liquids containing imidazolium-type
cations and [PFs]” or [NTf2]" anions, can be applied in MFC as ILMs in order to
enhance their efficiency. The notable number of the independent citations (56,
Scopus, as of 2021.11.15) to the thesis-related publications also indicate that the
investigated topic is of a considerable interest among membrane scientists and

biotechnologists.
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Uj tudomanyos eredmények
Tézispontok

4

I.  Megallapitottam, hogy [bmim][NTf2] ¢és [bmim][PFs] ionos
folyadékmembranok hasznalata alacsony acetat koncentraciok mellett (Cac <5
mM, limitilé tartomany) alkalmas mikrobialis iizemanyagcellak
hatékonysagnovelésére, melynek eredménye nagyobb energia kihozatal,
energiatermelési sebesség és toltéskinyerési hatasfok. Az optimalis cac =5 mM

koncentracio mellett:

(i) az energia kihozatal [bmim][NTf.] esetében 50 %-kal, mig [bmim][PFs]
esetében 178%-kal haladta meg a Nafion-MUC értékeit,

(i) az energiatermelési sebesség Nafion-MUC adataihoz képest [bmim][NTf;]
esetében 66 %-kal volt nagyobb, [bmim][PFs] esetében pedig 3-szoros

ndvekmény volt tapasztalhato,

(iii) a toltéskinyerési hatasfok [bmim][NTf2] esetében kozel megegyez6 volt a
Nafion-MUC hatasfokaval, [bmim][PFs] esetében pedig 75%-kal nagyobb CE”
adodott.

Kapcsolodo publikaciok:

L Koé6k™, N Nemestothy, P Bakonyi, G Zhen, G Kumar, X Lu, et al. Performance evaluation of
microbial electrochemical systems operated with Nafion and supported ionic liquid membranes.
Chemosphere 2017 (175) 350-355.

L Kook, B Kaufer, P Bakonyi, T Rozsenberszki, I Rivera, G Buitron et al. Supported ionic liquid
membrane based on [bmim][PF¢] can be a promising separator to replace Nafion in microbial fuel
cells and improve energy recovery: A comparative process evaluation. Journal of Membrane
Science 2019 (570-571) 215-225.
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1. Kozvetlen metabolikus aktivitas (dehidrogenaz enzimaktivitas) méréssel,
valamint kozvetve ciklikus voltammetrias bioelektrokémiai aktivitasméréssel
megmutattam, hogy az ionos folyadékmembran alkalmazasa nem befolyasolja
a biofilm kialakulasanak lefutasat, illetve a bioldgiai apparatus aktivitasat, és
membrantipustol fiiggetleniil megegyezé redox tuladonsagokkal rendelkezo
biofilmek alakultak ki az anod felilletén. Ez alapjan az ionos
folyadékmembran hasznalatanak hatékonysagnovekedésben valo

megnyilvanulasa nem bioldgiai tényezok eltérésébal ered.

(i) a dehidrogenaz enzimaktivitds mérések egyértelmiien kimutattak az
elektrodfeliileti metabolikus aktivitas novekedését, valamint a tombfazisban

annak csokkenését.

(i) a ciklikus voltmmogrammok id6ébeli alakulasa — az enzimes tesztekkel
Osszhangban — iddben ndvekvo elektrodfeliileti redox aktivitast mutatott,
valamint az &ramcstcsok potencialjai alapjan megallapitottam, hogy az
anodfeliileten membrantipustol fliggetlen azonos redox rendszerek alakultak ki

a biofilmben.

(iif) a ciklikus voltammogrammok alapjan mindkét membran esetében a
biofilmekben valo, elektrokémiailag aktiv mikrobdk 4ltal szintetizalt mediator

diffuzidja volt a sebességmeghatarozo 1épés az anddos folyamatokat tekintve.

Kapcsolodo publikacio:

L Kodék, B Kaufer, P Bakonyi, T Rézsenberszki, I Rivera, G Buitréon et al. Supported ionic liquid
membrane based on [bmim][PFs] can be a promising separator to replace Nafion in microbial fuel
cells and improve energy recovery: A comparative process evaluation. Journal of Membrane
Science 2019 (570-571) 215-225.
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I11. A mikrobialis iizemanyagcellAk maximalis sebességii szubsztrat-lebontasi
fazisaban mért elektrodpotencial értékek mérésén keresztiill megallapitottam,
hogy a cellak hatékonysaga a katdodos potencialesés mértékével aranyos, mely
ionos folyadékmembran ([bmim][PFs]) alkalmazasa mellett kedvez6bb volt. A
katédpotencialok eltérését a membranon Keresztiili anyagtranszport
eltéréseibol fakado kiillonb6zo mértékii veszteségekre lehet visszavezetni, mely
megallapitast elektrokémiai impedancia spektroszkopias mérések is

alatamasztottak.

(1) Az elektrodpotencial méréskbdl kideriilt, hogy az anddpotencial mindkét
membran esetében azonos értékre allt be, mig a katdodpotencialok fokozatosan
novekvd eltérést mutattak. Az ionos folyadékmembréanos cellaban a katédos
potencialveszteség az elméleti értékhez képest 345 mV volt, Nafion esetében

jelentésen nagyobb, 502 mV veszteség volt megfigyelhetd.

(if) A katodpotencialok eltérésének id6beli alakuldsa és mértéke egyenesen
aranyos volt a cellak aktudlis energatikai hatékonysagaval. Mivel a bioldgiai
oldalrél nem talaltunk mindségi eltérést a két membran esetében, igy egyéb
tényez0 hianyaban a membranon keresztiili anyagtranszport tulajdonsagaira

vezethetd vissza a tapasztalt hatékonysagbeli kiilonbség.

(iii) A teljes cellas elektrokémiai impedancia spektrumok alapjan
megallapitottam, hogy mindkét membran esetén a diffuzios ellenallés a teljes
belsd ellenallds dominans komponense, valamint, hogy a diffiziés ellenallas

mértéke ionos folyadékmembran hasznalata mellett alacsonyabbnak bizonyult.

Kapcsolodé publikacio:

L Kook, B Kaufer, P Bakonyi, T Rozsenberszki, I Rivera, G Buitron et al. Supported ionic liquid
membrane based on [bmim][PF¢] can be a promising separator to replace Nafion in microbial fuel
cells and improve energy recovery: A comparative process evaluation. Journal of Membrane
Science 2019 (570-571) 215-225.

104



Uj tudomanyos eredmények

IV. A reaktinsok membranon Keresztiili anyagatadasi tényezoi alapjan
megallapitottam, hogy az acetat permealodasa miatti szubsztratveszteség
jelentosen csokkentheté6 mind [hmim][PFs], mind [bmim][NTfz] ionos
folyadékot tartalmazé membran hasznalataval. A toltéskinyerési hatékonysag
szempontjabol hatranyos oxigénatadas mértéke Nafion-hoz Kképest
csokkentheté volt [bmim][NTf2] ionos folyadék felhasznalasaval, mig
[hmim][PFs] esetében az oxigénatadasi tényezo jelentésen nagyobb volt. Sajat
adatok és irodalmi adatok alapjan meghataroztam az oxigénatadasi tényezo és
a mikrobialis iizemanyagcella toltéskinyerési hatékonysaga kozti kapcsolatot,

mely egy kinetikus és telitési szakszra oszthato ko fiiggvényében.

(i) Az acetat atadasi tényez6 értéke [bmim][NTf2] ionos folyadékmembran
esetében 13,4-szer, [hmim][PFs] esetében pedig 9,3-szor alacsonyabb volt a
Nafion-nal tapasztalt értékhez képest. Ez alapjan a szubsztratveszteség az ionos

folyadékmembranok hasznalataval csokkenthetd.

(i) [bmim][NTf,] alkalmazasaval a Nafion-hoz képest kisebb mértéki
oxigénatadas valosul meg, mely hatassal van a MUC toltéskinyerési
hatékonysagara. [hmim][PFs] esetében — feltehetden az ionos folyadéktazissal
elegyedd viz, és abban jelentésebb mértékben oldodd oxigén miatt — a tobbi

membranhoz képest nagyobb oxigénatadasi tényezot figyeltiink meg.

(111) A toltéskinyerési (és Coulombikus) hatékonysag és az oxigénatadasi
tényez6 kapcsolatanak vizsgalata alapjan ko értékének szerepe adott membran
esetén egy sziikebb (ko =~ 1,8-2°10* cm s? értékig terjedd), kinetikus
tartomanyban a legjelentdsebb, majd a hatas ko novelésével csokken (telitési

szakasz).

Kapcsolddé publikaciok:

L Kook, N Nemestothy, P Bakonyi, A Gollei, T Rozsenberszki, P Takacs, et al. On the efficiency
of dual-chamber biocatalytic electrochemical cells applying membrane separators prepared with
imidazolium-type ionic liquids containing [NTf,] and [PFs]  anions. Chemical Engineering Journal
2017 (324) 296-302.

P Bakonyi, L Kook, T Rézsenberszki, G Toth, K Bélafi-Bakd, N Nemestothy. Development and
Application of Supported lonic Liquid Membranes in Microbial Fuel Cell Technology: A Concise
Overview. Membranes 2020 (10) 16.
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V. A proton anyagatadasi és difflizios tényezok alapjan megallapitottam, hogy
mind a [bmim][NTfz], mind pedig a [hmim][PFe] ionos folyadékok
felhasznalasaval késziilt folyadékmembran kedvezébb protontranszfer
kozegként szolgal a Nafion-hoz képest. A proton diffuzios allandék alapjan
szarmaztatott proton elektromos mobilitas értékek alatamasztottak, hogy a
protontranszfer [hmim][PFs] esetén az ionos folyadékon keresztiil permealé
viz mikroklasztereken keresztiil valésul meg. [omim][NTTf2] esetén ez kevéssé
valoszinii, igy a proton-ionos folyadék kolcsonhatas eredményezi a Nafion-hoz

képest nagyobb proton diffuzivitast.

(1) [bmim][NTf2] esetében a Nafion-hoz képest 2-szer nagyobb protonatadasi
tényez0, és 80 %-kal nagyobb diffuzivitas adodott. Ennél az ionos folyadéknal
a protontranszfer feltehetden tényleges proton-ionos folyadék kdlesonhatason
alapszik, mivel a viz mikroklaszterekkel valo protontranszfert cafolja a tény,
hogy a mért proton diffuzivitasok két nagysagrenddel nagyobbak, mint a viz
diffizids allanddja [bmim][NTf2] ionos folyadékban.

(if) A kiugroan magas protonatadasi tényezo és diffuzids allandé [hmim][PFs]
esetén megmagyardzhatd a viz mikroklasztereken keresztiil torténd
protontranszfer mechanizmussal, melyet az Einstein-egyenlet alapjan a
diffizids allandok felhasznalasaval szarmaztatott elektromos mobilitds adatok

is alatamasztanak (egyezés a vizben mért irodalmi adatokkal).

Kapcsolodod publikacio:

L Kook, P Lajtai-Szabo, P Bakonyi, K Bélafi-Bako, N Nemestothy. Investigating the proton and
ion transfer properties of supported ionic liquid membranes prepared for bioelectrochemical
applications using hydrophobic imidazolium-type ionic liquids. Membranes 2021 (11) 359.
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Thesis Statements

I. I have demonstrated that the using ionic liquid membranes containing
[bmim][NTf2] and [bmim][PFs] enhanced the MFC performance at limiting
acetate concentrations (cac < 5 mM), resulting in higher energy yield, energy
production rate and charge recovery efficiency. At the optimal cac = 5 mM

concentration:

(i) The energy yield exceeded the value obtained in the MFC operated with
Nafion membrane by 50% and 178 % by using ionic liquid membranes based

on [bmim][NTf.] and [bmim][PFe], respectively,

(if) Compared to Nafion-MFC, the energy production rate was 66 % and 3-fold
higher in case of [bmim][NTf] and [bmim][PFe] ionic liquid membranes,

respectively,

(i) The charge recovery efficiency was fairly equal for Nafion and
[bmim][NTf.], while it exceeded Nafion’s CE” by 75% in case of [bmim][PFe].

Related publications:

L Ko6k™, N Nemestothy, P Bakonyi, G Zhen, G Kumar, X Lu, et al. Performance evaluation of
microbial electrochemical systems operated with Nafion and supported ionic liquid membranes.
Chemosphere 2017 (175) 350-355.

L Koék, B Kaufer, P Bakonyi, T Rézsenberszki, I Rivera, G Buitrén et al. Supported ionic liquid
membrane based on [bmim][PFs] can be a promising separator to replace Nafion in microbial fuel
cells and improve energy recovery: A comparative process evaluation. Journal of Membrane
Science 2019 (570-571) 215-225.
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Il. Using direct metabolic activity (dehydrogenase enzyme activity) and
indirect cyclic voltammetric bioelectrochemical activity assays, |
demonstrated that the use of ionic liquid membranes does not affect the course
of biofilm formation nor the activity of the biological apparatus. Uniform
redox characteristics of the biofilms formed on the anode surface was shown,
regardless of the membrane type. Thus, it could be concluded that the
performance enhancement observed by using ionic liquid membrane, did not

originate from differences in biological aspects.

(1) The increase of the metabolic activity at the electrode surface, as well as its
decrease in the bulk liquid phase could be unambiguously concluded from

dehydrogenase enzyme activity tests.

(if) The time course of cyclic voltamograms — in good agreement with enzyme
activity data — followed an increasing trend, indicating the increasing redox
activity at the electrode surface. Moreover, | have concluded based on the
formal potentials related to the obtained current peaks, that regardless of the

membrane type, uniform redox systems could form in the biofilm.

(iif) Based on the voltamograms, each systems’ anodic reaction rate was
limited by the diffusion of redox mediator shuttle molecules synthetized by the

electrochemically active microbes.

Related publication:

L Kodék, B Kaufer, P Bakonyi, T Rézsenberszki, I Rivera, G Buitréon et al. Supported ionic liquid
membrane based on [bmim][PFs] can be a promising separator to replace Nafion in microbial fuel
cells and improve energy recovery: A comparative process evaluation. Journal of Membrane
Science 2019 (570-571) 215-225.
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I11. By determining the individual electrode potential values in the maximal
substrate-degrading phase of MFC operation, I have demonstrated that the
overall performance of the MFC is proportional to the value of the cathode
potential drop. It turned out that the ionic liquid membranes (based on
[bmim][PFs]) was more advantageous in this aspect. The differences in the
cathode potentials originate in the differing losses due to distinct mass
transport characteristics through the membranes. This conclusion was further

supported by electrochemical impedance spectroscopy data.

(i) It turned out from the electrode potential measurements, that the anode
potentials developed towards the same value regardless of the membrane type,
while the differences in the cathode potential values increased over time. The
cathode potential was 345 mV lower than the expected theoretical value for the
[bmim][PFe¢]-MFC, while the potential drop was singificantly higher in case of
Nafion-MFC (502 mV).

(if) The differences between the cathode potentials where proportional to the
actual MFC performance. Since there were no qualitative difference in the
biological aspects of the MFCs operating with the two membrane types, the
performance enhancement observed with ionic liquid membrane can be

explained by the specific mass transport features of the membrane.

(iii) 1 have concluded based on whole cell electrochemical impedance
spectroscopy measurements that regardless of the membrane, the total internal
resistance was dominated by its diffusion resistance component. Moreover, the
diffusion resistance was lower in case of the MFC equipped with ionic liquid

membrane.

Related publication:

L Kook, B Kaufer, P Bakonyi, T Rozsenberszki, I Rivera, G Buitron et al. Supported ionic liquid
membrane based on [bmim][PFs] can be a promising separator to replace Nafion in microbial fuel
cells and improve energy recovery: A comparative process evaluation. Journal of Membrane
Science 2019 (570-571) 215-225.
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IV. I have concluded based on the mass transfer coefficients of the reactants,
that the substrate loss due to the permeation of acetate through the membrane
could be significantly lowered by using ionic liquid membranes with both
[hmim][PFs] and [bmim][NTf2]. The oxygen tranfer, which reduces the charge
recovery efficiency in MFCs, could be moderated by using [bomim][NTf]
compared to Nafion’s ko and Do, while [hmim][PFs] showed higher oxygen
transfer coefficient. 1 have described the relationship between oxygen mass
transfer coefficients and MFC charge recovery efficiency, incorporating
literature data, as well. The relationship could be presented by two regions, a

kinetic and a saturated ko interval.

(i) Compared to Nafion, the ionic liquid membranes showed 13.4-times
([bmim][NTf2]) and 9.3-times ([hmim][PFs]) lower acetate transfer coefficient.

Thus, the substrate loss can be minimized by using ionic liquid membranes.

(if) [bmim][NTf2] presented lower oxygen permeation compared to Nafion,
which directly affects the charge recovery efficiency of the MFC. The oxygen
transfer was, however, more pronounced in case of [hmim][PF¢], which could
be due to the higher miscibility of this ionic liquid with water, and thus, the
permeating water microclasters could dissolve more oxygen, and deliver it

through the ionic liquid phase.

(iii) The role of ko on the charge recovery (and Coulombic) efficiency of an
MFC can be highly significant within a relatively narrow kinetic ko range (up
to ko = 1,8-2"10 cm s), while its effect decreases through a saturation range

with increasing ko values.

Related publications:

L Kodk, N Nemestothy, P Bakonyi, A Gollei, T Rézsenberszki, P Takacs, et al. On the efficiency
of dual-chamber biocatalytic electrochemical cells applying membrane separators prepared with
imidazolium-type ionic liquids containing [NTf,]" and [PFs]  anions. Chemical Engineering Journal
2017 (324) 296-302.

P Bakonyi, L Kook, T Rézsenberszki, G Toth, K Bélafi-Bakd, N Nemestothy. Development and
Application of Supported lonic Liquid Membranes in Microbial Fuel Cell Technology: A Concise
Overview. Membranes 2020 (10) 16.
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V. Based on the proton mass transfer coefficients and diffusivities, I have
concluded that the membranes based on both [bmim][NTf2] and [hmim][PFs]
ionionic liquids serve as a better proton transfer medium than Nafion. The
electric mobility value for protons, derived from diffusivity values by using the
Einstein-equation, supported the assumption that proton transfer occurs with
the permeating water microclasters through the [hmim][PFe] ionic liquid.
However, it does not seem to be the valid mechanism in case of [bomim][NTf]

ionic liquid, thus, actual proton-ionic liquid interactions can be presumed.

(i) The [bmim][NTf.] ionic liquid showed 2-times higher proton transfer
coefficient and 80 % higher proton diffusivity compared to Nafion. In this ionic
liquid, actual proton-ionic liquid interactions can be presumed, as the measured
proton diffusivities are two orders of magnitude higher than the water
diffusuvity in [omim][NTf2]. This confutes the proton transfer mechanism with
permeating water through the ionic liquid phase.

(it) The significantly higher proton transfer coefficient and proton diffusivity
in case of [hmim][PFs] could be explained by the proton transfer mechanism
driven by water microclasters permeating through the ionic liquid phase. This
was supported by the proton electric mobility data (conformity with literature

data obtained from measurements in water).

Related publication:
L Kook, P Lajtai-Szabo, P Bakonyi, K Bélafi-Bakd, N Nemestothy. Investigating the proton and
ion transfer properties of supported ionic liquid membranes prepared for bioelectrochemical

applications using hydrophobic imidazolium-type ionic liquids. Membranes 2021 (11) 359.
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Kdszonetnyilvanitas

Koszonetnyilvanitas

Ez a disszertacio nem sziilethetett volna meg a segitség és tamogatas nélkiil,
melyet az elmult évek soran folyamatosan kaptam. Elsé korben megkdszonom a
témavezetdi munkat Dr. Bakonyi Péter tudomanyos fomunkatdrsnak, aki a
kezdetektdl fogva tdmogatta a szakmai fejlddésemet és bevezetett a tudomanyos
kutatas mélységeibe, valamint témavezetoként mindent tdle telhetdt elkdvetett a
feladat sikeres megvalositasanak érdekében.

Koszonet illeti Bélafiné Dr. Bako Katalin intézetvezetd professzor asszonyt,
aki a kiegyenstlyozott munkahoz sziikséges vezetdi attitlidje és folytonos
tdmogatasa altal jelentdsen hozzajarult a doktori program eredményességéhez.

Halas koszonet Dr. Nemestothy Nandor egyetemi docensnek, aki mindig
ellatott kimerithetetlen szakmai tandcsaival, €s segitségével a munka kivitelezését
folyamatosan tdmogatta.

Megkoszondom  Dr.  Roézsenberszki  Tamds tudomdnyos  munkatars
hozzéjarulasat mind a kutatés sikerességéhez, mind pedig a felhdtlen munkai légkor
megteremtéséhez.

A kutatast tamogato munkajaért koszonettel tartozom Lajtai-Szabo Piroskanak.

A Biomérnoki, Membrantechnoldgiai ¢és Energetikai Kutatocsoport
valamennyi munkatarsdnak halasan koszonom a timogatasukat.

Koszonet illeti tovabba valamennyi, az intézetiinkben szak- ¢és
diplomadolgozatan velem dolgozé hallgatét, a jelen munka vonatkozéasaban pedig
kiemelten Horvath Alexandrat és Kaufer Barbarat, akikkel a mentoralas folyaman
kozosen mélyedtiink el a bioelektrokémia szépségeiben.

Végiil, de nem utols6 sorban koOszonet a szilileimnek, testvéremnek és

feleségemnek, valamint a csalad tobbi tagjanak tamogatasukeért.
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