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Bevezetés

Napjainkban mar egészen kozelrdl is figyelemmel kisérhetjiik a megujuléd energiaforrasok
¢s technologiak mérsékelt litemii, de folyamatos térnyerését a kiilonb6z0 ipari szegmensekben.
Az egyik legnagyobb volumenii, és tobbféle karos szennyezbanyag (pl. 1égkori COp)
tekintetében legjelentdsebb kibocsatasu iparag az elektromos energiaszektor, melynek negativ
velejaroi az emberiség hatartalanul novekvd energiaigényével parhuzamosan egyre nagyobb
mértékben fejtik ki hatdsukat mindennapi ¢€letiinkre.

A bioelektrokémiai rendszerek a megjuld forrasbol torténd energia- és értéknovelt
komponens-eldallitas fenntarthatd megvalositasanak egyik kulcsfontossagu technologiai
lehetnek a jovoben. Ennek alapja a rendszerek minél hatékonyabb miikddtetése, optimalizalésa.
A reaktorokban az anod- és katodteret elvalasztdé membranon keresztiili anyagtranszport
folyamatok alapvetéen meghatdrozzak a celldk hatékonysagat, a jelenleg alkalmazott
protonszelektiv membranok pedig tobb tulajdonsaguk miatt is limitaljak azt. Az uj tipusu
membranok egyik lehetséges forméja ionos folyadékokat (IF) alkalmaz, mint folyékony, de
hidrofob anyagtranszfer kozeget a membranokban.

A jelen kutatds célja a mikrobidlis lizemanyagcellak hatékonysagndvelése érdekében
alternativ membranok készitése és alkalmazasa. A munkaban hidrofob ionos folyadékokbol
(folyékony szerves sok) tamasztoréteges ionos folyadékmembranok készitése ¢€s azok
iizemanyagcelldkban val6 felhasznalasa valdsult meg. A kutatds sordn arra kerestiik a valaszt,
hogy az ionos folyadékmembranok alkalmasak lehetnek-e mikrobialis ilizemanyagcellakban
val6 felhasznélésra, azok hatékonysagnovelésére, és amennyiben igen, gy a hatas milyen ionos

folyadék tulajdonsagokra és transzport-karakterisztikara vezethetd vissza.

Kisérleti modszerek

A kisérletek soran [bmim][NTf,], [bomim][PFs] €s [hmim][PF¢] hidrofob ionos folyadékok,
valamint mikropdérusos PVDF felhasznalasaval tdmasztoréteges ionos folyadékmembranokat
készitettem, melyeket kétkamras mikrobialis izemanyagcellakban hasznaltam fel. A munkéban
valtozatos kisérleti modszereket alkalmaztam a hatékonysagi mutatok szarmaztatdsatol az

anyagtranszport tényezok meghatarozasan keresztiil tobbféle elektrokémiai méréstechnikaig.



Uj tudomanyos eredmények

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

optimalis cac =5 mM koncentraciéo mellett:

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

(ii) az energiatermelési sebesség Nafion-MUC adataihoz képest [bmim][NTf,] esetében 66
%-kal volt nagyobb, [bmim][PFs] esetében pedig 3-szoros ndvekmény volt tapasztalhato,
(ii1) a toltéskinyerési hatasfok [bmim][NTf2] esetében kdzel megegyezd volt a Nafion-

MUC hatasfokaval, [bmim][PFs] esetében pedig 75%-kal nagyobb CE” adodott.

Il. Kozvetlen metabolikus aktivitas (dehidrogenaz enzimaktivitis) méréssel, valamint
kozvetve ciklikus voltammetrias bioelektrokémiai aktivitaisméréssel megmutattam, hogy
az ionos folyadékmembran alkalmazisa nem befolyasolja a biofilm kialakulasanak
lefutasat, illetve a bioldgiai apparatus aktivitasat, és membrantipustol fiiggetleniil
megegyez0 redox tuladonsagokkal rendelkezo biofilmek alakultak ki az andd feliiletén.
Ez alapjan az ionos folyadékmembran hasznalatanak hatékonysagnovekedésben valo

megnyilvanulasa nem biologiai tényezok eltérésébdl ered.

(1) a dehidrogendz enzimaktivitds mérések egyértelmiien kimutattak az elektrodfeliileti
metabolikus aktivitas novekedését, valamint a tdmbfazisban annak csokkenését.

(i1) a ciklikus voltmmogrammok idébeli alakulasa — az enzimes tesztekkel 6sszhangban —
1doben novekvo elektrodfeliilleti redox aktivitast mutatott, valamint az aramcsucsok
potencialjai alapjan megallapitottam, hogy az anodfeliileten membrantipustol fliggetlen

azonos redox rendszerek alakultak ki a biofilmben.

(111) a ciklikus voltammogrammok alapjan mindkét membran esetében a biofilmekben valo,
elektrokémiailag aktiv mikrobdk altal szintetizalt mediator diffazioja volt a

sebességmeghatarozo 1épés az anddos folyamatokat tekintve.



I11. A mikrobialis iizemanyagcellaik maximalis sebességii szubsztrat-lebontasi fazisaban
mért elektrodpotencial értékek mérésén keresztiill megallapitottam, hogy a cellak
hatékonysaga a katodos potencialesés mértékével aranyos, mely ionos folyadékmembran
(lbmim][PFs]) alkalmazasa mellett kedvezébb volt. A katédpotencialok eltérését a
membranon Keresztiili anyagtranszport eltéréseib6él fakadé Kkiilonb6z6 mértékii
veszteségekre lehet visszavezetni, mely megallapitast elektrokémiai impedancia

spektroszkopias mérések is alatamasztottak.

(1) Az elektrodpotencial méréskbdl kideriilt, hogy az anodpotencial mindkét membran
esetében azonos értékre allt be, mig a katddpotencidlok fokozatosan novekvo eltérést
mutattak. Az ionos folyadékmembranos cellaban a katédos potencialveszteség az elméleti
értekhez képest 345 mV volt, Nafion esetében jelentdsen nagyobb, 502 mV veszteség volt
megfigyelhetd.

(i1) A katédpotencialok eltérésének id6beli alakulasa és mértéke egyenesen aranyos volt a
cellak aktualis energatikai hatékonysagéaval. Mivel a biologiai oldalrél nem talaltunk
mindségi eltérést a két membran esetében, igy egyéb tényezd hidnydban a membranon
keresztiili anyagtranszport tulajdonségaira vezethetd vissza a tapasztalt hatékonysagbeli
kiilonbség.

(i11) A teljes cellas elektrokémiai impedancia spektrumok alapjan megéllapitottam, hogy
mindkét membran esetén a diffuzios ellenallas a teljes belsd ellenallds dominans
komponense, valamint, hogy a diffiziés ellendllas mértéke ionos folyadékmembran

hasznalata mellett alacsonyabbnak bizonyult.

IV. A reaktansok membranon keresztiili anyagatadasi tényez6i alapjan megallapitottam,
hogy az acetat permealédasa miatti szubsztratveszteség jelentosen csokkentheté mind
[hmim][PFs], mind [bmim][NTf2] ionos folyadékot tartalmazé membran hasznalataval. A
toltéskinyerési hatékonysag szempontjabol hatranyos oxigénatadas mértéke Nafion-hoz
képest csokkentheté volt [bmim][NTf2] ionos folyadék felhasznalasaval, mig [hmim][PFs]
esetében az oxigénatadasi tényezo jelentdsen nagyobb volt. Sajat adatok és irodalmi
adatok alapjan meghataroztam az oxigénatadasi tényezé 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][PFe] 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 mértékii oxigénatadas
valésul meg, mely hatissal van a MUC tdltéskinyerési hatékonysagara. [hmim][PFs]
esetében — feltehetéen az ionos folyadékfazissal elegyedd viz, és abban jelent6sebb
mértékben 0ldodd oxigén miatt — a tobbi membranhoz képest nagyobb oxigénatadasi
tényezot figyeltiink meg.

(ii1)) A toltéskinyerési (és Coulombikus) hatékonysag €s az oxigénatadasi tényezo
kapcsolatanak vizsgalata alapjan Ko értékének szerepe adott membran esetén egy sziikebb
(ko = 1,8-2"10* cm s értékig terjedd), kinetikus tartomanyban a legjelentésebb, majd a

hatas ko novelésével csokken (telitési szakasz).

V. A proton anyagatadasi és diffuzios tényezok alapjan megallapitottam, hogy mind a
[omim][NTf2], mind pedig a [hmim][PFe¢] ionos folyadékok felhasznaliasaval késziilt
folyadékmembran kedvezébb protontranszfer kozegként szolgal a Nafion-hoz képest. A
proton diffuzios allandok alapjan szarmaztatott proton elektromos mobilitas értékek
alatamasztottak, hogy a protontranszfer [hmim][PFs] esetén az ionos folyadékon
keresztiil permealo viz mikroklasztereken keresztiil valosul meg. [bmim][NTf2] esetén ez
kevéssé valoszinii, igy a proton-ionos folyadék kolcsonhatas eredményezi a Nafion-hoz

képest nagyobb proton diffuzivitast.

(i) [bmim][NTf,] esetében a Nafion-hoz képest 2-szer nagyobb protonatadasi tényezd, és
80 %-kal nagyobb diffuzivitds adodott. Ennél az ionos folyadéknal a protontranszfer
feltehetéen tényleges proton-ionos folyadék kolcsonhatason alapszik, mivel a viz
mikroklaszterekkel valo protontranszfert cafolja a tény, hogy a mért proton diffuzivitasok
két nagysagrenddel nagyobbak, mint a viz diffuzidos allandoja [bmim][NTf2] ionos
folyadékban.

(i1) A kiugréan magas protonatadasi tényezd és diffuzios allandé [hmim][PFs] esetén
megmagyarazhatdo a viz mikroklasztereken keresztiill torténd protontranszfer
mechanizmussal, melyet az Einstein-egyenlet alapjan a diffuzios allandok felhasznalasaval
szarmaztatott elektromos mobilitds adatok is aldtdmasztanak (egyezés a vizben mért

irodalmi adatokkal).
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