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BEVEZETES

A mikrobidlis {izemanyagcelldk (MUC) képesek szerves anyag tartalmu  folyadék
halmazallapott hulladékok bizonyos szintli artalmatlanitasara. Uzemeltetés soran az
anodtérben jelenlevd szervesanyagbol elektronok szabadulnak fel, amelyek megfeleléen
,Lbegyljtve” munkavégzésre hasznosithatok, igy a hagyomanyos ¢értelemben vett
iizemanyagcelldknak tekinthetok. Munkdm soran H-alaka kétkamras rendszert alkalmaztam,
melyben a membran, mint permszelektiv fal a két kamra kozott helyezkedik el. Feladata a két
fél-cella fizikai elvalasztasa és bizonyos szintli anyagtranszport biztositdsa. A szervesanyag
jelenlétnek koszonhetden a membran bioldgiai eredetli eltomddése elkeriilhetetlen, melynek
vizsgalata munkdm targyat képezte. Vizsgaltam fejlesztés alatt 4llo és kereskedelemben
kaphaté polimer membranokat, illetve sajat fejlesztésti celluléz alapu ionosfolyadékot

tartalmaz6 ionogél membrant.



ANYAGOK ES MODSZEREK

Kisérleteim soran a két-kamras H-cellakban folytattam le vizsgalati eljarasokat. E cellakban

vizsgaltam kiilsés 4ltal fejlesztett PSEBS-SU22, kereskedelemben kaphaté Ralex® és sajat

fejlesztésti

ionogél membranokat. A fontosabb (szubsztrat és oxigén) anyagatadasi tényezoket

¢s elektrokémiai jellemzOk meghatarozasat a kordbban emlitett H-celldkban végeztem el.

Fontosabb

elektrokémiai jellemzok: teljes belsé cella ellenallas (LSV), redox folyamatok

kovetése (CV) és membranok ellenéllas/ vezetdképességének meghatarozasa. Az egyes anod-

¢s membranfeliileti mintdk mikrobakonzorcium analizise is teljesiilt, mely eredményekre

alapozva fékomponens (PC) analizist is végeztem. Elegendd szdmu adat esetén statisztikai

kiértékelést is eszkozoltem.

UJ TUDOMANYOS EREDMENYEK

Meghataroztam a Cseh Tudomanyos Akadémia altal kifejlesztett PSEBS-SU22
ioncserélé membrannal ellatott (kevert Kkulturakkal inokulalt, acetat
szubsztratot hasznosité) mikrobialis iizemanyagcellak hatékonysag mutatdit,
osszehasonlitva a Nafion-115 membrannal. Tovabba, értékeltem az egyes
membranok  felilletén  kialakult eltomddési  (biofouling)  rétegek
mikrobakonzorcium szinti jellemz6it fokomponens analizis segitségével.

A Nafion-115 membrannal ellatott MUC kiemelkedd adataira (CE :26.4 %,

10 mM*
Vy sons 1907 m” h_l, E oot 30 J) €s PSEBS-SU22 membrannal ellatott MUC
kiemelkedd adataira (CE, ,: 26. %, v,y . 3377 m” h_l, E o mv: 79 J) alapozva

azt a kovetkeztetést vontam le, hogy az optimalis acetat szubsztrat koncentracid
10 mM-nél valésul meg. Altalanossdgban elmondhatd, hogy a PSEBS-SU22
membrannal ellatott MUC a Nafion celldhoz képest szignifikAnsan magasabb
kinyert energiat és fajlagos energia kihozatali sebességet ért el.

Metagenomikai vizsgalatot kdvetd fOkomponens analizis segitségével igazoltuk,
hogy a membranfeliileti biofilmek mikrobiologiai Osszetételét az alkalmazott
membran hatadsdhoz mérten jelentésebben befolyasolta az inokulum forrasa.



2. Vizsgaltam kereskedelmi (Ralex®) anion és kation cserélé6 membranokkal felszerelt —
kevert kulturas s acetat szubsztratot hasznosito — mikrobialis iizemanyagcellak
miikodésének elektrokémiai jellemzoit, valamint az anéd- és membranfeliileti biofilmek,
mint mikrobakonzorciumok osszetételét az egyes membranok anyagatadasi tulajdonsagai
tiikkrében, fokomponens analizist alkalmazva.

Kimutattam, hogy Coulombikus-hatasfok tekintetében 2.15 mM acetat szubsztrat

koncentraci6 jelenlétében Ralex® membranokkal felszerelt MUC esetén az anion-
és kation cserélé membran csoportok kdzott szignifikans kiillonbség jelent meg az
anion cserélé membrannal felszerelt MUC rendszerek irdnyaba. 4.3 mM acetat
koncentracié esetén a CE értékek kozott nem volt szignifikans eltérés az egyes
MUC rendszerek kozott.

A fajlagos energia kihozatali sebesség tekintetében 6sszehasonlitolag értékeltem

a Ralex. membrénokkal felszerelt cellikat 2.15 mM acetit szubsztrat
jelenlétében. Szignifikdns kiilonbség volt megfigyelhetd az anion cseréld
membrannal felszerelt MUC rendszerek javara. A 4.3 mM acetat szubsztrat
koncentraci6 mellett szignifikans kiilonbség nem volt kimutathato.

Az oxigén atadasi tényezok tekintetében szignifikans kiilonbség volt kimutathatd
a CMHPES, AMHPP ¢s AMHPES, CMHPP membranok alkotta csoportok kdzott,
mint ,,nagyobb”, illetve ,kisebb” oxigénateresztd képességli membranok.
Tovabba megallapitottam, hogy a membran tipusa, vagyis, hogy anion- vagy
kation cseréldé (AMHPES, AMHPP vs. CMHPES-CMHPP) relative nagyobb
hatast gyakorolt az anddos biofilm mikrobidlis sszetételére, mint az, hogy milyen
polimer anyag felhasznalasaval késziilt az adott membran (PP avagy PES).

3. Kidolgoztam - szakirodalomban megtalalhaté mikrokristalyos celluloz oldasara
alkalmas eljarasra alapozva — sajat fejlesztésii ionogél membrankészitési modszert
mikrobialis iizemanyagcellaban torténo hasznositasra, s vizsgaltam stabilitasat.

87-13 m/m % ardny mikrokristalyos cellul6z - [BMIM][CI] keverékébdl 100 °C-
on folyamatos (120 rpm) keverés mellett celluléz kolloid oldatat (szolt)
készitettem. A szolt PES halon szétteritettem, majd adott mennyiségl
szobahOmeérsekletli antiszolvensbe meritettem 1 o6ra iddtartamra, mely idd
leteltével, tdmasztoréteggel merevitett ionogélt kaptam.

UV spektrometriés vizsgélaton keresztiil, el6zetes [BMIM][CI]-ra valo kalibraciot
kovetden, mintegy 80 napos desztillalt vizben torténd vizsgalat soran kimutattam,
hogy az ionogél membran stabilnak tekinthetd és igy alkalmas lehet MUC-ban
val6 alkalmazaésra.

4. Ertékeltem a sajat fejlesztésii ionogél membran — kevert kulturas, acetat szubsztratot

hasznosité — mikrobialis iizemanyagcellaban torténé alkalmazhatésagat, 6sszehasonlitva

a Nafion-115 membrannal, figyelembe véve az elektrod- és membranfeliileti biofilmek

mikrobiologiai jellegzetességeit.

Kimértmem, hogy az ionogél és Nafion-115 membréanokkal ellatott MUC rendszerek
Coulombikus-hatasfok értékei 2.5 mM acetat szubsztrat koncentracid esetén (466 %
€s 55+6 %) nem eredményezett statisztikailag szignifikans kiilonbséget. A fajlagos

energia kihozatali sebesség tekintetében megallapitottuk, hogy 2.5 mM acetat szubsztrat



koncentracié esetén (rendre 608+176 Jm2h? és 910+152 Jm?h) volt szignifikans
kiilonbség.

e Az energetikai jellemzOk és a membranok anyagatadasi tulajdonsdgaira alapozva
(Ionogél, ks: 1.17+10* cms™; ko: 1.38+10* cms™, Rint: 303 Q; Nafion-115, ks: 8.52¢10
6 cms?; ko: 1.61+10* cms™, Rint: 242 Q) elmondhatd, hogy az ionogéllel lizemeltetett
MUC alacsonyabb hatékonysaganak hatterében a magasabb cella ellenallas. Valamint
az ionogél membran nagysagrendekkel nagyobb szubsztrat dtadasi tényezdje allhatott.
A magas Ks érték vélhetden dsszefliggésben allt azzal, rendszer katod oldalan is fellépett
makroszkopikus szintl biofilm képzddés.

¢ A metagenomikai vizsgalattal kombinalt 6sszehasonlitd analizis szerint az elektrdd- és
membranfeliileti biofilmek ¢élesen eltértek az inokulum Osszetételétol, jelezve az
adaptacios folyamat végbemenetelét. A katéd oldali (membran- és katodfeliileti)
proliferacié egyik magyarazata lehet az ionogél membran anddoldali biofilmjében
kimutathat6 nagy relativ abundanciaval kimutatatd Clostridium termitidis (23.2%)
baktérium jelenléte, amely okozhatta a celluloz-tartalmii membran iddveli lehetséges

degradalodasat.
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INTRODUCTION

Microbial fuel cells (MFC) are capable of processing and disposing of wastewater
containing organic matter at a certain level. During their operation, electrons are released, which
can be "collected” and utilized. Thus, they can be considered similar constructions as fuel cells
in the traditional sense. There are several types of designs. During my work we used the H-
shaped two-chamber system, which is divided by the membrane as a permselective wall. The
function of the membrane is to physically separate the two chambers from each other, while
allowing a certain level of material transport. The contents of the two chambers and thus some
of their properties are significantly different. Thanks to the introduced/stored buffer solution
containing wastewater, organic matter is present in the oxygen-poor anode space, which can be
a source of inoculum and nutrients at the same time. The cathode space, in contrast to the anode
space, is a medium saturated with oxygen thanks to the continuous flow of air. During their life
processes, the electrochemically active microorganisms that settle on the surface of the anode
use nutrients from the wastewater, and later from external feeding. During the processes that
occur during utilization, electrons are released. As previously outlined, this type of system is

capable of breaking down organic matter and, if adequately constructed, producing electricity.



MATERIALS AND METHODS

During my experiments, | conducted test procedures in two-chamber H-cells. In these
cells, 1 tested externally developed PSEBS-SU22, commercially available Ralex® and self-
developed ionogel membranes. | determined the most important (substrate and oxygen)
material transfer coefficients and electrochemical characteristics in the previously mentioned
H-cells. Important electrochemical characteristics: total internal cell resistance (LSV),
monitoring of redox processes (CV) and determining the resistance/conductivity of membranes.
Microbial consortium analysis of anode and membrane surface samples was also completed,
based on which results I also performed PCA analysis. Where there was sufficient data, | also

carried out a statistical evaluation.

NOVEL SCIENTIFIC ACHIEVEMENTS

1. | determined the efficiency indicators of the microbial fuel cells equipped with the
PSEBS-SU22 ion exchange membranes developed by the Czech Academy of Sciences
(inoculated with mixed cultures, using acetate substrate), in comparison with the Nafion-
115 membrane. Furthermore, | evaluated the microbial consortium level characteristics
of the biofouling layers formed on the surfaces of each membrane with the help of
principal component analysis.

e The prominent values of MFCs equipped with Nafion-115 membranes (CE1o mm: 26.4
%, v2smm: 190 I m2h, Ezomm: 50 J) and the prominent values of MFCs equipped with PSEBS-
SU22 membranes (CEis mm: 26.2 %, viomm: 337 J m? hl, Eio mm: 79 J) encouraged me to
conclude that the optimal acetate substrate concentration is achieved at 10 mM. In general, it
can be said that the MFC with PSEBS-SU22 membrane achieved a significantly higher
extracted energy and specific energy output rate compared to the Nafion cell.

e After a metagenomic study the principal component analysis verified that the
microbiological composition of membrane surface biofilms was more significantly influenced

by the source of the inoculum than the effect of the membrane.



2. | investigated the electrochemical characteristics of the microbial fuel cells equipped
with commercial (Ralex®) anion and cation exchange membranes - utilized mixed culture
and acetate substrate - and the composition of the anode and membrane surface biofilms
regarding the microbial consortium in the light of the mass transfer properties of the
membranes, using principal component analysis.

e | showed that in terms of Coulombic efficiency in the presence of 2.15 mM acetate
substrate concentration, in the case of MFC equipped with Ralex® membranes, a significant
difference appeared between the anion and cation exchange membrane groups in the direction
of MFC systems equipped with anion exchange membranes. In case of 4.3 mM acetate
concentration, there was no significant difference between the CE values between the examined
MFC systems.

e In terms of the specific energy output rate, I comparatively evaluated the MFCs
equipped with Ralex® membranes in the presence of 2.15 mM acetate substrate. A significant
difference was observed in favor of the MFC systems equipped with an anion exchange
membrane. At the 4.3 mM acetate substrate concentration, no significant difference could be
detected.

¢ Regarding the oxygen transfer properties, a significant difference was detected between
the groups formed by CMHPES, AMHPP and AMHPES, CMHPP membranes, as membranes
with "higher™ and "lower" oxygen permeability groups. Furthermore, | found that the type of
membrane, i.e. anion or cation exchanger (AMHPES, AMHPP vs. CMHPES-CMHPP) had a
relatively greater effect on the microbial composition of the anodic biofilm than the polymer

material used to make the given membrane (PP or PES).

3. Based on a method available in literature which is suitable for dissolving
microcrystalline cellulose, | developed an ionogel membrane preparation method for use
in microbial fuel cell, then tested its stability.

o | prepared a colloidal cellulose solution (sol) from a mixture of 87-13 m/m %
microcrystalline cellulose - [BMIM][CI] at 100 °C under continuous stirring (120 rpm). I spread
the sol on a PES mesh, then immersed it in a certain amount of antisolvent at room temperature
for 1 hour, after which the ionogel stiffened with a support layer.

e Through UV spectrometric test (after a preliminary calibration) for [BMIM][CI], |
showed that the ionogel membrane can be considered stable and thus suitable for use in MFC.



4. 1 evaluated the applicability of the self-developed ionogel membrane in a mixed-culture
microbial fuel cell using acetate substrate, in comparison with the Nafion-115 membrane
while considering the microbiological characteristics of the biofilms on the electrode and
membrane surfaces.

e | measured that the values of the Coulombic efficiency of the MFC systems equipped
with ionogel and Nafion-115 membranes at 2.5 mM acetate substrate concentration (47+6 %
and 55+7 %) did not result in a statistically significant difference. Regarding the specific energy
output rate, we found that there was a significant difference in the case of 2.5 mM acetate
substrate concentration (respectively 608+176 Jm2ht and 910+152 Jm2h™).

e Based on the energetic- and the mass transfer properties of the membranes (lonogel, Ks:
1.17¢10% cms™®:; ko: 1.38+10™ cms™, Rint: 303 Q; Nafion-115, Ks: 8.52¢10% cms™; ko: 1.61+10™
cms™, Rin:: 242 Q) it can be said that the higher cell resistance and also the ionogel membranes
orders of magnitude higher substrate transfer coefficient is behind the lower efficiency of the
MFC operated with ionogel. The high ks value was presumably related to the fact that

macroscopic biofilm formation also occurred on the cathode side of the system.

According to the comparative analysis combined with the metagenomic study, the biofilms on
the electrode and membrane surfaces differed sharply from the composition of the inoculum,
indicating the completion of the adaptation process. One explanation for the proliferation on
the cathode side (membrane and cathode surface) can be the presence of the bacterium
Clostridium termitidis (23.2%) detected with a high relative abundance in the biofilm on the
anode side of the ionogel membrane, which could have caused the possible degradation of the

cellulose-containing membrane over time.
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