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Tartalmi osszefoglalé

A Fold vizkészletének csupan 3%-a édesviz, ennek is jelentds része a sarki jégtakardban
talalhat6, igy a felhasznalhat6 édesviz csupan 0,5%. A jelenlegi becslések szerint az
elkovetkezd 20 évben az egy fOre jutod atlagos tiszta vizkészlet az egyharmadara fog csokkenni,
igy eldtérbe kertiil a s6s- és félsos (brakkviz) forrasokbol torténd ivoviz eldallitas.

Jelenleg a sotalanitdst fOként termikus modszerekkel, forditott ozmozissal és
elektrodializissel végzik. Ezek rendkiviil energiaigényesek, ezért kiemelt feladat a jelenlegi
technolégidk fejlesztése mellett az alternativ technologiak kutatasa. Ilyen igéretes alternativa
lehet a mikrobialis sotalanitd cella (MDC) és a mikrobialis elektrolitikus sotalanito cella
(MEDC). Ezekben a cellakban egy kozéps6 kamraba keriil a sotalanitand6 oldat, ahonnan az
ionok az anod és katodtérbe vandorolnak ioncserélé membranokon keresztiil.

A jelen munkdban 35 g/l NaCl-ot tartalmazé viz soétalanitdsdra alkalmas
bioelektrokémiai rendszereket terveztem és allitottam Ossze. Az ehhez sziikséges biofilm
adaptaciot mikrobidlis lizemanyag- és elektrolizis celldkban végeztem el. A hatékonysagi
mutatok jellemzése alapjan allanddsult allapotinak tekinthetd biofilmeket hasznaltam fel a
sotalanitasi folyamatban. A cellakat kétféleképpen mitkddtettem; kiilsé elektromos rataplalas
nélkili (MDC), valamint elektréd-potencidl szabalyzas mellett megvaldsitott MEDC
iizemmodban. Vizsgaltam a sétalanitas kinetikdjat és hatékonysagat, tovabba elektrokémiai
méréseket (polarizacio, elektrokémiai impedancia spektroszkdpia) végeztem a rendszer
viselkedésének jellemzésére. Megallapitottam, hogy a mikrobialis elektrokémiai rendszerek
alkalmasnak bizonyultak részleges soeltavolitasra, ugyanakkor a folyamat soran fokozatosan
fellépd diffuzios ellenallasok jelentdsen lassitjak az eredd sotalanitasi sebességet.

Az eredmények alapjan az MDC ¢és MEDC rendszerek — elsdsorban egyéb
technologiakkal kapcsoltan (pl. forditott ozmozis) — igéretes alternativat nyljthatnak a
sotalanitdsi technologia energiaigényének csokkentésére, kihasznalva az elektro-aktiv

mikrobak 4ltal generalt bioelektromos energiat.

Kulcsszavak: Bioelektrokémiai rendszer; mikrobialis elektrolizis cella; mikrobialis

sotalanito cella; mikrobialis iizemanyagcella; viz sotalanités



Bevezetés

1 Bevezetés

A globalis energiafogyasztas az utobbi kozel fél évszazadban megduplazodott [1]. Ezek
alapjan elmondhatd, hogy a vilag legnagyobb problémai kozé tartozik az egyre ndvekvd
altalanos energiaigény kiszolgalasa — mind ipari, mind lakossagi oldalr6l nézve — amely
fedezése fosszilis eréforrasok felhasznalasaval nem fenntarthato, tekintve azok végességét.
Tovabba ezen erdforrdsok hasznalata kapcsoltan egyéb mas globalis nehézségekre
(klimavaltozas) is negativ hatdssal vannak. Ezért jelenleg is egyre nagyobb hangsuly fektetnek
a megujulo energiaforrasokra €s azok megfeleld kihasznalhatosagara.

A megnovekedett energiaigények mellett az elmult évszazadokban kifejezetten megndtt
az ipari, illetve lakossagi vizfogyasztas is. Ezeket a szilikségleteket jelenleg a rendelkezésre allo
édesvizkészletekbol igyeksziink fedezni, azonban ahogy a fosszilis energiahordozok, ugy ez is
egy véges forrasnak tekinthetd. A Fold vizkészletének csupan 3%-a édesviz, ennek is jelentds
része (kortilbeliil 80%-a) a sarki jégtakardban talalhato, igy a felhasznalhatd édesviz csupan
0,5%. A jelenlegi becslések szerint az elkovetkezd 20 évben az egy fore jutd atlagos tiszta
vizkészlet az egyharmaddra fog csdkkenni, igy eldtérbe keriil a sos- és félsos (brakkviz)
forrasokbdl torténd ivoviz eldallitas.

Jelenleg a soétalanitdst foként termikus modszerekkel, forditott ozmozissal és
elektrodializissel végzik. Ezek a mddszerek jellemzden rendkiviil energiaigényesek, ezért az
elmult évtizedekben véghezvitt fejlesztések a koltséghatékonyabb és megbizhatobb rendszerek
kialakitasat szolgaltdk. Ugyanakkor a vildg szamos részén még jelenleg is kihivast jelent a
magas technoldgiai energiakdltség fedezése. Mindemellett id6kdzben egyre nagyobb figyelmet
forditanak a megujuld energiaval mitkodtethetd, kisebb energiaigényli sotalanitasi eljarasokra
[2]. Ezért kiemelt feladat a jelenlegi technologiak fejlesztése mellett az alternativ technologiak
kutatasa.

Egy ilyen igéretes alternativat jelenthet a mikrobidlis sotalanité cella (MDC) és a
mikrobidlis elektrolitikus soétalanité cella (MEDC) technolégia. E rendszerekben specialis
mikrobak bioelektrokémiai aktivitasat tudjuk kihasznalni egy elektromos potencialgradiens
eldallitasara, melynek hatasdra a kezelend6 anyagokban taldlhatdé ionos komponensek
elvalaszthatok / visszanyerhetfk. A viz sotalanitast tekintve elmondhatd, hogy példaul a
(atlagosan ~35 g/l sotartalmu) tengerviz sétalanitasdhoz sziikséges elméleti minimalis energia
koriilbeliil 1,0 kWh/m?, ha feltételezziik, hogy a folyamat termodinamikailag reverzibilis és a

vizvisszanyerés 50%-0s. Azonban még az utdbbi idOben a tengerviz sétalanitasara hasznalt
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legenergiahatékonyabb rendszerek is 1,8-2,2 KWh/m? energiasziikséglettick [3]. Mindemellett,
ha szamitasba vessziik az egyéb miikodtetési energiasziikségletet is (pl. a tapviz rendszerbe
szivattyuzasanak, viz eldkezelésének energiaigényét), akkor a teljes energiafogyasztds 3-4
KWh/m? is lehet forditott ozmoézissal torténd kezelés esetében.

Az MDC-k hasznalata egy uj megkozelitést jelent a sotalanitasban és felhasznalasuk
alapvetéen az energiatermeléssel kapcsolt soétalanitdsra, komponens-visszanyerésre ¢€s
szennyviztisztitasra terjed ki. A haztartdsi szennyviz energiatartalma jellemzden 1,8-2,1
kKWh/m® (amely kiaknazhat6 a mikrobidlis sotalanitd rendszerekben), ami lényegében

Osszehasonlithato a tengerviz gyakorlati sotalanitdsahoz sziikséges energiaigénnyel [2], [3].



Irodalmi attekintés

2 Irodalmi attekintés

2.1 Bioelektrokémiai rendszerek (BER)

Egy bioelektrokémiai rendszer miikodési elvét tekintve biokatalizatorok
felhasznalasaval alakit at biologiailag lebonthatd anyagokat, illetve a benniik tarolt kémiai
energiat kozvetleniil elektromos 4rammad, vagy kozvetve mas értékes termékekké. A
biokatalzidtorok jelen lehetnek a reaktorban egész sejtes formaban vagy enzimként, illetve
szabadon, izolaltan vagy immobilizaltan. Ezekben a rendszerekben jellemzden a katddreakcid
egy egyszerl redukcid, az anddon lejatsz6do folyamat pedig egy bioldgiai oxidacio, ahol a
bioldgiailag lebonthat6 szubsztratbol elektronok szabadulnak fel. Az igy keletkezett elektronok
kinyerhetdk kozvetleniil elektromos aram form4jaban, vagy felhasznalhatok valamilyen anyag
(pl. hidrogén, metan) el6allitasara [4].

Az elsé mikrobialis elektrokémiai kisérletek a 20. szazad els6 felérben Michael C. Potter
megfigyelésével indultak, melyben megallapitotta, hogy bizonyos mikrobak, tobbek kdzott az
Saccharomyces cerevisiae szubsztrat-lebontasi folyamataik soran képesek elektromos aramot
termelni [5]. Azonban koriilbelill egy évszazados kutatas volt sziikséges a tényleges
mechanizmusok feltarasahoz. Az elsé sotalanito cellaval végzett kisérletek 2009-ben X. Cao
nevéhez fizddnek [2]. A Dbioelektrokémiai rendszerek teriiletén jelenleg is egyik
legkiemelked6bb kutat6 Bruce E. Logan, akinek rengeteg fejlesztés €s tudomanyos cikk
koszonheté [6]. Egyre nagyobb hangsulyt kapnak altalanossagban ezek a rendszerek, mint
megujuld energiaforrds, mindemellett az optimalizicid, a méretndvelés, az iparba vald
integralhatosdg és a kiilonbozo felhasznéalasra modositott celldk is egyre szélesebb kdrben
kutatott [7], [8]. Maig sok kutatds folyik a tudomanyteriileten és dinamikus fejlédés

tapasztalhato.

2.2 Exoelektrogén mikrobak

Exoelektrogénnek nevezziik azokat a mikrobakat, amik szerves anyag oxidacidjaval
nyernek elektronokat (anaerob kornyezetben) és a kinyert elektronokat képesek kozvetleniil egy
szilard vezet6 feliiletére sejten kiviil atadni [9].

A bioelektrokémiai cellakban alapvetden a kevert mikrobatenyészetek a jellemzoek,
mivel a kisérletek soran ezekkel sikeriilt eddig a legnagyobb aramstriiséget elérni, illetve a
gyakorlati alkalmazasok tekintetében is ez mutatkozik a f6 iranyvonalnak. A kevert kultarakat

tekintve a Geobacter nemzetségbe tartozd Deltaproteobaktériumok a legeredményesebbek a



Irodalmi attekintés

bioelektromossag termelése terén [4]. Azonban a tiszta torzsekkel végzett kisérletek is kiemelt
fontossaguak, hiszen altaluk jobban megismerhetd a részletes mikddési mechanizmus. Illetve
a Jovo szempontjabdl a hatékonysagndvelésben fontos szerepet jatszhatnak a géntechnologiai
modszerek is. Az exoelektrogén térzsek altalaban konnyen hozzaférhetok valamilyen anaerob
iszapbol, de az anaerob {iiledékek, az elsddleges ipari/kommunalis szennyviz vagy a talaj is
tartalmaz exoelektrogéneket [10]. A leggyakoribb szelektalasi modszer az, ha a szelektalast mar
magaban a bioelektrokémiai rendszerben a tovabbiakban is hasznalt szubsztratokkal végezziik,
igy ki tud alakulni a korilményeknek ¢és a felhasznalasi céloknak leginkabb megfeleld
mikrobakonzorcium [11].

A mikrobdknak a tobbi ¢€l6lényhez hasonldéan energiara van sziikségik az
¢lettevékenységeikhez. Az exoelektrogén mikrobdk jellemzden két mechanizmussal nyernek
energiat adenozin-5’-tri-foszfat (ATP) formajaban: a szubsztrat-szintli foszforilacioval és az
oxidativ vagy mas néven foto-foszforilacioval, elsdsorban szénhidratok lebontasa soran [10].
Az egyik legalapvetobb biokémiai katabolitikus folyamat a szénhidratok bontasara szolgald
glikolizis, amit legtobbszor a citrat-ciklus kovet. A két ciklus végére Osszességében 1 mol
gliikozbol 6 mol ATP, 6 mol szén-dioxid, 10 mol NADH + H" és 2 FADH: keletkezik. A
koenzimek regenerdlésa altalaban a mitokondrium belsé membranjaban torténik, ahol egy sor
kapcsolt reakcio (1égzési lanc) eredményeképpen a NADH és FADH, felhasznalasaval ATP
képzddik. A folyamatban fontosszerepet jatszik a koenzim Q, amely az elektronokat szallitja
[4]. Az exoelektrogének két f6 mechanizmussal tudjak az andd felilletére juttatni az
elektronokat: az exoelektrogén sejtek kozvetlen érintkezése az anodddal (az elektronatvitel c-

tipusu citokromok segitségével), vagy kozvetett moédon (pl. mediatorokkal) [10].

2.3 Elektrontranszfer mechanizmusok

A BER-ek miikodési kapacitasat egyik leginkdbb limitdld tényezé az, hogy az
elektronok hogyan jutnak el a biofilmet alkoté mikrobdktol az akceptorként funkcionalod
elektrod feliiletére. Az elektronokat a baktériumok kozvetetten (medialt), mediatorok
segitségével, vagy kozvetleniil (direkt) képesek leadni a szilard vezeto feliiletére [12].

Kozvetett leadas esetén a mikroba altal termelt vagy kémiai kozvetitbanyagok — pl.
antrakinon-2,6-diszulfonat (AQDS), metilénkék, viologén - adagolasaval fokozhatdo a
baktériumok altal ténylegesen leadott elektronok mennyisége [13]. A mikrobialis sejteket
felépitd anyagok tobbnyire szigeteld tulajdonsagiiak, igy maguk a sejtek sem jo vezetok.

Azonban szdamos mikroorganizmus képes egy medidtoros MUC-ben dramot eldallitani. Illetve
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sokféle mediator ismert, azonban ezek nagyon dragak ¢s megfeleld hatas eléréséhez sziikséges
koncentracioban sok esetben toxikusak a mikrobakra nézve. igy a mediatorral mitkodé MUC
megvalositasok nem véletlen nem népszeriiek és nem alkalmazzak 6ket nagyobb 1éptékben [4].

A direkt elektrontranszfer mechanizmus esetén az elektronleadashoz fizikai kontaktus
sziikséges a mikroba ¢és az andd feliilete, illetve a biofilmet alkot6 sejtek kozott. Illetve erre az
elektronleadasi modszerre csak az exoelektrogén mikrobak képesek. A kozvetlen
elektronleadas haromféle médon valosulhat meg: mediatorok termelésével (1. abra, A eset),
membranhoz kotott elektrontranszfer rendszereken keresztiil (a kiils6 membranon elhelyezkedo
citokromok segitségével) (1. abra, C eset) és a baktérium altal szintetizalt fehérjenyualvanyon
(Gn. nanoszalakon, pilusokon) (1. abra, B eset), keresztiil [4], [11]. A baktériumok altal termelt
mediatorokkal valo elektronleadas alapvetéen ugyan az a mechanizmus, mint a kémiai
mediatorok esetén, csak a termelt mediatorok sokkal stabilabbak és nem toxikusak amellett,
hogy a hatékonysdguk sem marad el a kémiai mediatoroké mellett. A citokrémok olyan
fehérjék, amelyek a szervesanyag lebontdsdnak redoxilancdban vesznek részt, mint
elektronszallitok. A citokromokon beliill a c-tipusuak, amik fontos szerepet jatszanak a
bioelektrokémiai rendszerek mitkddésében és a legljabb vizsgalatok szerint a nagy potenciala
elektrod serkenti az exoelektrogének esetében a c-tipusu citokromok génjeinek expressziojat
[10]. A bakterialis nanoszalak szintetizalasa és az ezekkel torténé elektronatadas az
exoelektrogének esetén egy altaldnos stratégia, ami akkor valosul meg, ha a sejteknek
szlikségiik van egy hatékonyabb elektrondtadasra. Ez lehetévé teszi, hogy a mikrobdk vastag
biofilmet hozhassanak 1étre. Ma mar ezt a modszert tekintik célravezetOnek a nagy dramsiirtiség
¢és az optimalis baktériumnovekedés elérésének leghatékonyabb modjaként [11]. Biofilmnek
nevezziik a baktériumsejtek altal eléallitott polimer matrixba valo elrendezddését biotikus vagy
abiotikus feliileteken [10]. Osszességében tehat fontos tényezd az energiatranszfer
mechanizmusok feltérképezése és leirdsa az energiatermelés hatékonysdganak ndvelése

érdekében.
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1. abra - Elektrontranszfer mechanizmusok

2.4 Altalanos cellakonstrukcio

A bioelektrokémiai rendszerek (BER) alapvetéen egy andd és katodtérbol allnak,
amelyeket egy ionszelektiv (altalaban proton- vagy kationszelektiv) membran valaszt el. Az
alkalmazott exoelektrogén mikrobak jellemzdéen heterotrofok, tehat szerves szubsztratokat
oxidaljak [4]. A katodtér altalaban levegdztetett (kétkamras rendszerek), vagy mar maga a katod
egy légkatdd formaban van jelen (egykamréas rendszerek). A katod tobbnyire valamilyen
pufferoldattal van érintkezésben. Az anaerob anddtérben helyezkedik el a biokompatibilis anod
(altalaban szén alapu), rajta az exoelektrogén mikrobakbdl all6 biofilmmel. Ebbe a reaktortérbe
keriil betaplalasra a biologiailag bonthatd szervesanyag (szubsztrat) [12]. Az anddtérben a
szervesanyag lebontas kovetkeztében keletkezd elektronok az elektrodra atadva egy kiilsd
aramkoron keresztiil jutnak el a katodra [6], [13].

A cella teljesitményének egyik legmeghatarozobb folyamata a mikrobak és az anod
kozti elektrontranszport, ezért az elektrod anyagi tulajdonsagai is meghatarozdak. Legtobbszor
anodként valamilyen grafit- vagy szénelektrodot alkalmaznak, de a platina és rozsdamentes
acel, illetve kompozit elektrodok is el6fordulnak. A katdd legtdbbszor platina, de itt is
eléfordulhat szén-platina keverék illetve kiilonb6z6 nikkel tartalmi elektrodok is [12].

A BER-ben a leggyakrabban alkalmazott szubsztratok tobbsége (féleg kisérletek soran)
valamilyen kdnnyen lebomlo6 szervesanyag (pl. acetat, butirat, oxalat, gliikk6z). Mindemellett a

kommunalis, ipari és haztartdsi szennyvizeket is alkalmaztak mar szubsztratforrasként.
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Alapvetden a rendszer konfiguraciojatol és a kutatas fokuszatol fligg, hogy milyen tizemeltetési

modot (szakaszos, félfolyamatos, folyamatos) alkalmaznak [4], [12].

2.5 A miik6édés alapjai és alkalmazasi modok

A BER-ben alkalmazott inokulum- és szubsztratforrasokat a cella felhasznalasi céljanak
megfelelden kell kivalasztani. Az inokulum legfébb forrasai lehetnek kiilonb6z6 szennyvizek
¢s anaerob iszapok. A cella optimalis miikodtetésének érdekében biztositani kell az anaerob
kornyezetet (az andd és/vagy a katodtérben), a megfeleld homérsékletet (termosztalassal),
illetve a szaporodéshoz sziikséges anyagokat (tdpanyagok, segédanyagok). Ha ezek teljesiilnek,
akkor elindul az adaptacio a rendszerben uralkodé korilményekhez és megkezdédik a
biofilmképzddés az elektrodfeliileten. Az adaptacios folyamat soran a mikrobakonzorcium
megvaltozik, kialakulnak a dominéns torzsek. A legtobb exoelektrogén mikroba éltalaban 6-7-

es pH-n a legaktivabb és leghatékonyabb [11].

A bioelektrokémiaban leggyakrabban alkalmazott cellak fajtai:
e MUC (mikrobialis iizemanyagcella)
e MEC (H2 termel6 mikrobialis elektrolizis cella)
e MES (COz-ot felhasznald mikrobialis elektroszintézis cella)
e MDC (mikrobidlis s6talanito cella)
e MEDC (mikrobidlis elektrolitikus sotalanito cella)

2.5.1 Mikrobialis izemanyagcellak

A mikrobialis lizemanyagcelldk miikodése nagyrészt megegyezik a bioelektrokémiai
cellaknal altaldnosan ismertetett sémaval. Egyik f6 jellemzdje az anddon torténd, a
szervesanyag oxidacio soran végbemend elektronfelszabadulas és a katédon az ezt kovetd
elektronfogyasztas egyidejii fenntartdsa [14]. A MUC-nak szamos konfiguracidja létezik, a
széles korben elterjedt és olcso kialakitas a hagyomanyos ,,H” alaku cella (2. abra). Ez a
kétkamras felépités altalaban két félcellabol all, melyeket egy szeparator (alt. protoncseréld
membran) valaszt el. Ennek a kialakitdsnak a kulcsa az, hogy olyan membrant kell alkalmazni,
amely atengedi a protonokat a kamridk kozott, de anodtérben 1évé szubsztratot vagy a

katodtérben 1évo elektronakceptort nem engedi at az ellentétes oldalra. Ezek a rendszerek az
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alapvetd paraméterek kutatdsara, ) anyagok, vegyiiletek szubsztratként vald tesztelésére, a
kialakult mikrobidlis k6zosségek tipusainak vizsgalatara alkalmasak, de jellemzden alacsony
teljesitménysiriségiiek, elsdsorban a nagy andd-katdd tavolsagok miatt [13]. A mikrobialis
iizemanyagcelldk felhasznalhatdésaga sokrétii lehet, azonban a széleskorti elterjedésnek
egyelOre gatat szabnak a jellemz6en draga alapanyagok (membran, platinazott elektrodok) [6].
Alkalmazasi teriiletilk lehet a megujuld alapi elektromos energiatermelés, a szennyezés
eliminacio, a bioszenzorika €s akar az orvostudomany [4], [14].

Egy MUC andd (2.5.1.1, gliikézra felirva) és katddreakcioi (2.5.1.2) a szubsztrat fiiggvényében
az alabbiak lehetnek [12]:

CoHy,0s + 6 H,0 » 6 COy + 24 HY + 24 €~ (2.5.1.1)

0,+ 4e”+ 2 Hy0 > 40H" (25.1.2)

Acetat esetén az anod reakcio (2.5.1.3), a katdd azonos a gliikdznal bemutatottal [12]:

CH5COOH + 2 H,0 > 2CO, + 8H* + 8 e~ (2.5.1.3)
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2. abra - MUC felépitése
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2.5.2 Mikrobialis elektrolizis cellak

A mikrobidlis elektrolizis celldk, lényegében olyan modositott mikrobidlis
iizemanyagcelldk, ahol az dramkdrben az ellenéllas helyett egy elektromos rataplalas foglal
helyet (3. abra). A reaktorok felépitése annyiban eltér a MUC-hoz képest, hogy itt nem
sziikséges a katodtér levegodztetése, azonban a keletkez0 hidrogén gaz megfeleld gytijtése
megval6sitando. Az elméletileg 0,2 V (de gyakorlatban akar 3-4-szer ekkora) segédfesziiltség
hatasara a MEC-ben a katodon hidrogén valik le a 2.3 egyenlet szerint [12]. Noha segédenergiat
alkalmazunk, ez a befektetett energiamennyiség azonban még mindig joval alacsonyabb a viz
elektroliziséhez sziikséges energidhoz, rdadasul a hidrogén szelektiven képzdédik. A MEC
rendszerekben a Coulombikus hatasfok altalaban jobb, részben azért, mert az oxigén nem

diffundal at az anédkamraba.

2 H0+ 2e™ > Hy + 2 0H" (2.5.2.1)

A MEC a MUC-hoz hasonléan felhasznalhatd a szennyviztisztitisban és a hidrogén

eloallitas révén hasznos szerepet tolthet be a megujuld alapu Hz technologiak kozt [14].
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2.5.3 Mikrobialis sotalanito és mikrobialis elektrolitikus sotalanité cellak

A mikrobidlis sotalanitd rendszerek alapvetd felépitése nagyban hasonlit az altalanos
bioelektrokémiai cellak (MUC, MEC) felépitésére, annyi kiilonbséggel, hogy ezekben a
rendszerekben helyet kap tobbnyire az anod és a katodtér kozott egy vagy tobb soétalanitasra
alkalmazhat6é kamra is. Alapkutatasban leggyakrabban a haromkamrés felépitést alkalmazzak,
amelyben a cella két szélén helyezkedik el a mar megszokott andd és katodtér és a kettd kozott
az anodtér oldaldn anioncseréld, a katddtér oldalan pedig kationcseréld membrannal levalasztott
kozépsd sotalanitd kamra. Ezek a tipusu cellak is egyre széleskoriibb felhasznalasi

lehet6ségeket kinalnak a bioelektrokémiai rendszereknek [15].

2.6 MDC és MEDC felépitése és miikodése
2.6.1 Felépités és miikodés

Hagyomanyos harom kamras MDC

A legegyszertibb MDC konstrukcié alapja a MUC-k felépitése, amely egy plusz
kozépsd kamraval lett bévitve ugy, hogy az anddteret egy anioncseréld membrannal, a
katodteret pedig egy kationcseréld membrannal valasztottak el a sotalanité kamratol (4. abra)
[3]. Az andédkamraban 1évo szerves molekulakat az exoelektrogén baktériumok anaerob médon
lebontjak, ezaltal elektronokat termelnek, amelyek a kiils6 aramkoron keresztiil katddra
keriilnek, hogy redukaljak a terminalis elektronakceptort, ami legtdbb esetben az oldott Oz [16].
Léteznek még légkatddos MDC-k, amelyek esetében a katéd kozvetleniil érintkezik a
levegodvel, igy az oxigén mint elektronakceptor nem oldott formaban van jelen a rendszerben.
Ezek a fajta kialakitasok, ahol a 1égkori oxigént alkalmazzak elektronakceptorként kdrnyezeti
szempontbol is elénydsek a tobbi toxikus anyaggal szemben. Az elektrodok kozott ebben a
rendszerben koriilbeliil 1,1 V-os maximalis elméleti elektromos potencialgradiens jon 1étre
nyitott aramkor (OCV) esetén [3]. Ebben a cellatipusban a kozéps6 kamra vizet sétalanit ugy,
hogy a kozépsé kamrabodl az anod felé a negativ toltésti Cl™-ionok, a katod felé pedig a pozitiv
toltésii Na'-ionok vandorolnak a fellépd fesziiltség hatasara [17]. Ezen bioelektrokémiai
rendszer teljesitményének f6 mozgatd ereje az exoelektrogén mikrobak jelenléte €s aktivitasa
az anodon. A haromkamras MDC-ben elérheté akar 90%-os soeltavolitas is egy 30-35 g/l-es
NaCl tartalmt oldat esetén, azonban a nagyon magas sotartalmi oldatok esetén a

soeltavolitashoz nagy mennyiségii anolit és katolit sziikséges, akar a sotalanitani kivant viz 55-
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133-szorosa is lehet [3]. A hagyomanyos haromkamras konstrukciot elséként Cao és
munkatarsai irtdk le 2009-ben [2]. Azonban a késobbi kutatasok soran szamos kihivast
azonositottak a hagyomanyos konstrukcié esetén, ilyen példaul a nagy belso ellendllas, az
alacsony fesziiltségtermelés, a pH egyensuly felborulasa, a membran elszennyezOodés ¢&s
fouling, illetve a vandorlé ionok miatt keletkezé mikrobialis gatlas [17]. Ezen problémak
kikiiszobolésére elindult a kutatds és tesztelés a kiilonboz6, hagyomanyostol eltérd

cyey

anyagainak fejlesztése terén.
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4. abra - Hagyomanyos haromkamras MDC

Mikrobialis elektrolitikus sotalanito cella

2012-ben Chen és tarsai a hagyomanyos konstrukci6 modositasaval, egy négykamras
rendszert 1étrehozva kivantdk csokkenteni a rendszer miikodését limitalo hatasokat. Az igy
létrehozott rendszert mikrobidlis elektrolitikus sétalanito cellanak (MEDC) nevezték el, amely
elektrodializis és a mikrobialis elektrolizis cella (MEC) keveréke. A cella all: egy anodtérbél,
amelyet egy bipolaris membran vélaszt el a savtermeld kamratdl, ahova a H" és CI" ionok
vandorolnak; egy sotalanitd kamrabdl, és egy katodtérbdl, ahol a keletkezd OH™ ionok reagalnak
a kationcserélé membranon keresztiil ide vandorldo Na* ionokkal és igy a rekeszben natrium-
hidroxid keletkezik [18]. A bipolaris membran vizbontasra szolgal, ezért az andd potencialja
ebben a konstrukcidban is szabdlyozva van kiilsé aramforrds segitségével. A bipolaris

membrannak kulcsszerepe van tovabba a pH eltolodas kikiiszobolésében is [3].
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Stack MDC és MEDC

Az ionlevalasztas hatékonysdga fokozhaté a membranparok szdmdanak novelésével,
vagyis a stack struktura 1étrehozéasaval. Ezzel a felépitéssel elérhetd akar teljes soeltavolitas is.
Az MDC-k esetében az ioncseréld membran-kdteg valtakozo anion és kationcseréld
membranokbol, és az altaluk l1étrehozott koncentralddo és sotalanitdo kamrakboél all. Az MEDC-
k esetén a stack felépitésnek két fajtaja 1étezik az egyik az anodteret levalasztd bipolaris
membran utan csak egy anion- €s kationcseréld membrant haszndl és ezek ismétlédnek, igy
létrehozva savtermeld, koncentral6 és sotalanitd kamrakat [3]. A masik felépités esetében pedig
az anion- és kationcserélé membrant kiegésziti még egy bipolaris membran is és ezek a kotegek
valtakoznak létrehozva a savtermeld, ligtermeld és a sotalanitdo kamrakat. [19] A bipolaris
membran haszndlatanak eldnye, hogy csokkenti a CI™ ionok altal okozott gatlast, gy hogy
kozben viszont a soeltavolitas hatékonysaga nd [8]. Léteznek még vizsgalatok Stkamrasra
modositott hagyomanyos cellakra is, amelyekben a katodtér €s a sotalanitd kamra kozé is keriil
egy rekesz, ahol a vandorld Na* és az OH™ ionok elkiilonitett gytijtése valdsulhat meg [20].

Azonban ezen rendszereknek is megvan a hatranya, mivel a rendszer belso ellendllasa

minden egyes ionparral egyre nd. Ellentétben az elektrodializis rendszerekkel, ahol szabadon
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szabalyozhato az alkalmazott fesziiltség, az MDC-kban a sétalanitashoz hasznalt fesziiltség az
elektrodreakciok altal termelt fesziiltségre korlatozodik, ez azt eredményezi, hogy a
kamrankénti fesziiltség a membranparok novelésével egyre csokken. Chen és munkatérsai arra
a kovetkeztetésre jutottak, hogy a sotalanitds sebessége 2 membranparral gyorsabb, mint 3

membranpar hasznalata esetén, ha a membranok kozotti tavolsag 1 cm [21].

Recirkulacios MDC

A recirkulacios sotalanito cellak a pH eltolodast és annak a mikrobakonzorciumra vald
negativ hatasat igyekeznek csokkenteni, a pH Onszabalyozasi modszer segitségével [22]. A
hagyomanyos MDC-kben a kiilonb6zd kamrakat elvalasztd ioncseréldé membranok
ionvisszatarto képessége miatt az anddtérben feldusulnak a H ionok a katodtérben pedig a OH
ionok, amely kovetkeztében jelentds pH kiilonbség jon 1étre a cella egyes részei kozott, ami
viszont csokkenti az energiatermelés és a sotalanitas hatékonysagat [8], [23]. Kim és Logan
kimutatta, hogy a katolit semleges pH-értéken tali egységnyi emelkedése 59 mV-0S
fesziiltségesést eredményezhet [3]. Ennek a megoldasara egy ujszerli gyakorlat a katolit és
anolit keringetése a kiilonboz6 egységekben. Ezéltal az elektrodok kozvetlen kornyezetében
csokkenthet6 a felhalmozddott ionok mennyisége és kisebb lesz a teljes rendszer pH
egyenldtlensége. A kutatdsokbdl kideriilt, hogy a recirkulacio képes akar 48%-kal novelni a

soeltavolitast 50 mM foszfat puffer hasznalata esetén [8].

Ozmotikus MDC

Az ozmozist foként a szennyvizkezelésben a sos oldatok higitasara alkalmazzéak, hogy
a késébbiekben megkonnyitsék a forditott ozmozissal térténd vizvisszanyerést. Az ozmotikus
eljarasok esetén a sooldat Un. szivooldatként viselkedik, mivel a hig oldatokbdl elveszik a vizet
egy ozmozis membranon keresztiil. Egy haztartasi szennyviz tipikus 0,25-0,85 g/l-es
ionkoncentracidja jelentds ozmotikus nyomaskiilonbséget hoz 1étre a tengervizzel szemben [3].
Az ozmotikus MDC (MODC) konstrukcioja szinte megegyezik a hagyomanyos haromkamras
MDC-val, azzal a kiilonbséggel, hogy az anodteret és a sotalanitdo kamrat elvélaszto
anioncser¢lé membrant helyett egy 0ozmodzis membran keriil a rendszerbe [15]. Ez a membran
megnodveli az ozmotikus vizszallitdst az anddkamrabol a kozépsé kamraba, igy higitva a

kozépsd kamra sotartalmat €s ndvelve a viz visszanyerését.
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2.6.2 Lehetséges fejlesztési teriiletek, mikodtetési kihivasok

Az MDC-rendszereknek is megvannak a sajatos limitalé tényezdi, hasonléan a
mikrobidlis iizemanyagcelldkhoz. Ilyenek példaul a nagy belso ellenallas, a pH-egyenldtlenség
¢s a biofouling [17]. Fontos teljesitményt befolyasold tényezok még az exoelektrogén mikrobak
¢és hatékonysaguk. Bar a szakirodalomban elérhetd sotalanitasi szdzalékok sok esetben nagyon
magasak, azonban ezek eléréséhez hosszi miiveleti id6 sziikséges.

Az andd és katddterek pH ingadozasa egy komoly korlatozo tényezdje a technologia
optimalizaldsanak és mértnovelésének. Altalanossagban jellemz6, hogy az anolit pH-ja csokken
¢s savas tartomanyba keriil, mig a katolit pH-ja n6 és lugos lesz. A katodkamratol eltérden az
anodkamréban 1év0 biofilm érzékeny a pH-ra, ezért a pH-t =7 értéken kell tartani. Tobb kutatas
is Osszefiiggést irt le az MDC-k alacsony energiatermelése €s a pH eltolodasa kozott, €s legtobb
esetben ezt az anolit pH-janak csokkenéséhez kototték [16]. Ezek megoldasara alkalmas lehet
kiilonb6z6 pufferek (kalium foszfat pufferek, natrium hidrogén karbonat pufferek) adagolasa,
az anolit ciklikus cseréje, vagy az elektrolit recirkulacié [8]. Annak ellenére, hogy szamos
kutatdsban alkalmazzdk O&ket, a pufferek haszndlata ellen szélnak a gazdasagi ¢és
kornyezetvédelmi érdekek [15].

A hidraulikus retencios id6 (HRT) altalanossagban az az atlagos idétartam, ameddig a
reaktansok a reaktorban tartdzkodnak, ez a reaktor térfogatdnak és a fazisok &ramlasi
sebességének fiiggvénye [16]. A HRT értékének kedvezonek kell lennie az ionok vandorlasa
szempontjabol is, hogy elérhetd legyen a maximalis eltavolitds, igy elsdsorban az aramlasi
sebességek optimalizalasa a reaktor konfiguraciohoz sziikséges [15].

Az MDC-k tekintetében szamos kutatds sziiletett mar, azonban csak kevés olyan van,
ahol a cella térfogata meghaladja az 1 litert. Ennek {6 oka, hogy nem sikeriilt még egyértelmii
megoldast talalni a miikodést befolyasolo negativ jellemzok kikiiszobolésére/javitasara [16].
Az MDC-k esetén leggyakrabban hasznalt ioncserélé membranok a polimer anion-és
kationcseréld membranok. Altaldnossagban elmondhatod, hogy az alacsony belsé ellenallast és
nagy ioncseréld kapacitdsi membranok javitjdk a sotalanitas hatékonysagat. Az ioncseréld
membranokon a lerakddasokat leginkabb a szervetlen sokivalas okozza, leginkabb a kalcium
€s a magnézium soi, amelyeknek leginkdbb ismert tulajdonsaga a membranon (€s elektrodon)
valo levalas [15]. Ennek néhany nyilvanvald hatasa, hogy az iontranszport korlatozott lesz és

megnd az ohmos ellendllés a rendszerben. Az anioncseréld membran anddtérben 1€v0 részére a
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legjellemz6bb a biofouling, amely az anolitban 1évé mikrobak altal kialakitott biofilmet jelenti
a membranon, és ez is tovabb novelve az eredd belso ellenallast.

Az Oz a leginkdbb elérhetd elektronakceptor a katodtérben, azonban az
elektrodfeliileteken lassti kinetika szerint redukalodik, ezért sziikséges a katodkamra
koriilményeinek javitisa a hatékonysag novelésének érdekében [8]. Erre kiilonb6z6
megoldasok is alkalmasnak tiinhetnek, ilyen példaul a fotoszintetikus vagy bakterialis
biokatodok alkalmazasa, a katodfeliilet modositasa példaul MnO»-dal vagy CuO/ZnO
nanorészecskékkel. Az anod modositasa a biofilm eldkészitésének és rogzitésének javitasan
keresztlil segitheti hatékonyabba tenni az MDC-kat [8]. Az andéd Un. 3D szerkezetli
szénelektrodként (pl. szén nanocsd) valo kialakitdsa makropdrusos szerkezetet és nagy feliiletet

eredményez [16].

2.7 Klasszikus és elektrokémiai nyomonkévetési modszerek
2.7.1 Egyszerii és Osszetett polarizaciés technikak

Az lizemanyagcellak elektrodfolyamatai tobblépéses folyamatok, amelyekbdl mindig a
leglassabb a sebességmeghataroz6. A f6 1épések: a reagensek és termékek transzportja,
adszorpcids-deszorpcids folyamatok, elektrodreakcid, toltésatlépés, illetve egyéb kémiai
reakcidok. Az elektrodreakciok kinetikaja a legjobban az Un. polarizacios gorbék kimérésével
vizsgalhatd. A polarizaciés mérés sordn az elektrod potencidlja kiillonbozik a nyugalmi
potencialtol (®De) és kialakul az Un. polarizacios potencial (Pp). A két potencial kozotti
kiilonbség a tulfesziiltség (). A polarizacios gorbe kétféle lehet, vonatkozhat az egész cellara
(ilyenkor egyszerii polarizacids gorbérdl beszéliink), vagy csak egy adott elektrédra (ezt
diszkrét elektrodpolarizacidos mérésnek nevezziik). A bioelektrokémiai rendszerek esetében
diszkrét elektrodpolarizacios méréssel altaldban az anddot vizsgéljuk.

A polarizacios gorbe harom szakaszra bonthatd, ezek: az aktivacios szakasz, ohmikus
szakasz és a koncentracio polarizacids tartomany. Az aktivacios szakaszban az anod feliiletén
végbemend toltésatlépés, mint leglassabb részlépés hatarozza meg a teljes sebességet. Az
ohmikus szakaszban a fesziiltség linearisan csdokken az aramsiiriséggel, ennek oka a
tombfazisbeli ion-és elektronaramlas hatasara keletkezd ellendllds. Az erre illesztett egyenes
meredekségébdl szamithatd a cella teljes belso ellenallasa (Rg). A koncentracid polarizacios
tartomanyban a sebességet meghatarozo folyamat az elektrdod feliiletéhez torténd €s a biofilmen

keresztuli diffuzid.
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A cellapolarizacios gorbe a fent emlitett harom szakasz egyiittesébdl all 6ssze. A teljes
cellapolarizacié mérése, ugy torténik, hogy a kiilsé aramkorbdl az ellenéllast eltavolitjuk, majd
varunk, amig a nyiltkori fesziiltséget el nem éri a rendszer. Ekkor a kiilsé d&ramkdrbe kiilonb6z6
mértéki ellenallasokat helyeziink a nagyobb értékektdl a kisebbek felé haladva €s minden
ellenallasnal megvarjuk, mig stabilizalodik a fesziiltségérték, amit feljegyziink. A fesziiltség és

az ellenallas ismeretében pedig Ohm torvénye alapjan szamithato az aramerésség [12].

2.7.2 Ciklikus voltammetria

A ciklikus voltammetria egy olyan mérési modszer, amely sordn a cellan athalado
aramot mérjik egy elektrod potencidlpasztazasa kozben. A sziikséges mérdrendszer egy
haromelektrédos rendszer, ami egy referencia egy munka és egy segédelektrodbol all. Ez a
modszer informacidt szolgaltat az elektréddal kapcsolatban 1évd redox-rendszerek szamarol,
reverzibilitasardl, idébeli viselkedésérdl. A mérés alapelve, hogy egy V pasztazasi sebességgel
valtoztatjuk a munkaelektrod potencidljat adott @1 és @, érték kozott. Majd ezt elvégezziik
visszafelé is és a teljes folyamat alatt mérjiikk a fellépd aramot. A potencial és az aram is
idofiiggése miatt szarmaztathato az I vs. ® Osszefliggés, amit voltamogrammnak neveziink [4],
[24]. A @1 és D értékek megvalasztasanal fontos szempont, hogy el kell érniiik a vizsgalni
kivant redox reakciok (pl. biofilmben talalhtad citokromok redukaldsa/oxidalésa)
lejatszodéasahoz sziikséges potencialt.

A pasztazast mindkét irdnyba elvégezve a kapott voltammogramokrol leolvashaté tobb
hasznos paraméter is, ilyen az anddos csucshoz tartozo potencial (®@pa) és aramerdsség (Ipa),
illetve a redukcids katodos potencial (Ppk) €s dramerdsség (Ipk), amelyekbdl kiszamithato az

alabbi (2.7.2.1) képlettel a redox-rendszerre vonatkozoé képzddési potencial:

= w 2.7.2.1)
Ez a képzddés potencial alapjan egyértelmiien meghatdrozhatok a rendszerben jelen 1évo
redox-rendszerek tipusai [25].
A biokatalitikus aktivitds aranyos az aramerdsséggel, ezaltal lehetdség nyilik a biofilm
fejlddésének és aktivitasanak iddbeli vizsgalatara. A mérés sordn az egyik legfontosabb
paraméter a pasztdzasi sebesség helyes megvélasztasa, mivel til nagy sebesség esetén

»elveszhetnek” cstcsok, amik finomabb felosztds esetén jelennének csak meg. Ezzel a
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modszerrel viszonylag konnyen tanulméanyozhatok a bioelektrokémiai rendszerek adott
koriilmények kozott kialakult és mikodd redox-rendszerei, azonban pontos mennyiségi

meghatarozasra ez a technika csak kevés esetben alkalmazhat6 [12].

2.7.3 Elektrokémiai impedancia spektroszkopia

Az elektrokémiai impedancia spektroszkdpia (EIS) hatékony és roncsoldsmentes
vizsgalati médszer a belsé ellendlléas kiilonb6zé komponenseinek meghatarozasara és a teljes
impedanciahoz valé hozzajarulasuk szamszerisitésére, ahol az allandosult allapotban a
valtdaramu gerjesztd jelre adott vélaszbol (pl. féaziseltolodas) nyerjilk ki a sziikséges
informaciokat. Az EIS-s mérést altaladban egy potenciosztattal 6sszekapcsolt frekvenciavalasz
analizatorral végzik, (BER-ben kb.) 100 kHz ¢és 1 mHz koz4tti tartoméanyban, kis amplitddoju
(5-10 mV,) szinuszos aramjel segitségével [26]. A cellak a mérés soran két- vagy
haromelektodos elrendezésben is csatlakoztathatok a potenciosztathoz. Amennyiben a
haromelektrédos mérési modot valasztjuk, ugy az egyedi mérésre ad lehetdséget az andd és a
katdd impedancidjanak elemzésére. Ebben a felépitésben az anédimpedancia méréshez az anod
a munkaelektrdd, a katod az ellenelektrod, a referenciaelektrodot (altalaban Ag/AgCl) pedig az
anod kozelében helyezziik el. A teljes cella impedancidjanak vizsgalasahoz alkalmazzak a
kételektrodos mérési modot, mivel ez a mérés nem igényel kiilon referenciaelektrodot. A
méréstol fiiggden az egyik elektrod a munkaelektrod, a masik pedig az ellen- és
referenciaelektrod egyben. A bioelektrokémiai rendszerek esetében altalaban ezek a mérések a
gyakorlatban nyiltkori fesziiltségen mennek, azonban ez a vizsgalati koriilményeknek
megfelelden valtozhat.

A BER esetében a belsd ellendllas Osszetevoinek ismerete a rendszerben uralkodd
részfolyamatok ellenallasanak megismerése érdekében sziikséges. A belsd ellenallas e technika
segitségével feloszthaté ohmikus (Rw), toltéstranszfer (Ret) és diffuzios ellenallas (Raifr) tagokra
(2.7.3.1 egyenlet).

Rg = Rq + Rt + Ry (2.7.3.1)
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Célkitiizés
3 Célkitlizés

A jelen tudomanyos munka célja a mikrobialis sotalanitd celldk megismerése és egy
olyan miik6dd, modell oldatra optimalizalt kisérleti mikrobialis sélevalaszto cella 1étrehozésa,
amely a késébbiekben alkalmas lehet akar szennyvizbdl vagy mas vizes oldatokbdl az oldott
sotartalmat levalasztani. Ezaltal alternativdja lehet mas nem megtjulé alapanyagokon alapulo
folyamatoknak.

Fo célunk egy sajat készitésti hdrom-kamras sotalanitd cella tervezése, megépitése, majd
mitkddésének tanulmanyozasa és az optimalis miikddtetési paraméterek meghatarozasa. Illetve
az ehhez sziikséges elézetes biofilm novesztés az anédra MUC és MEC modban, majd az
ezekbdl kialakitott sotalanitd celldk sotalanitdsi hatékonysdgénak Osszehasonlitdsa. A
sOtalanitds bemeneti paramétereinek sotalanitasi hatékonysagra gyakorolt hatdsanak vizsgalata
(koncentracié tartomany, membranok kozti tavolsdg, membran feliilet/tombfazis térfogat
arany). A MDC-ban valtoztathato kiils ellenallas segitségével felvett polarizaciés gorbék
alapjan a bels6 ellenallas dinamikus vizsgalata, limitalo ellenallas tagok (pl. membran,

anyagtranszport, elektrolit stb.) meghatarozésa.
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4 Kisérleti anyagok és modszerek

4.1 Inokulumforras és szubsztratok

Az anddtérbe inokulumként a Bakonykarszt Viz- és Csatornamii Zrt. veszprémi
szennyviztisztitd telep lakossagi kommunalis szennyvizzel taplalt biogaz fermentordnak
mezofil anaerob elfolyd exoelektrogén mikrobakban dus iszapjat alkalmaztam. Az inokulum
kezdeti pH értéke 7,6 volt. Az inokulum az anddtérbe kertiil6 elegy térfogatanak 10 %-at alkotta,
az anolit maradék része egy eldzetesen anaerobizalt, vitaminokat és egyéb segédanyagokat
tartalmazd foszfat-puffer volt. Szubsztratként 5 mmol/l-es koncentracioban Na-acetatot
adagoltunk. Mivel ez egy konnyen bonthato, altaldnosan hasznalt modell szubsztrat, igy €z

bizonyult megfeleld valasztasnak.

4.2 Az alkalmazott bioelektrokémiai cellak, miikodtetésiik és az adatgyiijtés

Mikrobidlis Uzemanyagcella (MUC)

MUC-ként két specialisan iizemanyagcella kialakitdsara alkalmas 250 cm>-es iivegcellat
kotottiink 0ssze szeparatorként Nafion membrant felhasznalva (6. abra). A membrant ebben az
esetben hasznalat el6tt 1 M NaOH és HCI oldatokban felvaltva 2-2 6raig aktivaltam, kozte
alapos desztillalt vizes mosassal. A katodtérben hasznalt elektrodként egy 0,5 mm atmérdjii
titAnszalra felfiizott 2,5x4 cm-es 0,5 mg/cm? Pt tartalmu szénpapir elektrodot alkalmaztam, az
andd egy 3,5 cm atmérdji grafit ,,brush” volt. A katodteret folytonosan levegdztettem, az
anodteret pedig magneses keverd segitségével kevertettem. A rendszerben a kiilsé aramkdrben
ellenéllasként (Rx) 500 Q-os ellenallast alkalmaztam. A MUC kiilsé ellenalldsan esé fesziiltség
percenként lett mintavételezve, majd az analog-digitalis jeldtalakitast kovetden (National

Instruments, USA) rogzitve. Az adatok feldolgozasa a LabView szoftver segitségével tortént.
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6. abra - A mérések soran alkalmazott MUC felépitése

Mikrobidlis Elektroliziscella (MEC)

A kisérletekben egy specialis kialakitast 250 ml térfogati gdmblombikban 1étrehozott
kétkamras mikrobialis elektroliziscellat vizsgaltunk (7. abra), annak érdekében, hogy alkalmas
lehet-e ez a fajta rendszer a séOtalanitasra. Az andd és a katodteret egy 17 mm atmérdjii Nafion
membran kototte 6ssze. A membrant hasznélat el6tt 1 M NaOH és HCI oldatokban felvaltva 1-
1 napig aktivaltam, kozte 1 nap desztillalt vizes mosassal. A katodtérben elektrodként egy
platina elektrodot hasznaltam. Az anddtérben 1évo elektrod egy titdnszalra rogzitett 2 cm x 2
cm x 0,5 cm-es szénfilc (Zoltek Kft.,, Magyarorszdg, Nyergesujfalu) volt. Az anolit
homogenizalasara magneses keverdt haszndltam. Az anddpotencial szabalyozasara (0,2 V-0s
fesziiltségégértéken tartva) és az adatok rogzitésére a potenciosztdthoz sajat programjat a

PSTrace 5.7 nevill programot hasznaltuk, mintavételezés a mérésekhez percenként tortént.
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7. abra - A mérések soran alkalmazott MEC felépitése

Mikrobidlis sotalanito cella (MDC) és Mikrobialis elektrolitikus sotalanito cella (MEDC)

A harmadik mérési ciklus a sotalanité berendezés tervezésével (

8. 4bra), majd PLA-bol 3D nyomtatasi technologiaval torténé megvalositassal
kezdddott. A kinyomtatott cella anddterébe elektrodként az elézetesen MUC-ben felndvesztett,
stacioner allapotunak tekinthetd biofilmet tartalmazo6 anod keriilt. A katodtérbe itt is titanszalra
felflizott Pt-tartalmu szénpapir szolgalt elektrodként, azonban itt a mérete 5x5 cm-es volt. Az
anodtér 165 cm?®, a katodtér 100 cm®, a sétalanitd kamra pedig 40 cm? térfogata volt (

9. abra). Az MDC konstrukcidoban is a mar korabban alkalmazott szilikoncsdves
leveg6ztetési megoldast valositottam meg. Az MEDC (10. abra) esetén a katodtérnek is
anaerobnak kell lennie, igy ott nem volt sziikséges a levegdztetés. Igy ebben az esetben a
levegdztetd csovet atalakitottuk a hidrogén gytijtésére alkalmasra és egy vizzel teli f6z6poharba

fejjel lefelé helyezett szintén vizzel teli mérohengerbe vezettiik a csd veégét.

22



Kisérleti anyagok és modszerek

8. abra - Az MDC cella 3D terve
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9. abra - A mérések soran alkalmazott MDC felépitése
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10. abra - A mérések soran alkalmazott MEDC felépitése

Az MDC-ben, miutan behelyeztiik az anddot, hagytuk a biofilmet regeneralddni, erre az
iddre a kozépso sotalanitdo kamraba is foszfat-puffer keriilt. A regeneralodasi 1d6 leteltével,
szakaszos 5 mM natrium-acetat-oldat adagolasa utan a sotalanité kamraban 1év6 foszfat-puffert
lecseréltiik 35 g/l-es NaCl-oldatra, majd megkezd6dott a sotalanitasi méréssorozat. A harom
kamrabol meghatarozott idonként mintat véve vizsgaltuk az oldatok vezetoképességét és pH-
jat, igy nyomonkovetve a sotalanitasi folyamatot. Az elsé mérés 100 ordig tartott, a masodik és
harmadik sétalanitasi ciklust azonban mar csak 24 éraig vizsgaltuk.

Az MEDC kialakitdsa tgy tortént, hogy az eldtte MDC-ként milkodé cella
anodpotencialjat 0,2 V-ra allitottuk be, majd hagytuk a rendszert par napig adaptalddni a
megvaltozott lizemmodhoz. A mikrobidlis sotalanitd cella esetében a mikrobidlis
iizemanyagcellahoz hasonldan a kiilsd ellenallason esd fesziiltség percenkénti mintavételezése,
majd az adatok rogzitése szintén analog-digitalis jelatalakitast kovetden (National Instruments,
USA) tortént. A mikrobialis elektrolitikus sdtalanito cella adatgytijtése a MEC-hez hasonloan,
a potenciosztat sajat PSTrace 5.7 nevil szoftverében tortént. A mérések 24 oOrdig tartottak és

haromszor megismételtiik oket.
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A termosztalds minden esetben 37 °C-on tortént. Egy adott miikddési ciklus az acetat
beadagoléasakor fellépd fesziiltségugrastdl indult és akkor ért véget, amikor a fesziiltségjel a
kezdeti érték kozelébe visszatért. Ez aldl kivételt képeznek a sotalanitd cellak rataplalasos
lizemmodjai, illetve a 24 6ras parhuzamos mérései, mivel ebben az esetben a mérés kezdetét €s
végét a mérési id0 szabta meg. Mindegyik mérés esetében a fesziiltség-idé adatoknak
elkészitettiik az oraatlagat, majd a tovabbi szamitdsokhoz ezeket hasznaltuk fel. Az atlagolas
elott az adatsorbol minden esetben, ahol sziikséges volt eltavolitottuk a fesziiltséget befolyasolo

mérések (pl. polarizacid) okozta kiugrd vagy eltiing jeleket.

4.3 Analizis és a rendszer jellemzése

Szamitasok

A kiilsé ellenallason (Rk) eso fesziiltség (U) ismeretében a pillanatnyi daramerdsség (I)
meghatarozhato Ohm torvénye (4.3.1) alapjan, majd az é&ramerdsség felhasznalasaval
kiszamithato a pillanatnyi teljesitmény (P) (4.3.2)

U

[=—
Ry

(4.3.1)

P=1I2-R, (4.3.2)

Az anolit térfogatanak ismeretében megadhaté a térfogatra vonatkoztatott aramsiriiség (4.3.3)

és a teljesitménysiriiség (4.3.4):

i = 4.3.3
T (4.3.3)
P, = IZV'Rk (4.3.4)

A cellak toltéskinyerési hatasfoka (CE) megmutatja, hogy a beadott mennyiségli szubsztrat
szervesanyagtartalmabol ténylegesen kinyert toltések (Qv) hogyan aranylanak az elméletileg

elérheté maximalis toltésmennyiséghez (Qe) az alabbi (4.3.5) képlet szerint:
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ty
QU M02 fto I dt
CE=100-—2=100"——2>—— (4.3.5)
Qe F-b-mgo;

ahol Mo2 az oxigén molaris tomege, F a Faraday-allando, b (= 4) a kicserélodott elektronok
szama. Az egyenletben szerepld integralt téglalap modszer segitségével kozelitettiik.

A soéeltavolitas mértékét az alabbi képlettel (4.3.6) szamoltuk:

Cho— C
R, =100 -2>——

- (4.3.6)

ahol Rs a soeltavolitas mértéke %-ban, ¢t a t idépillanatban mért sokoncentracio (g/1), co pedig

a kiindulasi s6oldat s6koncentracidja (g/1).

Polarizacios merések

A teljes cellapolarizacié mérésekor elsoként a kiilsé aramkori ellenallast tavolitottuk el,
majd megvartuk, hogy az andd és a katod kozott mért fesziiltség elérje a nyiltkori fesziiltség
(OCV) értéket, amit aztan feljegyeztiik. Ezt kdvetden a kiilsé aramkorbe kiillonb6zé mértékii
ellenallasokat helyeztiink a 47 kQ — 10 Q tartoményt lefedve, és minden esetben megvartuk,
mig az adott ellenallasnal a fesziiltség stabilizalodik egy adott értéken (kb. 10-20 min). Ezeket
a stabilizalodott értekeket feljegyeztiik. A fesziiltség €s az ellenallas ismeretében Ohm-térvénye
alapjan kiszadmithatd az dramerdsség. A fesziiltség-aramerdsség polarizacios gorbék linedris
szakaszara egy egyenest illesztve, annak meredekségébdl meghatarozhatd a BER teljes belsd
ellenallasa (Rs) [12]. A polarizaciés mérések adatainak gytijtését szintén adatgyijto kartya és

szoftver segitségével oldottuk meg.

Ciklikus voltametrias mérések

Ez a mérés hatékony mod egy adott elektddon lejatsz6do potencialfiiggd redox
folyamatok jellemzésére. Esetiinkben a mérések soran az anod szolgalt munkaelektrodként, az
anodtérbe keriilt egy Ag/AgCl (telitett KCl) referenciaelektrdd és a katod volt a segédelektrod.
A  mérés elvégzéséhez az elektrodokat a PalmSens3 (Palmsens, Hollandia)

potenciosztat/galvanosztat megfeleld bemeneteihez csatlakoztattuk. A mérés soran v pasztazasi
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sebességnek 1 mV/s-os sebességet alkalmaztunk, a lefedett anodpotencial (¢an) tartomény pedig
(+) 0,25 — (-) 0,65 V (vs. Ag/AgCl) volt. A mérések szoftveres hatterét ebben az esetben is a
PSTrace 5.7 program biztositotta. A méréseket minden esetben un. non-turnover modban

valositottuk meg, a szubsztrat lebontasa utani fazisban.

Impedancia spektroszkopidas mérések

Az elektrokémiai impedancia spektroszkopias méréseket teljes cellas, 2-elektrodos
iizemmodban végeztiik. Az anod t6ltotte be a munkaelektrod szerepét, a katod volt a segéd- és
referencia elektrod is egyben. Az elektrodokat a mar korabban is alkalmazott PalmSens3
potenciosztathoz csatlakoztattuk. Mivel a cél az volt, hogy a biofilm karositasa nélkiil menjen
végbe a mérés, ezért egy alacsony, az irodalomban javasolt, 10 mV amplitiddju szinuszos AC
gerjeszto jelet alkalmaztunk [12]. A vizsgalt frekvencia-tartomany f = 50 kHz — 1 mHz volt. A
méréseket a szubsztrat-lebontasbdl adodd aramestics maximuman végeztik. Mérés elott
megvartuk, mig a cella bedll az OCV értékére. A rogzitett impedancia spektrum pontjaira egy
ekvivalens dramkdri modellt illesztettiink az EIS Spectrum Analyzer szoftver segitségével

(ABC Chemistry).
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5 Eredmények és értékelésiik

5.1 Elektro-aktiv biofilmek adaptacioja
5.1.1 Biofilmnovesztési hatékonysag mikrobialis lizemanygcellaban

A cella 6sszerakdsa utan megkezdddott az adaptalddasi szakasz és a biofilmképzdodés a
rendszerben. Ebben a kezdeti szakaszban (kb. 200 6ra) nem tapasztaltunk jelentésebb
aramtermelést, ez az aldbbiakban (11. abra) is jol megfigyelhetd, és tobbnyire azzal
magyarazhato, hogy az exoelektrogének felszaporoddsa ¢és az andd feliiletén vald biofilm
kialakitasa viszonylag lassu folyamat. Koriilbeliil 200 h utan graduélis novekedésnek indult a
mért aramstiriség, mely arra utal, hogy fokozatosan nétt a cella hatékonysaga. Azonban steady-
state — azaz id6ben allandosult — allapotinak csak a ~ 400. 6ratol tekinthetd a rendszer, mivel
ettdl kezdve kozel azonos lefutdsu aramsiistiség gorbéket kaptunk az egyes betapldlési
ciklusokban. A steady-state allapotu iizemelés alatt (kb. 400 — 945 h kozott) az elért atlagos
aramsiiriiség 3,94 + 0,33 A/m? volt.

TRy gy

11. abra - MUC aramsiiriségének valtozasa az iddben

A rendszer hatékonysaganak jellemzésére alkalmas modszer a Coulombikus hatasfok
(CE) meghatarozasa. Az atlagos CE 12,4 + 5,9 % volt, az egyes steady-state csucsokra pedig a

CE a 12. abra szerint alakult.
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12. abra — Az egyes betaplalasi ciklusok alapjan kapott Coulombikus hatasfok értékek

Mivel a kutatds szempontjabol a biofilmndvesztés eredeti célja nem a MUC-ben vald
alkalmazas volt, igy a tovabbi mérések elott vizsgaltuk, hogy az allandosultnak tekintett
allapotban kapott dramstrtiség gorbék ¢s CE-k mennyire fenntarthatéak hosszabb id6tartam
esetén. gy a sziikséges hatékonysagot jellemz6 mérések utan folytattuk a ciklikus acetét

adagolast és vizsgaltuk a rendszer tovabbi viselkedését még tovabbi 450 h = 24 napon keresztiil.
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13. abra — Aramsiiriiség csucsok a tarthatosagi vizsgalat alatt
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Az aramsiiriiség gorbékhez hasonloan a rendszer hatékonysaganak vizsgalata - vagyis a
CE-k meghatarozésa - a tarthatosagi mérések része volt. A CE-k esetén azt tapasztaltuk (14.
abra), hogy kis ingadozassal ugyan, de tarjak a korabbiakban szamitott 13,2 + 2 %- 0s szintet.
Vagyis 0sszességében elmondhatd, hogy stabil, hosszu tavon is miikodo rendszert sikeriilt
létrehozni, amely alkalmas arra, hogy megkezdjik vele a sotalanitdo cellaban torténd

kisérleteket.
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14. abra — CE-k a tarthatdsagi vizsgalat soran

Mindkét mérés sordn az elért aramsiirliség és Coulombikus hatasfok adatok jol
illeszkednek az irodalomban is fellelhet6 értékekhez. Példaul Yang és munkatarsai [27] Nafion
membrannal tizemeld kétkamras MUC esetében ~ 4,2 A/m® aramstriiség mellett 17,8 + 4,3 %-
0s CE-t értek el acetat lebontdsa soran. Hasonloképpen, acetattal taplalt kétkamras MUC
esetében Chae és munkatarsai [28] 1,5 A/m® dramsiirtiség mellett CE =~ 20 %-ot értek el.

Az eldbbiekben bemutatott eredmények alapjan a jellemzett biofilm (és ezaltal a
rendszer is) hatékonynak tekinthetd. A bioelektrokémiailag aktiv anodfeliileti biofilm jelenléte
ugyanakkor kozvetlen modszerekkel is kimutathatdo. A ciklikus voltammetridval
meghatarozhatok a biofilm azon redox-aktiv komponensei (pl. a sejtek kiilsé membranjaiban
talalhato citokromok, vagy extracellularis mediatorok), amelyek kapcsolatban allnak az
elektroddal. A CV mérés alapjan a MUC andédfeliileti biofilmjében egy redox-aktiv komponens
jol lathatéban megjelenik a voltamogrammon (15. abra). A ciklikus voltammogrammrol
leolvashat6 az adott redox rendszer un. képzddési potencidlja, amely alapjan bizonyos
hatarokon beliil beazonosithato a tipusa. Jelen esetben a meghatarozott képzddési potencial az

oxidaciods és redukcios csucsaramokhoz tartozo elektrodpotencial értékek alapjan (-)0,165 V
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(vs. Ag/AgCl). Ez a szakirodalommal egyetértésben a fébb exoelektrogének (pl. Geobacter)
citokromjainak is megfeleld potencialtartomanyban helyezkedik el [29]. A jellemzé

csticsaramok a + 200 — 300 pA tartomanyban alakultak.
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15. abra — MUC non-turnover ciklikus voltammogram

A rendszer hatékonysdganak jellemzéséhez egy BER esetén sziikséges a belso
ellenallasok ismerete, mely a cella és az abban zajl6 kiilonb6zd folyamatok eredd ellenallasat,
azaz a veszteségek mértékét adja meg. A polarizacios gorbe felvételével (16. abra)
meghatarozhatd a rendszer maximalis teljesitménystiriisége és a hozza tartozd aramsiirliség
értéke is. Ezek a mérések az allanddsult allapotban, dramstliriiség csticsmaximumon torténtek.
A jelen rendszerben a maximalis teljesitménysiirtiség 1,55 W/m?3, valamint a hozza tartozo
aramstirtiség pedig ~ 3,6 A/m3 volt. A fesziiltség-aramerdsség gorbe linearis szakaszira
egyenest illesztve, annak meredeksége megadja a rendszer belsé ellenallasat (Rg). Ezzel a

modszerrel meghatarozva Rg = 339,5 = 340 Q-nak adddott.
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16. abra — MUC polarizaciés gorbe

A polarizacios gorbe alapjan tovabba az is megallapithatd, hogy a steady-state miikodés soran
milyen nyiltkori fesziiltséget (OCV-t) tudtunk elérni, s ez hogyan viszonyul az elméletileg
elérhetd, kb. 1,1 V-os potencialkiilonbséghez. Megallapithatd, hogy az OCV értéke esetlinkben
0,83 V, ami az irodalmi adatokkal dsszevetve is magasnak mondhatd, aldtdmasztva ezzel a

hatékony biofilm-adaptacios folyamatot.

5.1.2 Mikrobialis elektrolizis cella, mint biofilm-adaptacios platform

A cellainditds utan ebben az esetben is megkezdtiik a ciklikus acetat adagolast. Az
aramslirliség csucsok fokozatos ndvekedése itt is jellemzd volt, viszont hosszabb miiveleti ideig
fennmarado csucsokat ebben az esetben is kb. 400 h utan kaptunk (17. abra). Az idébeli lefutas
jol mutatja, hogy az allanddsult allapotban kapott dramsfiriiség értékek nagyobbak, mint a MUC
esetén, a steady-state allapotban atlagosan 9,62 + 3,69 A/m>. A nagyobb i értékek oka a két
rendszer miikddési elve kozti kiilonbség, azaz, hogy mig MUC esetében tisztan bioelektromos
aramrol beszéliink, addig MEC-nél az elektrodpotencial szabalyzas utjan segédenergiat visziink
a folyamatba. Ugyanakkor megjegyzendd, hogy a sziikséges segédenergia akar a MEC-hez
integralt MUC-Kal is eléallithato.
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17. abra — MEC aramstrliség gorbék az id6 fliggvényében

A MEC hatékonysaganak jellemzésére ebben az esetben is praktikus modszer a CE értékek
szarmaztatasa (18. abra). Az egyes bataplalasok soran kapott aramcsucsok gorbe alatti

teriiletével aranyos CE atlagosan 63,26 + 6,54 % volt.
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18. abra — Az egyes betaplalasi ciklusok alapjan kapott Coulombikus hatasfok értékek

A fentebb taglalt okokbol kifolyolag a MUC-nél tapasztaét CE értékekhez képest MEC
esetén szignifikdnsan magasabb CE-ket értlink el. Ugyanakkor azt is meg kell emliteni, hogy a
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MEC rendszer amellett, hogy segédenergiat igényel, a katddreakcidban szelektiven allit el egy
szamunka hasznos energiahordozdt, hidrogén gazt. A 19. dbra jol mutatja, hogy méréseinkben
az elért aramsiiriség novekedésével fokozatosan nétt a katdodon levald gdz mennyisége is,
amelyet a szubsztratbol szarmazo egységnyi szervesanyag (KOI) tomegre vonatkoztatva adtunk
meg. A reakcid szelektivitdsa (2.3 egyenlet) alapjan a keletkezett gaz feltehetden Ho.
Ugyanakkor ennek vizsgalatara részletesen nem tértliink ki a mérések soran, mivel a kutatas
fokusza nem erre iranyult, noha ezen aspektus vizsgalata érdekes lehet a jovdbeni

méréstervezések szempontjabol.
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19. abra — Az egyes MEC ciklusok katddos gaztermelése

A hatékony rendszermiikddés hatterécben MEC esetében is kulcsfontossagu a
bioelektrokémiailag aktiv anodfeliileti biofilm kialakitasa. Ennek vizsgalatara a CV mérések
kivitelezése — a MUC mérésekhez hasonléan — hatékony médszernek bizonyult. A ciklikus
voltammogramot (20. abra) tekintve egyértelmiien lathatd, hogy ebben az esetben két
elkiilonithetd redox cstcspar jelenik meg. Ez arra utal, hogy a rendszerben két eltérd, az
elektréddal kapcsolatban allo elektrokémiailag aktiv redox rendszer taldlhato a biofilmben.
Ezek képzbédési potencialja rendre -0,385 V és -0,215 V (vs. Ag/AgCl), amelyek szintén

beleesnek a fobb exoelektrogének citokrom képzddési potencidljait is lefedd tartomanyba.
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20. abra — MEC non-turnover ciklikus voltammogram
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5.2 MDC- mikrobialis so6talanito cella

Mivel a MUC-ben kialakult allandésult allapoti biofilmet hatékonynak és stabilnak
értékeltiik (a kordbban leirtak alapjan), igy athelyeztiik a sotalanité celldba, majd
megkezdddhetett az adaptacio a koriilményekhez, ciklikus szubsztrat adagolas mellett. Az
adaptacid soran a késobbi miikddéssel ellentétben a sétalanitd rekeszbe is katolit (foszfat-
puffer) kertilt a s6oldat helyett. Az adaptacios szakasz (21. abra elsd csucsa) ebben az esetben
rovidebb volt (200 h = 8 nap) a korabbiakhoz képest, hiszen itt mar kialakult biofilmmel
dolgoztunk. Az elsé sotalanito mérési ciklus (t = 200 h - 363 h) soran kivancsiak voltunk a
rendszer altal belathatd id6én belill maximalisan elérhetd soeltavolitasra, ezért un. fed-batch
(rataplalasos) mukodtetést alkalmaztunk (21. abra masodik és harmadik csucsa), igy nem a
szubsztrat fogyasa hatdrozta meg a sotalanitési ciklust. Ez annyit jelent, hogy egy mérési ciklus
alatt - amikor azt lattuk, hogy megfogyatkozott a miikodéshez sziikséges rendelkezésre allo
szubsztrdt mennyisége, akkor egy ujabb egység szubsztratot adagoltunk be. A
szubsztratfogyasra az dramsurliség gorbék alakuldsabol kovetkeztettiink. A fed-batch mérési

szakasz 12,44 AIm? atlagos aramsiiriiséggel volt jellemezhetd.
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21. abra — Az adaptacids szakasz és a rataplalasos lizemeltetés aramsiiriiség gorbéi

A rataplalasos sotalanitasi ciklusban kapott eredmények alapjan abrazolva a NaCl
koncentraciot és a soeltavolitast az idében - amelyet az alabbi, 22. abra mutat - lathato, hogy
a NaCl koncentraci6 kezdetben meredeken csokkend, majd egyre inkébb ellaposodd gorbe

szerint alakult (22. abra, piros gorbe). A soeltavolitasi szazalék ezzel parhuzamban kezdetben
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meredeken novekvo, majd egyre inkabb ellaposodo tendenciat mutatott (22. abra, zold gorbe).
Az abrarol leolvashato, hogy a meredeken csokkend szakasz kb. 24 h-ig tart és ez id6 alatt ~
40%-os soeltavolitast értiink el. Ahhoz, hogy megkétszerezziik ezt a sdtalanitdsi hatasokot (80

%-ot érjiink el), tovabbi 120 h miiveleti id6 biztositasa volt sziikséges.
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22. abra — A NaCl koncentracio és a soeltavolitas idObeli valtozasa

Ez alapjan megallapithatd, hogy ugyan a soéeltavolitasban elérheté akar >80% is,
azonban az ehhez sziikséges miiveleti id6 jelentdsen megnd. Tehat hatékony soeltavolitasi
szakasznak ezek alapjan csak az els6 24 h tekinthetd, mivel a tovabbi 40% eltavolitasa 6tszor
annyi id6t igényelt, mint az elsé 40 %. Ezek a mérési eredmények az irodalmi adatok alapjan
is jonak bizonyulnak. Bo Ye és munkatarsai példdul 81,2 A/m® mellett értek el 40% -0S
soeltavolitast 24 h alatt hasonlo MDC-ben [30].

A mérés alapjan egyértelmiien megallapithaté volt, hogy az els6 24 h alatt torténd
soeltavolitas tekinthetd hatékonynak az irodalmi adatok alapjan is, igy célszerlinek lattuk a
késObbi lassulas okat is megvizsgalni. Feltehetden a sotalanitds lassulasat a belsd ellenallas
novekedése okozza, ezért megfeleld mérési mddszernek bizonyult a polarizacidos mérés. Ahogy
azt a 23. abra mutatja a sotalanitas elején (t = 0) a rendszer altal maximalisan elért teljesitmény

4,3 W/m?® volt 16,2 A/m® aramsiirtiség mellett. A belsé ellenallas pedig 73,6 Q-nak adodott.
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23. abra - MDC polarizacids gorbe sotalanitas elott

A 24. abra a 80%-os soeltavolitas (t = 144 h) esetén mért maximalis 3,2 W/m?®
teljesitményt és a hozza tartozo 9 A/m3 dramsiiriiséget mutatja. Az ehhez tartozo belsd ellenéllas
pedig 129,2 Q-nak adodott. Vagyis egyértelmiien latszik, hogy a soeltavolitasi szazalék

novekedésével a belso ellenallas is nott.
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24. abra - MDC polarizacios gorbe 80%-os soeltavolitasnal

A polarizaciés mérések alapjan egyértelmiivé valt, hogy a lassulds f6 oka a belsd
ellendlldas novekedése. Ezért megfelelének tiint a belsé ellendllds komponenseinek
elektrokémiai impedancia spektroszkopids (EIS) meghatarozéasa. Ez a mérési modszer nem csak

az egyiittes belsd ellenallas meghatarozasara alkalmas, hanem annak kiilonb6zd tagjainak
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(ohmos, diffuzids, koncentracid transzfer) és azok nagysaganak meghatarozasara is. A mérés
kezdetén a sotalanitds el6tt a belsd ellenallas tagjai a kovetkezOképp alakultak: az ohmos
ellenallas 14,8 Q-nak, a koncentracio transzfer ellenallas 6,32 Q-nak, a diffazios ellenallas
pedig 52,5 Q-nak adodott. (25. abra, zold jelolés). Az elért 80%-os sétalanitdsnal pedig az
ohmos ellenallas 15,3 Q-nak, a koncentracidé transzfer ellenallas 4,1 Q-nak, a difftzios
ellenallas pedig 109,8 Q-nak adodott. (25. abra, piros jelolés). Vagyis megallapithato, hogy a
bels6 ellenallas novekedéséhez a difftzios ellenallas novekedése jarult hozza a legnagyobb
mértékben. Ennek pedig az az oka, hogy a membranon keresztiili iontranszfer az ionok

sotalanitd kamrabol valo fokozatos fogyasa miatt egyre lassabban megy végbe.
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25. abra — Az MDC EIS mérésének eredménye sotalanitas el6tti és 80%-os soeltavolitas esetén

Az elektrokémiai impedancia spektroszkopia és a polarizaciés mérések eredményei
megerdsitették azt az allitast, miszerint csak a 24 h alatt lezajlo soeltavolitas tekinthetd
hatékonynak, igy a tovabbi mérések soran ezt az idStartamot érdemes nézni. fgy fontosnak
tartottuk vizsgalni, hogy ezek a mérések és a rendszerben zajlo folyamatok mennyire
reprodukélhatok. A reprodukélhatdsag vizsgalatanak érdekében harom egymast kdvetd 24 h-s
ciklusban vizsgaltuk a soeltavolitast és a hozza tartozo aramsiiriiség értékeket (26. abra). A

mérések soran kapott atlagos aramsiirtiség 8,2 + 2,1 A/m3 volt.
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26. abra — A 24 h-s parhuzamos mérések aramsiiriiség gorbéi az idében

A soétalanito celldban a 24 h-s mérések sordn a sdkoncentracié iddbeli alakulasat a 27.
abra mutatja, az ehhez tartozo soeltavolitasi szdzalékokat pedig a 28. abra. Ezek alapjan
egyértelmiien kimondhatd, hogy a rendszer reprodukalhatosaga kifejezetten jonak bizonyult. A

soeltavolitasi szazalékot tekintve a rendszer stabilan tudta tartani a 40,3 + 0,8 %-ot, a kamraban

marado NaCl koncentraciot tekintve pedig a 20,8 + 0,2 g/l-t.
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28. abra — A 24 6ras mérések soran a soeltavolitas alakulasa

A korabbiakban mar targyaltuk, hogy a sétalanitas sebessége az elsé 24 h utan szignifikansan
csOkken. Ezt mutatja az alabbi 29. dbra is, amely a 24 h mérések soran a betaplalasi ciklusok
soeltavolitasi sebességét (vp) abrazolja g/l-d mértékegységben az eltelt id6 fiiggvényében. Az
abran jol latszik, hogy az egyes betaplalasi ciklusok kezdetén a soeltavolitasi sebesség igen
magas, a ciklusok soran atlagosan elérheti akdr a 13 g/l-d értéket is. Azonban ezt kdvetden
fokozatosan csokken, majd stagnal. Ez a korabbi eredményeket tekintve, illetve a tovabbiakra

nézve is bizonyitja, hogy megfeleld a 24 h-s ciklusok vizsgalata, a cél érdekében.
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29. abra — Az MDC soéeltavolitasi sebességének alakulasa az idében
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5.3 MEDC — mikrobialis elektrolitikus sé6talanito cella

Az MDC mérések alapjan meg akartuk vizsgalni, hogy a fesziiltség rataplalasnak van-e
befolyésa a sotalanitas hatékonysagara, igy elvégeztiink méréseket MEDC lizemmodban is. Az
MEDC méréseket ugy végeztiik, hogy a korabban MDC-ként iizemeld cella anddpotencialjat
segédfesziiltség segitségével 0,2 V-ra allitottuk. Majd rovid adaptacié utdn megkezdtiik a 24 h-
s reprodukalhatosagi vizsgalatokat és néztiik a kapott aramstiriség értékeket (30. abra), illetve

(31. abra). A mérések soran kapott atlagos aramsiirtiség 10,4 + 3,2 A/m3-nek adddott.
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30. abra - MEDC 24 h-s parhuzamos mérések aramstiriiség gorbéi az idében

A 24 h reprodukalhatosagi mérések soran a rendszer stabilan tudja tartani a soeltavolitasi
szazalékot tekintve a 35,1 + 1,4 %-ot, ezt a j6l mutatja a 31. abraHiba! A hivatkozasi forras
nem talalhaté., a kamraban maradé NaCl koncentraciot tekintve pedig a 22,6 + 0,6 g/lI-t, amit
pedig a 32. abra mutat. A mért adatok illeszkednek az irodalomban talalhato adatokhoz.
Példaul M. Mehanna és munkatarsai [31] 60 A/m® mellett értek el 374 4%- os sdeltavolitast

kétkamras elektrolitikus sotalanitdé kamraban.
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31. abra - Az MEDC 24 h-s parhuzamos mérései soran a soeltavolitasi szazalék alakulasa az idében
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32. abra - Az MEDC 24 h-s parhuzamos mérései soran a sokoncentracio alakulasa a sotalanito kamraban
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5.4 A diffazio hatasa a sotalanité rendszerekben

A sotalanitas sordn a koncentraciokiilonbség miatt felmertil a kérdés, hogy milyen egyéb
folyamatok befolyasolhatjak a mérések soran ez elért sdeltavolitasi szazalékokat. A sotalanitas
folyamata soran keletkez6 magas koncentraciogradiens magaval hozza az ozmodzisnyomas
valtozéasat a rendszerben, amely azt eredményezi, hogy az ionvandorlassal ellentétes iranyba
megindul a viz aramlasa. Ezért sziikségesnek éreztilk ennek vizsgalatat is. A sotalanitasi
mérések utan teljesen az anod ¢€s a katdd elektromos 0sszekottetése nélkiil hagytuk a rendszert
24 o6raig miikodni. Ebben az esetben igy csak a diffuzios erd segitségével torténik meg a
sOtalanités, ezaltal vizsgalhat6 a szerepe a teljes sotalanitasi folyamatban. Ebbdl a mérésbol is
mértiink parhuzamost, majd a mérések atlagat figyelembe véve allapitottuk meg a diffuzio
hatasat a teljes folyamatra. Az eredmények alapjan megallapitottuk, hogy a teljes sdeltavolitas
kb. 20%-at tette ki az ionok diffuzioval valdé vandorlasa a membranokon keresztiil, ez lathato
az alabbi (33. abra) abran is fekete jeloléssel. Ez az adat az irodalomban talalhat6 adatoktol
nem tér el kiilonosebb mértékben. Pédaul Bo Ye és munkatarsai [30] 80%-os soeltavolitasi

hatasfok esetében 40%-os diffizids hatasrol szamoltak be, szintén 24 h- mérések soran.
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Osszegzés
6 Osszegzés

Az irodalmi kutatds és a kisérletek alapjan tehat 0sszességében elmondhatd, hogy a
mikrobidlis sotalanito rendszerek igéretesek lehetnek a jovében, mint sétalanitasi technoldgia.
Azonban még rengeteg fejlesztés a jelenlegi korlatok (pl. draga épitdanyagok, nagy belsd
ellenallas) lekiizdése sziikséges, hogy a technologia teljes értékiien felhasznalhat6 legyen az
iparban, a szennyviztisztitisban vagy az ivoviz eldallitdsban. Jelen allas szerint inkabb a
jelenleg is alkalmazott magas energiaigényl sotalanitd rendszerek energiakoltségeit lesznek
hivatottak csokkenteni. Ezt igazoljdk az irodalomban fellelhetd kisérletek is, mivel a 24 h-s
mérések alatt elért soOtalanitisi szdzalékok egy eldkezeld technoldgiaban, akar jelentds
energiaigény csokkenést idézhet eld az esetleges tovabbi forditott ozmozisos, vagy mas
soeltavolitasi technoldgia haszndlata esetén.

Az altalunk elvégzett kisérletek is az irodalmi kdvetkeztetéseket igazoljak, miszerint a
technologia megfeleld elokezelésnek bizonyulhat a jovében. A 24 h mérések soran elért 40%-
os soeltavolitas 35g/1-es NaCl-oldat esetén egy jo adatnak bizonyul. Mindemellett az sem
mellékes, hogy mindkét rendszer esetén valamilyen, a soeltavolitds szempontjabol mellékes,
azonban egyéb szempontokbodl fontos melléktermék keletkezik. Az MDC-k esetén a keletkez6
aram az egyre novekvo energiaigények miatt semmiképp nem elhanyagolhato elényt jelent. Az
MEDC-k esetében pedig a keletkez6 hidrogén energetikai szempontokat tekintve értékes
komponens.

A kisérleti eredmények azt mutatjak, hogy mind a MUC, mind a MEC konstrukcid
alkalmas a sotalanitdo cellak szamaéra biofilmadaptacios platformnak. Ezt egyértelmiien
megmutattak a ciklikus voltammetrids mérések is, amelyekbdl kideriilt, hogy a MUC esetén
egy, a MEC esetén pedig két detektalhatd redox-aktiv rendszert is ki tudtunk mutatni. A
sotalanitas soran kapott eredményekbdl kideriil, hogy az MDC ¢és az MEDC esetén nincs
szignifikans kiilonbség a soeltavolitasi szdzalékot tekintve. Mindkét rendszer stabilan képes
tartani a 35-40%-os soeltavolitasi szazalékot. A sétalanitasi ciklus soran elért aramsiiriiséget
tekintve is elég hasonloan teljesitett a két rendszer, mig az MDC maximalis aramsfirisége 8,2
+ 2,1 A/m3 volt, addig az MEDC (segédenergiaval) 10,4 + 3,2 A/m*-t produkalt. A mérésekbdl
az is egyértelmiien kideriilt, hogy a diffizi6 hatasa a folyamatra kb. 20%-os soeltavolitast jelent.

Mindezek alapjan elmondhato, hogy a mérések sikeresnek bizonyultak az irodalom alapjan

is, ezért érdemes a jovoben tovabbi méréseket és fejlesztéseket végrehajtani a témaban.
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