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Kivonat

A mikrobialis Gzemanyagcella (MUC) alkalmas pl.: szennyvizben
lévd szerves anyagok oxidalasara, mely folyamat soran a felszabaduld
elektronokat elektromos aram formajaban hasznositani lehet. A MUC —
kulonosen szennyviz felhasznalas esetén — komplex mikrobiolégiai
viszonyai kovetkeztében a rendszerben alkalmazott membran felszinén
megtelepedd mikrobatelep egy biologiai eltomdédési réteget eredményez,
mely komoly hatassal lehet az adott rendszer tulajdonsagaira,
teljesitményére.

Ezen eltotmdédési rétegek fontossagat szem el6tt tartva vizsgaltam
kilonféle polimer, valamint ionos folyadékkal készilt membranokkal —
PSEBS-SU22 kation cserélé membran; Ralex® AMHPES, AMHPP anion
cserélé és CMHPES, CMHPP kation cseréld membranok, sajat fejlesztési
celluléz-alapu ionogél membran és Nafion-115 mint referencia membran —
mikodtetett kevert kulturas (anaerob szennyviziszappal beoltott), acetat
szubsztratot hasznositdé két-kamras mikrobialis Uzemanyagcellakat.
Vizsgaltam tovabba a cellak hatékonysagi és energetikai mutatdikat,
valamint elektrod- és membranfellleti biofilmjeinek jellegzetességeit
metagenomikai fGkomponens analizisen keresztll, figyelembe véve a
membranok anyagatadasi tulajdonsagait (pl. oxigén- és szubsztrat atadasi

tényezo6k).



Abstract

Microbial fuel cells (MFC) are capable of decomposing organic
matter content of for example waste waters and give the opportunity to
utilize the electrons released as a result of conversion. In the MFC,
especially in cases when a wastewater is treated, biofouling of the
membrane applied is a potential threat due to the complex microbial
environment and can lead to considerable changes in terms of the
operational characteristics of the system.

In this PhD dissertation, mixed culture (wastewater sludge-inoculated),
double-chambered MFCs fed by acetate substrate were studied by focusing
on the biological fouling of various polymeric and ionic liquid-containing
membranes, i.e. PSEBS-SU22 cation exchange membrane; Ralex®
AMHPES, AMHPP anion- and CMHPES, CMHPP cation exchange
membranes, a novel cellulose-based ionogel membrane developed in our
group and Nafion-115 for benchmarking.

Several key mass transfer properties of the membranes were
determined, such as the oxygen- and substrate mass transfer coefficients
and the efficiency of MFCs was evaluated by considering the metagenomic

assessment of electrode- and membrane surface biofilms.
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Réviditésjegyzék

MOC Mikrobialis Uzemanyagcella, angolul: Microbial fuel
cell (MFC)

EME Elektromotoros er6

SHE Standard hidrogén elektréd

SILM Supported lonic Liquid Membrane, magyarul:

tamasztoréteges ionos folyadék membran

QSILM Quasi Supported lonic Liquid Membrane, magyarul:

kvazi tamasztoréteges ionos folyadék membran

IF lonos folyadék, angolul: lonic liquid
[BMIM][CI] Butil metil imidazélium - klorid
[EMIM][Br] Etil metil imidazolium - bromid

PSEBS-SU22 Sulfomethylated polystyrene block — poly (ethylene-
buthylene) block-polysterene, magyarul: Szulfometilalt polisztirol blokk-

poli(etilén-butilén) blokk-polisztirol membran

AMHPES Anion exchange Membrane Polyether-sulfone,

magyarul: Poliéterszulfon anioncserélé membran

AMHPP Anion exchange Membrane Polypropylene, magyarul:

Polipropilén anioncserélé6 membran

CMHPES Cathion exchange Membrane Polyether-sulfone,

magyarul: Poliéterszulfon kationcserélé6 membran

CMHPP Cathion exchange Membrane Polypropylene,

magyarul: Polipropilén kationcserélé membran
PES Poliéterszulfon
PP Polipropilén

PE Polietilén



CE Coulombic Efficiency, magyarul: Coulombikus

hatasfok

LSV Linear sweep voltammetry, magyarul: linearis

pasztazo voltammetria

cv Cyclic voltammetry, magyarul: ciklikus voltammetria
PCA Principal component analysis, magyarul: f6komponens
analizis

ABG lonogél membrannal ellatott MUC andd feliletén

kialakult biofilm

CBG lonogél membrannal ellatott MUC katod feliiletén

kialakult biofilm

AsMBG lonogél membrannal ellatott MUC andd oldali

membranfellleten kialakult biofilm

CsMBG lonogél membrannal ellatott MUC katéd oldali

membranfellleten kialakult biofilm

ABN Nafion membrannal ellatott MUC andd feliiletén

kialakult biofilm

AsMBN Nafion membrannal ellatott MUC andd oldali

membranfellleten kialakult biofilm

Inoc Inokulum



Bevezetés

A mikrobialis izemanyagcellak (MUC) képesek szerves anyag tartalmu
hulladékok feldolgozasara, bizonyos szintl artalmatlanitasara (Palanisamy
et al., 2019). Mikodtetésik soran elektronok szabadulnak fel, amelyek
megfeleléen ,begyljtve” munkavégzésre hasznosithatok, igy a
hagyomanyos értelemben vett Uzemanyagcellakkal hasonlé konstrukcionak
tekinthet6k. Tobbféle kialakitasuk is létezik, munkam soran a H-alaku
kétkamras rendszert alkalmaztuk, melyet a membran, mint permszelektiv
valaszfal szel ketté. A membran feladata a két kamra fizikai elvalasztasa
egymastoél, mikdzben bizonyos szintli anyagtranszportot megenged. A két
kamra tartalma és ez Aaltal egyes tulajdonsagai lényegesen eltérnek
egymastél. Az oxigénben szegény anddtérben a bevezetett/tarolt
szennyviz-tartalmu puffer oldatnak készénhetéen szerves anyag van jelen,
amely inokulum- és tapanyagforras is lehet egyben. A katodtér, az
anodtérrel ellentétben, oxigénben telitett kdézeg a folyamatosan
bearamoltatott levegbnek kdszonhetben, és idealis esetben nincs jelen
nagy mennyiségben bioldgiai eredetli elem. Az andd fellletén megtelepedd
elektrokémiailag aktiv mikroorganizmusok életfolyamataik soran az
anddtérben fellelhetdé szennyvizbdl, késdbbiekben kilsd rataplalasbdl
szarmaz6 tapanyagokat felhasznaljak. A hasznosulas kozben fellépd
folyamatok soran elektronok szabadulnak fel. Az igy szerzett elektronokat
kulonféle médon képesek e specialis mikrobak az andédnak, mint elektron
akceptornak atadni. A korabban leirtak szerint képes az ilyen jellegl
rendszer szerves anyag lebontasara és megfelel6 konstrukciéo esetén
elektromos aram el6allitasara (Lu & Li, 2012). A leggyakoribb inokulum
forras a kommunalis szennyviz, eredetébdl fakadéan mikrobioldgiailag egy
kevert konzorcium, tehat e tekintetben Osszetétele nagyon sokszind.
Megtalalhatéak benne oxigént hasznositd és oxigént nem tolerald, arra
kifejezetten érzékeny torzsek is. Ebbe az utdbbi kategdridba tartoznak a
korabban emlitett elektrokémiailag aktiv mikroorganizmusok is nagy
tobbségukben. Az anddtérben uralkodd korulmények kovetkeztében

elkulonulnek a jelenlevé mikroorganizmusok a tér azon teruleteire, ahol az



életkorulmények az adott organizmusoknak megfelel6ek. Ennek
kovetkezében az oxigénre érzékeny fajok tdbbnyire az anddon, mig az
oxigént igényld, avagy arra kevésbé érzékeny térzsek a membran fellletén
telepedhetnek meg. A membranok tobbége bizonyos mértékig atenged
oldott oxigént az anddtérbe, igy befolyasolva a membran anddoldali
biologiai eredetl eltomddését és hatast gyakorolva e mdédon a rendszer
mikodésére és teljesitményére (Szakacs & Bakonyi, 2020). Tébbek kdzott
ezért is fontos a membrant ér6 hatasokat vizsgalni, és fejleszteni ezeket a
cellakomponenseket annak reményében, hogy a bioldgiai eredeti
eltdmddésre valamilyen szinten (visszaszoritd) hatast lehessen gyakorolni,

ezaltal javitva a mikrobialis Uzemanyagcella mikodtetési hatékonysagat.

1. Irodalmi attekintés

1.1 Mikrobialis lizemanyagcella miikodése és cella reakciok

Szerves anyagok mikrobidlis lebontasat kisér6 elektromos
jelenségekre 1911-ben M. C. Potter hivta fel a figyelmet (Potter, 1911). A
technoldgiat Bruce E. Logan és munkatarsai helyezték elétérbe a 2000-es
években (Logan et al., 2006).

A MUC alapvetd miikodését jellemzi (Santoro et al., 2017), hogy az
elektrokémiailag-aktiv. mikroorganizmusok — amelyek az oxigénben
szegény kornyezetet toleraljak megfelelé korilmények kozott — a
kornyezetiukben jelenlevdé biodegradalhatd szerves anyagokat képesek
oxidalni. A folyamat soran hidrogén ionok és elektronok szabadulnak fel az

(1) -es egyenlet szerint (Harnisch et al., 2009).

CxHyOz + (2x —z) H2O -»xCO2 + (y + 4x —2z) H* + (y + 4x — 2z) & (1)

A felszabadult elektronokat az elektrokémiailag aktiv — mas elnevezéssel
exoelektrogén vagy elektroaktiv. — mikroorganizmusok képesek az
anddnak, mint elektron akceptornak atadni. Ezen elektronok a kulsé
aramkordn keresztul (amelyen hasznosithatéak) a katédra aramlanak. A
szerves anyag oxidacioja soran felszabadult hidrogén ionok a membran

szeparatoron keresztll juthatnak at a katod térbe. Platina katalizator

2



jelenlétében az atjutott hidrogén ion reakcidba lép a katod fellletén jelen
lévé (tipikusan folyamatos levegd bevitellel biztositott) oldott oxigénnel, s a
reakciokorilményeknek megfeleléen viz vagy hidroxid ionok keletkeznek
(Oliot et al., 2016), lasd 3-4. egyenletek. A MUC miikodését az 1. abra

szemlélteti.

=

I
i H,0 (OH)
CO,+H*+e |
H*|
=
£ | H*
5 e H™+0,+e”
=] H+ |
> :g o o
13 Rre
cxHy iﬁ"’ = S o |levegh
andd = katod *

1. abra mikrobialis Uzemanyagcella sematikus abraja

A pontos andd reakciot acetat ion, mint konnyen bonthaté modell
szubsztrat példajara a (2) -es, a vonatkozé katdéd reakcidét a (3) -as

egyenletek irjak le:

CHsCOO™ +4 H2O - 2HCO3s™ +9H*+8 e (2)

O2+4e +4H" - 2H20 (3)
Amennyiben a katdéd oldali H* koncentracio alacsony (kevesebb, mint

10 mol dm3), akkor jellemzdébb, hogy nem a (3) -as, hanem a (4) -es

egyenlet szerint zajlik a katdd folyamat. Ennek kovetkeztében az andd és

katdd oldal k6zott bizonyos id6 elteltével pH kuldonbség 1ép fel.

O2+4 e +2H0 — 4 OH" (4)



1.2 Mikrobialis Uzemanyagcella elektrokémiai alapjai

Az elektromotoros erd és toltés szorzata a szabadentalpia valtozast
adja, amely megegyezik a rendszerbdl kinyerhet6 0Osszes hasznos
munkaval, ami akkor érhetd el, ha a hasznositott energia teljes mértékben
munkara forditodik (5).

Wmax =-AG=EME-Q=EME -z-F (5)
amelyben:
¢ AG arendszer szabadentalpia valtozasa J)
e EME az elektromotoros eré (V)
e Qatoltés (©)
e Z areakcioban részt vev6 toltések szama
¢ F a Faraday-allando: 96 485 (C mol")

A rendszer elektromotoros ereje egyszerten kifejezheté a (5) -6s

egyenlet atalakitasaval:

EME = — %8 (6)
zF

Altalanossagban felirhaté a szabadentalpia valtozas a (7) -es egyenlet

szerint:
AG = AG° - RT - In (K') (7)
amelyben:
e AG° arendszer standard szabadentalpia valtozasa J)
e R az egyetemes gazallando (J mol'" K1)
e T az abszolut h6mérséklet (K)

o K*az aktudlis, nem egyensulyi aktivitdsokkal felirt egyensulyi allando



Ha a (7) -es egyenletbe beillesztjuk a (6) -os egyenletet és
matematikai atalakitast végezve megkapjuk a bioelektrokémiai rendszerek

jellemzéséhez szikséges Nernst-egyenlet valtozatat:
RT «
EME = EME®° — ;-ln(l( ) (8)

Az aktivitasokkal kibovitett Nernst-egyenlet a kovetkez6képpen alakul:

EME = EME° — 5. 1 (2410) )
zF m;[s]A
amelyben:
e [ T]atermék vagy termékek aktivitasa (mol dm3)
e [ S]aszubsztrat vagy szubsztratok aktivitasa (mol dm-3)

e a és [} a sztochiometriai egyutthatdok

A (9) -es egyenlet alkalmas arra, hogy megadja az elektrodok kdzotti
maximalisan kialakuldé elméleti feszlltséget, ami az elektromotoros erét
jelenti. Viszont ez egy elméleti kiiszdb érték, amelynek csak egy bizonyos
részét lehet kinyerni a rendszerben fellelhetd kulonféle veszteségek miatt.
Gyakorlati okok miatt a cella elektromos erejének szamolasa sokkal
egyszerlbb, ha az elektrodok potencial értékeit kulon-kulon lemérjuk és

azok kuldnbségét adjuk meg:
EME = O «atsd — P ansd (10)

A (11) -es egyenlet konkrét eset andd potencial szamitasara:

RT [CH3€007]
Pansa = Panoa — o (m) (11)



amelyben:

o  ®Oanedjeldli a standard elméleti anddpotencialt (V)

e [CH;C00~] acetat ion koncentracio (mol dm-3)
e [HCO3] hidrogén-karbonat ion koncentracio (mol dm3)
e [H™] hidrogén ion koncentracio (mol dm3)

5 mM acetat koncentracid, pH=7 és 298 K mellett az andd potencial
standard hidrogén elektréddal szemben (SHE) -0.296 V. Amennyiben pO2
= 0.2 atm a katddtérben semleges pH-n, ugy a katdédpotencial az
uzemanyagcelldban +0.81 V (vs. SHE) értéket vesz fel. Ezen két
elektrodpotencial értékeket figyelembe véve az acetattal tizemeltetett MUC
elektromotoros ereje: EME = ®kated — Panca= 1.1 V. Ezt a cellafesziltséget
terheletlen azaz kulsé ellenallast nem tartalmazd aramkori allapotban és
veszteségmentes esetben lehet kinyerni, ami egy idealis allapot tehat a
gyakorlatban nem fog megvaldsulni. A valésagban a kulonféle veszteségek

miatt a korabban emlitett érték kb. 50-80%-at lehet elérni.

1.3 Exoelektrogén mikroorganizmusok

A MUC-ben torténé energiatermelé folyamatokhoz elengedhetetlen
a bioelektrokémiai konverzid, melyet az exoelektrogén mikrobak
teljesitenek. Ezen mikroorganizmusok képesek arra, hogy extracellularis
elektrontranszfert valésitsanak meg anaerob kérnyezetben. igy juttatva az
elektronokat az anod fellletére, amely, mint kilsé elektron akceptorként
funkcional ez esetben (Lovley, 2006). Az elektrokémiailag aktiv
mikroorganizmusok legismertebb képvisel6i a Geobacter nemzetségbe
tartozo fajok, mint pl.: Geobacter sulfurreducens (lasd 2. abra). MUC-ban
az elektrokémiailag aktiv mikroorganizmusok alapvetéen az andd fellletén

telepednek meg és létesitenek biofilmet, amely a 3. abran jol lathato.



2. abra Geobacter sulfurreducens és a rajta talalhato pilushalozat

mikroszkopos felvétele (Childers et al., 2002)

3. abra Exoelektrogén biofilm az andd fellletén (Chung & Okabe,
2009)

Ezen Gram-negativ mikroorganizmusok a leggyakrabban fellelhetd
fajok mikrobidlis Uzemanyagcellakban. Ennek egyik f6 oka, hogy a
természetben kdnnyen megtalalhaté magas foku adaptacios tulajdonsagai
miatt ez &ltal mikrobialis Uzemanyagcelldakban hasznélatos inokulum
forrasokban valamekkora mértékben, de biztos fellelhet, még ha az
nagyon alacsony gyakorisagot is jelent (akar 0.001%), mint pl.: talaj,

szennyviz, tengeri Uledék, ezaltal alkalmas szennyviz bizonyos mértéki



feldolgozasara. Egyes torzsek elkulonithetéek a megfelelé mikrobiologiai
technikakkal (Cao et al., 2019), de tiszta kulturas tenyészetekkel ellatott
rendszerek tobbnyire alapkutatasokban, bizonyos elektrotranszfer
mechanizmusok megértésre szolgalnak. Energia termelésre alkalmas
rendszerek esetén, mint példaul a MUC is, kevert kulturakat szokas
alkalmazni. Ennek egyik oka az inokulum forras, amely a legtdbb esetben
valamilyen jellegl szennyviz, amely feldolgozasra és hasznositasra kerul.
igy nem sziikséges steril kdrnyezet cella 6sszeszerelés soran, és a kevert
kultura sokkal flexibilisebb is a cellat ér6 kulsé és bels6 hatasokra az
energiatermelés soran (Bakonyi, 2023).

Az elektronatadasi mechanizmus kétféleképpen (Schroder, 2007),
direkt vagy indirekt formaban torténhet. Direkt atadas esetén az
exoelektrogén mikroorganizmusok pilusokon (nyulvanyok, amelyek
elektron vezetésre alkalmasak lasd 4. abra) vagy sejtmembrankétott
citokrom fehérjéken keresztil az elektrodhoz kapcsolddva képesek atadni
a lebontasi folyamat soran felszabadult elektronokat. A sokat vizsgalt és
publikalt Geobacter és Shewanella nemzetségbe tartozok is e mddon

folytatjak életfolyamataikat (Logan & Regan, 2006).
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4. abra elektronatadasi mechanizmus andd fogadénak (Kumar et al.,
2015)

Indirekt atadas esetén az exoelektrogén mikroorganizmusok altal az anod
kornyezetében kibocsajtott mediator molekulak sorozatan (pl.: riboflavin
(Szoll6si et al., 2016) és/ vagy kinon szarmazékok) (Gemunde et al., 2022)
at torténik az elektron atadas azaltal, hogy a negativ toltést nyert molekulak

az anod felluletére vandorolnak.

1.4 Elektrédok a mikrobialis izemanyagcellaban

Mikrobialis Uzemanyagcella dsszeallitas soran figyelembe kell venni,
hogy a két kamra bizonyos tulajdonsagai kozott éles kulonbségek vannak.
Eltérés lehet az oldott oxigén koncenrtacidéja az egyes fél-kamrakban
(anddtérben alacsony, katodtérben magas), illetve a mikrobiolégia jelenléte
(andédtérben magas, katédtérben alacsony). Ezek fényében jellemzdék,
amelyek mind a két elektrédra érvényesek, az a jo elektromos vezetés,
kémiai stabilitas és alacsony ar, ennek kovetkeztében mind a két elektréd a
legtdbb esetben szén alapu és a kialakitasuk az, amiben eltérés lép fel. Az

andd esetében szikséges a biokompatibilitds és magas fajlagos felllet,
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amelyek az elektrokémiailag aktiv mikroorganizmusok elszaporodasat és
elektron atado képességét javitjak fel az andd iranyaba (M. Zhou et al.,
2011). A katédnak alapvet6 feladata az oxigén redukcid, ennek elésegitése
erdekében nemesfém, altalaban platina tartalmu az adott elektrod. Ezen
munka keretein belll szénfilc mint andd és platinazott szénpapir mint katod
volt alkalmazva.

MUC laboratériumi 6sszeallitasi koltségének nagy részét, akar 40%-
at a két elektrodteret elvalasztdo membran teheti ki (Chakraborty et al.,
2020). A masik relative magas beruhazasi koltséget pedig a nemesfém
tartalmu katéd adja. A korabban leirtak értelmében nagy figyelmet kaptak a
membran és katod kutatasok, amelyek tovabb javitjak a mikrobialis
Uzemanyagcella hatékonysagat és stabilitasat. A hasonlo tulajdonsagu és
paraméterekkel rendelkezd, de sokkal olcsdbb katdédok elérése érdekében
megjelentek kilonféle nehézfém tartalmu vagy akar kezelt szén alapu

katalizatorok is (Palanisamy et al., 2019).

1.5 Membranon keresztili iontranszport levezetése mikrobialis

lizemanyag cellaban

Mint korabban bemutattam, az anddtérben talalhaté szerves anyag
lebontas soran hidrogén ionok szabadulnak fel, amelyek tdbb mas pozitiv
toltést ionokkal egyutt a membranon, mint permszelektiv gaton keresztul
jutnak at a katodtérbe, ahol a katod fellletén redukalédnak, igy bezarva az
aramkort és mikodtetve az Uzemanyagcellat. A jelenlevé ionok fluxusat
alapvetbéen a két  elektréd kozott  jelentkez6  elektromos
potencialkulonbségbdl adddod elektromigracio, a kamrakat kitoltd oldatok
konvektiv transzportja, illetve ezen oldatok kozotti koncentracio kulonbseég
hajtotta diffuzié hatarozza meg. Ezen fluxust az ugy nevezett Nernst-Planck

egyenlet irja le (12):

Ji = =D; (Ve + 227¢) + cv (12)
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amelyben:

Ji a vizsgalt '’ jelolési ion fluxusa (mol cm? s°1)
Di a vizsgalt ion diffuziés allanddja (cm? s™)
ci a vizsgalt ion koncentracidja (mol dm-3)

n a vizsgalt ion toltése
@ potencial kuldonbség a két elektrdéd kdzott (V)

v folyadék térfogataram (dm?3s)

A korabban leirtak fényében a membran, mint szeparator a

mikrobialis Uzemanyagcellan belll tébb feladatot is ellat:

szlkséges a két kamra fizikai elvalasztasa egymastol, hogy az
anddtérben talalhaté anaerob mikrobiolégia ne keveredjen az oldott
oxigénben telitett katodtéri oldattal (katolit)

az ionvandorlas biztositasa, hogy a felszabadult hidrogén ionok
atjuthassanak a katodhoz

a két fél kamra kozott kialakuld oxigén viszonyok kovetkeztében a
membran oxigén-visszatartd képessége lehetbéség szerint legyen
magas, hogy a katdédtérbél ne vagy kevés oldott oxigén jusson az
anodtérbe

biolégiai és fizikai behatasokkal szembeni stabilitas feltétlendl

szukséges a hosszabb Uzemidd fenntartasa érdekében

Az inokulum természetéb6l adddoan, az anddteret kitdltd oldatban

egyeb vegyuletek is megtalalhatéak. Ennek kovetkeztében nem csupan

protontranszport torténik a két kamra kozott, hanem egyéb kationok

vandorlasa is megtorténik, mint pl.: Na*, Ca?*, K* és egyebek. Mivel ezen

ionok nagysagrendekkel nagyobb (10000 vagy akar 100 000-szer)

koncentraciéban vannak jelen, mint a hidrogén ionok ezért el6szor a

tébbségben jelenlevd egyéb kationok transzportja kezdédik meg a folyamat

elején. Mindekdzben a hidrogén ion koncentraciéo mind a két térben azonos
marad (Sleutels et al., 2017) (5. abra).
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5. abra kationok aramlasa az anédtérb6l a katédtérbe kezdeti To
idépontban (Sleutels et al., 2017)

A 6. abra mutatja, hogy bizonyos id6 elteltével a katédtérben az
egyeb kationok koncentracidja megemelkedik az anodtérbél ataramiott
ionok kovetkeztében. Ezzel egy idoben emelkedik a proton koncentracié az
anodtérben a szerves anyag lebontasa kovetkeztében mikdzben a
hidroxidion koncentracié is a katédtérben a redukcidés folyamatoknak
koszonhetbéen. Tehat az anddtér savasodik, a katodtér lugosodik és a
hidrogén ionok transzportja pedig elkezd6dik, mert a katdédtérben az egyeb
kationok koncentracioja elért egy bizonyos szintet, amely mar hatraltatja a

tovabbi katodtér iranyaba torténd egyéb kation transzportot.
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6. abra kation és protontranszport az andd térbél a katod térbe T+

vizsgalt id6pillanatban (Sleutels et al., 2017)

A 7. abra a tovabbi id§ elteltével jelentkezb T2-es allapotot mutatja.
Ekkor a katodtéri egyéb kation koncentracio olyan magas értéket vesz fel,
hogy az anodtérbdl torténd egyéb kationok transzportja konvergal a
nullahoz akar teljesen le is allhat bizonyos esetben. A folyamatos szerves
anyag lebontas kdvetkeztében pedig a protontranszport felgyorsul. A pH
differencialodas pedig tovabb folytatédik, mert a redukciés folyamat
gyorsabb, mint a szerves anyag lebontas, és a membrant érd biologiai

eltomdédés is hatraltathatja a protontranszportot a katodtérbe.
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7. abra T2 id6pillanatban torténd protontranszport (Sleutels et al., 2017)

1.6 Membranok MUC-ban

A leggyakrabban alkalmazott membran MUC-ban a szulfonalt

politetrafluoroetilén ko-polimer — Nafion (Dupont Co., USA). A hidroféb

teflon (-CF2-CF2-)n vazra csatolt hidrofil SO3 negativ t6ltésli csoportoknak
koszonhetben biztositia a magas foku kation transzportot (Chae et al.,
2008a). Viszont a mikrobiadlis Uzemanyagcellaban alkalmazott inokulum
forrasbdl szarmazd ionok sokasagahoz képest a H* transzport limitalt
(Sleutels et al., 2017). Masik aspektus, amelyet figyelembe kell venni, az az
oxigénateresztd képesség, amely MUC-ban torténé alkalmazas esetén
(nagy mennyiségi irodalmi adatra tdmaszkodva (Bakonyi et al., 2018))
lehetbleg kisebb legyen, mint 102 cm s, kilénben az anaerob kérnyezet
nem fenntarthatdé az andodtérben. A korabban leirtak fényében ésszer(
lépés kutatni minél tdbbféle membrant, remélve, hogy eljut a tudomanyos
k6zO0sség ahhoz a membranhoz, amely magas H* szelektivitassal, alacsony
oxigén atadasi tényezdvel és limitalé hatassal van a felszinén megtelepedé

bioldgiai eredetl eltombdésre. Gyartasa nem kivan kornyezetszennyezd/
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veszélyes vegyuleteket és akar regeneralhaté vagy anyagaban ujra
felhasznalhaté.

Korabbi kutatasok foglalkoztak keramia-, polimer- (proton-, anion-,
kation cserél6) és pérusos membranokkal mikrobialis Gzemanyag cellakban
torténd alkalmazas terén, amelyek szerint a legtobbet kutatott membran
fajtak polimer alapuak (Kook et al., 2020). Az is kiderUlt e terlleten végzett
kutatasokbdl, hogy a keramia (Ghadge & Ghangrekar, 2015; Winfield et al.,
2016) és porusos (Y. Fan et al., 2007) membranok is akar valodi
alternativak lehetnek, er6sitve azt a megkozelitést, hogy a f6 iranynak
tekintett polimer membranokon tul is érdemes kutatasokat veégezni. Az
eddigiek mellett egy tovabbi potencialis lehetéségként kinalkozik az ionos
folyadékkal készult membranok alkalmazasa, amelyek két csoportba
oszthatéak membrantechnoldgiai szempontbdl: tamasztéréteges ionos
folyadékos membranok (Lozano et al., 2011) (angolul: supported ionic liquid
membrane — SILM) és kvazi szilard ionos folyadékos membranok (angolul:
quasi solidified ionic liquid membranes — QSILM) (Peng Wang, 2003) . A
SILM alatt pérusos hordozoba (pl.: mikro szir6 membran alkalmazhato
tamasztérétegnek/hordozénak) fizikai uton agyazott IF értendd, amelyek
készitése torténhet bemeritéssel vagy nyomaskuilonbség (vakuumozas,
tulnyomas) lIétrehozasaval. A bemeritéses modszer esetén a tamasztoréteg
az IF-ba van aztatva légkori nyomason, bizonyos id6 elteltével az IF atitatja
a hordozét. Vakuumozas esetén (légkorinél alacsonyabb nyomason) a
tamasztoréteg porusaibdl a Iégbuborékok tavoznak, s a Iégmentesitett
porusokat az IF képes kitolteni. A tulnyomasos mddszer esetén pedig az
adott tamasztoréteget tartokeretbe helyezve — amely elé IF-kal toltott tartaly
kerllt beszerelésre —inert gazzal, mint pl. nitrogén (akar tdbb 10 bar
nyomason az alkalmazott tamasztéréteg pérusmeérete fliggvényében) az IF
belekényszerll az adott tamasztoréteg porusaiba. QSILM készitéséhez
szikséges egy Onszervez6d6 egység (polimer vagy szilardité agens),
amely képes térbeli struktura kialakitasara és magaba zarja a (diszpergalt)
ionos folyadékot, igy megakadalyozva annak tavozasat a kornyezet
iranyaba (J. Wang et al., 2016).

Magyarorszagi viszonylatban tobb helyen, példaul a Szegedi

Tudomanyegyetemen (Horvath-Gonczi et al., 2023), a Budapesti Miszaki
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és Gazdasagtudomanyi Egyetemen (Tardy et al., 2021), a Magyar Agrar-
és Elettudomanyi Egyetemen (Truong et al., 2021) és a Pannon Egyetemen
is folynak a mikrobidlis Uzemanyag cellakat is magukba foglalé
bioelektrokémiai rendszereket érintd kutatasok.

Csoportunkban mar szamos kutatas foglalkozott az ionos folyadékot
érinté témateriiletekkel. Ugymint enzimkatalizis (Gubicza, 2008),
gazszeparacié (Nemestothy, 2023), lignocelluléz hasznositas (Megyeri,
2019). Ezeken tulmenben Kook Laszl6 foglalkozott SILM készitésével és
alkalmazhatésaganak vizsgalataval mikrobidlis Uzemanyag cellakban
(Kodk, 2022). Disszertacidja egy jo kiindulé pont volt a sajat kutatasi
tevékenységem korvonalazasahoz, kisérleti megvaldsitasahoz, a terulet
tovabbi vizsgalatahoz, pl. az ionos folyadék-tartalmu membranok tertletén
Uj tipusu, ugynevezett ionogél (gél, amelyben a diszpergalt fazis ionos
folyadék (Hopson et al.,, 2021)) anyagbdl készilt membran szintézise,
karakterizalasa és mikrobialis Uzemanyag cellaban vald viselkedésének

értékelése tekintetében.

1.7 Cellulézoldédas és ionogél képzddés, felhasznalas

1.7.1 Celluléz szol kialakulasa

Az ionos folyadék szerves kationbdl és szerves vagy szervetlen
anionbdl allé s6 (Holbrey & Seddon, 1999). Legtobb valtozata
szobahémérsékleten nagy  viszkozitassal rendelkezdé, folyadék
halmazallapotu anyag jo  elektrokémiai  tulajdonsagokkal S
elhanyagolhatéan alacsony géztenziéval (Pinkert et al., 2009). Cellul6z
oldasa ionos folyadékkal az elmult években sokat kutatott téma, mivel
cellulézoldasra alkalmazott vegyszerek (dimetil-szulfoxid és tetrabutil-
ammoniumfluorid keveréke, N,N-dimetil-acetamid és LiCl keveréke stb...)
tobbsége kornyezetre nagy terheléssel jarnak (Szabé et al., 2023). Ezzel
szemben az ionos folyadékok egyes tagjai kevésbé kartékonyak a
kdrnyezetre (Bubalo et al., 2014).

Oldédas soran a celluléz intermolekularis H-kotéseit az ionos
folyadék képes felbontani kulséleg biztositott h6energia vagy mikrohullamu

energia kdzlése soran 8. abra (Pinkert et al., 2009), melynek végeredménye
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celluléz/IF kolloid oldata (szol), melyben a diszpergalt szilard szemcseék

k6zds szolvat burkat az ionos folyadék teszi ki.
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8. abra Celluléz oldédasanak egyik lehetséges mechanizmusa

ionos folyadékban (Hopson et al., 2021)

A celluléz oldasaval kapcsolatban a dialkil-imidazolium-halogenid
(butil-metil-imidazolium klorid, [BMIM][CI], etil-metil-imidazélium bromid
[EMIM][Br] stb...) vegylletek voltak az els6k, amelyekkel sikerult nagy
mennyiségben oldani ezt a komponenst, pl. 10 m/m %-ban 100 °C-on
(Szabd et al., 2023). A szakirodalom szerint az ionos folyadék annal jobban
oldja a cellulézt minél er6sebben képes az ionos folyadék anionja H-kotést
kialakitani a celluléz hidroxil csoportjaival, ilyenek pl.: klorid, acetat, foszfat
(Fukaya et al., 2006) anionok. Az ionos folyadék kationja, pontosabban az
azon megtalalhaté oldallancok is hatassal vannak az oldédas
mechanizmusara (pl. hosszabb alkil lancok az imidazdlium gylrin negativ
hatast fejtenek ki az oldédasra), de ez a hatas lényegesen kisebb
mértékben jelentkezik, mint az anion hatasa (Zhao et al., 2008). A
kisérlettervezés soran — amellett, hogy milyen kozegben oldjuk a cellulézt —
figyelembe kell venni a hémérséklet és az (oldasi) id6 egyuttes hatasat
példaul a celluléz hddegradacioja tekintetében, ugyanis tul magas

hédmérséklet vagy tul hosszu ideig kdzolt hbéenergia a celluldz szélak
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széteséséhez, fragmentaciojahoz megjelenéséhez vezethet (Pinkert et al.,
2009).

1.7.2 lonogél szintézise

A celluléz/IF alapu ionogél képz&dés és mechanizmusanak részletei
meég nem teljesen ismertek, de az eddigi kutatasi eredmények alapjan a
folyamat fugg az IF és a celluldz tipusatdl, valamint azok egymashoz
viszonyitott elegyitési aranyatdl (Zheng et al., 2019). Altalanossagban
elmondhato, hogy gél kepzbdés soran reverzibilis masodlagos kotéseken
keresztul torténik aggregatumok 0Osszekapcsolasa, amely aggregatumok
onszervezd6dd térbeli halot alkotnak (Marr & Marr, 2016). Példaul
szakirodalmi forrasok szerint (Mallik et al.,, 2019) egy lehetséges
mechanizmus a celluléz [BMIM][CI] ionos folyadék altali oldasara, hogy az
IF anionja a celluléz szal hidroxil-csoportjainak H-atomjahoz koordinalddik,

az IF kationja pedig a hidroxil-csoportok O-atomjahoz (9. abra).
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9. abra IF lehetséges koordinalodasa a celluléz szerkezetében
(Mallik et al., 2019)

A viz, mint antiszolvens az ujonnan kialakult IF kation-cellul6z H-
kotéseket részben felbontja az altal, hogy a diszperzids kdzegnek szamitd
ionos folyadék bizonyos hanyadat mobilizalja a matrixbdl és e folyamat
eredményeként részben ujra épulnek a celluléz intermolekularis H-kotései,
valtozik az IF-celluléz arany és a celluléz atveszi a diszperziés kdzeg
szerepét igy kialakitva az ionogélt (Y. J. Lee et al.,, 2017). A cellul6z-
[BMIM][CI] ionogél egy lehetséges szerkezeti felépitését az 10. abra

mutatja.
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10. abra Celluléz és [BMIM][CI] IF keverékének szol-gél atmenete
(Takada & Kadokawa, 2015)

Az ionogélek szakirodalomban leggyakrabb hivatkozott applikacioi a
szilard elektrolitok koszonhetben példaul az elektrifikacids térekvések

mentén lezajlé extenziv akkumulatorkutatasoknak lasd 11. abra.
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11. abra Li-elem ionogél elektrolittal felszerelve (P. Guo et al., 2019)

Ezen tulmenden az ionogélek eléfordulnak hatéanyag hordozoként
gyogyszeriparban (Egorova et al., 2017), szenzorként a robotikaban (pl.
intelligens bér (X. Fan et al., 2023)), membranként kiulonféle elektronikai
berendezésekben (Bideau et al., 2011) de napcellakban toérténd
hasznositas felé is megindultak kutatdsok (Zhang et al., 2015).
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1.8 Membranok biolégiai eltémddése (biofouling) MUC-ban

Biofouling alatt mikrobiologiailag aktiv kornyezetben a membran
feliletén (lasd 12. abra) kialakulé6 vagy onnan kiindulva, de akar a
keresztmetszetet is behalézdé mikrobatelep s idével biofilm megjelenését
ertjuk. A membranfellleti biofilm réteg kialakulasanak 3 f6 Iépése van:

1. felUleti lerakodas, megkotédés (mikrobak, kolloidok stb.)

2. rétegesedeés, kolonizacio, mikroorganizmusok szaporodasa

3. lepény (biofilm) kialakulasa.
Ezen fellleti réteg kialakitasaban jelentds szerepuk van a mikrobak altal
termelt extracellularis polimereknek (poliszacharidok, lipidek, fehérjék),
melyek segitsévégel az adott organizmusok adott fellleten megtelepednek
(Kook, Bakonyi, et al., 2019b).
Jellemzben rontja a membran tulajdonsagait a kialakult lepény s igy
kozvetve az adott (membrant tartalmazd) rendszer mikodésére is negativ
hatassal bir (Kook, Bakonyi, et al., 2019a).

12. abra Membran fellletén kialakult andd oldali biofoulingréteg (sajat
felvétel — Nafion-115 membran MUC rendszerbdl, 1 honapos tGzemidét
kdvetben)

Tipikus membrantulajdonsag romlas a vastagsag megndvekedése a
rajta megtelepedé mikrobapopulacié altal. A vastagsag novekedés a
membran Ohmikus ellenallasanak ndévekedéséhez és atadasi tényezbinek

csokkenéséhez vezet (Sulonen et al, 2016) de egyéb negativ
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kovetkezmény is megfigyelhetd, mint pl. a membran szelektivitasanak
csokkenése. Kevert kultiras MUC rendszer beoltasahoz gyakran hasznalt
inokulum a kommunalis szennyviz(iszap). Természetébdl viszont
kovetkezik a membranon kialakult biofilm (mint biologiai eltomd&dési réteg)
mikrobiol6giai sokszinisége és oxigén tolerancia szempontjabdl vett
valtozatossaga. Kovetkezésképp a MUC anaerob anddterében a még
jelenlevd, oldott oxigénnel szemben toleransabb, avagy azt igényl6
mikroorganizmusok migraciéra kényszerilnek (az anaerob és aerob
térrészeket egymastol térben elvalasztd) a membran felszinére, mint
oxigénforras felé, indukalva ezzel a biofouling réteg kialakulasat (Kokko et
al., 2018).

A biofouling kialakulasat befolyasolja tobbek k6zott a membranfelllet
erdessége, membranfellleti toltés, a membran anyaganak hidrofilicitasa,
illetve a korabban emlitett vegyes mikrobakonzorcium miatt az adott
membran oxigén atadasi tényezdéje. A vizsgalt membran fellleti érdessége
és a bifouling kdzo6tt aranyossag lép fel, ugyanis durva membranfelilet (pl.
egy porusos membran felllete) teret ad a kialakul6 mikrobaknak
megtapadasra, névekedésére, szaporodasara (Zhong et al., 2012). Ezért
javallott MUC rendszerekben minél ,simabb” felllettel rendelkezé
membranok hasznalata, ha a biofouling visszaszoritasa a cél (Dhar & Lee,
2013). A negativ membranfeluleti toltés hasznossaga abban rejlik, hogy a
mikrobakonzorciumot alkoté sejtek is altalaban negativ fellleti toltéssel
rendelkeznek és ez altal egy taszité hatas lép fel, mely igy a biofouling
visszaszoritasa iranyaba dolgozik (K. Y. Kim et al., 2014). Hidrofilicitas
szempontjabol pedig a hidrofob membranok hajlamosabbak organikus
eltdomddésre kdszdnhetéen a membran magas fellleti energiajanak, amely
segiti fehérjék adhéziéjat a membran felszinen (Noori et al., 2019).

A MUC-ban membran biofouling kapcsan emlitheté szakirodalmi
példaként emlithet6 az Angioni és munkatarsai (Angioni et al., 2016) altal
publikaltak tanulmany, amelyen keresztul illuszralhatdé a membranon
kialakul6 mikroba (biofilm) réteg. Kuilénb6z6 Nafion membranokra
kitelepedett bioldgiai eltomddési rétegeket €s azok jellemzdit vizsgaltak
tobbek kozoétt. A 13. abra SEM felvételeket mutat adott membranok

felUleteirdl és az ott megtelepedett mikroba kozdsségrol.
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13. abra SEM felvételek Nafion membran fellletén kialakult
mikroba teleprdl (a) Nafion (b) Nafion™/SBA-15

A 13. (a) abra szerint egy kb. 10 ym atmérgji, gdmbdlyded, spéra jellegi
mikoorganizmus telepszik ra a kozel 1 ym vastag, hosszukas baktériumok
alkotta telepre. A 13. (b) abran hasonléan az el6z6h6éz a hosszukas

baktériumtelep egy sokrisztaly koré telepedett meg.

2. Célkitlizések

A PhD munkam megvaldsitasa soran a f6 cél volt kevert kultarakkal
inokulalt két-kamras mikrobialis Uzemanyag cellak vizsgalata, amelyekben
a membrant ért bioldgiai hatasokat (klldndsen a membran eltotmdédési réteg
mikrobioldgiai aspektusait illetéen) tizetesen lehet tanulmanyozni. Ezzel
parhuzamosan értékelni a cella elektrokémiai teljesitményét,
hatékonysagat.

A korabban felvazolt f6 cél mentén végzett kisérleteim segitségével
jellemeztem a mikrobidlis Uzemanyag cellak mikddését acetat (mint
kénnyen metabolizalhatd) szubsztrat felhasznalasaval. A membranok
oldalarél nézve pedig azok anyagatadasi tulajdonsagait és bioldgiai
eltomobdését.

A komplex anyagtudomanyi, elektrokémiai és metagenomikai
szempontu vizsgalatok soran tobbféle szintetikus polimer mellett ionos

folyadékot tartalmazd, sajat fejlesztési biopolimer (celluléz-bazisu) ionogél
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membran is helyet kapott. Ez utobbi kutatds megkezdésének
,hajtéerejeként” jelentkeztek azok a korabbi (szakirodalmi) felismerések is,
miszerint az ionos folyadékok egyes valtozatai antimikrobialis hatasukon
keresztil befolyasoljak a veluk érintkez6 mikrobiologiai kozeg
tulajdonsagait, viselkedését (Bakonyi et al., 2020). igy MUC rendszerben
alkalmazva ionos folyadék tartalmu membrant, ez altal kisérletet téve a

membran eltomddés visszaszoritasara.

3. Anyagok és modszerek

3.1 Két-kamras mikrobialis Uizemanyagcellak kialakitasa

A kisérletek  soran ugynevezett H-alaku mikrobialis
uzemanyagcellakat hasznaltam, amelyek, mint ahogy a neve is sugallja két
térrészbdl allnak, s ezeket egy széles szaju (O-gylrit tartalmazd) csé kot
Ossze, igy adva a szimmetrikus, H betl alakjat (lasd: 14. abra). A bal oldali
kamra tartalmazta az anodot, kozépen az 6sszekotd csében lett elhelyezve
a vizsgalandé membran és a jobb oldali kamra tartalmazta a katdédot. A ket
fél cellat kilon erre a célra gyartott szoritocsipesz fogta 6ssze. A kamrak
oldalan, toébb helyen is megtalalhatd hermetikusan lezarhaté csonkok
kerlltek kialakitasra, amelyek a mintavételezésen, beadagolason
tulmendéen pl. tovabbi elektrodok/szondak behelyezését tették lehetéve,
nagymertekben megkonnyitve igy az elektrokémiai és anyagatadasi

vizsgalatok elvégzését.

14. abra Kisérletek soran hasznalt H-cellak (Fcxbattery.Com)
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Az altalunk hasznalt laborméretli reaktorokban egy térrész 300 cm?
névleges térfogattal rendelkezett, elektrodként szén alapu anddot (Zoltek
PX35; Zoltek Corp., USA) és katodot (0.3 mg Pt cm? szén papir;
FuelCellsEtc, USA) hasznaltam (15. abra), elektrodkivezetésnek pedig titan

szalakat (Merck, Németorszag) alkalmaztam.

15. abra Kisérletek soran hasznalt elektrodok fém kivezetés nélkul

A reakcibtereket (fél cellakat) kitoltdé kdozeg pH = 7.2-es, 50 mM
koncentracidju foszfat puffer volt, annyi kitétellel, hogy a katédtérbe toltott
kozeg folyamatosan levegéztetve volt (kb. 1 dm3 h'). Az anddtérben
taldlhatd pedig a betoltétt munkatérfogat 10%-anak megfeleléen
exoelektrogéneket tartalmaz6é inokulummal kerdlt kiegészitésre a
mikrobiadlis Uzemanyag cella beoltasa, inditasa érdekében. Az anodtér
magneses keverével 400 fordulat/perc sebességgel volt kevertetve. A
katodtér kevertetését pedig a levegbztetd pumpa oldotta meg. Az
elektroaktiv torzsek promotalasa érdekében minden egyes cellainditaskor
100 pl (DSMZ 141 recept szerinti) nyomelem- és vitaminoldatot adagoltam
az anod térrészbe. A cellak mikodtetése soran, zart aramkori kondiciok
mellett (a rendszerek varhaté belsé ellenallasat figyelembe véve) a néhany
szaz Ohm-os nagysagrendbe esd (pl. 470 Q) ellenallast kdtéttem be a kulsé
aramkorbe. Az egyik 0Osszeszerelt rendszer a korabban leirtaknak

megfeleléen a 16. abran lathato.
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16. abra Mikrobialis Uzemanyagcella puffer oldattal feltdltve és

inokulalva

Kivételt a PSEBS-SU22 vs. Nafion-115 kisérletek képezték, ugyanis
ezek vizsgalata nem H-cellakban tortént, hanem doboz elrendezési

kétkamras cellakban zajlottak le (lasd 17. abra).

17. abra H-cella a PSEBS-SU22 membranok tesztelésére
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A kamrak 160 cm?3-es (rtartalommal rendelkeztek, az elektrodok ezen
cella esetén is szénfilc (Zoltek, PX35, USA, 28 cm? névleges feliilet) és
szénpapir (0.3 mg Pt cm2 és 8 cm? névleges felllet, FuelCellsEtc, USA). A
kils6 aramkodrbe szerelt ellenédllas e mérések soran 220 Q volt, amelyeket
Ti szal kotott 6ssze. A katolit és anolit 50 mM (pH 7.2) foszfat puffer volt
azzal a Kkitétellel, hogy az anolit 10 V/V% inokulumot (veszprémi
szennyviztelep anaerob rothasztéjanak iszapja) tartalmazott és 100-100 yL

nyomelem és vitamin oldatot (DSMZ 141 recept alapjan).

3.2 Vizsgalt membranok

A PhD munka 4 éve alatt dsszesen 6 kulonb6zd anyagu membrant
sikeriilt bevonni a MUC kisérletekbe az dsszehasonlitasi alapul szolgald
Nafion-115 mellett. Ezek rendre az alabbi réviditésekkel lettek ellatva:
PSEBS-SU22, AMHPES, AMHPP, CMHPES, CMHPP és lonogél.
PSEBS-SU22: Cseh Tudomanyos Akadémia Makromolekularis Kémiai
Kutatéintézetében Dr. Jan Zitka altal kifejlesztett polisztirol blokkok k&zé
beépllt polibutilén és polietilién egységekbdl feléplld kation cseréld

membran (18. abra) kutatasi egylttimikddés keretében érkezett

Kutatécsoportunkhoz.
+— CH-CH, —{CHZ-CHEE— CH,-CH CH,-CH——
n |
CH,
B _| bulk CH,| [ _1 bulk
SRl m SO,H

18. abra PSEBS-SU22 polimer membran szerkezete (Kook et al., 2021)

Az AMH-PP, CMH-PP, AMH-PES és CMH-PES a Cseh MEGA
vallalat kereskedelmi forgalomban kaphato polietilén és polipropilén alapu

heterogén ioncseréld6 membranjai, amelyek a Ralex® membrancsalad
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képvisel6i (Szakacs et al., 2022) s az 1. tablazatban feltintetett (gyarto altal

megadott) tulajdonsagokkal rendelkeznek.

1. tablazat Ralex® membranok adatainak Osszesit6 tablazata (Mega

Webpage, https://www.mega.cz/membranes/ )

AMHPP AMHPES CMHPP CMHPES
funkcios csoport R-(CH2)2N* R-(CH2)2N* R-SO> R-SO2
ellenion Cr Cl- Na* Na*
vaz anyag polipropilén poliéter- polipropilén polieter-

(PP) szulfon (PES) | (PP) szulfon (PES)
szaraz vastagsag | _ 450 <450 <450 <450
(km)
hidratalt vastagsag <700 <750 <700 <700
(km)
fajlagos ellenallas <120 <120 <120 <120
(0.5 M NaCl-DC)
transzportszam >0.95 > 0.95 > 0.95 >0.95
(0.5-0.1 M KCl)
permszelektivitas > 90 > 90 > 90 > 90
(0.5-0.1 M KCl)

A heterogén membranok egyik elébnye a homogén polimer

membranokhoz képest a kdnnyebb készitési modjuk és az alacsonyabb
2021).

membranokhoz képest, hogy az azonos potencial kortlmények kozott

koltség (S. Lee et al, Masik elény a homogén polimer

eléseqgitik az elektro-konvektiv aramlasokat ez altal biztositva jobb
anyagatadasi jellemzdket (Pismenskaya et al., 2018).

Az lonogél tipusu, sajat fejlesztésii membran készitésének alapelvét
Kadokawa és tarsaitdl (Kadokawa et al., 2008) vettik at. Esetlinkben
mikrokristalyos celluléz oldasa tortént [BMIM][CI] felhasznalasaval. Az
oldddas és lehetséges mechanizmusanak részleteit korabban az 1.7-es

alfejezetben kifejtettem részletesebben.
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Végul, de nem utols6 sorban a Nafion-115 kereskedelmi
forgalomban (Sigma-Aldrich, USA) kaphaté szulfonalt tetrafuloroetilén ko-
polimer protoncserélé membran, amelyben a szam a név végén a

szulfonalasi fokot jeldli (Shin et al., 2009). Szerkezete a 19. abran lathaté.

f(CF, CF,); (CF CFy), l—
[OCF, CF; 0 (CF,)3 SO;H
CF;

19. abra Nafion polimer szerkezete

3.3 lonogél membran

3.3.1 lonogél membrankészités

A gél gyartas alapjait mar Kadokawa és tarsai (Kadokawa et al.,
2008) leirtak, s PhD munkam soran az adaptalt eljarast — sajat el6 kisérleti
tapasztalataim szerint — moddositottam a megfeleld6 membranszintézis
erdekében.

A membrankészités soran 98% tisztasagu [BMIM][CI] ionos
folyadékot (lolitec, Németorszag), és cellulézforrasként gydgyszeripari
mindéségl  (99%) mikrokristalyos cellulézt (Reanal, Magyarorszag)
alkalmaztam. Az alkalmazott recept elsé lépéseként 4350 mg ionos
folyadékot kevertem 6ssze tobb lépésben 650 mg cellulézzal, 100°C-on
temperalva a reakcioelegyet. Az elémelegitett és magneses keverdvel
folyamatosan 120 fordulat/perc keverési sebességgel homogenizalt IF-hoz
a cellulézt lassan, de egyenletesen adagoltam, amelynek eredménye egy
attetszd borostyan sarga viszkézus és ragadods keverék (20. abra).
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20. abra [BMIM][CI] és mikrokristalyos cellul6z kolloid (szol) oldata

Ezt kOvetden az elegyet Uveglapra helyezett ultrasz(iré membranban
hasznalatos (GE Hungary Ipari és Kereskedelmi Kft., Magyarorszag)
poliéter-szulfon (PES) tamasztéréteg haléra oOntottem ra, amely a
tapasztalatok szerint tovabb erésiti a membran mechanikai stabilitasat.
Kovetkezé Iépésben a 21. abran lathatd filmhuzé eszkbzzel, a korabban
kiteritett PES haléval merevitett még meleg masszabdl egyenletes
vastagsagu réteget huztam, amelybél kés6bbiekben konnyedén ki lehetett
vagni a kivant atméréjic membran korongot a MUC rendszerben

lefolytatandé kisérletekhez.

21. abra Lapitott palastu fém henger a szol formazashoz

Kovetkez6 lépésként a masszat 400 cm?3, szobahdémérsékleti (22-23

°C) desztillalt vizes furdébe helyeztem egy 6ra idétartamban, amely soran
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a szol-gél atmenet lezajlik és ionogél terméket kapunk. Ez végeredményben
1 mm vastag, alaktartd, viszonylag szilard anyag, amely méretre vagas
(esetlinkben 4.6 cm atmérd) utan tesztelhet6 membranként mikrobialis

Uzemanyag cellaban (lasd 22. 4bra).

22. abra PES merevitdvel ellatott ionogél membran

A 23. dbra az ionogél membran eléallitdsanak lépéseit mutatja be

dsszefoglalo jelleggel.
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23. abra lonogél szintézis fébb Iépései
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A membrankészitéssel kapcsolatban érdemes megemliteni, hogy az
ionos folyadék (elhanyagolhat6 tenzidja révén) desztilldlassal kdnnyedén
elvalaszthato a viztél (Pei et al., 2007). Ez azért Iényeges, mert a szintézis
folyamataban nagy mennyiség, IF-kal szennyezett viz keletkezik, s mind
kornyezetvédelmi, mind gazdasagossagi okokbol érdemes figyelmet
forditani az ionogél membranba be nem éplilt IF visszanyerhetéségére. Az
elkészult ionogél membran merevité nélkul, hidratalt allapotaban hasonlé
mechanikai tulajdonsagokat mutat, mint a Nafion-115 membran. Szaraz
allapotban a celluldz jelleg 1ép el6térbe és kemény, de rideg anyag

jellemzdit mutatja, mint pl. papir vagy falevél.

3.3.2 lonogél stabilitas vizes kdozegben

Fontos kérdés az ionogél vs. vizes kdzeg kapcsolata a mikrobialis
Uzemanyag cellakban kilonésen annak fényében, hogy az ionos
folyadékok tobb irodalom szerint is antibakterialis/inhibicios hatassal
vannak a jelenlevd mikroflérara (Egorova et al, 2017). Ennek
megvalaszolasa érdekében tobb hetes stabilitas vizsgalatnak tettem ki az
ionogélt. A vizsgalat abbdl allt, hogy zarhaté Uvegedénybe pontosan bemert
mennyiségl desztilldlt vizbe adott tomegl ionogélt helyeztem. Az
uvegedényt lezartam, hogy a parolgas ne befolyasolja az eredményt
(kevertetés nem volt, hogy az ionogél ne sériljon) és szobahémérsékleten
(2211 °C) tarolva néhany naponta, késébb néhany hetente megmértem a
kézeg [BMIM]* tartalmat UV spektrometrias vizsgalattal, miszerint a vizes
fazisba kerult ionos folyadék (kationjanak) koncentracioja 211.4 nm-en (Cao
et al., 2014) vizes kdzegben mérhetd elézetes ([BMIM][CI]-re vonatkozd)
kalibraciot kovetéen. Az egyes id6pontokban levett mintak mindig

visszadntésre kerlltek az Uvegedénybe.
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3.4. Anyagatadasi vizsgalatok membranokon

3.4.1 Szubsztrat atadasi tényez6 meghatarozasa

A korabban (3.1. fejezetben) felsorolt membranok szubsztrat (acetat,
Na-acetat formaban adagolva) atadasi tényez6jének meghatarozasahoz
meéréseket végeztem a szakirodalomban széles korben alkalmazott
modszertan szerint (Xu et al., 2012) az aktualisan vizsgalandé membrant
tartalmazé H — cellaban, abiotikus korulmények kozott, s az igy kisérletileg

nyert adatokbol értékét a 13. egyenlet felhasznalasaval szamitottam ki:

ke = — Y m (Cszaturélt_zcmért) (13)
2At Cszaturalt
amelyben:
e ks a szubsztrat atadasi tényez6 (cm® cm2s™)
e V a tartaly térfogat (cmd)
e A pedig a membran felllet (cm?)
e ta mérésiidbétartam (s)
e Cszaturalt SZUbSZtrattal telitett oldali koncentracio (mol dm-3)
e Cmert atszivargott szubsztrat koncentracio (mol dm-3)

A mérés kezdetén a cella egyik kamraja desztillalt vizzel, a masik
pedig 1 M-os natrium-acetat oldattal van toltve és a desztillalt vizzel toltott
kamraban — a membranon atjuté szubsztrat megjelenése miatt —
bekovetkez6 koncentraciovaltozast szukséges regisztralni az id6
fuggvényében a két kamraban folyamatos 400 fordulat/perces kevertetés
mellett. El6zetes kalibraciéval az aktudlis acetat koncentracio
vezetbképesség adatra konvertalhatoé (a natrium-acetat oldédasa a vizben
szobahdémérsékleten teljes, tehat a vezetoképességben beallt valtozas
aranyos a koncentracidvaltozassal.), vagyis habar a 13. egyenlet
koncentracié felhasznaldsaval szamolja az atadasi tényezét, a
vezetbképesség kismiszeres mérésével az adatok monitorozasa

technikailag Iényegesen egyszerisodik.
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Egy példa ks meghatarozasahoz a mérési adatok 13. egyenlet jobb
oldalara val6 behelyettesitésével:

285 cm3 1 (3980 ms —2-6.7mS
8.55cm?-18000s 3980 mS

) =6.24-10"%cms™!
3.4.2 Oldott oxigén atadasi tényezé meghatarozasa

Az oldott oxigén atadasi tényez6 meghatarozasara iranyuld6 mérés
soran — hasonléan a szubsztrat atadasi tényez6h6z — az abiotikus, adott
membrant tartalmazé H-cellaban torténtek kisérletek. Kezdetben az egyik
fél cellat — el6zetesen N2 gaz aramoltatasa segitségével gyakorlatilag —
oldott oxigénmentesitett desztillalt vizzel toltottuk fel, mig a masik fél cellat
a desztillalt viz betoltését kovetden folyamatosan levegdztettik, s ily médon
az oxigénnel telitettnek mindsult a mérés teljes idétartamaban.

A mérés soran az oxigenszegény oldalon tortént az oldott oxigén
szint monitorozasa oxigénre szelektiv elektrod felhasznalasaval. A szenzor
egy fermentor (Lambda Minifor Laboratory) vezérlbegységéhez
csatlakoztatva, el6zetes kalibraciot kovetéen tudta mérni az oldott oxigén
koncentracié névekedését (mg dm-3) skalan az id6 fliggvényében, s a 14.
egyenlet szerint (Chae et al., 2008b) szamitasra kerult az adott membranra

vonatkozo oldott oxigén atadasi tényez6:

ky = — Y (Cszaturélt_cmért) (14)
At Cszaturalt
amelyben:
e ko az oxigén atadasi tényez6 (cm® cm?s™)
e V a tartaly térfogat (cmd)
e A pedig a membran felllet (cm?)
e tamérésiidétartam (s)

e Cszawrat Oldott oxigénnel telitett oldali koncentracié (g dm-3)

e Ccmertatszivargott szubsztrat koncentracio (mg dm-3)
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Egy példa ko meghatarozasahoz a mérési adatok 14. egyenlet jobb

oldalara val6 behelyettesitésével:

g _9
~ 285 cm?® In 8.73 g3 29 g —1.55-10* cm s—!
8.55 cm? - 86 400 5 8.73 % '

3.5 Mikrobialis uzemanyagcellak miikodésének elektrokémiai

nyomon kovetése és jellemzése

Minden egyes mikrobialis GUzemanyagcella kulsé aramkoérén mérhetd
feszliltség értékek gyljtése analdg-digitalis automata adatgydjté kartyan
keresztul tortént, LabView program felhasznalasaval. Az adatrogzités
1/perc gyakorisaggal valésult meg, s az igy nyert adatokat a
kiértékeléseknél oraatlagra konvertaltam. Az alkalmazott szubsztrat
natrium-acetat volt, mint konnyen lebonthaté és konnyen beszerezhet6
(akar konyhai hulladék fermentlébdl (Choi et al., 2011)) szubsztrat forras,
melyrél feltételeztik, hogy teljes mértékben lebontasra kerilt, ezért katod
oldali acetat vizsgalat nem tortént. Egy tipikus, acetat szubsztrat adagolasi
(és lebontasi) ciklust jellemzd (zart aramkori) fesziltség vs. idé diagram

lathatd a 24. abran.

0,5

Fesziltség (V)
o o o
N w o

o
=

o

0 10 20 30 40
1d6 (h)

24. abra Acetat szubsztrat altal indukalt fesziltség profil mikrobialis

Uzemanyagcellaban
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Az ismert, klls6 aramkoérbe iktatott ellenallas és a mért feszlltség

értékek fuggvényében az Ohm térvény felhasznalasaval kulonféle egyéb

rendszermikodést jellemzd mutatok szamithatok (Kodk et al., 2018), mint

pl.: (csucs) aramsiriség (15. egyenlet), fajlagos energia kihozatali

sebesség (16. egyenlet), Coulombikus vagy toltés kinyerési hatasfok (17.

egyenlet).
. — Imax
Jmax = A (13)
anéd
amelyben:
e jmax @ csUcsaramsiriiség (mA m2)

Imax @z aramcsucs adott szubsztrat beviteli ciklusban (mA)

e Aansd az andd latszolagos feliilete (m?)
Pd
o (16)
AansdT
amelyben:
e v az energia kihozatali sebesség (Jd m2hT)

E= |Pdt a szubsztrat lebontashoz kéthetd teljesitmény integralja (J)

e Aancd az andd felllete (m?)
e T a szubsztrat lebontasi ciklus id6tartama (h)
Mo, [ 1dt
CE = Yo 10t (17)
Fb mgoi
amelyben:

CE a toltés kinyerési hatasfok (masik neve Coulombikus hatasfok)

MO2 az oxigén molaris tomege (g mol)

f Idt a szubsztrat lebontashoz kéthetd aramerdsség integralja (C)
F a Faraday allandd 96 485 (C mol)

b egységnyi szerves anyag oxidalasabdl felszabaduld elektronok
szama

mkol a beadagolt szubsztrat KOI egyenértékben kifejezett
mennyisége (g)
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3.5.1 Mikrobialis iizemanyag cellak teljes bels6 ellenallasanak mérése

és meghatarozasa (LSV)

A cellak elektrokémiai tulajdonsagainak meghatarozasara kulonféle
technikak allnak rendelkezésre. llyen példaul a cella teljes belsd
ellenallasanak meghatarozasara szolgalo linearis pasztazé voltammetria
(angol neve: LSV — linear sweep voltammetry), amely az aramcsucson
Kaufer, et al.,, 2019). LSV mérésekhez szukséges egy potenciosztat
(PalmSens 3, PaimSens Co., Hollandia) illetve a kezel6 szoftver (PStrace
5.0). Ezen mérés soran a két elektrdod kivezetésre sziikséges rakapcsolni a
potenciosztatot, igy az andd lesz az ellen és referencia elektréd (a miszer
alkalmas arra, hogy az anddot vagy katodot referenciaként kezelje) a katod
pedig a munka elektrod. A milszer id6kozonként valtoztatja, a
munkaelektrod potencialjat mikdzben méri a két elektréd koézott atfolyo
aramerdsséget. Az igy kapott adatokbdl linearis 6sszefliggés rajzolodik ki,
s az illesztett egyenes meredekségének felhasznalasaval a cella bels6
ellenallasa megadhaté. A 25. abra egy tipikus LSV diagramot mutat,
amelyen a mért adatokra (kék pont sorozat) illesztett egyenes meredeksége
5936.6, melynek reciprokat felszorozva a mértékegysegek kozti atvaltassal
(1 000 000) megkapjuk, hogy az adott mikrobialis Uzemanyag cella teljes

belso ellenallasa 168.4 Ohm.

5,00E+02 -

0,00E+00

y =5936.6x - 3888.2

-5,00E+02 - R2 = 0,3999

-1,00E+03 1

-1,50E+03 1

Current/pA

-2,00E+03 1

-250E403 +—+——++—F—+———F
0,200 0,300 0,400 0,500 0,600 0,700
Potential/V

25. abra mikrobialis Gzemanyagcella LSV diagramja
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3.5.2 Mikrobialis tizemanyag cellak ciklikus voltammetrias vizsgalata
(CV)

A PhD munkam soran alkalmazott egyik elektrokémiai
méréstechnika a ciklikus voltammetria (CV, angolul: cyclic voltammetry),
amikor is adott id6kozonként (rogzitett pasztazasi sebességgel) a
munkaelektrod potencialjat (oda, majd vissza) valtoztatjuk — egy referencia
(pl. Ag/AgCl, 3 M KCI) elektrédhoz képest — potenciosztat segitségével a
szubsztrat hianyaban, vagy jelenlétében (Un. non-turnover vagy turnover
koriimények mellett), s mindekdzben regisztraljuk a munkaelektrod és egy
ellenelektrod (katdd) kozott mérhetd aramerdsséget. Ezaltal az anddon
biofilmet  képz6  exo-elektrogén  mikroorganizmusokhoz  kothetd
elektrontranszfer folyamatokban résztvevd redox parokra (jelenlévé redox
rendszerekre) jellemzé voltammogrammok veheték fel. CV alkalmazasaval
tehat nem destruktiv moédon egyfajta képet adhatunk az andd fellletén
talalhaté biofilm allapotardl, annak valtozasardl a mikrobialis Uzemanyag
cella tzemelésének kilénbdz6 periodusaiban (Scott, 2016).

Kisérleteimben a voltammogramok felvételét haromszori ismétléssel
végeztem a mikrobialis Uzemanyag cellak szubsztrat hianyos allapotaban,
PalmSens 3 potenciosztat és PStrace 5.0 szoftver segitségével, 1 mV/s
pasztazasi sebességgel a (+) 0.25 és (-) 0.65 V tartomanyban - pozitiv, majd
negativ iranyban — valtoztatva az anéd (munkaelektrdd) potencialjat.

A 26. abra egy, a korabban leirt médon felvett CV diagrammot mutat
a jelenlévé redox rendszerekhez tartozé - pozitiv és negativ —

aramcsucsokkal.

37



3,00E+03 -
2,00E+03
1,00E+03
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-1,00E+03

Current/pA

-2,00E+03 ]

-3,00E+03 1

-4,00E403 4+
0,654 -0,554 -0,454 -0,354 -0,254 -0,154 -0,054 0,046 0,146 0,246
Potential/V

26. abra Példa MUC-bol felvett CV voltammogramra

3.5.3 Membran ellenallas/ vezetéképesség meghatarozas

A hasznalatos membranok ellenallas meghatarozasat ugyanazon H-
cellakban végeztem, mint amelyekben a mikrobidlis Uzemanyagcellak
kerlltek Osszeszerelésre. A kapott ellenallas értékbdl és az egyéb
membranokra jellemz6 adatokra (vastagsag, felllet) tamaszkodva
atszamolhaté az adott membran ionos vezetéképessége (Galama et al.,
2016).

Ezen kisérlet soran sziikséges a korabban emlitett H-cella (300 cm?
névleges (rtartalom), potenciosztat (PalmSens 3 potenciosztat és PStrace
5.0 szoftver) és 5 elektrod (3 db Ag/AgCl, 3 M KCI OP-0820 P, Radelkis,
Magyarorszag, 2 db Pt HMW Hauner GmbH & Co. KG Rottenbach,
Németorszag, 2 cm? felllet), multiméter (Metrix MTX3281 Chauvin Arnoux,

Franciaorszag). A kisérlet vazlatat a 27. abra mutatja.
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Potenciosztat

Multiméter

Membran

[pt]

27. abra Membran ellenallas meghatarozas sematikus abrazolasa

Ezen kisérlet soran 2 aramkort kell kiépiteni egy adott rendszerbe.
Az egyik aramkor all az 50 mM KCI oldattal toltott H-cellabdl, 2 platina és 1
referencia elektrdd tridbdl, amelyek a potenciosztathoz vannak bekdtve. A
masik aramkor all a H-cellabdl és két Ag/AgCl elektrédbdl tevddik dssze,
amelyeket a membranhoz a lehet6 legkdzelebb kell elhelyezni. A H-cella a
kisérlet soran 200 fordulat/ perc sebességgel folyamatosan kevertetve volt.

A PalmSens 3 készulék (ami jelen esetben galvanosztat funkcioban
uzemel) a kisérlet soran adott id6k6zonként (5 percig tartva) valtozo
aramerdsségi (rendre 0.5; 1; 1.5; 2; 3 mA) elektromos aramot tart fenn a
két platina elektrdd kozt, igy polarizalva a beszerelt membrant. A membran
kozelébe helyezett elektrodok kozt a kialakuld potencialkulonbség
detektalhatdé. Az allandosult potencial értékek feljegyzésre kerlltek, igy
kapva aramerfsség-potencial kulonbség adatparokat, amely pontokat
abrazolva (I vs. U) egy egyenest adnak ki, amelynek a meredeksége Ohm
torvénye alapjan a vizsgalt membran és kozeg eredé ellenallasat adja. A
korabban leirt kisérletet membran nélkll is elvégezve megkapjuk a cellat
kitolté oldat ellenallas értékét, amelyet kivonva az eredd ellenallasbol
megadja a membran rezisztenciat.

A 28. abra egy példa kisérlet membran és kozeg fesziltség-

aramerdsség adatpar adta egyenest abrazol.
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— y = 167,46x + 79,865
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Aramergsség (mA)
28. abra kdozeg és membran egyuttes potencial vs. aramerdsség

adatparokbdl kapott 0sszefliggés

A 29. abra pedig csak a kdzeg altal generalt feszultség-aramerdsség

adatpart mutat be.

<500 Y= 161,32x + 82,081

Aramerédsség (mA)

29. abra csak kdzeg potencial vs. aramerésség adat parokbdl kapott

Osszefuggés

A kapott egyenes meredekségek kulonbsége adja meg a membran
ellenallast, ami e példa esetén: 167.4 — 161.3 = 6.1 (Ohm). A membran
fajlagos (ionos) vezet6képességét a (18) egyenlet (Geise et al., 2013) adja

meg:
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g =M (18)

" RyAm
e 0 a vizsgalt membran fajlagos vezetéképessége (Scm™)
e Odwma vizsgalt membran hidratalt vastagsaga (m)
e Rwma vizsgalt membran ellenallasa (Ohm)
e Awma vizsgalt membran fellilete (m?)

A példa membran vastagsaga 150 ym, felllete 8.042 cm?, ellenallasa pedig

6.1 Ohm. Ezek ismeretében a fajlagos ionos vezetbképesséq:

0.00015m

o= =0.0305 S m™"
6.1 0-0.0008042 m?2

3.6 Mikrobakonzorcium analizis

A mikrobialis Uzemanyag cellakhoz kothetd mintak (pl. elektrod- és
membranfellleti biofilmek, inokulum) 16S rRNA gén-alapu mikroba
Osszetétel vizsgalata kiils6és szolgaltatas keretében valdsult meg (Xenovea
Kft, Szeged). A metagenomikai vizsgalatok kezdé I1épéseként a bakterialis
telies genomi DNS extrakciot Zymo-BIOMICS 96 MagBead DNS Kittel
(Zymo Research) végezték el a gyarto protokollja szerint. A feltart mintakbaol
kinyert DNS koncentraciéjat Qubit 3.0 Fluorométeren ellenérizték (Qubit
dsDNS HS Assay Kit). Az izolalt DNS-ben a 16S rRNA gén V3-V4 régioit
célozva polimeraz lancreakciot (PCR) hajtottak végre jeldlt primer par
segitségével (Klindworth et al., 2013). A minéségi elvarasokat teljesité PCR
folyamaton atesett mintakbdl azonos koncentracioban szekvenaltak
lllumina MiSeQ platformon MiSeQ Reagent Kit v3 felhasznalasaval.
Atlagosan mintegy 400 000 nyers szekvenalasi jel/minta kerlilt generalasra,
amelyek MiSeQ Control Software segitségével kerlltek feldolgozasra.
Végll, a (taxondémiai) besorolas lllumina 16S Metagenomics
munkafolyamat szerint kertlt elvégzésre, a DADA2 formazott RefSeQ RDP
16S v3 adatbazis felhasznalasaval (Q. Wang et al., 2007).
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A korabban leirtak szerint kapott adatok/eredmények min&ségi
analizisre és kulonféle minéségi adatokra alapozott eloszlasok felallitasara
alkalmasak. Kozvetlen, akar toémegben/koncentracioban kifejezhetd
mennyiségi jellegl informacié megadasara ezek az adatok dnmagukban

nem elégségesek.

3.7 Fékomponens analizis (PCA)

A PCA (angolul: Principal Component Analysis), azaz f6komponens
analizis egy tobbvaltozos statisztikai elemzés, amelyben egy nagyobb
szamu valtozét — linearis transzformaciéval — alakitunk at egy kisebb
szamu, egymastol fuggetlen Uj valtozova (fékomponenssé) (Jolliffe &
Cadima, 2016). A  fékomponensek a lehetd legkisebb
informacioveszteséggel mutatjdk be az eredeti valtozokat jellemzé
kllénboz6ségeket, s csoportositani lehet az egyes megfigyelt objektumok
tulajdonsagait a tobb valtoz6 (f6komponensek) egyuttes
figyelembevételével: grafikusan (2D-3D) abrazolva szemmel lathaté modon
leképezhetsk a hasonldsagok/eltérések (Abdi & Williams, 2010). Altalaban
igaz, hogy 2-3 fékomponensen keresztil (melyek sulya rendre csokkend
mértékd) mar kielégitéen jellemezhetd a megfigyelt objektumok egymashoz
valo elhelyezkedésével azok relativ hasonldsaga.

Fontos kritérium, hogy a PCA-ba bevitt, eredeti valtozdkra vonatkozo
adatok normalizaltak és standardizaltak legyenek, vagyis azon skalara
essenek és legyen azonos a sulyuk. Ezen el6feltétel a jelen PhD munkaban
elvégzett PCA kapcsan mindenhol teljesult, mivel bemend adatokként jelen
kisérletsorozatok soran metagenomikai elemzésekbdl adott taxondmiai
besorolasi szinten (pl. rend, csalad) kapott relativ abundancia (egymashoz
viszonyitott szazalékos sokasag a detektalas soran kapott beutés szamok

alapjan) értékeket hasznaltuk.
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3.8 Elektronmikroszképos képalkotas (SEM)

Az ionogéles membran mintak elektronmikroszkopos vizsgalata
kihivasnak bizonyult, ugyanis hidratalt allapotaban érdemes vizsgaini. Ez a
helyzet viszont azt a problémat hozza magaval, hogy nem lehet vakuumba
helyezni, ami feltétele az elektronmikroszkopianak (W. Zhou et al., 2006) (a
levegd molekulai elnyelik az elektronokat). A SEM vizsgalatokat a Cseh
Tudomanyos Akadémia Makromolekularis Kémiai Kutatointézet kollégai
végezték az ottani Tescan Vega Plus TS 5135 (Tescan, Csehorszag)
készllékkel. A mintakat el6szor folyékony nitrogénben liofilizaltak, ezt
kovetben gyantaagyra helyezték fixalasként, majd SCD 050 vakuum
g6zolével néhany nm vastagsagban platinat g6zoltek az adott mintak
feluletére, hogy a mdilszer altal kibocsajtott elektronok detektalasra

kerulhessenek.

3.9 Statisztikai kiértékelés

A 4.2 és 4.3 fejezetekben ismertetett, egyes membranokkal felszerelt
MUC rendszerek Coulombikus hatasfok és fajlagos energia kihozatali
sebesség mutatéinak statisztikai kiértékelését az adatok széras- és
atlagértékeinek figyelembevételével végeztik el, két mintas t-prébakon
keresztll Statistica programban. Alapesetben, a két mintas t-préba
elvégzésének egyik elbfeltétele a vizsgalandd adatsorok kozotti széras
(variancia) homogenitas, melyet F-probaval (pl. Levene-préba)
ellenérizhetiink. Amennyiben ez az eléfeltétel nem teljesil, akkor a két
mintas t-préba specialis esetét (pl. Welch-préba) lehet alkalmazni.

Fontos megjegyezni, hogy fenti két fuggd valtozén (Coulombikus
hatasfok és fajlagos energia kihozatali sebesség) keresztili értékeléssel a
rendszerek mind egy kumulativ (kitermelés, avagy hozam) jellegli, mind
pedig egy derivativ (sebesség) jellegli valtozo altal jellemzésre kerlltek.
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4. Eredmények és értékelésiuk
4.1 PSEBS-SU22 és Nafion-115 membranok vizsgalata MUC-ban,

hatékonysagi mutatok osszehasonlité értékelése

A vizsgalatok soran a MUC rendszereken végzett adatgydjtés
folyamatosan, kb. harom héten keresztll tortént, amelybdl egy hét volt az
ugynevezett adaptacids idészak. Az Uzemeltetés megszakitasmentesen
zajlott rataplalasos uUzemmddban, azaz rendre (konszekutiv. maodon)
csucslefutast kovetéen kerult beadagolasra a szubsztratot tartalmazé oldat.
Mikodtetés soran a szubsztratot tartalmazo oldat kalonb6zd meértékben
kerult beadagolasra oly modon, hogy az anodtérben az acetat koncentracio
2.5; 5; 10 végul 15 mM legyen.

A kisérletsorozat soran mind a PSEBS-SU22, mind pedig a Nafion-
115 membranok vizsgalata esetén harom-harom egymassal megegyez6
cella kerult egyidejlileg inditasra, egymastol tavol es6 id6pontokban
ismételve két kilonb6zd inokulummal (a veszprémi szennyviztelep anaerob
rothasztojabol késé tavasszal, illetve 6sszel vett mintak).

igy, a Nafion-115 és PSEBS-SU22 membranokkal miikédtetett MUC
rendszerek altal elért aramsiriségek iddbeli valtozasat — a két inokulummal
tortént futtatasbol nyert adatokra tdmaszkodva — a szubsztrat koncentracio
fuggés vizsgalatdhoz a 29.A-B abrak mutatjak be.

Az egyes szubsztrat koncentraciok melletti parhuzamosok, valamint
az inokulum hatast is egységesen magaba foglaléan mutaté 30.A-B
abrakon a vastagon feketével szedett atlaggorbe mellett az erre illeszkedd
szlUrke megbizhatdsagi savok azt mutatjak, hogy a szubsztrat koncentracio
emelkedésével a mérések reprodukalhatésaga — az alkalmazott

membrantdl fliggetlenll — egyre csokkend tendenciat mutatott.
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30. B abra PSEBS-SU22 membrannal ellatott MFC aramsl(irliség-idé

diagramja

Az egyes szubsztrat lebontasi ciklusidbk az adott csucsok szélességei. A
30. abra szerint pl. a 10 mM szubsztrat csucs esetén Nafion-115
membrannal felszerelt cellanak kb. 100 éra volt szikséges a feltételezett
teljes lebontashoz. PSEBS-SU22 ugyanezen szubsztrat koncentraciot 60
Ora alatt hasznositotta. Utdlagos acetat koncentracié ellen6rzés nem tortént
a cellaban.

A kumulalt energiatermelési kinetika szempontjabdl — membrantdl
fliggetlenil — a két MUC hasonloan viselkedett, ami alol a PSEBS-SU22-es
MUC 10 mM szubsztrattal adagolt véaltozata volt a kivétel, ahol majdnem
kétszeres (szignifikansan nagyobb) energia kihozatalt ért el, lasd 31. A-C

abra.
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31. A-C abra PSEBS-SU22 és Nafion 115 — MUC rendszerek energia
kihozatal, CE és fajlagos energia kihozatali sebesség értékei a

szubsztratkoncentracio fuggvényében

Coulombikus hatasfok (CE) terén a két MUC hasonldan viselkedett,
amelyre a szubsztrat koncentracié volt hatassal kdzel linearis mértékben.
Kivétel ez alél a 15 mM szubsztrat koncentracido esete, ugyanis itt
(legalabbis a PSEBS-SU22 cellakban) a kinetika megvaltozni latszik s
szignifikans, 6%-os CE-beli kiildnbség volt megfigyelhet6 a két MUC kdzott
(31.B abra).

A 31.C abran abrazolt fajlagos energia kihozatali sebesség terlletén
érdekes kulonbség figyelheté meg a kilénb6zé membrannal ellatott
rendszerek kozott, ugyanis a szubsztrat koncentracid novelésével
parhuzamosan a két MUC rendszer teljesen ellentétesen viselkedett. A 2.5
mM-os szubsztrat koncentraciét kovetéen a Nafion membrannal ellatott
mig a PSEBS-SU22
membrannal ellatott MUC pedig emelkedést, amelynek a maximuma a 10

MUC csokkend/stagnald eredményt mutatott,

mM-os szubsztrat koncentracion csucsosodott ki. A tapasztalt kildnbségek
egyik f6 okaként a szubsztrat lebontasi ciklusidék kildnbségei allhatnak.
Nafion esetén a 10 mM feletti acetat koncentracional 100 éra a lebontasi
ciklusid6 PSEBS-SU22-nél ez csak 80 ora volt. Tehat a konverzié
lejatszodasahoz jelentésen eltéré id6faktorok tarsultak (29. A és B abrak).

Ebben koézre jatszhatott szubsztrat szivargas a katédtérbe (Torres et al.,
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2008) vagy tul magas lokalis szubsztrat jelenlét az andd korul, mely okozhat
teljesitmény visszaesést (Kretzschmar et al., 2016).

Az egyes MUC-6k LSV mobdszerrel torténé telies belsd
ellenallasanak meghatarozasa a negyedik napon (10 mM-os acetat csucs
platéja kezdetén) kerllt sor. A PSEBS-SU22 membrannal ellatott cella 144
Q teljes belsd ellenallassal rendelkezett az elsé (tavaszi inokulummal valo)
futtataskor. Nafion membrannal ellatott cellanal ez az érték 197 Q. A
masodik (6szi inokulummal tortént) futtatasnal a PSEBS-SU22 cella: 151 Q,
Nafion cella pedig 336 Q.

41.2 PSEB-SU22 és Nafion-115 membranok anyagatadasi
tulajdonsagai, fellletiikon kialakult biofilmek Osszetételének

értékelése

A MUC rendszerben hasznalt elektrodokat alapvetéen célszer( kozel
helyezni egymashoz, hogy a rendszer teljes belsé ellenallasat csokkentsuk
(Flimban et al., 2019). Tovabba, figyelembe kell venni a membranok azon
tulajdonsagat, hogy oldott oxigént bizonyos mértékben mindegyik atereszt
a jellemzden folyamatosan levegbztetett (oxigénnel telitett) katdd térrész
iranyabdl. Ebbdl kdvetkezik, hogy ha — az egyre csokkend elektrodok kozotti
tavolsag miatt — fizikalisan kozelebb keril az anéd a membranhoz, akkor a
felszinén megtelepedd (els6ésorban anaerob) mikroorganizmusok
folyamatosan novekvé mértéki oxigén jelenlétnek lesznek kitéve, amely e
modon negativ hatassal jarhat novekedésukre, s elektrokémiailag-aktiv
anyagcseréjiukre (Min et al., 2005). Mivel az esetemben alkalmazott
inokulumok mind (szennyviz-jellegli) kevert tenyészetek. Ezért a MUC
inditast kovet6 adaptaciés fazisban az oxigént igénylé/preferald
aerob/fakultativ anaerob mikroorganizmusok a membran fellletén
tapadhatnak ki. Gyakorlatilag egy biologiai eltomd&dési réteget kialakitva ott
kdzvetlenul hasznosithatjak az atjuté oldott oxigént (W. Guo et al., 2012).
Ezért feltétlenil szikkséges a MUC rendszerben hasznéalatos membranok
oxigén ateresztbképességeinek meghatarozasa, ugyanis egy bizonyos
érték folott (,tulsagosan” O2 permeabilis membran) az egyes MUC

rendszerek varhatéan csak limitalt hatékonysaggal uUzemeltethetdk
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(Bakonyi et al., 2018). Tehat minél jobban kozeliti a ko érték a nullat, annal
jobb az EAB-ok szempontjabdl. A PSEBS-SU22 esetén az oxigén atadasi
tényez6 2.06 - 10* cm s™!, Nafion 115 esetén ez 1.33 - 10 cm s™' értéknek
adodott. Az emlitett két membran esetén ezen értékek, habar
nagysagrendileg nem kilonboznek (104), >50 % eltérést mutatnak
egymashoz mérten.

A mintegy harom hetes Uzemeltetési id6szak végén mintat vettink a
membranok anod oldali biofilmjébdl, amelyek mikrobakonzorcium
analizisen estek at. A kapott eredményeket f6komponens analizissel (PCA)
dolgoztuk fel, amely soran a rendek szintjén leggyakrabban eléfordulo,
O0sszesen 11 mikroorganizmus csoportot vettlink figyelembe input adatként
(32. A abra). A PCA vizsgalat eredményeit a 32. A-B abra mutatja.
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32. A-B abra F6komponens analizissel eredménye
PSEB-SU22 és Nafion-115 membranok andd oldali biofilmjeinek

metagenomikai vizsgalataval nyert adatainak felhasznalasaval

A fenti 32.B abrara tamaszkodva feltételezhet6, hogy a
membranfellleti  biofilmek mikrobiolégiai Osszetételét (fontossagi
sorrendben) elsésorban az inokulum forrasa (tavaszi vs. 6szi beolt6 iszap),
s masodsorban a membran tipusa befolyasolta. A MUC rendszerek
inditdsara hasznalt inokulum forrasok okozta hatasokat az elsé (l. run,
tavaszi) és masodik (ll. run, 6szi) futtatdas a 66.4%-os dim1 (els6

fékomponens) tengely mentén észlelt és jelzett éles elhatarolédasok
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mutatjak (szaggatott kékkel és pirossal bekeritett csoportok), mig a 23.9%-
os dim 2 (masodik fé6komponens) mentén latjuk megmutatkozni a
membranok (relative kevésbé jelentés) hatasat. Osszességében tehat
megdfigyelhet6, hogy az inokulum mindsége jobban befolyasol, mint a
membran anyaga a membranon Kkialakult biofilm (eltdtmédési réteq)
mikrobiologiai 0sszetétele szempontjabol. A harom hetes kisérletsorozat
utolsoé szubsztrat adagolasi ciklusait kdvetéen az anodfellleti exoelektrogén
biofilmeket ciklikus voltammetria segitségével is megvizsgaltuk, melyek

ciklikus voltammogramijait a 33. abra mutatja.
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33. abra PSEBS-SU22 és Nafion-115 membranokkal ellatott cellak
ciklikus voltammogramijai (A: I. futtatas tavaszi inokulummal, B: Il. futtatas

6szi inokulummal)

A 33. abran latszédik, hogy az I. és Il. futtatdsok egymassal
Osszevetve eltéré profilu voltammogramokat eredményeztek (vagyis az
inokulum hatas itt is tetten érhet6). Azonban az is megfigyelhetd, hogy az
alkalmazott membran tipusatdl figgetlentil a CV diagramok jelentésebb
atfedést mutatnak (I. és Il. futtatasokon belll), vagyis a membranok az

elektrédfelileti biofilmek mikddése szempontjabdl 6sszességében kis
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meértékl hatast gyakoroltak (hasonlé bioelektrokatalitikus folyamatok). A
redox csucsok azonos képzédési potencialon lettek regisztralva és nincs
nagy eltérés a redox aramcsucsok kozott. Kovetkezésképp elmondhato,
hogy az anod feluletén kialakult biofilmek az egyes cellakban hasonl6an

fejlédtek ki, fliggetlenll a MUC rendszerben alkalmazott membrantol.

4.2 Kereskedelmi forgalomban kaphaté ioncserélé membranok
vizsgalata MUC-ban
4.2.1 AMHPES, AMHPP, CMHPES és CMHPP membranokkal ellatott

MUC rendszerek teljesitmény mutatéinak 6sszehasonlité értékelése

A 34. abra a Mega vallalat altal gyartott Ralex® anion- és kation
cserélé membranokkal ellatott MUC rendszerek tobb, mint 7 hetes
Uzemideje alatt dokumentalt feszlltség (zart aramkorben, ellenallason
keresztul az elektrédok kozott meért feszultség) — id6 diagramjai lathatok,

bemutatva a szubsztrat koncentraciotol valo fuggést.
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34.A abra Ralex® AMHPP membrannal ellatott mikrobialis

Uzemanyagcella aramsiriiség-id6 lefutasat bemutaté diagram
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34.A abra mutatja az AMHPP membrannal ellatott MUC aramsiiriiség-idé

lefutasat. Az abran feltintettem az egyes szubsztrat beadagolasok soran

alkalmazott szubsztrat koncentraciokat. Megallapithato, hogy 2.15 és 4.3

mM acetat koncenrtacioknal a csucsaramsuriség kdzel azonos. 8.6 mM

acetat koncenrtacié esetén a csucsaramsiriség csokken.
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34.B abra Ralex® AMHPES membrannal ellatott mikrobialis

Uzemanyagcella aramsdiriiség-idé lefutasat bemutaté diagram

34.B &bra mutata az AMHPES membranokkal felszerelt MUC

aramsiridség-id6 diagramjat, melyen bejeldltem az alkalmazott szubsztrat

koncentracidokat. Ezen cella esetén a 2.15 mM szubsztrat koncenrtacional

csucsaramsuriség novekedést lehetett megfigyelni.
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34.C abra Ralex® CMHPP membrannal ellatott mikrobialis

Uzemanyagcella aramsdiriiség-idé lefutasat bemutaté diagram

34.C abra mutatja be a CMHPP membrannal felszerelt MUC aramsiir(iség-
id6 dsszefliggését. E cella esetén a csucsaramslirliség értékek egymashoz

kozeli értékeket adtak.
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34.D abra Ralex® CMHPES membrannal ellatott mikrobialis

Uzemanyagcella aramsdiriiség-idé lefutasat bemutaté diagram
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34.D &bra mutatja be a CMHPES membrannal ellatott MUC aramsiiriiség-
id6 lefutasat. Ezen abran is jeldltem az egyes szubsztrat értékeket. E cella
esetén mar jelentkezik kis mértékl csucsaramsiriség emelkedés a 2.15
mM acetat értékeknél.

Megfigyelhet, hogy minden egyes cella esetén a detektalt
cslcsaram érték maximumok 350-450 mA/m? kozott ingadoztak. Az
adaptacids id6szak 4-7 nap kozott valtozott. Az lzemeltetés megszakitas
nélkdl tortént, és ezen cellak esetében is rataplalasos mddban tortént az
acetat szubsztrat adagolasa.

A szubsztrat koncentracio valtoztatasaval varhaté a valaszjelben
bekovetkezb valtozas, ugyanis bizonyos mennyiség alatt a szubsztratnak is
lehet limitalé hatasa az EAB-okra nézve (Tardy et al., 2017), valamint a
kevert kulturas inokulum forrasokban gyakran fellelheté egyéb, nem EAB
mikroorganizmusok (amelyek ugyszintén fogyasztjak a szubsztratot) is
okozhatnak a mért cellafesziiltséget befolyasold hatast. Erdemes szintén
figyelemmel lenni a membranon ,atszivargd” szubsztrat mennyiségére is,
amely csokkenti az anddtérben elérhetd szubsztrat mennyiségét (Pereira et
al., 2022), igy csokkentve az adott cella hatékonysagat és energetikai
mutatéit.

A Coulombikus hatasfok értékek a szubsztrat koncentracié és az

alkalmazott Ralex® membran fliggvényében a 35. abran lathatok.
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35. abra CE% értéekek AMHPES, AMHPP, CMHPES és CMHPP

membranokkal ellatott MUC rendszerekben a beadagolt szubsztrat

koncentracidja fliggvényében

Statisztikai vizsgalat (t-proba) segitségével sikerllt igazolni, hogy a
CE értékek tekintetében szignifikans eltérés volt tapasztalhatd alacsony
(2.15 mM) szubsztrat koncentracio jelenlétben az anion- és kation cserélé
membranos rendszerek kozott (AMHPES, AMHPP vs. CMHPES, CMHPP),
amely hatas a nagyobb (4.3 mM) szubsztrat koncentracié mellett mar nem
volt kimutathato (lasd 2. és 4. tablazatok, pirossal jeldlve a szignifikans

eltéréseket (p<0.05) az egyes Osszehasonlitott esetek kdzott).
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2. tablazat T-préba eredménye Ralex® membranokkal miikddtetett MUC

rendszerek CE értékeinek vizsgalata alapjan, 2.15 mM acetat koncentracié

esetén
Levene-proba Két mintas t-préba
CE (%) (varianciak 400k kilénbsznek
kuilonboznek szignifikansan?)
szignifikansan?)
AMHPES vs. AMHPP (2.15 mM) nem nem
AMHPES vs. CMHPES (2.15 mM) igen igen
AMHPES vs. CMHPP (2.15 mM) igen igen
AMHPP vs. CMHPES (2.15 mM) igen igen
AMHPP vs. CMHPP (2.15 mM) igen igen
CMHPES vs. CMHPP (2.15 mM) nem nem

A 2. tablazat tovabbi tanulsaga, hogy az anion cseréld
membranokkal felszerelt MUC CE értékek tekintetében nincs szignifikans
kllonbség. Ez a megallapitas érvényes a kation cserélé membranokkal
felszeret MUC rendszerekre is.

A statisztikai elemzés soran felhasznalt adatok leiré jellegi

Osszegzesét a 3. tablazat tartalmazza.

3. tablazat 2.15 mM szubsztrat koncentracio jelenlétében Ralex®
membranokkal felszerelt MUC rendszer CE statisztikai elemzésének
0sszegzése. Means: varhato (atlag) érték; N: elemzésbe bevont numerikus
adatok szama; Std.Dev.: szo6ras; Minimum és Maximum az elemzésbe

bevont numerikus adatok minimum és maximum értékei.

Descriptive Statistics (Spreadsheet?)
Variable Valid N | Mean |Minimum |Maximum |Std.Dev.
CE (AMHPES, 2.15 mM) 3/47,65870 41,66420 52,01735 5,36693
CE (AMHPP, 2.15 mM) 3144,09524 27,54899 59,3819815,95382
CE (CMHPES, 2.15 mM) 518,99428 17,76403 20,42158 0,98502
CE (CMHPP, 2.15 mM) 5/17,38691 14,99660 18,33303 1,39437
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A 4. tablazat szerint szignifikans eltérés egyik membrannal
mikodtetett MUC koz6tt sem volt kimutathatd a 4.3 mM szubsztrat
koncentracio érték mellett, vagyis ekkor az egyes rendszerek statisztikailag

azonos hatékonysaggal (CE) voltak jellemezhetdk.

4. tablazat T-proba eredménye Ralex® membranokkal mikddtetett MUC

rendszerek CE értékeinek vizsgalata alapjan, 4.3 mM acetat koncentracié

esetén
Levene-proba Két mintas t-proba
CE (%) (varianciak 4. g0k killnboznek
kuilonboznek szignifikdnsan?)
szignifikansan?)
AMHPES vs. AMHPP (4.3 mM) nem nem
AMHPES vs. CMHPES (4.3 mM) nem nem
AMHPES vs. CMHPP (4.3 mM) nem nem
AMHPP vs. CMHPES (4.3 mM) nem nem
AMHPP vs. CMHPP (4.3 mM) nem nem
CMHPES vs. CMHPP (4.3 mM) nem nem

A 4.3 mM szubsztrat koncentracional vizsgalt CE 0Osszegzd

statisztikai alapadatait az 5. tablazat tartalmazza.

5. tablazat 4.3 mM szubsztrat koncentracié jelenlétében Ralex®
membranokkal felszerelt MUC rendszer CE % statisztikai elemzésének
0sszegzése. Means: varhato (atlag) érték; N: elemzésbe bevont numerikus
adatok szama; Std.Dev.: széras; Minimum és Maximum az elemzésbe

bevont numerikus adatok minimum és maximum értékei.

Descriptive Statistics (Spreadsheet80)
Variable Valid N | Mean |Minimum |Maximum |Std.Dev.
CE (AMHPES, 4.3 mM) 5 40,52493 26,01346 67,77717 16,17228
CE (AMHPP, 4.3 mM) 6/35,68900 26,05381 51,16394 8,82073
CE (CMHPES, 4.3 mM) 7/31,95631 13,10831 56,67103 14,88041
CE (CMHPP, 4.3 mM) 7,27,67928 10,67123 49,47174 11,45136

A fajlagos energia kihozatali sebesség alapjan az egyes rendszerek

viselkedésének dsszehasonlitasat a 36. abra mutatja be.
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36. abra Fajlagos energia kihozatali sebesség értékek a beadagolt
szubsztrat koncentracié fuggvényében AMHPES, AMHPP, CMHPES és
CMHPP membranokkal felszerelt MUC rendszerekben
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A CE kapcsan bemutatott elemzés mintajara a fajlagos energia
kihozatali sebesség esetén is elvégzésre kerllt az eredmények statisztikai
kiértekelése. Ezen értékelés soran is a 2.15 mM és 4.3 mM szubsztrat
koncentraciora adott eredmények tekintetében keriiltek az egyes Ralex®
membranokkal installalt MUC rendszerek dsszehasonlitva (mivel csak ezen
kondiciok mellett allt rendelkezésre a statisztikai elemzéshez legalabb
szukséges harom adat, lasd 34. abra).

A MUC rendszerekben 2.15 mM szubsztrat koncentraciéhoz tartozo
fajlagos energia kihozatali sebességeken elvégzett t-proba eredményét a

szignifikancia értékek tekintetében az 6. tablazat mutatja be.
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6. tablazat T-proba eredménye Ralex® membranokkal miikédtetett MUC-k
fajlagos energia kihozatali sebesség értékeinek vizsgalata alapjan alacsony

(2.15 mM) szubsztrat koncentracio jelenlétében

Levene-préba

(varianciak Két mintas t-proba

v (Jim’h) killonboznek  (auagok '.‘U!E’”béf,”ek
szignifikansan?) szignifikansan?)
AMHPES vs. AMHPP (2.15 mM) nem nem
AMHPES vs. CMHPES (2.15 mM) igen igen
AMHPES vs. CMHPP (2.15 mM) nem igen
AMHPP vs. CMHPES (2.15 mM) igen igen
AMHPP vs. CMHPP (2.15 mM) nem igen
CMHPES vs. CMHPP (2.15 mM) igen nem

A fenti 6. tablazat adatai szerint — a korabbi, CE, mint fugg6 valtozo
tekintetében végzett Tukey-teszt eredményeihez hasonldéan itt is —
szignifikans kllonbségeket (p<0.05) talaltunk az anion- illetve a kation
cseréld6 membranos rendszerek kozott, azonban sem az anion cserél6
membranos, sem pedig a kation cserél6 membranos cellak nem mutattak
szignifikans eltérést egymastél (p>0.05).

A 6. tablazatban prezentalt eredmények mogoétt huzédo adatok fébb

jellemzéit a 7. tablazat tartalmazza.

7. tablazat 2.15 mM szubsztrat koncentracio jelenlétében, Ralex®
membranokkal felszerelt MUC rendszerek fajlagos energia kihozatali
sebesség értékeinek leird statisztikaja. Means: varhato (atlag) érték; N:
elemzésbe bevont numerikus adatok szama; Std.Dev.: széras; Minimum és

Maximum az elemzésbe bevont numerikus adatok minimum és maximum

ertékei.
Descriptive Statistics (Spreadsheet?2)
Variable Valid N | Mean |[Minimum |Maximum [Std.Dev.
v (AMHPES, 2.15 mM) 3/660,4667 527,2000 871,3000 184,6988
v (AMHPP, 2.15 mM) 3/680,7000 482,9000 787,9000 171,5008
v (CMHPES, 2.15 mM) 5/328,5080 289,0000 355,1000 28,0164
v (CMHPP, 2.15 mM) 5/213,3400 62,8000 381,7000 137,6232
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Magasabb (4.3 mM) szubsztrat koncentracional ugyan azt a tendenciat
mutatjak a Ralex® membranokkal felszerelt MUC rendszerek, mint ami a CE
% eredményeknél ismertetésre kerult, vagyis nincs szignifikans eltérés sem

az egyes membranok, sem pedig azok csoportjai kozott (8. tablazat).

8. tablazat T-préba eredménye Ralex® membranokkal miikddtetett MUC-k
fajlagos energia kihozatali sebesség értékeinek vizsgalata alapjan 4.3 mM

szubsztrat koncentraciok esetén

Levene-préba

(varianciak Két mintas t-proba

v (J/m?h) cilnboanek | (agok kiilsnbsznek
szignifikdnsan?) szignifikansan?)
AMHPES vs. AMHPP (4.3 mM) nem nem
AMHPES vs. CMHPES (4.3 mM) nem nem
AMHPES vs. CMHPP (4.3 mM) nem nem
AMHPP vs. CMHPES (4.3 mM) nem nem
AMHPP vs. CMHPP (4.3 mM) nem nem
CMHPES vs. CMHPP (4.3 mM) nem nem

A 8. tablazatban listazott statisztikai kiértékelésbe bevont adatok

leird jellegl tulajdonsagait a 9. tablazat tartalmazza.

9. tablazat 4.3 mM szubsztrat koncentracidé jelenlétében, Ralex®
membranokkal felszerelt MUC rendszerek fajlagos energia kihozatali
sebesség értékeinek leird statisztikaja. Means: varhat6 (atlag) érték; N:
elemzésbe bevont numerikus adatok szama; Std.Dev.: széras; Minimum és

Maximum az elemzésbe bevont numerikus adatok minimum és maximum

értékei.
Descriptive Statistics (Spreadsheet80)
Variable Valid N | Mean |Minimum |Maximum |Std.Dev.
v (AMHPES, 4.3 mM) 5/545,7000 365,4000 736,1000 143,3065
v (AMHPP, 4.3 mM) 6/552,1500 324,0000 670,2000 131,3445
v (CMHPES, 4.3 mM) 7/464,0571) 299,2000 583,4000 102,0653
v (CMHPP, 4.3 mM) 7/323,2857/ 153,7000 635,4000 185,2412
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A statisztikai kiértékelések eredményeit, ha 6sszevetjiuk az egyes
membranok ks értékeivel (AMHPES: 2.16 + 0.93 - 107%, CMHPES: 2.13 +
0.53 - 107 cm s*', AMHPP: 1.96 + 0.25 - 107, CMHPP: 1.43 + 0.12 - 10~
cm s™). Valamint figyelembe vessziik azt a tényt, hogy nem volt szemmel
lathatd katdd oldali mikrobialis proliferacié a kisérletek alatt, akkor élhetlink
azzal a feltételezéssel, hogy a szubsztrat dontéen az anodtérben maradt. A
relative magas anodtérbeli szubsztrat koncentracié az EAB-ok mikodéseét
limitalhattak az altal, hogy kdzvetlenul az anéd kérnyezetében felgytlemlett
protonok a megfeleld mikdédéshez szikséges pH tartomanyhoz képest
alacsonyabb pH értékl kornyezetet alakitottak ki (J. R. Kim et al., 2007).
Ez egy lehetséges magyarazatként szolgalhat a MUC rendszerek
megfigyelt mikodésének szubsztrat koncentracié-fliggése

vonatkozasaban.

422 AMHPES, AMHPP, CMHPES és CMHPP membranokkal
mikodtetett mUC rendszerek anéd- és membranfeliileti

mikrobaprofiljanak értékelése

A Ralex® anion és kation cserélé membranokkal mikddtetett MUC
rendszerek anddjan kialakult elektro-aktiv biofilmeket érinté metagenomikai
analizis eredményét azok mikrobialis 0sszetétele tekintetében a 37. abra

mutatja be.
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37. abra kilonbdzd Ralex® membranokkal felszerelt MUC rendszerek

anodjan képzddott biofilmek metagenomikai vizsgalata a rendek szintjén

Jol latszodik, hogy a Desulforomonadales (ezen belll nemzetség
szinten pedig a Geobacter) viszonylag nagy relativ abundanciaval
rendelkezik (13-37%). Ezek kozott szamos elektrokémiailag aktiv
mikroorganizmus talalhatd, amelyek jelenléte és felszaporitadsa alapvetd
elemek MUC rendszerekben (Szollési et al., 2015). A detektalt
mikroorganizmusok tobbsége fakultativ anaerob vagy obligat anaerob
mikroba, amely varhaté eredmény MUC anddos biofilmjétél. Az egyes
mikrobak jellemzdbit (oxigénhez val6é viszonyuk tekintetében) egyesével,
mikrobioldgiai  konyvtarak  segitségével ellendriztem, mint pl.:
bacdive.dsmz.de.

Az anddos biofilmek mellett a Ralex® ioncserélé membranok
feluletén kialakult biofilmek (membran biofouling rétegek) mikrobaprofiljat is

fékomponens analizisnek alavetve jutottunk a 38. abrahoz.
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38. abra Fékomponens analizis eredményei a Ralex® ioncserél6
membranokkal mikddtetett MUC rendszerek anodfellleti (sziirke zona),
valamint membranfellleti biofilmjeinek (narancssarga és kék zénak)

mikrobialis 0sszetétele alapjan

A PCA eredmények arra engednek kovetkeztetni (lasd szirke zona a 38.
abran), hogy a membran tipusa, vagyis, hogy anion- vagy kation cserélé
(AMHPES, AMHPP vs. CMHPES-CMHPP) relative nagyobb hatast
gyakorolt az anddos biofilm mikrobialis 6sszetételére (jol lathatéan elkulonal
a két csoport egymastél), mint az, hogy milyen polimer anyag
felhasznalasaval készllt az adott membran (PP vs. PES).

A 38. abran az is medfigyelhet6 egyuttal, hogy a membranok andod
oldali fellletén 1évé biofilmek vizsgalata szempontjabdl mar egy arnyaltabb
kép rajzolédik ki. Ha megvizsgaljuk a membranokat az oxigén atadasi
tényez6jik tekintetében (CMHPES: 1194+0-10"* cm s' , AMHPP:
18.97 +3.5 -107* cm s', AMHPES: 5.52 +2.8 -107* cm s, CMHPP:
6.31 + 1.1 -10~* cm s™), kiilonbséget talalunk a CMHPES és AMHPP vs.
AMHPES és CMHPP csoportok, mint egymashoz meérten ,nagyobb” és

.Kisebb” oxigénatereszt6 képességli membranok kdzott. Ezen csoportokat
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a 38. abran rendre a narancssarga és a kék zonak reprezentaljak s igy
kovetkeztetésként levonhatd, hogy a membranfelileti biofilmek
mikrobakonzorcium 0&sszetételét befolyasolta az alkalmazott membran
oxigénatadasi tényezéjének meértéke mig a membran tipusa (anion-
kationcserél6) vagy anyagi mindsége (PP vagy PES) nem mutatott
egyertelmd hatast e tekintetben.

A 38. dbra mutatja az egyes membranfellleti biofiimekben a rendek
szintjén elkulonitett aerob, fakultativ anaerob és obligat anaerob
mikroorganizmusokat, azok relativ abundancigjaval. A 37. és 39. abrak
tanulsagait Osszevetve kirajzolddik egy olyan kép, miszerint az anaerob
korulmeényeket igénylé mikroorganizmusok elsédlegesen az anddon
telepednek meg, mig az aerob és fakultativ anaerob mikroorganizmusok

inkabb a membran fellletét preferaljak.
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39. abra Fontosabb aerob (piros), anaerob (fekete) és fakultativ anaerob
(kék) mikroorganizmusok relativ abundanciaja a rendek szintjén az egyes

membranfellleti biofilm mintakban
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4.3 lonogél és Nafion-115 membranok 6sszehasonlité vizsgalata MUC-
ban

4.3.1. lonogél membran stabilitas vizsgalata

Az ionogél membran MUC-ban torténd alkalmazhatosaganak elsé
kulcskérdése volt annak id8beli stabilitasa. A 3.3.2 alfejezetben leirt
modszer szerint vizsgalva konkluzioként a 40. abrardl levonhatd, hogy a
vizes kozeg [BMIM]* tartalma a >10 hét alatt (0sszességében) nem valtozott
jelentésen, a kezdeti és végpont értéekek csakugyan az 1.9-2 mg/L
intervallumban mozogtak. Ez alapjan elmondhatdé, hogy az altalam
alkalmazott ionogél membran az abiotikus kérlilmények kdzott megfigyelt
stabilitasa alapjan érdemesnek mutatkozott tovabbi, ténylegesen MUC-ban

tortént kisérletek elvégzéseére, lasd a kovetkez6 (4.3.2) fejezetben leirtak

szerint.
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40. abra Kozel 11 hetes ionogél stabilitas vizsgalat adatpontjai

4.3.2 lonogél vs. Nafion-115 membranokkal ellatott mikrobialis

liizemanyagcellak teljesitmény jellemzoi

A kisérletsorozat soran két MUC keriilt 6sszeszerelésre: az egyik az
ionogél, a masik Nafion-115 polimer membrannal lett ellatva. Mindegyik

cella kb. 3 hétig Uzemelt kllonb6z6 acetat szubsztrat koncentraciok mellett.
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Adaptacioés idészakban 5 mM koncentracioban tortént a szubsztrat
adagolas. A rendszer tesztelése érdekében 5-10-5 mM koncentraciok
valtakozva kerlltek alkalmazasra. A 14 napos adaptacios fazist kovetéen
2.5 mM-os koncentracidban tortént a szubsztrat adagolas a 22. napig.

A 41. abra mutatja a két cella aramsiriség diagramjat a teljes mérési

id6szakra.
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41. abra lonogél és Nafion 115 membrannal ellatott MUC rendszerek

O0sszehasonlité diagramja

Az abra jol mutatja, hogy az ionogéles cella mikrobakdézossége
gyorsabban adaptalédott, az aramtermelés mar a 4. napon megkezd6dott.
A Nafion membrannal felszerelt cella (a korabbi kisérleteinkkel
0sszhangban, a megszokott) 1 hetet vette igénybe. Az egyes celldk a
beadagolt szubsztrat mennyiségre hasonlé aramtermelési profillal
reagaltak, azzal a kilonbséggel, hogy a Nafionnal ellatott MUC relative
magasabb csucsokat, tehat nagyobb csucsaram slrliségeket produkalt az
uzemidd soran.

A 42. 6sszehasonlitd diagram az adaptaciés id6szakot kévetd (2.5

mM szubsztrat koncentracié mellett) soran nyert adatok atlagabol szamolt
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cellahatékonysagi jellemzdket mutatja, kiegészitve a cellak (a

kisérletsorozat végén mért) belsé ellenallas értékeivel (Rint).

CE*(%)
. lonogel

[ Nafion-115

V494

3037
R, (10 - Q) i .._. 1288 v (J m?d)
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e (10 - mA m-?)

42, abra lonogél és Nafion membrannal ellatott MUC dsszehasonlito radar

diagramja (2.5 mM acetat szubsztrat)

Az egyes rendszerek hatékonysag értékelése kapcsan — a Ralex®
membranokkal ellatott MUC rendszereknél végzett statisztikai elemzés
mintajara — figyelembe véve az eredmények szérasat is elmondhaté, hogy
a Coulombikus-hatasfok és fajlagos energia kihozatali sebesség
tekintetében, a 2.5 mM szubsztrat koncentracié esetén (utolsé 4 csucs,
steady-state a 41. abran) a CE értékek tekintetében nincs szignifikans
kildnbség (p>0.05) a két MUC kozétt (10. tablazat). A kapott eredmények
0sszhangban vannak az szakirodalomban mértekkel (Borole et al., 2011;
Du et al., 2007).
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10. tablazat — T-préba eredménye az ionogeél és Nafion membranokkal
mikddtetett MUC-k CE értékeinek vizsgalata alapjan, 2.5 mM szubsztrat

koncentracio
Levene-proba Két mintas t-préba
CE (%) (varianciak .00k killénbdmek
kulonboznek szignifikansan?)
szignifikansan?)
Nafion 115 vs. lonogél (2.5 mM) igen nem

A 10. tablazat alapjaul szolgalé adatok leird statisztikai jellemzdi a

11. tdblazatban kerlltek 6sszefoglalasra.

11. tablazat 2.5 mM szubsztrat koncentracional ionogél és Nafion
membranokkal lzemel6 MUC rendszer CE statisztikai elemzésének
O0sszegzeése. Means: varhat6 (atlag) érték; N: elemzésbe bevont numerikus
adatok szama; Std.Dev.: szo6ras; Minimum és Maximum az elemzésbe

bevont numerikus adatok minimum és maximum értékei.

Descriptive Statistics (Spreadsheet?2)
Variable Valid N | Mean |[Minimum |Maximum |Std.Dev.
CE (Nafion 115, 2.5 mM) 4/55,05000 47,80000 63,10000 6,653570
CE (lonogél, 2.5 mM) 4/49,37500 47,60000 51,50000 1,880381

Analég modon, a fajlagos energia kihozatali sebesség adatokra is

elvégezve a statisztikai elemzést a 12. tablazathoz jutunk.

12. tablazat T-proba eredménye az ionogél és Nafion membranokkal
mikodtetett MUC-k fajlagos energia kihozatali sebesség értékeinek

vizsgalata alapjan

Levene-préba

(variancidk Két mintas t-proba

v (J/m?h) Kilsnbianek  (A1agok Kiildnbdznek
L o
szignifikansan?) szignifikansan?)
Nafion 115 vs. lonogél (2.5 mM) nem igen
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A fenti, 12. tablazatban megjelenitett szignifikancia értékek alapjan
kijelenthetd, hogy szignifikans kilénbség (p<0.05) adddik az ionogél és
Nafion membrannal ellatott MUC rendszerek hatékonysaga kozott, vagyis
elmondhato, hogy alacsony (2.5 mM) szubsztrat koncentracional lényeges
eltérés volt tapasztalhatoé a két membrannal ellatott cella k6zott, a Nafionnal
ellatott MUC javara.

A 12. tablazat alapjaul szolgalé adatok alap statisztikai jellemzéit a

13. tablazat tartalmazza.

13. tablazat 2.5 mM szubsztrat koncentracio jelenlétében ionogél és Nafion
membranokkal felszerelt MUC rendszer fajlagos energia kihozatali
sebesség statisztikai elemzésének Osszegzése. Means: varhato (atlag)
erték; N: elemzésbe bevont numerikus adatok szama; Std.Dev.: széras;
Minimum és Maximum az elemzésbe bevont numerikus adatok minimum

€s maximum értékei.

Descriptive Statistics (Spreadsheet?)
Variable Valid N | Mean [Minimum |Maximum |[Std.Dev.
v (Nafion 115, 2.5 mM) 4/909,6500 685,1000 1006,800 151,7931
v (lonogél, 2.5 mM) 4/547,2000 431,7000 668,700 129,2653

4.3.2 lonogél vs. Nafion-115 membranok anyagatadasi jellemzéi

Vizsgaltuk az egyes membranok anyagatadasi tulajdonsagait,
(lonogél, ks: 1.17-10*cm s™'; ko: 1.38.10*cm s, 0: 1.37-10* S m™'; Nafion-
115, ks: 8.52.10% cm s™; ko: 1.61.10%cm s, 0: 1.37.10° S m™), s a 48.
abran foglaltam 06ssze. Ez alapjan elmondhatd, hogy az ionogéllel
uzemeltetett MUC alacsonyabb energetikai, hatékonysagi jellemz6i és az
Osszességében magasabb belsd ellenallas oka lehetett az ionogél
membranra kiugréan magas szubsztrat atadasi tényezdje, amely vélhetben
Osszefluiggésben allt azzal, hogy — a késdbb részletezettek szerint — még a
katodtérben és a katddon is makroszkopikus szinten megfigyelhetd biofilm
(Milner & Yu, 2018) képzbdés tortént.
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43. abra lonogél és Nafion-115 membranok ks, ko, és fajlagos

vezetbképesseg ertékei

A 43. abra tanulsaga, hogy az ionogél membran jobb ionvezetd, mint
a Nafnion-115, s kdzel azonos oxigén atadasi tényezével rendelkezik a két
nagysagrenddel rosszabb szubsztrat atadasi tényezéje mellett. E
kisérletsorozat soran a Nafion-115 membranra kapott eredmények

0sszhangban vannak a korabban publikaltakkal (Kodk et al., 2021).

4.3.3 lonogél vs. Nafion-115 membranokkal ellatott mikrobialis
tizemanyagcellak elektréd- és membranfeliileti biofilmjeinek

metagenomikai vizsgalata
Az ezen celldk esetében tortént metagenomikai vizsgalatok

eredményeinek felhasznalasaval a 32. és 38. abrak mintajara végzett

O0sszehasonlitast a 44. abra mutatja be.
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44. abra lonogél és Nafion-115 membranokkal ellatott MUC-ban detektalt

mikrobioldgiai térkép a csalad, mint taxindmiai egység szintjen (inokulum-
Inoc; lonogéles: anddfellleti AB-G, katodfellleti CB-G, andd iranyu

membran fellleti AsMB-G, katdd iranyu membran feluleti CsMB-G; Nafion:

anodfeluleti AB-N, andd iranyd membran fellleti AsMB-N

A fenti 44. abran jol lathatd, hogy az andd fellleten kialakuld
biofilmek (dim 1 pozitiv oldalan bekarikazott paros) az inokulum
dsszetételétél elkildnllnek. Ezekkel teljes ellentétben all az ionogéles MUC
katédos biofilmje (vékony hartya fehéres arnyalattal), ami érthetd annak
tekintetében, hogy a katdd folyamatosan oxigénben dus kérnyezetben van,
mig az andd anaerob korulmények kozott.

Erdekesség viszont, hogy a Nafion (andd felé néz6) oldalan kialakult
biofilm és az ionogél katédiranyu felszinén fejl6dott biofilmje nagyon erésen
hasonlit egymasra (dim 1 negativ terlletén szaggatottan bekarikazott
paros), mikdzben az ionogéles andd iranyu ezektél jobban eltér. Ennek oka
ugyan még tovabbi vizsgalatokat igényel, azonban lehetséges, hogy az
ionogél membran (talan csak bizonyos id6 elteltével kialakuld6 pérusos)
szerkezete (lasd 50. abra) is szerepet jatszhat a nagyfoku szubsztrat
ateresztés mellett, amely el&segiti a mikrofléra ndvekedését a rendszer

mindkét térrészében.

70



Az elektronmikroszképos felvételek hidratalt, tehat Gzemeltetéshez
hasonl6 allapotban késziltek el. Az 45. dbran j0l lathatok (a feltételezéseink
szerint) mikrobuborék nyomok (,liregek”), amelyek valdsziniileg az ionogél
membran készités soran a celluléz/ionos folyadék massza levegén tortént
kevertetése miatt maradtak hatra. Ha a kevertetés miatt visszamaradt
mikrobuborékok sériiltek meg a MUC lizemeltetése soran, akkor az
megmagyarazhatja miért kerult at mikrobiolégia a katdédtérbe, amelynek

elszaporodasaban a membran magas ks értéke is segithetett.

SEM MAG: 500 x Vi fiold: 38400um Lol it 1 1 1 1) SEM MAG: 500 x View fiold: 38400 um Lottt 1 1 1 1}
DET: SE Detector SM RESOLUTION 100 um Vega ©Tescan  DET. SE Detector SM. RESOLUTION 100 um Vega ©Tescan
HV. 30,0 kV DATE: 010110 Digtal Microscopy Imaging  HV: 30.0 kv DATE: 01201110 Digitsl Microscopy Imaging

o
SEM MAG: 1.00%x  View fioict 19200um Lot it oo oo ]
DET. SE Detector  SM RESOLUTION 50 um Vega OTescan

SEM MAG: 107 x Wiew fieid: 1.79 mm
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HV: 30.0 KV DATE: 010110 Digtal Microscopy Imaging  HV: 30.0 kv DATE: 0101410 Digtal Microscopy Imaging
3BMA
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45. abra lonogéles membran SEM felvételei, felszini képek
kildnbdzd nagyitasban (A-B), keresztmetszeti képek kilonb6zé

nagyitasban (C-D)

Masik jelenség, ami az ionogél membran helyenkénti tlszerl
atszakadasat okozhatta, hogy csak az ionogéles membranra volt jellemz6
az andd oldali feluleten relativ nagy abundanciaval elszaporodott
Clostridium termitidis (23.2%), amely egy cellulézbonté baktérium
(Hethener et al., 1992).
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A harmadik jelenség, ami miatt katdd oldali proliferacio felléphetett,
hogy a katolit nem kerllt sterilizalasra (a kisérletsorozat nem steril
korilmények kdzott lett lefolytatva) s és az ionogéles membran magas ks
ertékének  kdszonhetbéen idével akar elszaporodtak a  kulsé
forrasbol/kornyezetbél bejutd/jelenlévdé  mikroorganizmusok (is). Mivel
azonban az ionogél membran fellletén megjelent biofilm, valamint a katod
oldali biofilm mintdban és az inokulum mintdkban szamos kb6zds
mikrobacsalad kimutathatd volt, ezért ezen utdébbi mechanizmus (ha és
amennyiben valdéban hozzgjarult) inkabb egyfajta kiegészité jelleggel
torténhetett.

4.4 Lehetséges iranyok az ionogéleket érintd a kutatas folytatasaként

Az ionogél pontos szerkezete és a gél kialakulasanak folyamata még
nem teljesen ismert, ezért a korabban leirtakat figyelembe véve, még sok
kutatasi lehetéség all rendelkezésre. Célom ezzel foglalkozni a jovében.
Erdemes lehet killénféle nagymiiszeres analitikai eljarasokat (valamint
kiegészitd jelleggel kismUliszeres eljarasokat is) alkalmazni, pl.: NMR-, IR-
spektroszkoépias vizsgalatok, EDXA, CT, melyekhez egyetemi/egyetemek
kdzotti kooperaciora lesz sziikség. Erdekes irany lehet a tovabbiakban nano
méretl szemcsék (pl.: ezust, réz, magnetit, palladium-klorid) diszpergalasa
az ionogél membranba, hogy igy javitsuk az esetleges atadasi jellemzbket
és alakitsunk ki egyuttal antibakteridlis hatast a biofouling
visszaszoritasara. Szintén lehetéségként kinalkozik, a membranok
tertletérél kilépve, az ionogélek elektrod kialakitashoz torténd
felhasznalasa. Az eddigieken tulmenden kutatasi iranyzat lehet az ionogél
gyartasi folyamat tovabb fejlesztése, kihangsulyozva az ionogél adta
elénydoket mas membranokkal szemben. Egyik ilyen elény, hogy az
elkészitett, de mar hasznalaton kivili membranokat — kiszaritas utan poritva
— potencidlisan ujra lehet oldani ionos folyadékban és igy ismételten
felhasznalni membrankészitésre, ezzel is elésegitve egy hulladékszegény

eljaras kialakitasat.
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Osszefoglalas

A MUC-ba szerelt membran feladata elkiildniteni egymastol az aerob
€s anaerob térrészt, illetve biztositani a két félcella kdzti iontranszportot. E
membran felszinét bizonyos id6 elteltével beteriti a biologiai eredeti
eltdomddés (biofouling). A biofouling hatassal van az alkalmazott cella
teljesitményére ezért feltétlentl szikséges a vizsgalata és esetleges
kezelése, visszaszoritasa.

Tobbféle membran keralt tesztelésre mikrobialis
Uzemanyagcellaban. llyenek pl.: fejlesztési fazisban allé polimer membran
(PSEBS-SU22), kereskedelmi forgalomban kaphatd polimer membranok
(anion- és kation cserél6 Ralex® membranok, ugymint AMHPES, AMHPP,
CMHPES, CMHPP), valamint sajat fejlesztési celluloz-[BMIM][CI] tartalmu
ionogél membran.

Vizsgaltam a korabban emlitett membranokkal felszerelt cellak
teljesitmény mutatoit (pl.: CE, fajlagos energia kihozatali sebesség). Az
egyes membranok anyagatadasi tulajdonsagait (pl.: ks és ko) kimértem. Az
elektrodok és membranok fellletén megtelepedett mikrobak altal kialakitott
biofilmeket 6sszetétele meghatarozasra kerllt metagenomikai modszerrel.

A PSEBS-SU22 membrannal ellatott MUC rendszerek esetén azt
figyelttk meg, hogy a Nafion-115 membrannal ellatott cellakkal
O0sszemérhetd teljesitményt produkaltak, bizonyos szubsztrat koncentracio
(10 mM acetat) esetén felll is mulva azokat. llyen mutaté pl. a fajlagos
energia kihozatali sebesség (337 J m? h™'). Ezen rendszerekben a
membranfellleti  biofilmek  mikrobioldgiai Osszetételét jelentésen
meghatarozta az inokulum forras, s ehhez mérten masodlagos volt az
alkalmazott membran hatasa.

A Ralex® membranokkal felszerelt cellak esetén a 2.15 és 4.3 mM
acetat szubsztrat koncentraciok mellett kapott kisérleti adatok statisztikai
értékelésével megallapitottuk, hogy az alacsonyabb koncentracio
jelenlétében az anion cserél6 membranok javara szignifikans kulonbség

lépett fel CE és v tekintetében. E kulonbség a koncentracio névekedésével

mar nem volt kimutathatd. Anyagatadasi tulajdonsagai (azon belil is a ko
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értékek szerint) a membranoknak két csoportba voltak sorolhatok
(CMHPES/AMHPP és AMHPES/CMHPP parosok), mint statisztikailag
szignifikansan ,nagyobb” és ,kisebb” oxigénatereszt6 képességi
membranok. A f6komponens analizis eredmények szerint a membran
tipusa, vagyis, hogy anion- vagy kation cserél6 az adott membran az
relative nagyobb hatast gyakorolt az anddfeluleti biofilm mikrobialis
Osszetételére, mint az, hogy milyen polimer anyag felhasznalasaval készult
az adott membran (PP vs. PES). A membranfelluleti biofilmek
mikrobaprofiljat pedig inkabb a membranok oxigénatadasi tényezdje
befolyasolta.

A sajat fejlesztésli ionogél membran 87-13 m/m % aranyban
mikrokristalyos celluléz - [BMIM][CI] keverékébdl 100 °C-on folyamatosan
kevertetett merevitore felvitt szolbol készult. A kapott szolt vizbe (mint
antiszolvens) meritve szol-gél atalakulas jatszédott le, s igy fazisinverzios
technikaval ionogél membrant kaptunk. Az ionogél membrant
hasznositottuk MUC-ban, mely cella 22 napon keresztll lizemelt valtozatos
szubsztrat koncentraciok mellett. A 2.15 mM acetat szubsztrat jelenlétében
produkalt CE értékek az ionogéles és Nafion-115 membrannal felszerelt
cellak kozott, statisztikai értelemben nem volt Iényegi kilonbség. Viszont v
tekintetében szignifikans kulonbség volt kimutathatdo a Nafion-115
membrannal ellatott MUC javara. Anyagatadasi jellemzdk tekintetében az
ionogéles membran ks értéke volt kiugréan magas (1.17-10“4cm s1), amely
vélhetben Osszefuggésben allt azzal, hogy még a katédtérben és a katédon
is makroszkopikus szinten megfigyelhetd biofilm képzddés tortént. A PCA
szerint az elektrédokon (andd, katdd) kialakult biofilmek eltértek a membran
fellleti biofilm 6sszetételektdl. Az ionogél membran andd-felé nézé oldalan
nagy relativ abundaciaval (23.2 %) jelent meg a Clostridium termitidis
(23.2%)  baktérium, amely cellulézbonté tulajdonsaga révén
hozzajarulhatott a membran (egyel6re hipotézis szinten valdszinUsitett)
degradaciojahoz s atszakadasahoz, amely a membran magas ks értéke
mellett magyarazata lenet a MUC katdéd térrészén is tapasztalt jelentSs

mikrobialis proliferacionak.
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Summary

Membranes utilized in MFC have to physically separate the aerobic
and anaerobic half cells of the MFC from each other though have to ensure
the iontransport. The aformentioned membranes surfaces will be covered
by organic fouling matter (biofouling). This biofouling has some degree of
effect on the utilized fuel cells performance thus, it is imperative to examin
the biofouling and perhaps manage or halt its expansion.

Several kinds of membranes have been assessed in MFC. Like the
PSEBS-SU22 membrane that is still under development, polymer
membranes which are already commercially available (anion and cathion
exchange Ralex® membranes under the names of AMHPES, AMHPP,
CMHPES, CMHPP) and lastly the self-developed cellulose based ionogel
membrane containing [BMIM][CI].

The aformentioned MFCs performance indicators (CE, specific
energy production rate) were evaluated. The mass transfer properties (ks
and ko) of the used membranes have been defined. The electrode- and
membrane surface biofilms microbiological composition have been
evaluated through metagenomical method.

The MFCs equipped with PSEBS-SU22 membranes compared to the
Nafion-115 equipped MFCs had produced comparable performance. On
certain substrate concentrations (10 mM) the PSEBS-SU22 fuel cells even
outperformed it. Such indicator was the specific energy production rate (337
J m2 h"). Within these systems the inoculum had the most effect on the
microbial composition of the biofouling, comperatavely the material of the
membrane had secondary effect on the afformentioned microbial
composition.

In case of the cells equipped with Ralex® membranes, by statistical
evaluation of the experimental data obtained at 2.15- and 4.3-mM acetate
substrate concentrations, we found that in the presence of the lower
concentration, a significant difference appeared in favor of the anion
exchange membranes in terms of CE and v. This difference was no longer
detectable as the substrate concentration increased. The mass transfer

properties of the membranes could be classified into two groups
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(CMHPES/AMHPP and AMHPES/CMHPP pairs), as membranes with
statistically significantly "higher" and "lower" oxygen fluxes.

According to the results of the PCA, the type of membrane whether
the given membrane is an anion or cation exchanger, had a relatively
greater effect on the microbial composition of the anode surface biofilm than
the polymer material used to make the given membrane (PP vs. PES). The
microbial composition of the biofilms on the membrane surfaces were more
influenced by the oxygen transfer traits of the membranes.

The ionogel membrane was made from a mixture of microcrystalline
cellulose and [BMIM][CI] in a ratio of 87-13 m/m % while continuously stirred
at 100 °C then applied to a polymer brace mesh. When the obtained sol was
immersed in water (which is an antisolvent), a sol-gel transformation took
place, and thus an ionogel membrane was obtained. The ionogel membrane
was utilized in MFC, which were operated for 22 days with varied substrate
concentrations. The CE values produced in the MFCs in the presence of
2.15 mM acetate substrate, the difference was not statistically significant
between the ionogel and Nafion-115 membrane-equipped cells. In terms of
v, a significant difference was demonstrated in favor of the MFC equipped
with a Nafion-115 membrane. In terms of mass transfer properties, the ks
value of the ionogel membrane was exceptionally high (1.17+104 cm s™),
which was probably related to the fact that even in the cathode chamber
and on the cathode, biofilm formation was observed at macroscopic level.
According to PCA, the biofilms formed on the electrodes differed from the
membrane surface biofilm compositions. The bacterium called Clostridium
termitidis (23.2%) appeared with a high relative abundance on the surface
of the ionogel membrane facing the anode. Due to the cellulose-degrading
property of this bacterium, it may have contributed to the degradation and
rupture of the membrane (just a hypothesis for now), which, in addition to
the high ks value of the membrane, may explain the significant microbial

proliferation also experienced in the cathode chamber of the MFC.
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Uj tudomanyos eredmények

Tézispontok

1. Meghataroztam a Cseh Tudomanyos Akadémia altal kifejlesztett
PSEBS-SU22 ioncseréld6 membrannal ellatott (kevert kultarakkal
inokulalt, acetat szubsztratot hasznositod) mikrobialis
tizemanyagcellak hatékonysag mutatoéit, 6sszehasonlitva a Nafion-115
membrannal. Tovabba, értékeltem az egyes membranok feluletén
kialakult eltomédési (biofouling) rétegek mikrobakonzorcium szinti
jellemzdit fokomponens analizis segitségével.

¢ A Nafion-115 membrannal ellatott MUC kiemelked6 adataira (CE1o

mM: 26.4 %, v2.5mm: 190 J m2h', E1omm: 50 J) és PSEBS-SU22 membrannal
ellatott MUC kiemelked® adataira (CE1smm: 26. %, Viomm: 337 J m2h™, E1o

mMm: 79 J) alapozva azt a kdvetkeztetést vontam le, hogy az optimalis acetat
szubsztrat koncentracid 10 mM-nal valdésul meg. Altalanossagban
elmondhatd, hogy a PSEBS-SU22 membrannal ellatott MUC a Nafion
cellahoz képest szignifikdnsan magasabb kinyert energiat és fajlagos
energia kihozatali sebességet ért el.

eMetagenomikai  vizsgalatot koveté  fékomponens  analizis
segitségével igazoltuk, hogy a membranfellleti biofilmek mikrobioldgiai
Osszetételét az alkalmazott membran hatasahoz mérten jelentésebben

befolyasolta az inokulum forrasa.

Kapcsolédé publikacié: Kook, L., Zitka, J., Szakacs, S., Rézsenberszki, T., Otmar, M., Nemestéthy, N., Bélafi-
Bakoé, K., & Bakonyi, P. (2021). Efficiency, operational stability and biofouling of novel sulfomethylated
polystyrene-block-poly(ethylene-ran-butylene)-block-polystyrene cation exchange membrane in microbial fuel
cells. Bioresource Technology, 333, 125153. doi: 10.1016/j.biortech.2021.125153 IF: 11.889
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2. Vizsgaltam kereskedelmi (Ralex®) anion és kation cserél6é
membranokkal felszerelt — kevert kultiuras s acetat szubsztratot
hasznositdé -  mikrobialis lizemanyagcellak  miikodésének
elektrokémiai jellemzdit, valamint az anéd- és membranfeliileti
biofiimek, mint mikrobakonzorciumok Osszetételét az egyes
membranok anyagatadasi tulajdonsagai tlikrében, fékomponens
analizist alkalmazva.

e Kimutattam, hogy Coulombikus-hatasfok tekintetében 2.15 mM
acetat szubsztrat koncentracio jelenlétében Ralex® membranokkal
felszerelt MUC esetén az anion- és kation cseréld membran csoportok
kozott szignifikans kulonbség jelent meg az anion cserélé membrannal
felszerelt MUC rendszerek iranyaba. 4.3 mM acetat koncentracio esetén a
CE értékek kozott nem volt szignifikans eltérés az egyes MUC rendszerek
kdzott.

e A fajlagos energia kihozatali sebesség tekintetében
Osszehasonlitdlag értékeltem a Ralex® membranokkal felszerelt cellakat
2.15 mM acetat szubsztrat jelenlétében. Szignifikans kulonbség volt
megfigyelheté az anion cserélé membrannal felszerelt MUC rendszerek
javara. A 4.3 mM acetat szubsztrat koncentracid mellett szignifikans
kulonbség nem volt kimutathato.

e Az oxigén atadasi tényezdk tekintetében szignifikans kilénbség volt
kimutathaté a CMHPES, AMHPP és AMHPES, CMHPP membranok alkotta
csoportok kozott, mint ,nagyobb”, illetve ,kisebb” oxigénateresztd
képességli membranok. Tovabba megallapitottam, hogy a membran
tipusa, vagyis, hogy anion- vagy kation cserélé6 (AMHPES, AMHPP vs.
CMHPES-CMHPP) relative nagyobb hatast gyakorolt az andédos biofilm
mikrobialis Osszetételére, mint az, hogy milyen polimer anyag

felhasznalasaval készult az adott membran (PP avagy PES).

Kapcsolodd publikacio: Szakacs, S., Kook, L., Nemestothy, N., Bélafi-Bako, K., & Bakonyi, P. (2022). Studying
microbial fuel cells equipped with heterogeneous ion exchange membranes: Electrochemical performance and
microbial community assessment of anodic and membrane-surface biofilms. Bioresource Technology, 360,
127628. doi: 10.1016/j.biortech.2022.127628 IF: 11.4
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3. Kidolgoztam - szakirodalomban megtalalhaté mikrokristalyos
celluléz oldasara alkalmas eljarasra alapozva - sajat fejlesztésii
ionogél membrankészitési médszert mikrobialis lizemanyagcellaban
tortén6 hasznositasra, s vizsgaltam stabilitasat.

¢87-13 m/m % aranyu mikrokristdlyos celluléz - [BMIM][CI]
keverékébdl 100 °C-on folyamatos (120 rpm) keverés mellett celluldz kolloid
oldatat (szolt) készitettem. A szolt PES halon szétteritettem, majd adott
mennyiségl szobahdmérsékletll antiszolvensbe meritettem 1 ora
idétartamra, mely id6 leteltével, tamasztoréteggel merevitett ionogélt
kaptam.

o UV spektrometrias vizsgalaton keresztul, el6zetes [BMIM][CI]-ra val6
kalibraciét kovetéen, mintegy 80 napos desztillalt vizben torténd vizsgalat
soran kimutattam, hogy az ionogél membran stabilnak tekintheté és igy

alkalmas lehet MUC-ban valo alkalmazasra.

Kapcsolddo publikacié: Szakacs, S., Martinez, E. O., Kodk, L., Santos, G. M., Alarcon, J. T., Jeison, D., Pientka,
Z., Nemestothy, N., Bélafi-Bako, K., & Bakonyi, P. (2024). Biofouling-focused assessment of a novel, cellulose-
based ionogel membrane applied in a microbial fuel cell. Bioresource Technology Reports, 26, 101817. doi:
10.1016/j.biteb.2024.101817
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4. Ertékeltem a sajat fejlesztésii ionogél membran — kevert kulturas,
acetat szubsztratot hasznosité — mikrobialis lizemanyagcellaban
torténo alkalmazhatésagat, osszehasonlitva a Nafion-115
membrannal, figyelembe véve az elektrod- és membranfelileti
biofilmek mikrobiolégiai jellegzetességeit.

e Kimértmem, hogy az ionogél és Nafion-115 membranokkal ellatott
MUC rendszerek Coulombikus-hatasfok értékei 2.5 mM acetat szubsztrat
koncentracié esetén (46x6 % és 5516 %) nem eredményezett statisztikailag
szignifikans kulonbséget. A fajlagos energia kihozatali sebesség
tekintetében megallapitottuk, hogy 2.5 mM acetat szubsztrat koncentracio
esetén (rendre 608+176 Jm?2h' és 910£152 Jm=2h') volt szignifikans
kaldénbség.

eAz energetikai jellemz6k és a membranok anyagatadasi
tulajdonsagaira alapozva (lonogél, ks: 1.17-10* cms™; ko: 1.38-10* cms™',
Rie: 303 Q; Nafion-115, ks: 8.52.10 cms™; ko: 1.61:10* cms™, R,.: 242 Q)
elmondhatd, hogy az ionogéllel (izemeltetett MUC alacsonyabb
hatékonysaganak hatterében a magasabb cella ellenallas. Valamint az
ionogél membran nagysagrendekkel nagyobb szubsztrat atadasi tényezdje
allhatott. A magas ks érték vélhetéen 6sszefliggésben allt azzal, rendszer
katdd oldalan is fellépett makroszkdpikus szintii biofilm képz&dés.

oA metagenomikai vizsgalattal kombinalt 6sszehasonlité analizis
szerint az elektrod- és membranfellleti biofilmek élesen eltértek az
inokulum Osszetételétdl, jelezve az adaptacids folyamat végbemenetelét. A
katdéd oldali (membran- és katodfeluleti) proliferacié egyik magyarazata
lehet az ionogél membran anddoldali biofilmjében kimutathatd nagy relativ
abundanciaval kimutataté Clostridium termitidis (23.2%) baktérium
jelenléte, amely okozhatta a celluléz-tartalmu membran id6veli lehetséges

degradalédasat.

Kapcsolddo publikacio: Szakacs, S., Martinez, E. O., Kook, L., Santos, G. M., Alarcon, J. T., Jeison, D., Pientka,
Z., Nemestothy, N., Bélafi-Bako, K., & Bakonyi, P. (2024). Biofouling-focused assessment of a novel, cellulose-
based ionogel membrane applied in a microbial fuel cell. Bioresource Technology Reports, 26, 101817.
doi:10.1016/j.biteb.2024.101817
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Novel scientific results

Theses points

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 %, v25mm: 190 J m2 h'', E1o mm: 50 J) and the
prominent values of MFCs equipped with PSEBS-SU22 membranes (CE15
mM: 26.2 %, Viomm: 337 J m? h'', E1omm: 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.

o After a metagenomic study the principal component analysis verified
that the microbiological composition of membrane surface biofiims was
more significantly influenced by the source of the inoculum than the effect

of the membrane.

Related publication: Kook, L., Zitka, J., Szakacs, S., Rézsenberszki, T., Otmar, M., Nemestéthy, N., Bélafi-Bako,
K., & Bakonyi, P. (2021). Efficiency, operational stability and biofouling of novel sulfomethylated polystyrene-
block-poly(ethylene-ran-butylene)-block-polystyrene cation exchange membrane in microbial fuel cells.
Bioresource Technology, 333, 125153. doi:10.1016/j.biortech.2021.125153 IF: 11.889
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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.

¢ | 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.

¢ In terms of the specific energy output rate, | 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.

e 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).

Related publication: Szakacs, S., Kodk, L., Nemestéthy, N., Bélafi-Bako, K., & Bakonyi, P. (2022). Studying
microbial fuel cells equipped with heterogeneous ion exchange membranes: Electrochemical performance and
microbial community assessment of anodic and membrane-surface biofilms. Bioresource Technology, 360,
127628. doi:10.1016/j.biortech.2022.127628 IF: 11.4
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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.

¢ | 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). | 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.

Related publication: Szakacs, S., Martinez, E. O., Kook, L., Santos, G. M., Alarcon, J. T., Jeison, D., Pientka, Z.,
Nemestéthy, N., Bélafi-Bako, K., & Bakonyi, P. (2024). Biofouling-focused assessment of a novel, cellulose-based
ionogel membrane applied in a microbial fuel cell. Bioresource Technology Reports, 26, 101817.
doi:10.1016/j.biteb.2024.101817
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4. | 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.

¢ | 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 5517 %) 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 608176 Jm=2h-" and 910+£152
Jm=2hT).

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!, Rint: 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.

e 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.

Related publication: Kapcsolddé publikacio: Szakacs, S., Martinez, E. O., Kodk, L., Santos, G. M., Alarcon, J. T,
Jeison, D., Pientka, Z., Nemestéthy, N., Bélafi-Bako, K., & Bakonyi, P. (2024). Biofouling-focused assessment of
a novel, cellulose-based ionogel membrane applied in a microbial fuel cell. Bioresource Technology Reports, 26,
101817. doi:10.1016/j.biteb.2024.101817
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