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Tartalmi 6sszefoglalo

Az elmult évtizedekben egyre jelentdsebbé valt az in. Mikrobialis Elektrolizis Cellak (MEC) alkalmazasa
¢s kutatasa. Ezeket a cellékat eredetileg a hidrogén szennyvizbdl torténd eldallitasara fejlesztették ki, hiszen a
hagyomanyos bioldgiai eljarasokhoz képest képes atlépni azok termodinamikai korlatait, nagyobb elméleti
hidrogén hozamra képes viszonylag enyhe koriilmények kozott. A szennyviz alkalmazéasa azért lehetséges,
mert a MEC képes a szerves anyagok széles korét hasznositani szubsztratként.

A jelen munkaban kationcserélé membréannal ellatott abitoikus elektrolizis és mikrobidlis elektrolizis
cellat vizsgélok szimulalt vizeletbdl torténd nitrogén és foszfor visszanyerésre. A karbamid egy szerves
vegyiilet, melyet az iparban és gyodgyaszatban széleskdrben felhasznalnak. Az ipari eldallitasa egy hosszu és
kifejezetten energiaigényes folyamat, mely magas hdmérsékletet és nyomast igényel. Ehhez képest az eml6sok
szervezete a nitrogén tartalmu vegyliletek metabolizmusa sordn karbamidot allit eld, mely a vizelettel egyiitt
a szervezetbdl képes kitiriilni. A vizelettel kibocsatott karbamid hasznositasat limitdlja a kornyezetben
csaknem mindenhol eléforduld karbamid-bonté enzim, az uredz, amely karbamidot ammonidra €és szén-
dioxidra bontja. A (bio)elektrokémiai cellakban a szimulalt vizeletet katolitként alkalmazva a katddreakcio
soran jelentkezé pH-ndvekedés felhasznalhato a karbamid (vizeletben talalhatéd £6 N-forrés) stabilizalaséra az
ureaz karbamid-bontd enzim inhibicioja altal. Mindemellett a P-tartalom az oldatbol szilard fazist csapadék
form4jaban nyerhetd vissza. A stabilizalt karbamidos oldat és a szilard formaban kinyert foszfat széleskorii
ipari felhasznalasi potenciallal bir, pl. a miitragya eldallitds terén. A munkéban vizsgalom az abiotikus ¢és
bioelektrokémiai rendszerek kozti kiilonbségeket, kiilonds tekintettel a hatékonysagra, befektetett energia-
igényre, ¢és a stabilizalt oldatok tulajdonsédgaira. Az eredmények egyértelmiien megmutattak, hogy az abiotikus
elektrokémiai mdodszerek mellett a kisebb aramstrtiségeken iizemeld MEC rendszerek is képesek hatékony

karbamid stabilizacidra, illetve foszfor visszanyerésre.

Kulcsszavak: karbamid, foszfat, mikrobialis elektrolizis cella, elektrokémiai stabilizacio, ureaz
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1. Bevezetés

Egy atlagos ember napiszinten koriilbeliil 13-14 g nitrogént bocsat ki a szervezetébdl,
amelyet visszanyerve tudnank hasznositani [1]. A taplaléknovények a fotoszintézisiik soran
allitanak eld, de ehhez sziikségiik van reaktiv nitrogénre, amelyet lehet ammonia, nitrat, vagy
az emberi vizeletbdl is kinyerhetd karbamid [2].

A 20. szazad elején Fritz Haber és Carl Bosch a levegé nitrogénjébdl sikeresen el tudott
allitani reaktiv nitrogén vegyiiletek, amelyet muitragyaként lehetett hasznositani. Azota fosszilis
anyagokat felhasznalva, magas homérsékleten €s nyomason allitanak el ammoniat a 1égkori
nitrogént felhasznélva. Az eldallitott reaktiv nitrogénnek szamos felhasznalasi lehetdsége van,
mint a robbanoszer-, gyogyszer- vagy mianyaggyartas [3]. Ilyen mddszerrel egy év alatt 100
millidtonna nitrogénes miitragyat gyartunk egy év alatt [4], amely azt jelenti, hogy vildgszinten
atlagosan 13 kg miitragya jut minden egyes emberre [5].

A haszonallatok novekedésével egyliitt megnétt a feleslegesen felhasznalt miitragya
mennyiséges is. A tultragyazas hatdsara a leveg0 és a vizek is szennyezettek lettek, amely a
klimavaltozashoz és biodiverzitas csokkenéshez vezetett [6]. Tovabbi problémat jelent, hogy
az arak novekedésével a Haber- Bosch mddszer ara nagymértékben megemelkedett, ezért
célszerli, hogy elkezdjiink ij modszerek utan kutatni, hogy a sziikséges miitragyat kdrnyezet
barat modszerekkel el lehessen allitani. Ilyen modszer lehet a foto-bioreaktorok alkalmazasa,
illetve a mikrobialis elektrolizis cellak, amelyek még fejlesztés alatt allnak [7].

A kutatés sordn azt vizsgéaltam, hogy egy membrannal elvalasztott, kétcellas elektrokémiai
celldban az elektromos 4aram hatasara idoben hogyan valtozik a két cellatér pH-ja és
cé¢lom az, hogy meg tudjam hatarozni, hogy mennyi id0, amig az oldat pH-ja eléri azt a pH-
értéket, amely stabilizdlja az oldatban 1évé karbamidot, és ezzel egylitt inhibedlja az uredz
enzimet. Ezek mellett vizsgaltuk, hogy az enzimnek a kiilonb6z6 pH-n stabilizalt oldatokban

milyen az aktivitasa.
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2. Irodalmi attekintés

2.1. A karbamid

A karbamid egy szerves vegyiilet, amely fontos szerepet jatszik az emldsok nitrogén tartalmi
vegylileteinek metabolizmusaban. Ez az eml0sok vizeletének f6 nitrogén tartalmt anyaga. A
karbamid fehérszinli, szagtalan, nem-toxikus szilard anyag, amely vizben jol oldddik,
kémhatasa semleges. Az emberi test sok féleképpen hasznositja a karbamidot, amelyek koziil a
legjellemzdbb a felesleges nitrogén kiiiritése a szervezetbdl. A mdj egy szén-dioxidbdl és két
ammoniabol karbamidot képez a karbamid ciklus soran. A karbamidot széles korben

hasznositjak, mint miitragya és vegyipari alapanyag.

O

N

H>N NH>

1 abra: Karbamid szerkezeti képlete

A karbamid volt az els6 olyan anyag szerves anyag, amelyet laboratoriumban el tudtak
allitani. 1828-ban Friedrich Wdhler szervetlen alapanyagokbol kiindulva szintetizalta a
karbamidot, ezzel ellentmondva, annak az addig fennall6 feltevésnek, hogy a szerves anyagok

eldallitasahoz elengedhetetlen €16 szervezet felhasznéléasa [8].

2.1.1. Ipari el6allitas

Az ipari eldéllitasnak az alapjaul a Basarov reakcio szolgdl. Basarov az ammoénium-
karbamattal kisérletezett, és azt tapasztalta, hogy amennyiben nyomas alatt felheviti, akkor egy
kisebb mennyiségli karbamid keletkezik. A reakcié termodinamikabdl eredd korlatai miatt a

technologia néhany alapvetd problémaba titk6zik. Akkor lehetne a legnagyobb hozamot elérni
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a karbamid gyartas sordn, ha a kiinduldsi anyagokat teljes egészében at tudnank alakitani
karbamidda. Ez csak és kizarolag akkor lehetséges, ha az el nem reagélt reagenseket
visszaforgatnank a rendszerbe.

Amennyiben 0sszehasonlitjuk azon eljarasokat, amelyekkel karbamidot allitanak eld, azt
tapasztaljuk, hogy mindegyik esetben az alapja a Basarov-reakcio, mindenhol nagy energia
igényl rendszereket kell alkalmazni. A legnagyobb kihivas e rendszerek esetén, hogy
megtalaljak azt az idealis paramétereket a tervezésnél, amely kielégiti a kovetkezd
kovetelményeket:

e kicsi 0kologiai labnyom,

e alacsony befektetési koltség,

e magas konverzidju kiindulasi anyagok megtalalasa,

e alacsony fogyasztas,

e nagy megbizhat6sag a miikodtetés soran

e jO mindségl termék.
Egy masik nehézséget okoz, hogy a technologidban 1étrejové koztitermék, az ammonium-
legmagasabb a hdmérséklet és a karbamatkoncentraci6. A magas lizembiztonsadg elérése
érdekében olyan technologiai feltételeket kell biztositani és olyan épitdanyagok kombinacidjat
kell kivalasztani, amelyek meghosszabbitjdk az ilyen ammonium-karbamatban gazdag
oldatokat kezel6 berendezések ¢lettartamat, igy hossza, megszakitas nélkiili termelési
folyamatokat tesznek lehetévé [9].

A karbamidgyartasnal két jelent6s rendszer tipus felelt meg leginkabb a mar korabban
felsorolt feltételeknek. Ezek a rendszer tipusok a konvencionalis folyamatu és a strippeléses
technologiat alkalmazo rendszer. A lejelentdsebb eltérés a sztrippeld eljaras €s a konvencionalis
folyamat kozott, hogy a sztrippeld folyamatok soran a reflux teljes egészében vizmentes. Csak
egy kis mennyiségii el nem reagalt karbamatot és ammoniat forgatnak vissza a kozepes és
alacsony nyomasu ujrafelhasznalasi fazisokban. ElImondhato, hogy az alacsony vizhasznaldsu
sztrippeld eljarasnak hozama a magasabb. A masik nagy elénye ennek az eljarasnak, hogy a
magas nyomason végbemend karbamat lebomlas miatt, az a hd, amely felszabadul, azt alacsony
nyomasu g6z formajaban hasznositjak, és ezt a downstream folyamatok soran a karbamid
evaporaciora ¢és szennyvizkezelésre haszndljak fel, mig ez az energia a konvencionalis
folyamatok soran tdvozna a rendszerbdl. Ez azt mutatja, hogy a sztrippeld eljaras energiaigénye

is szignifikdnsabban kisebb [9].
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2.1.2. Biologiai eléallitas

Az emlOsok szervezetében a maj a felelds a karbamid eldallitasaért. Maga a karbamid az
aminosav lebomlas a végsdé metabolitja. Az emberi szervezet nem képes arra, hogy fehérjéket,
vagy az azok bomlastermékeként keletkezett aminosavakat eltarolja. Amennyiben a
szervezetbe bejutatott fehérje mennyisége atlép egy bizonyos hatarértéket, akkor a
vékonybélb6l a majba keriil, hogy ott aminosavakka bontsa azokat. A majban 1évé sejtekben
lejatszodik egy reakcid sorozat, aminek az eredménye, hogy oxiddz enzim jelenlétében az
aminosavakrol egy amin csoport és egy hidrogén valik le, amelyek ammoniat formalnak, majd

a nitrogénmentes részét a molekulanak a szervezet a zsiradékban tarolja (2. abra).

[u] [n]
HaH )J\ HaHN )l\
\| OH \l aH a—n
R R

u]
o )J\ o )J\ NH NH
B oN ‘Q:bl on 3 3
[

R

2 abra: Deaminizaciés folyamat

Azonban az ammonia egy erdsen mérgez0 anyag a szervezetben. A majban megtalalhato
specialis katalizatorok segitségével a sejtek egy szén-dioxid molekula atalakitasaval képesek

megkotni két ammonia-molekulat (1. egyenlet).
CO,+ 2NH; - (NH,),C0 + H,0 Q)

A karbamid a vizzel egylitt bekeriil a véraramba, ahol a veséhez szallitodik. A vese kiszliri

a vérbdl, majd a vizelettel egyiitt tavozik a szervezetbdl [10].
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2.2. Ureaz enzim

Az uredaz (EC 3.5.1.5) egy hidroldzok ¢és az amidohidroldzok csalddjanak tagja.
Szisztematikus neve karbamid-amidohidrolaz, amely egy nikkel-tartalmu enzim. Az ureaz egy
metalloenzim (aktiv centrumaban fémion taladlhato [12]) és megtalalhatd volt ndvényekben,
gombakban, baktériumokban, de nem allatokban. Az ureaz két Ni%* iont hordoz aktiv helyein,

¢s katalizalja a karbamid hidrolizisét ammoniara és karbamatra [11].

3 abra: Ureaz enzim szerkezete

Az utobbi vegyiilet spontan bomlik, és egy mdasik ammonia- és karbonsavmolekulat

eredményez (2-3 egyenlet).

H,NCONH, + H,0 > NHs + H,NC(0)OH )

H,NC(0)OH + H,0 - NHs + H,CO5 ©)

Vizes oldatokban a felszabaduld szénsav és ammonia egyenstlyban van a deprotonalt,

illetve protonalt formdjukkal. E reakcidk (4-5 egyenlet) nett6 hatdsa a pH-érték novekedése.
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H,CO; & HY + HCO3 (4)

2NH; + 2H,0 © 2NH} + 20H~ (5)

Az ureazt szdmos taxonomiailag kiilonb6zé baktériumfaj termeli. Az uredz egyes fajok
esetében bizonyitottan erés virulenciafaktor (baktériumok és mas korokozok altal termelt
anyag, amely fokozza a fert6zéképességet és elésegiti a betegség terjedését, serkenti a patogén
szaporodasat, vagy gyengiti a megtamadott szervezet ellenalloképességét), koztiik a Proteus
mirabilis, a Staphylococcus saprophyticus és a Helicobacter pylori esetében. Az ureaz kozponti
szerepet jatszik a H. pylori anyagcseréjében és virulencidjaban, sziikséges a
gyomornyalkahartya kolonizaciojahoz. Erds immunogén, amely erdteljes immunvalaszt valt ki.
Ezt az enzimet taxonOmiai azonositisra, valamint a kezelés utani diagnodzisra €s nyomon
kovetésre hasznaljak, és vakcinajelolt. Az uredz érdekes modellt jelent a metalloenzim-
vizsgalatokhoz. A H. pylori felfedezése el6tt ugy gondoltak, hogy az ember "gyomor-ureazt"
termel. Ma mar tudjuk, hogy e nevezetes fehérje forrasa ez a baktérium, amely az emberek

gyomor nyalkahartyajat kolonizalja [12].

2.3. A karbamid-felhasznalas teriiletei

A karbamidot széleskoriien hasznositjak a kiilonbozo termékek gyartasdhoz. A két ismertebb
termékcsoport a mitragydk ¢és a gyodgyszerek. Miutragyanak azért hasznéljak, mert a
vegyiiletnek az amid-csoportja hosszabb ideig képes kifejteni a hatdsat, mint mas mitragya
alapanyagok, valamint a biokémia folyamatok, amelyek soran atalakul nitratta, valamint a
képzddott kozti termékek nem mosddnak ki a talajbol [13]. A gyogyszeriparban a karbamidbol
a kérddzo allatoknak gyartanak fehérjeellatast elosegitd tapanyag kiegészitot [14].

Ezek mellett szamos technologiai felhasznaldsa van még a karbamidnak. Felhasznalhato
hidrogén eldallitasara, direkt karbamidos {izemanyagcelldkban, mint kulcskomponens,
valamint hasznalhatd mikrobialis elektrokémiai (biotechnologiai) folyamatokban, mint

tapanyag.

2.3.1. Hidrogén eldallitas karbamidbol
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Ennek a technoldgianak az alapanyaga a vizelet, amely a lakossagi szennyviz legnagyobb
részét teszi ki. Szamos elénye lenne annak, ha képesek lennénk a karbamidbdl kodzvetleniil
eldallitani hidrogént, de jelenleg még nincsen olyan technologia, amely erre képes. Tovabbi
eldnye lenne az is, hogy az igy tisztitott szennyvizet egyben denitrifikalnank is. Egy olyan
technologia kifejlesztése, amellyel a karbamid ammoniava valo hidrolizise megakadalyozhato
lenne, azért lenne fontos, mert akkor megeldzhetd, hogy az ammonia a 1égkorbe jutva tovabb
reagaljon ammonium-szulfattd és ammonium-nitratta, igy megakadalyozhat6 ezen anyagok
egészségkarosito hatasa.

Bryan K. Boggs és munkatarsai elektrokémia uton nikkel felhasznalasaval, segitségével
képesek voltak elérni, hogy az emberi vizelet karbamid tartalmat hidrogénné, nitrogénné és

szén-dioxidda bontsa el (6. egyenlet) [15].

CO(NH3)2(aq) + H20) = Nacg) + 3 Haeg) + COxy) (6)

2.3.2. Direkt karbamidos lizemanyagcella

A direkt karbamidos {izemanyagcella (DKUC) alkalmazésa egy hatasos modszer arra, hogy
a szennyvizet kezeljiik, és elektromos energiat allitsunk el6. Ebben a technologidban a
karbamidot, vagy az azt tartalmazo vizeletet elektrokémiai uton, lugos kdzegben oxidaljuk
szén-dioxiddd, nitrogénné, vizz¢, valamint elektromos energidva. A karbamid az anddon

oxidalodik (7. egyenlet), mig a katodon hidroxid ionok képzddnek (8. egyenlet) [16].
CO(NH;), +60H - CO, +5H,0+ N, +6e” (7)
~0,3H,0 +6e” > 60H" (8)

Osszeségében egy ilyen cellanak az elektrokémiai potenciélja elérheti a 1,146 V-os értéket
is. A rendszerben nikkel katalizatort alkalmaznak. A nikkel a leghatékonyabb nem-nemesfém
katalizator, de ennek a stabilitdsa és aktivitdsa elmarad a kereskedelmi forgalomba hozataldhoz
sziikséges értektdl. Hogy a teljesitményét fokozzak, a nikkelt vagy 6tvozik egy masik fémmel,
novelik a katalizator feliiletét, vagy novelik a nyitott &ramkori fesziiltséget ) oxidald szerek

alkalmazasaval, hibrid pH értékek alkalmazéasaval.
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Az ex situ eredmények megmutattak, hogy a nikkelnek megnd a hatékonysaga, ha egy
masik fémmel, példaul kobalttal, mangannal vagy kadmiummal 6tvozziik és megndveljiik a
katalizatornak a feliiletét szén nanoszalakkal, nanocsovekkel vagy grafitot hasznalva [17-23].
Ezzel szemben az in situ eredmények alapjan az mondhatd, hogy a nem-hagyomanyos
oxidaloszert alkalmazunk, mint a hidrogén-peroxid, valamint bazikus anolitot, savas katolittal,
akkor a rendszernek a nyilt aramkori fesziiltsége megndvelhetd. A karbamid oxidacidja
torténhet mind savas, mind lugos és semleges kozegben, de a savas kozeg korroziv hatasa miatt

a nikkellel valo katalizis ebben az esetben fenntarthat6 [16].

2.3.3. Karbamid felhasznalasa mikrobialis tizemanyagcellakban

Az elmult évtizedben a biotechnoldgiai kutatidsokban egyre inkabb teret nyerd
mikrobioldgiai {izemanyagcelldk (MUC) alkalmazaisa merdben 1ij lehetdséget teremt megujuld
elektromos energia eldallitasara. A baktériumok egy specialis csoportja, az un. exoelektrogének
a szerves anyag oxidalasabol nyert elektronokat — szigoruan anaerob kdrnyezetben — képesek
kozvetleniil egy szilard vezetd feliiletére transzportalni. Az exoelektrogén baktériumokbol
kialakitott biofilm segitségével egy MUC-ben kdzvetleniil szerves anyag lebontasabol nyerhetd
elektromos energia. Az MUC alapi technologidkban rejlé lehetéségek kecsegtetéek,
felhasznalasuk sokoldala: 1j tavlatokat nyithatnak meg a bioelektromossag-eldallitas,
okotoxikologiai vizsgélatok, szennyvizkezelés, hulladékfeldolgozas €s szennyezés-eliminalas
teriiletén [23,24].

A legnagyobb gatlotényezOk az ilyen cellak felhaszndlasdban, hogy jellemzden kicsi a
legtobb szennyviz vezetoképessége ¢és pufferkapacitasa. A reakcidk soran tovabbi problémat
okoz, hogy az anodtérben protonok keletkeznek, melyek csokkentik az oldat pH-jat, ami a
biofilmet karositja. Laboratoriumi vizsgalatok soran a pufferkapacitas novelésére alkalmazott
megoldas az, hogy az oldatot egy kiilsé tartdlyban 1évé pufferoldattal Osszekapcsolva
cirkulaltatjak, de ez egy szennyviztisztito esetén nem kivitelezhet6 megoldas.

A vizelet esetében elony, hogy a legtobb szennyvizhez képest magasabb a vezetOképessége
¢s a pufferkapacitdsa. Ennek az oka, hogy a karbamid pufferként szolgilhat az ammonia
hidrolizise soran, amely képes semlegesiteni az oxidaci6 sordn bekovetkezd pH csokkenést. gy

a vizelet egy idealis szubsztrat lehet a mikrobialis lizemanyagcelldk szadmara [25]
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2.4. Mikrobialis elektrolizis cellak

Mikrobidlis elektrolizis cellanak (MEC) nevezziik azt a mikrobialis elektrokémiai
rendszert, amelyben a mikrobdk az elektronok felhasznalasaval valamilyen terméket allitanak
elé (altalaban hidrogén vagy metan). A MEC-kat eredetileg szennyvizb6l térténé hidrogén
eldallitasara fejlesztették ki, ugyanis a MEC képes atlépni a hagyomanyos bioldgia
rendszereknek a termodinamikai korlatjait, aminek az eredménye nagyobb mértékii hidrogén
hozam. A MEC-ek nagy elénye még, hogy a szerves anyagok széles kore felhasznalhato
szubsztraként, mint példaul a cukrok, a szerves savak soéi (példaul acetat), alkoholok, és
karbamid. Ez a rendszer jelentés mértékben képes lecsokkenteni a hidrogén termeléshez
sziikséges energia koltségeit a viz redukciohoz képest [26]. Példaul acetat oxidacioja esetén az
anddtérben, 0,1 V-os segédfesziiltség befektetése esetén elméletileg mar elérhetd a hidrogén

levalés, ami pedig joval alacsonyabb, mint a hagyomanyos elektrolizishez sziikséges fesziiltség

(1,23 V) [27].

2H,0+2e” - H,+20H" 9)

A rendszer miikddésének nagy eldnye, hogy nem elektromos dramot allitunk eld, hanem
egy felhalmozhato energiahordozot, amelyet kétkamras rendszer esetén nagy tisztasdg mellett

vagyunk képesek elérni.

2.5 Szennyviz, mint foszfatforras

A foszfor az ¢élélények szamara nélkiilozhetetlen kémiai elem, amely egy nem
helyettesithet6 er6forras [28]. A foszfor a természetben nagy mennyiségben foszfat kézetekben
vagy foszforit formajaban fordul eld, de ezek eloszlasa egyenlétlen. A természetes foszfor
forrasok kimeriilése miatt a foszfor visszanyerés jelentdsége nagymértékben megugrott a
mitragya hasznalat kdvetkeztében, hiszen a kitermelt mennyiséget majdnem teljes egészében
erre a célra hasznaljék fel [29]. A foszfornak az dsvanyi kozeteit leszamitva még a felszini
vizekben is megtalalhatd, mint szennyezd anyag. A nagy mennyiségii kibocsatasa eldsegiti az
algak és tszonovények elszaporodasat [30]. A foszfor hiany egy megoldasa lehet, ha a
szennyvizbdl, illetve a viztisztitas soran visszanyerjiik. Az 1. tablazatban néhany jellemzé ipari

szennyviz foszfor-tartalmat tiintettem fel
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1 tablazat: Az egyes iparagak szennyvizének a foszfor tartalom [31]

Foszfor koncentracié (mg/1)

Oliva malom 64-350
Boraszat 35-77
Sertés tenyészet 194-780
Tejipari 12-266
Papiripar 0,5-2,4
Mososzeripar 10-12

11
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3. Célkituzesek

A munkam soran meghatarozom egy abiotikus elektrolizis- €s egy mikrobialis elektrolizis
cella kozotti fobb kiilonbségeket egy szintetikus karbamid €s foszfation tartalmu oldat
(szintetikus vizelet) elektrokémiai pH novelése és stabilizalasa soran. Vizsgalom az egyes
cellak hatasfokat €s jellemzd elektrokémiai paramétereit, az ionvandorlas mértékét, valamint a

kezelt katolitokban 1év6 karbamid stabilitasat meghatarozott id6 alatt.

4. Anyagok és modszerek

4.1 Rendszerek felépitése és miikodése

4.1.1 Elektrolizis cella (EC)

Az elektrokémiai mérésekhez egy politejsavbol, 3D nyomtatissal készitett cellat
alkalmaztam. Ezt a reaktort egy kationcserélé6 membran segitségével két részre osztottam a 4.

abran lathatd séma szerint.

Folyadék recirkulacio

Referencia
elektrod

N '
j8a}

CaZ+ —_L’

Acélelektrod Mg > Platinaelektrod

Katodtér Anoddtér ii ”
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4 abra: Alkalmazott elektrolizis cella vazlata

A cella katodterébe egy szintetikus karbamid és foszfation tartalmu oldatot helyeztem,
aminek az Osszetétele a 4.5-0s fejezetben talalhaté. Ennek a cellanak az elektrodja egy
rozsdamentes acélbol és titan szalbol készitett elektrod (A= ~9 cm?). Az anddtérbe egy 0,2 M-
os NaSOj4 oldatot toltdttem, tovabba ennek a cellanak az elektrodja egy platinahalo-elektrod
(BAS 002250, Japan) volt, aminek a feliilete A = ~8,75 cm?. Az anddtérben a platina elektrod
mellett elhelyeztem egy referenciaelektrodot is, amely egy 3 mol/l KCl oldattal toltott Ag/AgCl
referencia elektréd (SE11, Meinsberg Sensortechnik GmbH) volt. A két félcella koz¢, aktivalast
kovetden egy kationcseréld membrant helyeztem (Fumasep FKE, kereskedelmi forgalomban

kaphato).

Alapvetden mindkét félcella hasznos térfogata 200 ml. Az anolit térfogata 200 ml volt, mig
a 350 ml 6ssztérfogatu katolit az elektrokémiai cella és egy kiilsé recirkulacios edény kozott
200 ml — 150 ml ardnyban keriilt elosztasra. A teljes térfogat aramoltatasara egy perisztaltikus
pumpat alkalmaztam (5. é&bra). A recirkuldcidos edényre azért volt sziikség, hogy az
elektrokémiai folyamatok soran keletkezd csapadékot az elektrodtérbdl eltavolitsam és

taroljam.

[ CE WE RE ]
pumpal [ ] .

}—----i--»

._| Referencia elektrod

Kato

4

Szintetikus NaZISO4 oldat
karbamid és
foszfat tartalmu

Kristéllyosité oldat

pumpa 2

A

5 abra: A mérési rendszer sematikus abraja.
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4.1.2Mikrobialis elektrolizis cella (MEC)

A MEC kisérletek soran két kiilonbozd reaktortipust is alkalmaztam. Els6ként egy
modositott belso katddteres gdmblombik rendszer keriilt adaptalasra irodalmi forrasok alapjan
[32] E rendszer esetén az anodtér hasznos térfogata 250 ml, mig a katodtéré mindossze 14 ml,
igy a két cellatér aranya kozel 1:18. A két cellateret egy nafion 115 protoncseréld membrannal
valasztottam el. Az elektrodok koziil az andd ebben az esetben egy szénkefe elektrod volt, mig
a katodot nikkelhabbol készitettem el. Az exoelektrogén mikroorganizmusokat az irodalmi
protokol ([32]) alapjan a mérések el6tt felneveltem. Mivel itt a katolit térfogata alacsony volt,
igy a kiillonboz6 mérésekhez a cellateret 6sszekotottem egy perisztaltikus pumpan keresztiil egy
kiils6 edénnyel, igy 1étre hozva 21 és 28 ml katolit térfogatokat. Mérések kozott a katddtérbe
50 mM-os foszfat pufferoldatot toltottem, majd mérések eldtt kicseréltem az oldatot, a
karbamidot és foszfatot tartalmazo6 oldatra, tovabba minden mérés el6tt acetat adagolassal 5

mM-os acetat koncentraciot biztositottam az anolitban.

.. Beferencia eleldrdd
\\

Szenkefe elektréd
{Andd)

Magneses keverd

6. abra: Gomblombik reaktor sematikus dbréja
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A MEC kisérleteim masik részben egy 3D nyomtatassal, politejsav (PLA)
felhasznalasaval késziilt rendszert alkalmaztam. A nyomtatott rendszer esetén a két félcellat
szintén Fumasep FKE kationcserélé membrannal szeparaltam. Az anodtérben taldlhato
exoelektrogén mikroorganizmusokat tartalmazé, 160 ml térfogati inokulalo iszap, keriilt, mig
a katodtérbe 40 ml szintetikus karbamid- és foszfat-tartalmu oldat (szintetikus vizelet, 4:1
térfogatarany). Az anodtérben talalhatd egy szénkefe elektrod, amelyen a mikroorganizmusok
altal alkotott biofilm megtalalhatd, valamint ebben a térben taldlhatéo meg az el6z6 rendszerek
esetén is alkalmazott referencia elektrod. A katodtérben az elektrod egy platinazott szénpapirbol

és titan szalbol készitett elektrod (A = ~ 25 cm?).

Eiofilmmel Segéd eleltrdd
felnévesztett szen
leefe andd

Andd tér Eatddtér

7.abra: 3D nyomtatott MEC sematikus abraja (a) és felépitése (b)
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Mindkét reaktortipus esetén akkor tekintettilk az adaptacios fazist lezartnak, mikor az
elézetesen anaerobizalt anolitcserék €s acetat betdplalasok hatasara reprodukalhato és stabil

aramtermelés valosult meg a celldkban.

4.2 Elektrokémiai mérések

A kronopotenciometrias méréseket az EC esetén alkalmaztam az allando aramsiiriiség
mellett végzett kisérletek soran. Ekkor a rendszert dsszeszereltem a 6.4bra alapjan, majd egy
PalmSens3 potenciosztat (PalmSens) és a PSTrace szoftver segitségével szabalyoztam az
dramsiiriség (50, 60 és 75 A/m?). A j = 100 A/m? esetén azonban (a PalmSens3 mérési korlatai
miatt) egy masik, Ivium Vertex.one potenciosztatot (IVIUM Technology) alkalmaztam. Az

aramslriiség szamitdsanal a membran feliiletére vonatkoztattam az aramerdsség értékeket.

Kronoamperometrids moédszert hasznaltam a MEC mérésekhez az allando an6dpotencial
fenntartasara. Az eléz6hez hasonld rendszer-osszeallitds utdn a PSTrace programon beliil
beallitottam a paramétereket (0.2 V vs. Ag/AgCl anddpotencial, 60 s-os atlagolasi id6), majd

elinditottam a folyamatot. A mért aramerdsséget szintén a membran feliiletére vonatkoztattam.

4.3 pH és vezetoképesség nyomonkovetése

A pH (PCE-228 pH meter, PCE Instruments, Meschede, Németorszag) és vezetoképesség
(WTW Cond3110, Xylem-WTW, Burlington, MA, USA) méréshez a megfeleld szenzorokkal
kozvetleniil kovettem nyomon a paraméterek id6beli valtozasat. Az EC esetén az anolit és a
katolit értékeit 30 percenként jegyeztem fel, valamint akkor zartam le ezt a szakaszt, amikor a
pH érték elérte a 11,5 pH célértéket. Ezzel szemben a MEC esetén az adatpontokat 6ranként
vettem fel (varhatoan lassabb pH emelkedés az alacsony aramsiirtiség miatt). Ezen tul az
oldatok koziil az els6 és utolso pontot leszamitva csak a katolit tulajdonséagait kovettem nyomon
(az anaerob anodtér érzékeny a gyakori mintdzasra, illetve az annak soran eléfordul6 oxigén
bejutasra). A MEC szakaszos aramtermelésének kdszonhetden a pH-valtozast a maximalis

aramsiirliség kozelében eltoltott miiveleti 1d6 alatt vizsgaltam.
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4.4 Karbamid permeabilitas vizsgalata

Az elektrokémiai mérések soran felmeriilt a kérdés, hogy a karbamid képes-e atjutni a
kationcserél0 membranon. Ehhez az abiotikus cellat felhasznalva, a méréshez felhasznalt
membrant (amelynek feliilete 4 cm?) elhelyeztem ugy, hogy az egyik félcellaban a szintetikus
oldat, mig a masikban desztillalt viz volt. Ebben az esetben a rendszeren nem folyt aram,
kizarolag diffuzios cellaként lizemelt. Meghatarozott idonként a desztillalt vizet tartalmazo
félcellabol mintat vettem, majd A=440 nm-en megmértem az abszorbanciajat. A tobbi méréssel

ellentétben itt nem higitottam a mintakat.

4.5 Kisérleti oldatok

A mérések elvégzéséhez a kovetkezd oldatokra lesz sziikségem: szintetikus vizelet
(karbamid és foszfation tartalmu oldat), 0,2 M-os natrium-szulfat oldat, MEC anolit, 50 mM-

os foszfat puffer, valamint reagens oldat a karbamid meghatdrozéashoz.
Szintetikus vizelet (karbamid és foszfation tartalmu oldat):

e 1,5 g/l karbamid (CH4N20)
e 0,2308 g/l KCl

e 0,1756 g/l NaCl

e 0,1256 g/l NH4CI

e 0,3855 g/l Na2SO4*10 H20
e 00,0720 g/l 2 Na3CeHs07*2 H2O (trinatrium-citrat)
e 00,0747 g/l NaH,POq4

e 0,724 g/l Na,HPO4*12 H>0O
e 0,048 g/l CaCl2*2 H20

e 0,072 g/l MgCL*6 H20

e 1000 ml desztillaltviz

Foszfat puffer (500 ml esetén):

o 2,6825 g/l K;HPO4
e 1,3065 g/l KH2PO4
17
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e 1,425 g/l NaCl

A MEC anolit annyiban kiilonbozik a foszfat puffertdl, hogy az oldathoz hozza kell még
adni 2,5 ml Geobacter nyomelem oldatot, valamint 1,25 ml Geobacter vitamin oldatot (DSMZ

579).

e Reagens oldat a fotometrids méréshez (25 ml esetén):
e 2 ml cc HCI oldat (37%-0s)
e 23 ml abszolut -etanol

e 0,368 g 4-(dimetilamino)benzaldehid

A karbamidkoncentracié meghatarozashoz az oldatot a reagenssel 10 percig reagaltattam,
majd egy kalibracids sor segitségével 440 nm-en megmértem az oldat abszorbancidjat, ¢és a

kalibracios sor segitségével meghataroztam az oldat karbamid tartalmat.

4.6 Stabilitas-vizsgalat nyomonkdovetése spektrofotometrias médszerrel

Mind az EC, mind a MEC mérések lefutasa utan a kezdeti, valamint a kezelt (pH novelt)
oldatokbol mintakat vettem egy-egy centrifuga csdbe. A mintdk egy részét hiitdszekrénybe
helyeztem (4 °C), egy részét laborhdmérsékleten taroltam (21-25 °C), majd hetente tobbszor
megmértem az oldatok abszorbancidjat, ezzel meghatdrozva az aktudlis karbamid

koncentraciot.

A karbamidnak A = 440 nm-es tartomanyon a legnagyobb a fényelnyelése. A
meghatdrozashoz haszndlat reagens oldattal higitds utan 1:1 ardnyban elkeverve az oldat
abszorbancidja meghatarozhat6. A méréshez egy Hach Lange DR 3900 spektrofotométert
hasznaltam. A reagenst oldat alkoholtartalma miatt minden héten Ujra kalibraltam az oldat
pontossagat. A.8 abran lathato, hogy a reagens a karbamiddal szinreakcioba 1€p, amelynek az
intenzitasa a karbamid koncentraciotol fligg. Minél nagyobb a koncentracid, az oldata annal

¢lénkebb sarga lesz.
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Az eredmények kiértékelésénél fontos szerepet jatszanak az adott reagenshez tartozo

kalibraciok, és az azokhoz tartozé illesztések €s mérési tartomanyok. A kalibraldo pontokra

illesztett egyenes egyenletébe (9. éabra) helyettesitve az adott mérési eredményeket

visszaszamolhato, hogy mekkora volt az oldatok eredeti karbamid koncentracidja.
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9. abra: Egyenes illesztése a kalibralo pontokra
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4.7 Ionkromatografias mérések

Az ionkromatografias méréseket (az egyetemen beliili egylittmikodés keretében)
Methrom 882 Compact IC plus — Anion késziilékkel végeztiikk, amely anionok és polaris
vegyliletek szupresszioval torténd meghatarozasara alkalmas. A rendszer egy soros
kétdugattyus szivattyuval rendelkezik, amely stabil eluens-dramlast biztosit, és optimalizalt
szivattyufejeinek koszonhetden széles aramlési tartomanyban (0,001-20 mL/min) mikodik. A
mintak injektalasat precizids injektalo szelep végezte, amely kiilonbozé térfogatok (1,5-1000
uL) injektalasat teszi lehetové. Az injektalas utan a minta eldszor egy véddoszlopon haladt at,
majd a Metrosep A Supp 10 - 250/4.0 elvalaszté oszlopra jutott. Ez az elvalasztd oszlop nagy

kapacitasu polisztirol-divinilbenzol kopolimert tartalmaz, amely alkalmas nagy ionerdsségii,

crer

crer

A detektalast vezetoképességi detektorral végeztiik, amely a legkorszeriibb digitalis
jelfeldolgozasi technologiaval biztositja a nagy pontossagli adatgytjtést és jelfeldolgozast,
mikdzben kivald hémérséklet-stabilitast nyhjt, amely hozzdjarul a reprodukalhatosag

javitasahoz.

A mérések soran a fluorid-, bromid-, klorid-, nitrit-, nitrat-, foszfat- és szulfationok
meghatarozasa 5 mmol/L NaxCO3; — 5 mmol/L NaHCO3; eluens alkalmazasaval tortént, 1
ml/min 4ramléasi sebesség, 45°C-os homérséklet és 14,26 MPa nyomds mellett. A
mintainjektalas térfogata 20 pL volt. A mintdk el8készitéséhez hasznalt higitas MilliQ
ultratiszta vizzel tortént, majd a mintdkat 0,22 pum-es sziirén szirtiik, mielétt a rendszerbe
juttattuk. Az elemzéshez hasznalt vegyszerek és sziirdk a VWR International Kft.-tdl

szarmaztak.
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5. Eredmények és értékelésiik

5.1 Abiotikus elektrolizis cella (EC)

5.1.1 pH novekedés az abiotikus EC-ban

Az abiotikus elektrolizis cellaban a kronopotenciometrids mérések keretein beliil allando
dramsiiriség (j7=50, 60, 75 és 100 A/m?) mellett ndveltem meg a katddtérben elhelyezkedd
szintetikus vizelet pH-jat. A kisérlet soran nyomon kovettem, hogy a pH és a vezetOképesség

az 1d6 figgvényeében hogyan valtoztak, milyen elektrokémiai folyamatok jatszodtak le.
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10. abra: pH novekedés iddbeli alakuldsa kiilonb6z6 aramsiirliségek mellett

Az 4bran lathato, hogy j = 50 A/m? esetén, 5,5 ora elteltével a karbamid oldat pH még
nem érte el a 11,5-0s cé€l értéket. Az dramsilriiség novekedésével a pH ndvekedés is egyre
gyorsabban jatszodik le. Az dramsiirliség novekedésével a pH célérték eléréséhez sziikséges 1d6
folyamatosan csokken, mely a j=100 A/m? esetén volt a legalacsonyabb. Ezen az aramsfirtiség

értéken elegendd volt 2 6ra ahhoz, hogy a cél- pH értéket elérje az oldat.

A pH ndvelés soran azt tapasztaltam, hogy a katolit oldatban 10,4 és 10,8-as pH tartomany
kozott megjelenik egy fehérszini, pelyhes csapadék. Ezt a csapadékot a korabbiakban
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azonositottuk, amelyben kideriilt, hogy ez egy magnéziumot is tartalmazo, amorf Ca-foszfat
csapadék, tovabba, hogy a foszfat-visszanyerés a szimulalt vizeletb6l meghaladta a 80 %-ot

[33].

A pH-id6 grafikonok lefutdsdbdl meghataroztam, hogy az egyes alkalmazott
aramstriségek mellett mennyi iddre volt sziikség a 11-es pH-érték eléréséhez (ami irodalom
altal javasolt minimum pH-érték az ureaz inhibici6jahoz), mely az alabb lathato trendet mutatta

(11.4bra).
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11. dbra: A 11-es katolit pH eléréséhez sziikséges miiveleti id6 alakuldsa az dramstiriiség

figgvényében

Lathato, hogy az aramsiriiség és a pH-célérték eléréséhez sziikséges iddtartam kozott a
vizsgalt tartomanyban linedris kapcsolat all fenn, valamint az egyenes meredeksége alapjan
elmondhat6, hogy ebben a tartomanyban a kétszeres aramsiirliség érték novekedés estén
harmad annyi idSre volt sziikség a kivant pH eléréséhez. fgy ebben a tartoméanyban elénydsebb
lehet magasabb aramsiirtiségeket alkalmazni. Eredményes lehet 100 A/m*-nél magasabb
aramslriség értékekkel is vizsgalatokat végezni, keresve azt a felsd j értéket, amely utan az

egyenesmeredeksége csokken, illetve nem fiigg az id6tartam az dramstliriiség nagysagatol.
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A stabilizacios folyamat tovabb elemezhetd, ha meghatarozzuk a pH névekedést biztositd
hidroxidion koncentracio-sziikségletmértékét (A[OH]). Ehhez sziikséges kitétel, hogy a
rendszerre 100%-os Faraday hatékonysagot feltételezziink. A AJOH] meghatarozasahoz a

kovetkezd egyenletet (10. egyenlet) hasznaltam fel [33]:

AOH™ = L5 (10)

FVg

, ahol a ,,]” a rendszeren alkalmazott dramerdsség, ,,F” a Faraday allandd és ,,Vk a katolit
térfogata. A A[OH] értékeket az egyes mérési pontokra meghatarozva, valamint ezek

fliggvényében abrazolva a hozzajuk tartozo pH-értékek, az eredményeket a 12 abra mutatja.

@50 A/m"2 m60 A/m"2 A75A/m"2 %100 A/m"2
12

11,5 b 4
N “...lul

11

10,5 > 4 .
10 ‘

95 p 4 ° ..

85 o4
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|
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Hidroxidion koncentracié (mmol/l)

pH

12. abra: pH ndovekedés az elektrokémiai folyamatok soran keletkezett hidroxidion

crcr

Az abran lathato, hogy a j = 50; 60, illetve 75 A/m?-es aramsiirtiség gorbék kdzott nincsen
jelentds kiilonbség, mig a j=100 A/m? hatasara a pH ndvekedéshez kisebb mennyiségii A{lOH']
-ra volt sziikség a kisérlet soran. Péld4ul a 11-es pH eléréséhez j =50 A/m? esetén 7,46 mmol/Il
hidroxidionra volt sziikség, mig j = 100 A/m? esetén elegendd volt 6,40 mmol/l. A vizsgalatok
soran kidertlt, hogy a stabilizacios folyamat sordn az egyik legfontosabb tényezd az 1do, igy

fontos, hogy a pH novekedés folyamata minél gyorsabban végbemenjen, igy kkeriilhetd el a
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karbamid bomlésa, valamint membranon keresztiili atjutasa. Ebbdl kovetkezik, hogy célszer

magasabb aramsliriiség értéket alkalmazni az elektrokémiai karbamid-stabilizaci6 soran.

5.1.2 Karbamid stabilitas-vizsgalat

Az el6zéek soran megallapitottam, hogy a magasabb dramsirliség kedvezobb az
elektrokémiai folyamat élvégzéséhez, ezért a stabiltas-vizsgalatot csak a két legmagasabb
aramslriiség mellett kezelt mintaval végeztem el. A stabilitas-vizsgalathoz a pH-novelt
oldatokbdl vettem 3 parhuzamos mintat egy- egy zdrhatdé mintatartocsObe, majd azokat fénytdl
elzart helyen taroltam, laboratoriumi hdmérsékleten. A mintdkat a mérés eldtt Osszeraztam,
majd 100 pl-t vettem beldliik, amelyet 10x-re higitottam desztillaltvizzel. Az igy kapott oldatot
1:1 ardnyban Osszekevertem a reagensoldattal és 10 perces reakcididot biztositottam. A 10 perc
leforgésa alatt a homogenitast biztositottam, majd a reakci6idd lejartaval megmértem az oldatok

abszorbancigjat A = 440 nm-en.

® 75A/m"2 100 A/Im”2

o
o
.
»
8
®

[EEN

Karbamid koncenrtacié (g/1)
o o o ©
N > (2] oo

o
o
(]

10 15 20 25 30 35
1d6 (nap)

13. abra: EC-ban pH nd6velt oldatok karbamid koncentracio valtozéasa (~20-25 °C)

A 13. abra bemutatja, hogy a karbamid koncentracidja hogyan valtozott az egy honap

leforgasa alatt. Mind a kettd esetben elmondhatd, hogy a kiinduldsi koncentraci6 jelentds
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hanyada megmaradt. Amennyiben a mérési pontokra trend vonalat illesztlink lathato, hogy a
két egyenes kozel parhuzamos, igy jelentds kiilonbség a két oldat stabilitdsa kozott nincs.
Megjegyzendd, hogy mas tipust (pl. anioncseréld membrannal ellatott) rendszerrel végzett
kisérlet soran pH novelt oldat 10 honap tarolas utan mért karbamid koncentraciéja mindossze
kevesebb, mint 20%-kal csokkent, igy kijelenthetd, hogy a stabilizacié sikeres, az oldatok

hosszas tarolas utan is jelentés karbamid mennyiséggel rendelkeznek.

5.2 Mikrobialis elektrolizis cellakkal (MEC) végzett kisérletek

5.2.1 Gomblombik reaktorban végzett vizsgalatok

A MEC Kkisérletek soran kronoamperometrids mérések keretein beliil vizsgaltam, hogy
egy bioelektrokémiai rendszer abiotikus térrészében elektrolitként (katolit) hasznédlva a
szintetikus vizeletet, elérhetd-e hatékony (bio)elektrokémiai karbamid-stabilizacid. Ehhez
elsoként egy modositott belsd katodteres gomblombik reaktort hasznaltam, amelynek az
anddterében helyezkedik el a biofilmmel boritott an6d, mig a katoédterében a karbamid és

foszfat tartalmu oldat.

A katolit térfogatat valtoztattam a mérések sordn, igy kialakitva 14; 21 és 28 ml-es
hasznos térfogatot a celldban. Mindegyik esetben fontos 1épés volt, hogy kozvetleniil a mérés
el6tt kelléen magas aramstirliséget kellett biztositani a celldkban acetat szubsztrat adagolassal.

A pH-novelési kisérletek lefutdsa MEC-ben a kdvetkezoképp alakult (14. abra).
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14. abra: pH novekedés folyamata a gomblombik MEC celldban

A mérések sordn azt tapasztaltam, hogy a varakozasoknak megfelelden a kisebb katolit
térfogat esetén a folyamat gyorsabban megy végbe, mint a nagyobb térfogatok esetén. Tovabba
lathato, hogy a 14 ml-es mérés soran a kezdeti szakaszban (els6 1 6raban) a pH ndvekedés
valamivel lassabb volt, mint a masik két esetben, ugyanakkor a 21 és 28 ml katolit térfogatoknal
a késdbbi szakaszban (1 orat kovetden) kifejezettebb csokkenés kdvetkezett be a pH-ndvekedés
sebességében. Ennek vizsgalatara elvégeztem egy tovabbi mérést, mely soran a katolit pH-

valtozasat gyakoribb (10 perces) mintavételezés mellett kovettem (15 abra).
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15. abra: 14 ml-es katolit pH novekedési folyamata a gdmblombik reaktorban

A 15. abran lathato, hogy a pH-novekedés kozel a célérték eléréséig kvazi linedris. A
stabilitds vizsgalatdhoz az eldzdekben bemutatott modszert kdvetve végeztem el a méréseket,
jelen esetben a mintékat hiitve tarolva (~ 4°C-on). A 16. abran lathato, hogy a harom esetben, a
pH ndvelés hatasara, 1 honap alatt a karbamid jelentds mennyisége megmaradt. A 28 ml-es
minta esetén a vartnal alacsonyabb koncentracion stabilizaldédott az oldat. Ezt a csokkenést
tobbek kozott az is okozhatta, hogy a karbamid képes atdiffundalni a két elektrodteret elvalaszto

membranon.
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16. abra: Gombreaktorban pH novelt oldatok karbamid koncentraci6 valtozasa egy honapon

keresztiil

A mérések soran kideriilt, hogy ez a modositott belsd katodteres gomblombik reaktor
nagy belsd ellenallassal rendelkezik, ami csdkkentheti a folyamat hatékonysagat. A
hatékonysag novelése érdekében egy korabban bioelektrokémiai sotalanitasra hasznalt 3D

nyomtatéssal, politejsavbol (PLA) készitett cellaval is elvégeztem a vizsgalatokat.

5.2.2 3D nyomtatott cellas vizsgalatok

5.2.2.1 pH novekedés a 3D nyomtatassal késziilt MEC-ban

A 3D nyomtatott cella esetén minden esetben 40 ml katolit térfogattal dolgoztam. Az
elvégzett mérések kozotti kiilonbség annyi volt, hogy a MEC BI1 (elsd betaplalas) esetén a
mérést 4 nappal az anolit oldat cseréje utdn végeztem el, mig a MEC B2 (mésodik betaplalas)
¢s MEC B3 (harmadik betaplalas) esetén a cserét kovetd napon (a maximalis bioelektrokémiai
aramtermelés szakaszaban célszerli végezni a kisérleteket). A mérések soran a pH-t oranként
jegyeztem fel, hogy az anaerob anddteret minél kisebb mennyiségii kiilsdleg bevitt oxigénnel

Szennyczzem.
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17. abra: Elso betaplalast kovetd pH novelési vizsgalat

Az 17. ébran lathat6, hogy a folyamat a gyors kezdést kovetden a 3. 6ra utan jelentdsen
lelassult. Az alacsony cstcsaramsiirtiség (j = 0,5 A/m?) kovetkeztében az abran feltiintetett 5
oOra alatt a katolit pH-ja nem érte el a kivant 11,5-06s pH értéket. A mérési folyamatot tovabb
folytattuk tovabbi szubsztrat hozzaadagolasa nélkiil, de 24 6ra elteltével a pH érték csak 11,3-

re emelkedett (a csokkend dramstiirliség miatt).

Ebben a mérésben a kordbban meghatarozott 11,5-6s pH célértéket 24 ora alatt sem értem

el (j = 0,5 A/m? csticsaramstirtiség mellett).
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18. abra: pH novekedés folyamata a méasodik és harmadik betaplalas kdvetkeztében 3D

nyomtatott MEC celldban

A masodik és harmadik esetben, amikor az anolit cseréje utani masnap végeztem a
vizsgalatot sokkal gyorsabban elértem a 11,5-0s pH értéket. A folyamat gyors lefolyasa
kovetkeztében a mérést nem allitottam meg 2 oOra utdn, hanem tovabbi 3 6ran keresztiil
folytattam a pH emelkedés nyomonkovetését. Az 18. abran lathato, hogy a két mérés kozott az
eltérés elenyészd. Amennyiben meghatarozzuk a csticsaramsiirtiségiiket (MEC_ B2 esetén j =
1,9 A/m?, mig MEC_B3 soran j = 1,6 A/m?), akkor lathatd, hogy az dramok kozotti jelentds
kiilonbségbdl adddik, hogy az elsd esetben miért lassabb a pH nodvekedés folyamata. Az
ionkromatografias mérések megmutattak, hogy a kiindulési foszfat mennyiség kortilbeliil 40-
41 % eltavolitottuk (visszanyertiik). A (10)- es egyenlet alapjan, dramstiriségek segitségével
meghatarozhatd, hogy az egyes esetekben mekkora mennyiségii AlOH]-ra van sziikség a pH

novekedéshez.
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19. abra: Elso betaplalas soran keletkezd hidroxidion mennyiség hatdsa a pH novekedésre

Az 19. dbran lathatd, hogy a 10 pH érték utan a pH ndvekedés az alacsony aramsiiriiség
hatasara lelassul. A kdvetkezo 20. abran lathatjuk, hogy a tovabbi két mérés esetén kevesebb,
mint 7, 46 mmol/l AJOH] elegendd volt a 11,5 —6s pH érték eléréséhez, de a MEC B esetén
27, 98 mmol/l sem lett elegendd.
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20. abra: Masodik és harmadik betaplalas soran keletkez6 hidroxidion mennyiség hatésa a

pH novekedésre
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A 20. abran a két mérés gorbéje kdzott, a hasonld aramsiiriiségek kovetkeztében (jg2=1,9
A/m? és jps=1,6 A/m?), nincsen jelentds kiilonbség. Amennyiben a mérési pontokra egy gorbét
illesztenénk lathato lenne, hogy a pontok alakulasa megegyezik. Tovabba lathato az dbran, hogy
a 12-es pH érték eléréséhez a MEC B3 esetén 13,9 mmol/l hidroxidionra volt sziikség, mig a

MEC B2 esetén 15,9 mmol/l.

5.2.2.2 Karbamid stabilitas

A 3D nyomtatott reaktorban mért mintdkat 14. napig bezarolag hiitve (~4°C) tartottam,

majd attdl a naptdl kezdve a mintdkat laboratoriumi kornyezetben (~25-30°C) tartottam.
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21. abra: 3D nyomtatott cellaval pH novelt mintak karbamid stabilizacios vizsgalata

Lathat6 a 21. dbran, hogy a kdrnyezettdl fiiggetleniil a mintdk koncentracioja jelentds
mennyiségben nem valtozott meg az egy honap leforgasa alatt. Az abran lathatd, hogy a
MEC _ BI elektrokémiai mérés befejeztével a karbamid koncentracio a vart ~1,5 g/l helyett 0,63
g/l-re csokkent, valamint a mésik két mérés esetén is csokkent a kezdeti 1,47 g/l-hez képest. A
kezdeti vizsgalatok soran feltételeztiik, hogy a kationcserélé membran a karbamidra nézve
impermedbilis, de a jelentds csokkenés hatasara ezt a feltevést leellendriztem. Ehhez az

abiotikus cellat felhasznalva, a méréshez felhasznalt membrant (amelynek feliilete 4 cm?)
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elhelyeztem tigy, hogy az egyik félcellaban a szintetikus oldat, mig a mésikban desztillalt viz

volt.

1dé (h)

22. abra: Membran permeabilitasi vizsgalat

A 22. é4bran lathatd, hogy a karbamid akceptor (desztillaltviz) oldatban lassan, de
megjelenik a karbamid. Feltételezve, hogy nem tortént bomlas ez alatt a 96 o6ra alatt
kiszamolhato, hogy a kiindulési mennyiségnek ~7,7%-ka ment keresztiil a membranon. Ez a
mennyiség a méréseim jelentds részében nem szamottevd, mert vagy kicsi volt a membran
feliilete (4 cm?) ahhoz, hogy ezzel szamolni keljen, vagy nem tartozkodott az oldat annyi ideig
a rendszerben, hogy jelentds valtozast eredményezzen. Azonban nem vizsgaltam, hogy milyen
hatassal van a permeabilitasra, ha a rendszeren elektromos dram folyik. A mérési eredményeim
alapjan azt mondanam, hogy ha van is hatdsa az d&ramnak erre a folyamatra, akkor az csak a
nagyobb membran feliilet mellett, vagy nagyobb aramsiirliség esetén jelentds, ugyanis az EC
mérések esetén minimalis a koncentracio kiilonbség, mig MEC méréseknél, ahol a membran

feliilet ~25 cm? volt, ott mar 5 dra utan tizedes értékii (0,33 g/1) eltérés volt kimutathato.

A MEC minték esetén az egy honap végeztével a mintatartocsévekbe Jack Beans Uredz
enzimet adagoltam. A kovetkezd abran lathatdak a harom MEC vizsgélat soran pH novelt

oldatok utolsé (28.) napon mért, valamint az egy ora enzimes reakcidé utan mért karbamid
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koncentraciok. Osszehasonlitisképpen az dbran feltiintetem egy nem kezelt minta koncentrécié

valtozésat is az enzim hatasara (23 abra).
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23. abra: Enzim hatdsa az pH novelt oldatokra

1 6ra elteltével az oldatok koziil a kiindulasi, nem pH-novelt oldat (MEC K) és a MEC 1
mintdk koncentracidja valtozott meg szamottevden. Mivel a kiindulasi mintat nem kezeltem,
valamint a MEC 1 oldat pH-ja az egy honap alatt lecsokkent 11,29-r6] egészen 8-as pH
kortlire, ezért volt lehetséges, hogy a koncentracid lecsokkenjen az enzim hatasara. Ezzel
szemben a masik két minta, amelynek a pH-ja legalabb 11-es volt, koncentracioja valtozatlan

maradt, az enzim inhibealodott.

5.3 Rendszerek osszehasonlitasa

A harom rendszer Osszehasonlitdsa jelen esetben nem egyszerli. Az abiotikus rendszer
esetén az andd-: katddfélcellak térfogat ardnya 4:7-hez, mig a MEC-ek esetén az anddtér van

nagyobb aranyban.

A stabilitas-vizsgalathoz a szintetikus karbamid tartalmu oldatokbol vettem mintakat,
mind az EC-val, mind a MEC-val pH ndvelt oldatokbdl. Egy honapon keresztiil vizsgaltam,

hogy az oldatok karbamid tartalma hogyan valtozik hiitve, laboratoriumi koriilmények kozott,
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valamint megvizsgaltam azt is, hogy milyen hatassal lesz az oldatokra az, ha uredz enzimet

adok a mintakhoz.
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24. abra: Osszesitett stabilizaciés folyamat dbra

Az 24. 4dbran lathaté adatokat az Osszehasonlitds egyszerlsitése érdekében a kiindulasi
karbamid koncentracidra aranyositottam. Lathato az abran, hogy a hdrom cellakonfiguracio €s
miikddtetési mod segitségével kezelt oldatok stabilitasa kozott nincsen szamottevo kiilonbség,
mindegyik esetben az egy honap befejeztével a kiindulasi karbamid koncentracié tobb mint

80%-ka megmaradt.

A kiilonboz6 szeparatorokkal felszerelt elektrokémiai rendszerekben ésszerti feltételezni,
hogy a membran befolyasolja a pH egyensulyt a félcellak kozott, illetve az anolit és katolit
ionosszetételét. A kialakulo pH eltolodéas elkeriilhetetleniil energiaveszteséghez vezet a

rendszerekben, amelyet a kovetkez6 egyenlettel lehet megbecsiilni (11. egyenlet).

E(ApH) = ==+ In 10PH(O-PH) (11)

, ahol ,,R” az egyetemes gazallando, ,,T” hémérséklet, ,,F” a Faraday allando, ,,pH(K)” a katod-
, mig ,,pH(A)” az anod pH-ja.
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2. tablazat: pH eltolodas kovetkeztében fellépd energia veszteség (tulfesziiltség) a

rendszerekben

pH eltolodas kovetkeztében
Mérési azonosito

fellépo energia veszteség [mV]

EC(50 A/m?) 598,25
EC(60 A/m?) 582,57
EC(75 Alm?) 525,28
EC(100 A/m?) 545,18
MEC_B1 322,65
MEC_B2 360,64
MEC_B3 340,74

A tabléazat alapjan kijelenthetd, hogy a MEC esetén kisebb energia veszteség 1ép fel a
mérési folyamatok sordn. Az EC esetén az lathato, hogy az alacsonyabb aramsfirliség hatasara
ez a veszteség nagyobb, mint a magasabb aramstlirliség értékek esetén, ezzel szemben a MEC
rendszernél viszont az ellenkezdje igaz. AMEC_B1 esetén volt a legalacsonyabb (j = 0,5 A/m?)
E(ApH) = 322,65 mV, mig a legmagasabb a MEC_B2 esetén volt (E(ApH)=360,64mV), ahol

az aramsiiriség j = 1,9 A/m?.

A rendszerek tovabba Osszehasonlithatok az ionos fesziiltségesés (E (ion)) alapjan.

24 4 %K) (12)

KA KK

E(ion) = - (

, ahol a ,,dA” az a membran €s az andd tavolsaga, ,,ka” az anolit vezetOképessége, a ,,dx”’ az a

membran és a katdd tavolsaga, ,,kk” az katolit vezetOképessége.
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3. tablazat: Rendszerek ionos fesziiltségesése

Minta azonosito E(ionic) [V]

EC(50 A/m2) 3,68
EC(60 A/m?) 4,99
EC(75 A/Im?) 4,74
EC(100 A/m?) 6,96
MEC_B1 0,030
MEC_B2 0,113
MEC_B3 0,095

Lathato a 3. tablazaton, hogy az EC rendszerben 1étrejovo ionos fesziiltség esés minden

esetben magasabb, mint a MEC esetén szamolt eredmény. Kijelenthetd, hogy a MEC esetén

kisebb energiaveszteséggel megy végbe alacsonyabb aramsiirliségek mellett. Ezzel a

rendszerrel célszerli tovabbi kisérleteket elvégezni. A kapott eredmények mind az E(ApH) mind

az E(ion) az irodalmi adatokkal j6 egyezést mutattak [33; 34].
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Osszefoglalas

6. Osszefoglalas

A kutatdsom soran Osszehasonlitottam egy abiotikus elektrolizis cellat, illetve két
mikrobidlis elektroliziscellat koziil melyik. Az EC kisérletek soran kideriilt, hogy a nagyobb
aramsiiriiség hatdsara a pH novekedés folyamata felgyorsult, valamint megallapitottam, hogy a
pH novekedéshez sziikséges id6 és aramstiriiség kozott linedris kapcesolat 4ll fenn az 50 - 100
A/m?-es aramsiiriiség tartomanyon. A MEC kisérletek soran megéllapitottam, hogy lehetséges
a szintetikus vizeket oldat pH novelése, valamint egy elére meghatarozott cél pH
bioelektrokémiai titon torténd elérése. A kisérleteket soran megallapitottam, hogy egy 40 ml-es
katolit térfogattal rendelkezd cella esetén, a 11-es stabilitashoz sziikséges pH értkét eléréséhez,
0,5 A/m? csucsaramsiiriiség esetén koriilbeliil 22 orara volt sziikség, mig 1,6 — 1,9 A/m? esetén
elegendd volt kortilbeliil 1 ora. A két rendszer dramstiriségei alapjan meghataroztam, hogy a
mekkora mennyiségii hidroxidion keletkezett, amely az adott pH érték eléréshez volt sziikséges.
Az eredmények alapjan lathat6 volt, hogy a MEC (méasodik és harmadik betaplalas esetén)
mérések soran kisebb hidroxidion koncentracié (< 4 mmol/l) is elegendd, mig az EC esetén a
legnagyobb (j = 100 A/m?) is legaldbb 6,4 mmol/l volt sziikség. Energetikai veszteség
szempontjabol azt tapasztaltam, hogy az EC rendszerben kialakulé magasabb pH eltolddas,

értéke, mint a MEC rendszer esetében.

A karbamid- stabilizacid soran azt tapasztaltam, hogy a pH novelt oldatok esetén nincsen
jelentds hatasa annak, hogy milyen koriilmények kozott taroltam az oldatokat az egy honapos
vizsgalat soran, mindegyik (EC-val vagy MEC-val pH novelt oldat) esetben a honap végére
oldat formaban maradt a kiinduldsi karbamid tobb mint 80%-ka. A vizsgalatok soran
megmutattam, hogy a (bio)elektrokémiai uton pH novelt oldatokban - a kezeletlenhez képest -
a karbamid bonto6 ureaz enzimet inhibedlodik, ezzel eldsegitve a karbamid hatékony gytijtését
¢és tarolasat. A vizsgalatok kezdetében azt feltételeztiik, hogy a pH ndveléshez felhasznalt
kationcserélé6 membranon (Fumasep FKE) a karbamid nem képes permedlodni, de a mérések
soran kideriilt, hogy a hosszabb miveleti id6k jelentds mértékli karbamid diffuziot
eredményeznek a membranon keresztiil. A kutatas tovabbi lehetdségei koz¢ tartozik, hogy
megvizsgaljuk az el6zéekben bemutatott modszerekkel milyen hatdsa van egy 3 cellas reaktor

konfiguracionak.
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Jelolésjegyzék

Jelolésjegyzek
ABS abszorbancia [-]
Awm membranfeliilet [cm?]
c koncentraciéd [mol/dm?, g/dm?, mmol/dm?q]
c/co normalizalt koncentracio [-]
E energia [J]
Ef fajlagos energia kihozatal [mWh/(g*m?)]
E(ion) ionos fesziiltség esés [mV]
E(4pH) pH eltolodas okozta tulfesziiltség V]
j dramsliriség [mA/mM?]
Kwm Michaelis-konstans [mol/dmq]
A hulldmhossz [nm]
Pd teljesitménysiirtiség [mW/cm?]
Rk kiils6 ellenallas [Q]
o vezetOképesség [mS/cm]
t miiveleti id6 [min, h]
T hémérséklet [°C]

Vinax max. kezdeti reakciosebesség [mol/(L*s)]
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