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2. Irodalmi attekintés

1. Bevezeteés

Eletiink minden egyes mozzanata energiat igényel. A folyamatosan ndvekvd népesség,
valamint a dinamikusan fejlédé orszagok ipara egyre nagyobb mennyiségii energiat fogyaszt,
ugyanakkor a Fold természetes eréforrasai végesek.

Jelenleg az emberiség energiahaztartasanak egyik alapkovét képezik a fosszilis
tiizeldanyagok: a kdolaj, a foldgaz €s a kdszén. Jolétlinket és fejlodésiinket ezekre alapozzuk,
am olajkészleteink a jelenlegi fogyasztasi trendek mellett valoszintisithetéen az elkdvetkezd
fél ¢évszazadra elegenddek. A fosszilis {lizemanyagok véges hozzaférhetésége mellett
mértéktelen hasznalatuk ellen szol a globalis felmelegedés is, amelynek antropogén eredete
egyre inkabb bizonyitottnak mindsiil. Rendkiviil fontos tehat id6t és anyagiakat nem sajndlva
fejleszteni a meglévd megujuld energiaforrasokon alapuld technoldgidkat, valamint tjak utan
kutatni Foldink megdvasanak érdekében.

Az elmdlt évtizedben a biotechnologiai kutatdsokban egyre inkabb teret nyer6
mikrobiologiai Uzemanyagcellak (Microbial Fuel Cell — MFC) alkalmazasa merdben uj
lehetdséget teremt megjuld elektromos energia (,,bioelektromossag™) eldallitdsara. A
baktériumok egy specialis csoportja, az un. exoelektrogének a szervesanyag oxidalasabol
nyert elektronokat — szigortan anaerob kornyezetben — képesek kdzvetlenll egy szilard
vezetd feliiletére transzportalni. Az exoelektrogén baktériumokbol kialakitott biofilm
segitségével az MFC-ben kozvetleniil szervesanyag lebontasbol nyerhet6 elektromos energia.

Az MFC alapu technologidkban rejlé lehetdségek kecsegtetoek, felhasznalasuk
sokoldalt. Uj tavlatokat nyithatnak meg a bioelektromossag eléallitas, 6kotoxikologiai
vizsgalatok, szennyvizkezelés, hulladékfeldolgozas és szennyezés-eliminalas teriletén: a
nagy mennyiségii ipari €¢s kommunalis szennyviz tisztitdsa a hagyomanyos technologidkban
felettébb energiaigényes mig az MFC alapu technologidkban a szennyezés szerves szén
tartalmat mikrobak segitségével elimindlva kozvetleniil elektromos energia nyerhetd, igy a
tisztitasi folyamat kornyezetbaratta és jelentdsen koltséghatékonyabba tehetd.

Az MFC-k alternativ, elsdsorban az alapkutatasban jelentds felhasznalasi teriilete a
bioszenzorkeént valo alkalmazas. A kisméretii, hordozhatdo Uzemanyagcella altal leadott
fesziiltség alakulasabol kovetkeztetni lehet az anddtérben zajlé biodegradacid sebességére, és
ebbdl kiindulva a betaplalt kozegben taldlhatd vegyiiletek bioldgiai bonthatdsdgara, esetleges
toxicitdsara €és ennek koncentracié fliggésére. Hatékony MFC alapu bioszenzor

kidolgozasaval konnyen alkalmazhat6 in situ mérések valnanak lehetové, ami Oridsi segitség
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2. Irodalmi attekintés

lehetne kiilonb6z6 szerves szennyezések MFC-ben torténd hasznosithatosaganak
felmérésében.

Kutatdsunkban egy, a szervesanyag lebontas kinetikai vizsgalatara alkalmas,
bioszenzorként jol alkalmazhatd, félfolytonos, ill. folytonos iizemben miikodtetheto cella
megalkotasat tiiztiik ki célul. Munkank soran térekedtlink egy stabil és megbizhatd rendszer
kialakitasara. Megvizsgaltuk, hogy az elektrolit §sszetétele, valamint az elektrodak mindsége
(grafitszovet ill. grafitlap), ill. a katod/anod fellletaranya hogyan befolyésolja a cella
teljesitményét és a kialakulo fesziltséget. A vizsgalatok eredményére tamaszkodva
megalkottuk a szenzornak alkalmas, atfolyd anddtérrel rendelkez6 mikrobiologiai
Uzemanyagcellat. Az 0j technoldgia segitségével tanulményoztuk az anddfeliileten zajlo
biodegradacié kinetikajat ecetsav szubsztrat esetében.
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2. Irodalmi attekintés

2.1. A mikrobioldgiai izemanyagcella

2.1.1. Az MFC-k miikodésének alapjai

A mikrobiologia UGzemanyagcella (Microbial Fuel Cell - MFC) egy specialis
bioreaktor, amely a szerves vegyiiletek kémiai kotéseiben rejlé energiat képes
mikroorganizmusok segitségével kozvetlentl elektromos &ramma alakitani a
biodegradacio soran. Az MFC technoldgia az egyik legujabb és legfejlettebb megkozelitése
az elektromossag elballitasanak, habar az elsé6 megfigyeléseket mar az 1900-as évek elején
feljegyezték (Potter 1911). Vitathatatlan elénye, hogy vizben oldott biodegradéalhatd szerves
szennyezOanyagokbol kozvetlenil képes elektromos energiat eléallitani, igy a széles korben
alkalmazott energiaigényes konzervativ szennyezés megsemmisitési, ill.  tisztitasi
technoldgidk alternativajaként e szennyezéanyagok hasznositasat teszi lehetové.

A heterotr6f mikroorganizmusok a szerves szubsztratokat széndioxidda oxidaljék,
mikozben redukalt koenzimek képzédnek. Ezeket 1égzési elektrontranszport lancuk
segitségével regeneraljak. A folyamat soran az elektronok egy sor enzimkomplexen haladnak
keresztll, aminek eredményeként a sejt az intracellularis térb6l az extracellularis térbe
protonokat pumpal Ki aktiv transzporttal, és végs6 soron a kialakuld protongradiensbél nyer
energiat. Az elektronok végil a termindlis elektronakceptorra keriilnek, ami igy redukalodik.
A természetben terminalis elektronakceptor lehet tobbek kozott szulfat, nitrat, am a
legaltalanosabb az oxigén, ami vizzé redukalodik. Léteznek azonban olyan baktériumok, az
an. exoelektrogének, amik képesek kozvetlenll sejten kivili szilard fazisa terminalis
elektronakceptoroknak, példaul vas-oxidnak leadni elektronjaikat (Gorby et al. 2006).
Az exoelektrogén baktériumokbdl kialakitott biofilm segitségével az MFC-ben kozvetlenil
szervesanyag lebontasbol nyerhetd elektromos energia.

Az MFC-ben zajlo alapvetd folyamatokat az 1. bran szemléltettik. A rendszer
miikodése a természetben egymast koveto lépések térben vald szétvalasztasan alapszik.
Az anodtérben zajlanak a mikrobiélis folyamatok, itt torténik meg a szerves anyagok
biodegradacidja. Ebben a reaktorfélben szigoruan anaerob, reduktiv kértlményeket kell
biztositani, ugyanis az oxigén vagy barmely mas potencialis oldott terminalis
elektronakceptor (pl. nitrdt) meggéatolja az aramtermelést, ugyanis a mikroflora az oldott

terminalis elektronakceptorokat preferalja az andddal szemben (Logan, 2008). Oldott
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2. Irodalmi attekintés

terminalis elektronakceptorok hidnyaban azonban az életképes mikroorganizmusok spektruma
jelentdsen lecsokken, és ez lehetdséget ad az exoelektrogén mikroflora elszaporodasara.

A katodtér aerob, intenziven levegoztetett, és az anodtértol egy specialis,
protonokra szelektiv ioncseréld membrannal (PEM: proton exchange membrane, pl.
Nafion) van elvalasztva. A membran lehet6vé teszi a protonok aramlasat az anodtérbdl a
katédtérbe, ahol azok a katddtérben 1évo folyadékban oldott oxigénnel, és a katddra érkezd
elektronokkal vizzé alakulnak. A membran masik szerepe az, hogy megakadalyozza mas
vegylletek, els6sorban az oldott oxigén atjutasdt az anodtérbe, igy biztositva annak

anaerobitasat.
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1. abra AZ MFC-k alapvetd folyamatainak sémaja (Rabaey és Verstraete 2005)

Az 1. dbréan lathatdé méodon a baktériumok altal leadott elektronok az anddrol egy
aramkoron keresztll jutnak el a katddra, ahol az oldott oxigénnel és protonnal reagalnak a
kovetkezo egyenlet szerint:

O, +4€ +4H=2H,0

A kialakul¢ toltéskilonbséget és protongradienst a szelektiv membranon atdiffundalé
H* ionok kozombositik. Az oldott oxigén koncentracidja gyakorlatilag valtozatlan marad,
ugyanis a levegdztetésnek koszonhetéen az oxigén beoldodasa a katodtérben taldlhatod

elektrolitba joval gyorsabb, mint a katodreakcio, igy az utdbbi a sebesség meghatarozo.
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2. Irodalmi attekintés

A természetben a sejtek membranjainak felszinén is ugyanez a reakcio jatszodik
le, am azzal, hogy az tizemanyagcelladban sikerilt térben elvalasztani a folyamat lépeéseit,
egy aramkort kaptunk, amire a méroeszkozoket vagy épp a fogyasztot kapcsolhatjuk

(Id. 2. abra), és az MFC altal szolgaltatott elektromos energia felhasznalhatdva valik.

o

Anod Katod

2. abra: MFC aramkoér vazlata (V: voltmérd, A: ampermérd, X: fogyaszto)
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2. Irodalmi attekintés

2.1.2. Mikrobioldgiai folyamatok az izemanyagcellaban, az exoelektrogén anyagcsere

Az oxidativ anyagcserével rendelkez6 baktériumok, igy az exoelektrogén baktériumok
anyagcsere-folyamataiban is kdzponti szerepet jatszik a Szent-Gyorgyi-Krebs-ciklus,
ismertebb nevén a citrat ciklus. A tdpanyagul szolgald szerves szénvegyliletek kiilonb6zo
atalakulasok utan a citromsav ciklusba kapcsolddnak be, legtobbszor acetil-KoA forméajaban.
A 3. &bran vézolt modon, a soklépéses folyamat sordn szendioxid valamint redukalt
koenzimek (NADH, FADH,) képzédnek. Ha a mikroorganizmusnak nem adodik
lehetosége a redukalt koenzimeit regeneralni, azaz visszaoxidalni, akkor révidesen
elpusztul, hiszen az oxidalt formakra sziikség van koenzimként a reakciok lejatszodasahoz.

A regenerdlas a légzési elektrontranszport-lanc (Id. 4. &bra) segitségével egy, a
baktérium membranjahoz kotott folyamat sordn megy végbe. A rendszer elektronszallitok
sorozata, ami a koenzimekt6l atvett elektronokat a terminalis elektronakceptorhoz (TEA)
széllitja. A lanc 4 nagyméretli transzmembran fehérjekomplexbdl, valamint tobb kisebb
elektronszallitobol - mint peldaul a koenzim-Q, vagy a citokromok - all. A transzportlanc
tagjai redox pdarokat alkotnak, az egymadst kovetd lépések hajtdereje a redoxpotencial-
kilonbség. A NADH rendelkezik a legnegativabb, mig a TEA a legnagyobb pozitiv standard
redoxpotenciallal. A négy nagy enzimkomplexb6l 3 mitkédése soran protonokat pumpal ki a
baktérium citoplazmajabol a kornyezetét savanyitva. A transzport elektrokémiai gradienssel
szemben megy végbe, igy energiaigényes, am a felvett elektronok energidja a komplexeken
belll annyit csokken (redoxpotencialja emelkedik), hogy a kapcsolt folyamat 6sszességében
termodinamikailag kedvez6 lesz (Chen és Strous,2012).

A kipumpalt H* ionok protongradienst hoznak létre. A protonok egyedil az ATP-
szintdz enzimkomplexeken keresztiil aramolhatnak vissza a sejtbe, és az igy felszabaduld
energiat kémiai energiava alakitva ATP-t szintetizal a komplex, ami a mikroba életben

maradasa, ndvekedése és szaporodasa szempontjabol kulcsfontossagu.
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2. Irodalmi attekintés
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3. abra: Citrat ciklus sematikus abraja (Sevella, 2012)
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4. abra:légzési elektrontranszportlanc miikodése NADH regeneralasa soran (Chen ésStrous 2012)
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2. Irodalmi attekintés

Az exoelektrogén baktériumok azert kulonlegesek, mert nemcsak oldott terminalis

elektronakceptoroknak képesek elektronjaikat leadni, hanem sejten Kkiviili szilard vezet

fellletre is képesek elektronokat transzportalni. Az elektrontranszportnak két madja

ismeretes:

e mediatorokkal: ezek a vegyiletek tobb redox allapottal rendelkeznek, és ilyen

forman képesek az elektronokat az andd felliletére transzportalni.

e vezeté nanopilusokkal: bizonyos baktérium fajok képesek elektronszallitasra

alkalmas pilusokat képezni.
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5. abra : STM vizsgalat eredménye Gorby et al. (2006)

Egyes fajok képesek termelni mediator
funkciot

Pseudomonas

betoltd vegyiileteket. A

aeruginosa altal termelt
piocianin részben antibiotikus hatésai miatt
2006), MFC-ben

Pseudomonas aeruginosa

ismert (Voggu et al.
tenyésztett
kultaranal ugyanakkor megfigyelték, hogy a
piocianin az adott korilmények kozott
mediatorként funkcional (Rabaey et al. 2004,
2005).

vegylletek ("mediatorok™) adagolasa esetén

Rabaey et al. Elektronszallito

olyan kulturdkkal - példaul élesztokkel
(Saccharomyces cerevisiae (Jafary et al.
2012)) -

termelni, amelyek énmagukban nem képesek

is sikerlt MFC-ben &ramot

elektronszallit6  molekuldk  termelésére,

ennek megfeleléen ilyen adalékanyagok
MFC-ben

Mesterséges

nélkil  alkalmatlanok valo

hasznositasra. mediatornak
alkalmas az antrakinon-2,6-diszulfonét
(AQDS), vagy a natrium-ferricianid is (Bond

et al. 2002).
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2. Irodalmi attekintés

Geobacter és Shewanella nemzetségbe tartozé fajoknal elektromos vezetéként
funkcionald nanopilusok kialakulésat figyelték meg (Reguera et al. 2005). A nanopilusok
vezetbképes fiiggelékek a baktériumokon. STM mddszerrel (scanning tunneling microscopy)
vizsgaltak (ld. 5. bra) ezeket a képzédményeket (Gorby et al. 2006). Reduktiv kdrnyezetben,
mediatorok hidnydban a konduktiv fiiggelékkel rendelkezd fajok biofilmet hoznak létre az
elektrodfeliileten (6. &bra).

A mikrobiologiai Uzemanyagcella anddjanak a feliletén novekvo, nanopilusokkal
rendelkezé baktériumokbol allé biofilm egy igen fontos eltérést mutat egy hagyomanyos
biofilmhez képest. Egy hagyomanyos biofilm felépiilése soran egy felszinen el6szor kialakuld
baktériumrétegen a felszint6l tavolodva, az el6z6 baktériumrétegen is telepedhetnek meg
ujabb sejtek, elzarvan a ,,mélyebb” biofilm rétegeket a tapanyagoktdl, és a terminalis
elektronakceptoroktol, azok pusztulasat, és a biofilm vastagodasat, majd leromlasat okozva.
Ezzel szemben egy MFC-ben minden sejtnek nanopilussal kell kapcsolddnia az elektrod
felszinéhez, illetve a tapoldattal is érintkeznie kell, hogy mind a szubsztrathoz, mind a TEA-
hoz hozzaférjen. Iigy egy exoelektrogén biofilm vastagsaga nem lehet nagyobb, mint
amilyen hosszira a pilusok ndni képesek, hiszen mig az els6 mikrobaréteg kozvetleniil
képes érintkezni a fellettel, addig a tobbi csak pilusok segitségevel képes elérni azt €s
elektronjait leadni. Emiatt a biomassza képzédése limitalt, az elektrod benépesitése utan
tovabbi sejttdmeg nem keletkezik, csupan az esetlegesen elpusztuld sejtek helyét foglalhatjak
el ujonnan novekvo sejtek. Ennek kovetkeztében az exoelektrogén biomassza hozama
rendkivul alacsony, ami a szennyezés eliminacié soran keletkez csekély mennyiségii
tobblet biomassza kovetkeztében jelentés koltségmegtakaritast jelenthet pl. a
szennyviztisztitasban (ld. 2.3.2. fejezet).

6. abra: Nanopilusokat képz6 Shewanella oneidensis MR-1 térzs egy MFC elektrédon (Gorby et al. 2006)
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2. Irodalmi attekintés

2.1.3. Elektronikai alapok

Az aramforrasok egyik legfontosabb paramétere az altaluk leadott feszlltség. Egy
MFC altal létrehozott feszlltség nehezen josolhatd meg pontosan, hiszen vegyes tenyészetek
felhasznalasa soran a feszultség nagymértékben fligg a biofilm pontos Gsszetételétél, de a
feszlltséget még tiszta kultura felhasznélasa esetén is sok tényez6 (a cellaban talalhatod
elektrolit 6sszetétele, a cella kialakitasa, az ebb6l adodo belsé ellenallas, stb.) befolyasolhatja.
A cellaban kialakulé maximalis elméleti fesziltsegkilonbség ugyanakkor az anddon és a
katodon zajlé folyamatok szubsztratjainak és a termékeinek termodinamikai viszonya alapjan
kalkulélhato.

Egy kémiai reakcid altal szolgaltatott elektromotoros eré (Eeme) @ Nernst-egyenletbdl

szamolhato:

Eeme = E° — 5% i (B222%21) [1]

nF [term]t

ahol E° az elektromotoros eré standard koriilmények kozott, R az univerzalis gazallando
(8314——) , T az aktualis termodinamikai hémérséklet (K), n az &tadott elektronok

molszéma, F a Faraday konstans (F=96485 C/mol), mig a [szubsz] és a [term] a szubsztrat(ok)
és a termék(ek) aktivitdsa a megfeleld sztochiometriai egyiitthatoval (s, t) hatvanyozva. A
standard koriilményektdl eltéré jellemzé bioldgiai rendszerek esetén a pH (tipikusan 7-es
legtdbbszOr magasabb a standard (298,15 K) hémérsékletnél. (Logan 2008).

Mivel a 7-es pH teljesen altalanos, MFC-k elektromotoros erejének szamitasanal ,,7-es
pH-ra normalt” standard potenciallal szokas dolgozni, amit E; -vel jelélink. Egy
uzemanyagcella potencialja az andd és a katod potencialjanak a killénbsége, semleges pH-n

E¢im = Exar — Ean [2]
Osszefuggessel irhatd le. Ahol E’kaés E’anaz anod illetve a katod 7-es pH értékre atszamitott
elektrédpotencialja.

Egy termindlis elektronakceptorként oxigént haszndldé MFC  maximalis
katodpotencialja 0,840 V, anodpotencialja (a NADH/NAD redoxpotencialja) -0,32 V 7-es pH-
n. (Rabaey és Verstraete 2005). igy

tm = 0,840 V—(—0,32V) = 1,16 V [3]
az elméleti maximalis potencialkulonbség, amit egy ilyen MFC le tud adni. A gyakorlatban

ennél jelentdsen kisebb eredményeket lehet elérni.
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7. 4bra: Potencidlveszteségek az MFC-ben (Rabaey, és Verstraete 2005)

Az, hogy a gyakorlatban tapasztalt értékek jelent6sen eltértek az [3]-ban szdmoltaktdl,
azzal magyarazhato, hogy egy MFC-ben jelentds potencidlveszteségek 1épnek fel. A 7. &bran
ezeket vazoltuk: 1-essel a bakterialis elektrontranszfer (mediator vagy pilus) veszteséget, 2-es
a sooldatnak kdszonhetd veszteséget, 3-as az anod ellenallasan fellépd veszteségeket, 4-essel
az abran V-vel is jelolt hasznos feszlltségkilonbséget, melyet a voltmérével mérink,
valamint a membrantranszport veszteséget, 5-6ssel a katddon fellépd veszteségeket és végil a
6-ossal az elektronakceptor redukcidjanak a veszteségét jeloltik. Ezek kovetkeztében a
gyakorlatban egy MFC-ben elérheté maximalis fesziiltség jellemzéen 0,2-0,5 V kdzott van
(Rabaey és Verstraete 2005)

Egy MFC altal termelt teljesitmény az altala leadott fesziiltség (Umrc), és egy kiilsd
ellenallason atfolyo aramerdsség (1) szorzataként szamolhato:

P =1 Uypc [4]

Az Ohm-torvenyt a fesziiltségre rendezve azt kapjuk, hogy Uyrc = Ry - I [5] ahol Ry a
kiils6 ellenallas nagysaga. Ezt behelyettesitve [4]-be, az MFC-k teljesitményének szdmitésara
altalunk alkalmazott formulat kapjuk:

P=1% Ry [6]
Ha az | helyére behelyettesitjik az Ohm-térvény atrendezésével kapott I = UR’Y—:C [7]

kifejezést, majd egyszertsitiink Ry-val, akkor a kovetkezd képlethez jutunk:

UZ
p = turc [€]
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Az MFC teljesitménye jelentOsen fiigg a méretétol, kialakitasatol, ezért az MFC altal
leadott teljesitmény 6nmagaban sokszor semmitmondd adat. Mivel a cella teljesitményét
meghataroz6 egyik legfobb paraméter az elektrodak felilete, a teljesitményértékeket az
elektrodfellletre szokas vonatkoztatni. MFC-k esetében altaldban azt feltételezik, hogy a
teljesitményt meghatarozo 1épés az anodon zajlé biodergadacios folyamat, igy jellemzben
anddfeliiletre szokas vonatkoztatni az értékeket. Iigy a teljesitménysiriiséget (Pgan) a
kovetkez6 formulaval szamoltuk:

1?:Rg
Pian =

[9]

ahol Aa, az andd felulete. Amennyiben ezt kiilon nem jel6ltik Py-vel az anddfeliiletre normalt

AAn

teljesitménysiiriiséget jeloljik. Az MFC teljesitményét egyes tanulmanyok a katédfeliletre,
vagy a reaktortérfogatra normaljak.

Az MFC altal leadott teljesitmény nem mind a kiilsd ellenallasra esik. Tulajdonképpen
tekinthetjuk ugy, hogy az aramforras sorba van koétve egy bels6 (Rp), és egy kiilsé (Rg) ellen-
allassal (Logan, 2008). Soros kapcsolasnal az ered6 ellenallas az egyes ellenallasok 6sszege,
ezt behelyettesitve [8]-ba megkapjuk az elméleti maximum teljesitményre a kovetkezd

képletet:

U2
Pelm,max = (Rke-:r;:b) [10]

Hasznaljuk fel, hogy Ueme az MFC elektomotoros ereje, azaz Uyrc maximalis értéke.
Adott elektromotoros erd mellett a kiils6 ellenéllasra juto teljesitmény (Py) ardnyos a kiilsd
ellenallas és az eredd ellenallas mértékével:
poo Ubne Re _ UbneRs
(R + Rp) (R + Ry) (R + Ry)?

[11]

Az elektromotoros erd ¢€s a belsd ellenalléas is a kiilsé ellenallas értékétdl fliggetlen allando.
fgy a kiilsé ellenallasra es6 teljesitmény csak a kiilsd ellenallas nagysaganak egyvaltozos
fliggvénye:

Uezme Rk

e AT

[12]

A teljesitmény a kiils6 ellendllas fliggvényében maximumos gorbét ir le. A kifejezést
derivaljuk, és keressik a maximum helyet (a maximum érték Ry, és Ugme pontos értéke nélkiil
nem megmondhatd, ezért csak a sz¢ls6érték hely paraméteres megallapitasa a cél, magaé az

értéke nem). Mivel Uene konstans, igy a négyzete is. Mivel csak a széls6érték helyet keressiik,
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ezert elhanyagolhatjuk a derivalas soran, valamint tért nevezéjében 1év6 kifejezést felbontjuk.
A tortek derivalasanak azonossaga alapjan:

Ry " (RE+2RiRy+RE)-1— Ry - 2Ry + 2Ry)
RZ + 2Ry R, +RZ) (RZ + 2Ry R, + R2)?

Pe(Ry) = < [13]

Rk és Ry pozitiv szamok, ezért a nevez6 értéke mindig pozitiv, igy a tort értéke akkor, és csak
akkor nulla, ha a szamlal6 nulla. Tehat a fliggvénynek ott van szélséértéke ahol a kdvetkezo
teljesil:

R2+ 2R R, + R2 — R, - (2R, + 2R,) =0 [14]
A zardjelet felbontva és az egyszeriisitéseket elvégezve a kovetkezd kifejezéshez jutunk:

—R}+R2=0 [15]

Mivel Ry> 0 és Ry> 0, ezért teljesiil, hogy ott lesz szélséértéke, ahol Ry=Ry. [15]-bdl az is
latszik, hogy Ry-ba balrol tartva a kifejezés értéke pozitiv, mig jobbrol tartva a kifejezés
értéke negativ. Ezzel belattuk, hogy Rx=Rp esetben a figgvénynek maximumhelye van. Ez
azeért fontos, mert ha a kiilsé ellenallas fiiggvényében abrazoljuk a ra esé teljesitményt,
akkor ennek a gorbének a maximumhelye lesz a mikrobiolégiai iizemanyagcella belsé
ellenéllasa.

A leadott teljesitmény novelése mellett egy MFC tervezésekor fontos cél az is, hogy
egységnyi szerves szubsztrat felhasznalisa soran a lehetd legnagyobb mennyiségi
energidt hasznositsuk a rendszerben. Ennek mérésére vezethetjilk be a Coulombikus
hatasfokot (Cg). Ez azt fejezi ki, hogy a biomasszaban tarolt elektronok hanyad része (vagy

hany szazaléka) nyerhetd ki a vizsgalt cellaval.

Kinyert toltésmennyiség

CE = = . . [16]
Osszes toltés a szubsztratban
Mivel 1A = 1C/1s [17] ezért ha az aramerGsséget id6 szerint integraljuk, megkapjuk a teljes
ataramlott toltésmennyiséget. igy szakaszos rataplalast rendszer esetén, melyben egyféle
Szubsztrat talalhato, a Coulombikus hatasfok a kovetkezdképpen irhato fel:
t
M [ Idt

Cp=—-90
E F-n-vy, Ac

[18]

ahol M a szubsztrat molaris tomege, Ac a szubsztrat koncentracidjanak valtozasa t id6 alatt, F
a Faraday konstans, n a molonként kinyerhet6 elektronok szdma és v,, az anddter térfogata.
Vegyes szubsztratokra ez a képlet nem alkalmazhatd. Ilyenkor a koncentraciovaltozas helyett
praktikus a szubsztatok 6sszesitett kémiai oxigén igény (KOI) valtozasat vizsgalni. Ebben az
esetben az egyenletben az M/n értéket 8-nak tekinthetjiik, mivel az oxigén molekulatdmege

32 g/mol, és egy oxigénmolekula vizzé alakitasahoz 4 elektron kell (Logan 2008).
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2.2. Az MFC-k kialakitasa, és tipusai

Az MFC-k kutatasanak torténete soran nagyon sokféle anod-katod elrendezéssel
probalkoztak mar a kiilonboz6 kutatocsoportok. A kovetkezékben a teljesség igénye nélkdl
egy rovid betekintést nyjtunk a legalapvetobb, membrannal elkiilonitett anod és katodtérrel

rendelkez6 tipusokba, a 1égkatddos MFC-kbe, valamint néhany egyéni megoldasba.

2.2.1.MFC-kelkulonitett andd és katodtérrel

Az elkildnitett andd- és katodtérrel rendelkez6 MFC-ket a legegyszeriibb, tigynevezett
H-tipusu Uzemanyagcella (Id. 8. abra) példajan keresztll mutatjuk be.

S e Katodtér
™

%

Membrén

L

=0

8. abra: H-tipusu MFC sematikus abraja

A H-tipusu celldk katod és anddtere egymastdl egy protonokra szelektiv membrannal
van elvalasztva. A kutatdsok soran a két reaktoros MFC anddterébe jellemzden szakaszos
modon juttatjdk be a szubsztratokat (pl. glukéz vagy acetat) (Oh, Logan 2006). A
katodtérben 1évé oldatot altalaban levegoztetik, esetleg tiszta oxigént buborékoltatnak at
rajta, hogy az oxigén a membranon Keresztiil érkezé protonokkal és a katodrol felvett
elektronokkal hatekonyan vizzé redukalodhasson. Mivel a membranon a protonok atjutasa
lasst, valamint az elektrodok viszonylagosan nagy tavolsaga miatt a tébbi elrendezéshez
képest a belsé ellenallasa jelentésen nagyobb lehet (>1000 Ohm (Min et al. 2005)). A H-
tipusi Uzemanyagcelldk az elrendezés egyszeriisége miatt elsésorban az alapkutatés

szempontjabol jelentdsek.
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A legtobb kutatdcsoport a grafitlap katod felszinét platina katalizatorral vonta be
(Sharama, Li 2010 0,35 mg/cm?; Luo et al. 2009 0,40 mg/cm?), hogy néveljék a katédon zajlé
folyamatok reakciosebességét. Amennyiben a katdd felszinét platindval vontédk be, egyes
kutatasok (Liu, Logan 2004) tébb mint 10x-es teljesitményndvekedést is megfigyeltek egy
cellas MFC felhasznalasa soran, mig H-tipusu reaktor felhasznalasnal 78%-os (Oh et al. 2004)
teljesitménynovekedést figyeltek meg.

A H-tipusu cella kialakitasaban a teljesitményt elsésorban meghatarozé tényezok a
katdéd/andéd/membran feltlet méretei és egymashoz viszonyitott aranyaik (Oh et al. 2004,
Oh, Logan2006). A teljesitmény ndveles érdekében javasolt minél nagyobb anod-, katod- és
membranfellletet biztositani. A cella belsé ellenallasat az elektrédak anyagmindsége
mellett elsésorban a két elektroda tavolsaga, és az elektrolitok s6koncentracidja (ill. ebbdl

kovetkez6 vezetoképessége) hatarozza meg.

2.2.2. Légkatédos MFC-k

Az egy reaktoros MFC-k még az elkulonitett andd- és katddteres MFC-knél is
jelent6sen egyszeriibb elrendezést és nagyobb koltséghatékonysagot kinalnak. Jellemzdéen
csak egy anodteret tartalmaznak a buborékoltatott katodtér nélkil, igy a buborékoltatas
energiaigénye is megtakarithatd, igy feltehet6leg a legmagasabb nett6 energianyereséeg
ilyen elrendezésekkel érhetd majd el. A 9. abran egy ilyen MFC vazlatos képe lathatd (Park
and Zeikus 2004). A protonok ebben az elrendezésben kozvetlenul az anddtér oldatabol
kerlilnek a membranon keresztiil a pordzus légkatodra, amely kozvetleniil levegdvel
érintkezik. Katddtér hidnyaban a katddra jellemzden elektrolit oldatot folyatnak ra, hogy igy
Ovjak a kiszaradastol. Egy masik megoldas lehet az, amikor az anddot és a katodot ugyan
abban a reaktortérben helyezik el (Liu, Logan 2004). Ebben az esetben a hengeres
reaktortérben koncentrikusan grafit rudakat (anddok) helyeznek el egy katdd koril. A
katodot oly mddon hoztak 1étre, hogy egy milanyag csore rétegeztek pordzus szenet, ennek a

feltletét platindval vontak be, majd erre vitték ra& a membran anyagat (Nafion).
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9. dbra: Légkatddos MFC sematikus abraja

2.2.3. Egyéb, specidlis tipusok

Ahogy az MFC-k kutatadsaba Gjabb és Ujabb kutatdcsoportok kapcsolodnak be, Ggy
sziiletnek ujabb és ujabb MFC elrendezések is, attol fiiggéen, hogy egy adott kutatd-
csoportnak mi volt a pontos célja a cella kialakitasakor. Mivel rengeteg kilonféle elrendezés
létezik, meg sem Kkiséreljuk bemutatni mindet, csupan két példat, melyeket manapsag a
legszélesebb korben alkalmaznak kutatasi célokra.

Az els6é emlitésre méltd tipus az alsé betdplalasu folytonositott cella (Jang et al.
2004, Id. 10. abra). Jelentds eltérés az el6z6 fejezetben targyalt légkatddos elrendezéshez
képest, hogy itt nincs kilon andd- és katodtér. Az elnyujtott henger alaku reaktort kdzéptajon
Uveggyapottal és lveg granulatummal valasztottdk el, ily modon létrehozva a katdd- és
anodteret, azonban nincs kilén andd- és katodoldat, hanem a szubsztratokat tartalmazé
tapoldat aramlik felfelé az egész reaktorban. A henger alaku grafitszovet elektrodok a
reaktor tetején es aljan foglaltak helyet, és az aramkort egy ellenallas kdzbeiktatasaval zartak.
A reaktor aljan a bearaml6 tapoldat kis mennyiségii oxigént is tartalmazhat, am az oxigén a
reaktor mentén felfele haladva gyorsan elfogy, mivel az elején elhelyezkedé fakultativ
anaerob organizmusok azt elfogyasztjak, ily méodon teremtve megfelelé koriilményeket a
felsobb régiokban az elektromos dram termeléséhez. A reaktor felsd részén elhelyezkedd
katod régiot levegdztetik.

Jelenlegi tudasunk szerint nagy lehetéségeket rejtd elrendezés az tigynevezett rétegelt
elrendezésii MFC (Id. 11. abra). Ebben az elrendezésben tobb, kisméretii (vékony) MFC
»~egyseéget” szerelnek szorosan egymds mellé. Az elrendezés megkonnyiti, hogy az egyes

celldkat sorosan, ill. parhuzamosan kapcsolva vizsgéljuk az eredd fesziiltséget/teljesitményt.
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A megfeleld kapcsolds létrehozdsaval az Osszes leadott fesziiltség vagy aramerdsség
novelhetd, ugyanakkor, ha az egy cella altal leadott értékeket vizsgaljuk, valtozads nem
figyelhet6 meg. Ezzel szemben, az egymassal parhuzamosan csatolt MFC-k felhasznal&sakor
hatszor nagyobb Coulombikus hatasfokot figyeltek meg a kutatok (Aelterman et al. 2006).
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11. dbra: Rétegelt MFC (Aelterman et. al 2006)

T Befolyé

10. abra: Folytonositott MFC (Jang et al. 2004)

2.3. AZ MFC-k felhasznaldasa és gyakorlati jelentosége

2.3.1. Bioelektromossag termelése

A biomassza a legrégebb ota felhasznalt megujuld energiaforrasunk. Faval fiitenek sok
helyen a mai napig, a mezdgazdasagi hulladékokkal tiizel6 erémiivek vagy anaerob
rothasztasbol szarmazo nagy metantartalmd biogazt felhasznalé gazmotorok vilagszerte
megtalalhatok. Utobbi létesitmények elénye a hagyomdanyos kdszénnel fiitd erémiivekkel
szemben, hogy nettd széndioxid kibocsatasuk nulla, hiszen az elégetett ndvényi hulladékok
széntartalma mind a fotoszintézis sordn megkotott szendioxidbol szarmazik. Hatranyuk
azonban, hogy az égés sordn felszabaduld energia hdenergia, amit vizforraldsra, majd a
keletkezett nagynyomast goézt a turbindk megforgatasara hasznaljak fel, igy jutunk végiil a
"termékhez", az elektromossaghoz. A tobblépéses folyamat hatékonysaga csupan 30-40%.

A mikrobioldgiai Uzemanyagcelldk képesek a biodegradalhatd szerves
anyagokban raktarozott kémiai energiat kozvetlendl elektromos energiava alakitani.
Rhodoferax ferrireducens tiszta kulturaval 80%-0s (Chaudhuri and Lovely 2003), platina

katalizatorral ellatott elektrédok segitségével akar extrém magas, 97%-0s coulombikus

Léka Méaté, Lérant Balint 2013. 20



2. Irodalmi attekintés

hatékonysag is elérheté (Rosenbaum et al. 2006), azaz a szerves vegyiletek oxidacidja soran
felszabadult elektronok 97%-a az anddrdl eljut a katddra. Hatrdnya, hogy a folyamat
alacsony, 1000 chmon minddssze 265 mV (Chaudhuri and Lovely 2003). Erre a problémara
megoldas lehet tobb cella sorba kdtése (Oh, Gurung 2012), ill. esetleg az elektromos energia
raktarozasa akkumulatorok segitségével.

A jovoben MFC-k miikddtethetnek kis energiaigényli vezeték nélkiili szenzorokat €s
kommunikéaciés rendszereket (Shantaram et al. 2005). Az ugynevezett Uledék MFC-ket
(sediment MFC, SMFC), amelyek az élévizekben az iiledék anaerob rétegében zajlo
folyamatokat akndzz&k ki, mar jelenleg is alkalmazzdk pl. bojédk fényforrasénak
energiaellatasara (Tender et al. 2006). Kimondottan hasznosak lennének tirhajokon, ahol a
hulladékok lebontasa mellett energiaval latna el az asztronautakat. A legmerészebb
elképzelések szerint lehetséges lesz olyan miniatiir bioreaktorokat 1étrehozni, amik az emberi
testbe belltetve biztosithatndk mas implantatumok (példaul pacemaker) aramellatasat a
vérben kering6 tapanyagok felhasznalasanak segitségével (Chia, 2002).

Az MFC-k modosithatok dagy is, hogy hidrogén gazt termeljenek. A katod
feliiletén ilyen elrendezésben az eddig megismert mitkddéssel ellentétben a mikrobdk altal
termelt protonok és elektronok nem oxigénnel reagélnak, hanem H, gazza alakulnak a
kovetkezé trivialis egyenlet szerint: 2H +2e=H, A folyamat énként nem megy végbe, mivel
termodinamikailag kedvezdtlen, am kiils6 fesziiltségforrast kapcsolva az d&ramkdrre ndvelhetd
a katdd potencialja, és igy a reakcid is lejatszodhat. A sziikséges kiilsé fesziiltség elméletileg
110 mV, ami jéval kisebb, mint a viz direkt elektroliziséhez semleges pH-n sziikséges
1210 mV, hiszen az energia nagy része az anodtérb6l - a biomassza oxidacidjabol —
szarmazik. (Liu, et at 2005) A mikrobioldgiai (izemanyagcellak 8-9 mol Hy/mol gliikoz-t, mig
a hagyomanyos fermentacios eljardsok csupan 4mol Hy/mol glikdz-t képesek eléallitani (Liu
et al. 2005), tehat biohidrogén el6allitas terén is igéretesnek tiinik az MFC-k felhasznéalasa.

Mint lathato, a mikrobioldgiai Gizemanyagcellakat az élet tobb terlletén is fel tudnank
hasznélni, a telekommunik&ciotol az egészségigyig. Az elterjedésiiket egyelére azonban
gatolja a sziikséges anyagok (platinazott elektrédok, szelektiv membranok) magas ara, ezért

tovabbi kutatasok sziikségesek Uj katalizatorok és szerkezeti elemek kifejlesztéséhez.

2.3.2. Szennyviztisztitas

Az emberi tevékenységek soran keletkezett ipari és kommunalis szennyvizeket

megfelelé kezelésnek ¢és tisztitasnak kell alavetni a természetes vizbazisok vedelme
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érdekében. A szennyviztisztitds soran eldszor a nagyobb mechanikai szennyezdket tavolitjak
el, ezt hivjak els6 rendi tisztitdsnak. Ezt koveti a finom kolloid szennyezdk, valamint az
oldott szerves és szervetlen komponensek eltavolitdsa. Ennél a 1épésnél leggyakrabban a
bioldgiai modszerek hasznalatosak, ilyen példaul a biofilmes technologia, am a

legelterjedtebb az eleveniszapos eljaras, melynek sematikus rajzat a 12.a4bran szemléltettiik.

Szennyviz Tisztitott viz

Eléiilepitd Bioreaktor Utoiilepitd

Nyersiszap Iszap recirkulacio Folosiszap

12. dbra: Az eleveniszapos szennyuviztisztitas sémaja

Eleveniszapos tisztitds soran a durva szennyezOoktdél megszabaditott szennyvizet az
eldiilepitdbe vezetik, ahol a lebegd anyagok nagy része kililepedik. Ezt nagy viztartalmu
nyersiszap formajaban vezetik el. Ezt kovetéen a folyadék a kevert vagy levegdztetett
bioreaktorba kertil, ahol a mikroba szuszpenzié a bioldgiailag hasznosithaté komponenseket
lebontja. Az utdiilepité szerepe a biomassza leiilepitése, amit aztan recirkuldltatnak vagy
elveszik. A nyersiszapot a folosiszappal egydtt viztelenitik majd égetik, vagy lerakjak az erre
kijelolt helyen. Az iszapkezelés, a levegbztetés és a szennyviz szivattyizasa is energiaigenyes
feladat, igy egy telep fenntartdsa és miikodtetése komoly anyagi teher egy telepiilés szamara.
Tobb modern szennyviztisztitd telepen az iszapot anaerob rothasztokba vezetik, ahol a
metanogén mikroorganizmusok segitségével magas metantartalmd biogaz keletkezik. Ezt
gazmotorokban eltiizelve képesek elektromos dram eldallitasara.

Az MFC-ket mar a 90-es években alkalmasnak tartottak kommundlis szennyviz
kezelésere (Habermann and Pommer 1991), hiszen a kommunalis szennyvizek jellemzo
szerves komponensei szinte kivétel nélkul biodegradalhatok, igy a celldban
szubsztratként hasznosithatok. Tobb tanulmany szerint egészséguigyi és élelmiszeripari,
példaul a sok gondot okozd tej- és husipari szennyvizek is kivaléan biodegradalhatok
MFC-k segitségével (Liu et al. 2004, Oh and Logan 2005, Zuo et al. 2006). Szervesanyag

lebontast célz6 MFC-s kisérletekben a KOI (kémiai oxigén igény) 80%-kal csokkent, és a
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coulombikus hatékonysag a 80%-ot is elérte (Oh and Logan 2005). Szennyviztisztitasi célokra
a méretnovelési kisérletek alapjan els6sorban az egyterii légkatodos és membran nélkiili
konstrukciok tiinnek a legmegfelelébbnek (Jang et al. 2004, Moon et al. 2006).

A rothasztassal szemben, ahol az eldzetes biodegradacido terméke, a metan
alkalmazhaté energiaforrdskent a gazmotorban, a mikrobioldgiai (zemanyagcellaban
kdzvetlenil a biodegradacio szolgéltatja az elektromos energiat. Becslések szerint a
szennyvizb6l MFC alapu technologiakkal kinyerheté energia egy hagyomanyos tisztitasi
eljaras aramsziukségletének 50-60%o-at fedezné, azonban a megfeleld kialakitas (1égkatod)
alkalmazasa esetén a technolégia nem igényel levegdztetést, ami a hagyomanyos
eleveniszapos technoldgidknal 6nmagaban kiteszi a villamosenergia-sziikséglet csaknem felét.
Fejlett MFC technoldgiakat alkalmazva a hagyomanyos eljarasokhoz képest tovabbi jelentds
energiaigény-csokkenés érhetd el. Rendkivil fontos érv az MFC alkalmazésa mellett, hogy
tisztitds soran a biomassza hozam jelentésen - akar 80-90%-Kkal - is kevesebb (Holzmann
2005), mint a hagyomanyos biologiai tisztitasi technoldgiaknal, tehat nem képzdédik nagy

mennyis€gli biomassza, ami tovabbi koltségesokkenést eredményez.

2.3.3. Bioszenzor

A mikrobiol6giai Uzemanyagcelldk kutatasa szempontjabol fontos felhasznalasi
teriilete a bioszenzorként torténd alkalmazas gyors in situ szennyezéanyag analizisre (Chang
et al. 2005). A cella altal produkalt fesziiltség a bioldgiai folyamatok sebességével fligg 6ssze,
hiszen allandd ellenalldson (R) az Ohm-térvény értelmében akkor mérhetiink nagyobb
fesziiltséget (U), ha nagyobb az aramerdsség (1), azaz adott id6 alatt a biofilm t6bb elektront
ad le az elektrodnak (ld. részletesen levezetve az 5.2.3. fejezetben). A minta beadagolasa
utan mérheté fesziiltségvaltozas utalhat a szennyezok toxicitasara vagy biologiai
hasznosithatésagara. Amennyiben egy tapanyagul szolgalé komponenst tartalmazo
mintaoldatokkal kalibraciot végzink, akkor bizonyos koncentracidtartomanyon belil
meghatarozhatjuk egy azonos 0sszetételi, amde ismeretlen koncentracioju oldat
tapanyagtartalmat is.

Szennyvizek biolégiai oxigénigénye (BOI) is mérheté MFC-k segitségével (Kim et
al. 2003). A modszer azon alapul, hogy a kimért aramerdsség-idé fliggvényt a rataplalastol a
teljes biodegradacio vegéig integralva megkaphatjuk, hany mol elektron vandorolt at az
aramkoron. Az értéket a cellara jellemz6é coulombikus hatékonysaggal korrigdlnunk kell,

majd az igy kapott eredménybdl mar kdnnytiszerrel kiszdmithatjuk a biologiai oxigénigényt.
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Magas BOI értékii mintak esetén az eredményekre tobb idét kell varni, hiszen a teljes
degradacio is tobb id6t igényel. Egy viszonylag alacsony BOI tartoményon belll azonban a
mérés rendkivil gyors, mivel itt a stabilizalodott rendszer fesziiltségértékébdl is
kovetkeztethetiink a BOI értékére, ugyanis ilyen koriilmények kodzott az anodon lezajlo
mikrobioldgiai folyamatokat a szubsztrat koncentracid limitalja. A mddszer alkalmazhato
felszini vizek, tisztitotelepek elfolyGinak és higitott magas BOI tartalmu szennyvizek
mérésére, BOI értékiik valos idejii figyelemmel kisérésére (Kang et al. 2004). Az MFC tipusu
BOI szenzorok mellett sz6l pontossaguk, megbizhatdsaguk és stabilitasuk, ugyanis tébb mint
5 évig milkodéképesek maradnak kulondsebb karbantartas nélkil (Kim et al. 2003). Ez az

élettartam joval hosszabb, mint barmely més BOI szenzore.
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3. A kutatas célja

Kutatasunkban egy, a szervesanyag lebontas vizsgalatara alkalmas, bioszenzorkeént jol
alkalmazhato, félfolytonos ill. folytonos lizemben miikodtethetd, Katalizator és mediator
mentes mikrobioldgiai Uzemanyagcella megalkotasat tiiztiik ki célul. Fontos célunk volt a
bioszenzor tervezése soran az egyszeriiség, és a késObbi széleskori felhasznalhatosag
érdekében az alacsony anyagkoltség, ezert a mediatorokrol és a katodon alkalmazott
platinakatalizatorrol még a kutatds megkezdése eldtt letettiink.

Vizsgalataink kezdeti szakaszaban egyszerti H-tipusu cellat alkalmaztunk, és célunk
volt meghatarozni a kiilonb6z6 kémiai, fizikai és szerkezeti paraméterek (elektrolit Gsszetétel,
katdd/andd feliletarany, elektrod anyag mindsége) valtoztatasanak hatasat a cella altal leadott
fesziiltségre, aramerdsségre ¢és teljesitménysiiriiségre.

Ezekbol a kisérletekbdl nyert tapasztalataink alapjan kivantunk 1étrehozni egy
folytonos és félfolytonos Uzemmodban is hasznalhaté Gzemanyagcellat, ami alkalmas
szubsztratok toxicitdsanak, illetve biodegradaciojanak kinetikai vizsgalatara. Tovabbi
célunk volt az igy megalkotott mérdeszkozzel szerves szubsztratok (pl. acetat) féltelitési

allandojat, ill. esetleges inhibicids allandojat meghatéarozni.
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4. Az alkalmazott mérési és analitikali
modszerek leirasa

4.1. pH és oldott oxigén koncentracidéjanak mérése
gyartmanyu kombinalt kézi Multi 350i tipusu késziléket hasznaltunk, pH electrodesentix 41-3

illetve cellox 325 jel6lésii elektrodok felhasznalasaval.

4.2. Feszultéség és ellenallas mérése

A fesziiltség és ellenallas mérését Uni-Trend 71-A tipust 4,5 digites, univerzalis
intelligens multiméterrel végeztiik (14. abra). A meérési eredmények rendszeres szamitogéepes
regisztralasdhoz az eszkdzhoz jar6 UT71-AB programot hasznaltuk. A regisztacio
gyakorisagara 5 perces (300 masodperc) idékozoket allitottunk be. Az MFC-t tartalmazé
rendszer kiilso ellenallasaként felhasznalt helipot (valtoztathato erdsségli ellenallas)

jelleggorbéjét (13. dbra) még a kisérletek megkezdés el6tt ugyanezzel az eszkozzel

12000

10000 -

8000 -

6000 -

4000 -

Ellenallas (ohm)

y =9.8474x + 2.362

R2=1
2000 -

0 200 400 600 800 1000 1200

Helipot allas

13 abra: Helipot jelleggorbéje

14. abra: Multiméter

rogzitettiik, majd a helipot alldsokhoz tartoz6 ellenéllas értékbol ¢és a leolvasott

fesziiltségértékbol az Ohm-térvény alapjan szamoltunk ki az aramerdség értékeket. A
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biztonsagos, és hosszu tava Gzemeltetés érdekeben a multiméter elemét eltavolitottuk, és az

eszkozt egy 9 V-0s egyeniranyitora kotottuk.

4.3 Polarizacios gorbe felvétele, teljesitmény, belsd ellenallas

meghatarozasa

A cella részletes teljesitmény értékelése érdekében Un. polariz&cids gorbéket vettiink
fel: kiilonb6z6 kiilsé ellenallas értékek mellett vizsgaltuk a kialakuld fesziiltséget. A 0-1000-
ig terjed6 helipot allas tartomany kiilonboz6 felosztasaival vald kisérletezések utan végil a
legoptimalisabbnak az alabbi felosztast talaltuk: 0, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90, 100, 120,
140, 160, 180, 200, 300, 400, 600, 800, 1000 (az allashoz tartozo ellenallas értékeket a 13.
abran szemléltetett regresszios egyenes egyenletének segitségével szamoltuk). A
teljesitménysiiriiséget kivétel nélkill az anddfellletre vonatkoztattuk, azaz a brutto cella
teljesitményt elosztottuk az aktualisan hasznalt andd fellletével.

A belsé ellenallas szamitasahoz a feljebb részletezett helipot allasokon rogzitettiik a
fesziiltéség értékeket, majd a feltételezett belséd ellendllas (amit a 2.1.2 fejezetben levezetett
Osszefiiggés alapjan a teljesitménymaximumnak becsultik) kozeli értékek mellett, az Ohm
torvény alapjan szamitott aramerdsségek fliggvényében abrazoltuk a fesziltseg értékeket. A
pontokra Microsoft Excel felhasznalasaval egyenest illesztettiink. Az Ohm torvénybdl és az
abrazolasmaédbdl kovetkezik, hogy ennek a gorbének a meredeksége megegyezik a belsd
ellenéllassal.

Egy jellemz6 polarizacios gorbét (15. abra) és a hozza tartozo teljesitménysiiriséget a
kiils6 ellenallas fiiggvényeben abrazolo diagramot a 17. abran tiintettiik fel. A bels6 ellenallas
értéke a 16. abran lathato, melyen a fesziiltség lathato az aramerdsség fliggvényében. Ennek
meredeksége -547, ami kozelitéleg megegyezik az 17. abran lathatdo gorbe csucspontjahoz

tartozo tapasztalati kiils6 ellenallassal (vo. [15] 6sszefliggés).
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15. abra: Példa polarizacios gorbére. A fesziiltséget abrazoltuk a kiilsé ellenallas fliiggvényében
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16. abra: A fenti polarizacios gorbéhez tartozo fesziiltség értékek az aramerdsség fliggvényében abrazolva.
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17. 4bra: A szamitott teljesitményslirliség értékek a kiilsé ellenallas fliggvényében. A vilagoskék vonal a belsé ellenallast

jeloli
4.4 Teljes szerves széntartalom mérése

A teljes szerves széntartalmat (TOC, total organic carbon) Elementar High TOC II+N
eszkozzel mertlik. A mérést minden esetben 13.000-es fordulatszamon 3 percig centrifugalt,
majd ez utan sziirt mintabol végeztilk. Amennyiben az anddtérbdl vett minta széntartalmat
vizsgaltuk, tgy onnan 30 cm® mintat vettiink, ezt centrifugaltuk, sziirtiik, majd ebbél 25 cm®-t
felhigitottunk 25 cm® ioncserélt desztillalt vizzel, és ezt vizsgaltuk az eszkozzel, majd a kapott
eredményt megszoroztuk kettdvel. Erre azért volt sziikség, hogy egy batch-ciklusbol minél
tobb mintat tudjunk venni. Amennyiben nagyobb mintamennyiség allt rendelkezésre

(betaplalas/beoltas elott, batch ciklus végén maradék oldat leszivasakor stb.) ugy a higitastol

eltekintettiink.
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5. A kisérletek leirasa és az eredmenyek
ertékelése

5.1.Két cellas (H-tipusi) MFC miikiodésének vizsgdlata

5.1.1. A kisérleti rendszer leirasa

Kutatasunk elsé szakaszdban ket cellas H-tipusu MFC-t allitottunk 0Ossze (ld. 18.
abra), amiben a hatékonysigot befolyasolé fobb paraméterek valtozasainak hatasat

vizsgaltuk.

RRRRY

v'

multiméter

helipot

a levegdztetd

vezetéke

az Uzemanyagcella

lestlyozott,
nitrogénnel
toltott
gazballon

18. abra: kétcellas H-tipusi MFC-rendszeriink

A rendszert egy zarhat6 Uvegajtaju szekrényben helyeztik el. A vizsgalatok sorén a

hémérsékletingadozas elhanyagolhatd volt (allandd 24-26°C, ezt homérd segitségével
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ellendriztiik). A szekrény aljaba nitrogénnel feltoltott ballont tettiink, aminek kivezetése az
anodtér légterére volt kotve. Sulyt helyezve a ballonra tdinyomast hoztunk létre, igy tudtuk
biztositani a nitrogén atmoszférat és ezzel az anaerob korulményeket. Ezen a szinten
helyeztiik el a levegdztetésért felelds pumpat is. A masodik szinten kapott helyet maga az
iizemanyagcella, két fele két kiilon magneses keveron, majd legfeliil az elektronikai apparatus
azaz a multiméter és a helipot az aramkorrel egyutt. A helipot tette lehetévé, hogy
kisérleteink soran kiilonbozé ellenallasokon mérjiik a cella altal leadott feszultséget. Az
egyszeri szigetelt vorosréz vezetékeket krokodilcsipesz segitségével kapcsoltuk az elektrodak
végéhez, az illesztéseknél és eldgazasoknal pedig banandugokat hasznaltunk.

A rendszer semajat a 19-es abran szemléltettik. A multimétert usb-kabel segitségével

csatlakoztattuk egy személyi szamitdgéphez, ami a folyamatos adatrogzitést tette lehetové.

o

19. dbra: a kisérleti rendszer sematikus abraja. H:helipot, M:multiméter, A:anédtér, K:katodtér

Az MFC-t (Id. 20.abra) két teljesen egyforman atalakitott 250 ml-s tivegedénybdl
késziilt reaktorfélbol allitottuk Ossze, amiket csiszolatos csonkkal tudtunk Osszeilleszteni. A
fliggelékek a csatlakozasi pont felé tagulnak, ez egyrészt nagyobb fellletet biztosit a
protontranszporthoz, masrészt ide is behelyezhetdé egy kis keverOmagnes, ami
megakadalyozza a keverési holttér kialakulasat. A membrant (Alfa Aesar Nafion membrane
0,05 mm vastag) felhasznalas el6tt kondicionalni kellett, ezért a méretre vagott darabot 3
térfogatszazalékos hidrogén-peroxidban 1 oraig, 0,5 M-os kénsavban is 1 oraig, végul
ioncserélt desztillalt vizben is 1 éraig foztiik 80-90°C-on. Ezutan tomitégytriikkel
kdzrefogva helyeztiik be a csiszolatok kozé, ezzel 6vva az esetleges mechanikai sériilésektol,

majd egy csiszolatszoritdval rogzitettiik a két felet.
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Az (vegedeny lezarashoz 3 mm vastag szilikongumibdl készitettlink szeptumokat,
amikre sziikség szerint specidlis lyukasztoval vagtunk megfeleld méretli és szamu nyilast. A
szeptumok anyaga kelléen erds volt az elektrodok megtartdsdhoz ¢és stabilizaldsdhoz is.
Elektrodok késziteséhez kétféle anyagot hasznéltunk fel: grafitszovetet (Alfa Aesar Graphite
felt 99,9% 1,12 cm vastag) illetve grafitlapot (Alfa Aesar Graphite foil 99,8% 0,4 mm vastag).

A kisérleteink soran végig egy altalunk a szakirodalom (Oh, Logan 2006) alapjan
készitett tapsé oldatot hasznaltunk, melynek pontos dsszetétele: (1 liter oldatban) 3,13 g
NaHCOg3, 0,31 g NH.CI, 0,13 g KCI, 4,22 g NaH,PO, és 6,93 g Na;HPO,-12 H,0,
nyomelemek, valamint valtozé mennyiségii natrium-acetat.

A rendszer els6sorban szakaszos kiserletekre volt alkalmas. A tapanyagok
kimerulésével az anddtér oldatadt vagy le kellett szivni és frissre cserélni, vagy magas
szubsztrat koncentracidju tapoldatot kellett raadagolni.

csatlakozas, grafitszovet
a membran katod
helye
A levegoztetd
porlasztoja
grafitszovet
anod

Magneses

keverok

20. abra: A két reaktorfél kozelrdl

5.1.2. A kisérleti terv ismertetése

Kisérleteink elsé szakaszaban céluk volt egy miikodoképes és stabil mikrobioldgiai
Uzemanyagcella Iétrehozésa, aminek segitségével a beoltas utan tanulmanyozhatjuk ezeknek

a rendszereknek a miikddési sajatossagait: a biofilm kialakuldsdhoz sziikséges idot, a
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biodegradacio sebességét és a coulombikus hatasfokot. A biofilm kialakulasat grafitlap andd
és grafitszovet katod felhasznalasaval tanulmanyoztuk.

Ezt kovetéen megvizsgaltuk, hogy az adott kisérleti elrendezés mellett hogyan
befolyésolja az elektrolit 6sszetétele, az elektrodak minésége (grafitszovet ill. grafitlap), ill.
a katod/andd fellletaranya a cella teljesitményét és a kialakulo feszliltséget. A
vizsgalatok soran eldszor grafitszovetet hasznaltunk. Ebbdl készitettiik el az anddot és a
katodot is a koOvetkez6 megfontolasok alapjan: nagy fajlagos feliilettel rendelkezik a
grafitlappal ellentétben, ami a katodtérben rendkivil fontos, hiszen a reakcio felillethez kotott.
A grafitszdvet porozus szerkezete ugyanakkor a mikrobak megtelepedésének és a biofilm
kialakul&sanak is kedvez az anodtérben.

Masodik 1épéshen a katddtér sdoldat-Osszetételének és a katéd/anod arédnynak a
megvaltoztatasat terveztik. Minden modositas utan elvégeztiik a kapott fesziltség- és
teljesitményértékek Gsszehasonlitasat, majd ebbol levontuk a kovetkeztetéseket a
valtoztatdsok miikodésre gyakorolt hatasaira.

Végul a grafitszovet helyett megvizsgaltuk, hogy milyen eredményeket szolgaltat a
grafitlap anodként ill. katodként alkalmazva. A kiilonb6z6 kombinaciok (grafitszovet
anod/grafitszdvet katod, grafitlap andd/grafitszovet katod, grafitszévet anod/grafitlap katdd)
kisérletek eredményeit 6sszehasonlitva kovetkeztetéseket vonhattunk le, hogy kutatasunk

maésodik felében melyik anyaggal folytassuk a kisérleteket.

5.1.3. A rendszer beoltasa

A mikrobioldgiai zemanyagcellat vegyes mikroorganizmus kultaraval Uzemeltettik.
Dontéstinket korabbi kutatdsok eredményeire alapoztuk, miszerint a vegyes kulturas MFC-
kben jellemzden nagyobb teljesitménysiiriiség értékek érheték el (Logan 2008; Rabaey és
Verstrate 2005) mint a tiszta kultiraval miikodokkel, tovabba igy az lizemeltetés is jelentdsen
egyszeriibb, hiszen nem kell 6vni a rendszert a mikrobioldgiai kontaminaciotol. A vegyes
kultaraval torténd beoltas hatékonysaga elsdsorban annak koszonhetd, hogy a kultdréban
jelenlévé mikroorganizmusok koziill egyértelmiien azok szelektalédnak (maradnak
életben), amelyek az adott koriilményekhez legjobban képesek alkalmazkodni.

A mikrobioldgiai lizemanyagcella beoltdsdhoz szennyviztisztitd teleprél szarmazod
elgiilepitett iszapot hasznéltunk. Az olt6 biomassza koncentracidja 1,5-3 g/l-es
tartoményban volt. A szubsztratként szolgal6 acetatot 20 mM-os koncentracidban adtunk az

elegyhez. Feltoltottiikk az anddteret az igy elOkészitett szuszpenzidval és Iégmentesen lezartuk.

Léka Méaté, Lérant Balint 2013. 33



5. A kisérletek leirasa és az eredmények értékelése

Megfigyeléseink szerint a rendszer stabilitasahoz, azaz a biofilm kialakuldsahoz 4-5 napra van
szilkség. A folyamat vegét a mert fesziltségérték stabilizalodasa jelzi.

Tobb beoltast is elvégezve arra figyeltiink fel, hogy a rendszer altal produkalt
feszliltség mindig nagyon hasonléan és jellegzetesen futott fel. Egy ilyen jellegzetes
felfutas lathaté a 21. abran. A fuggvény alakja hasonlo egy mikrobatenyészet névekedési
gorbéjéhez. Feltételeztilk, hogy a mért fesziiltséget beoltas utan a novekvd és kialakulo
biofilm hatarozza meg egyedil. Egy idealizalt rendszerben, ahol minden 0j sejt ugyan olyan
hatékonysaggal képes a felliletnek tovabbitani elektronjait, illetve a metabolikus sebesség sem
csokken a biomassza novekedésével - azaz a sejtek nincsenek zavar6 hatassal egymasra — ott,
ha az exoelektrogén mikroorganizmusok szama megduplazodik az anddfeliileten adott id6
alatt, akkor a toltott részecskék fluxusa is megdupldzddik. Tehat a sejtszdm és az
aramerdésség, valamint - Ohm torvénye értelmében - a feszlltség kozott is egyenes
aranyossag all fenn, ezt a kovetkez6 két egyenlettel irhatjuk fel.

I=k-N [19]
illetve az Ohm-torvényt felhasznalva:
U=k-N-R [20]

Ahol T az aramerésség Amperben, k egy a rendszerre jellemz6 konstans [mA/db sejt],
N a sejtszam [db], U a fesziltség [V], és R az ellenallas [Q]

Természetesen az egyes sejtek nem egyformak, igy nem is egyforma sebességgel
képesek elektronjaikat leadni, tehat nem is azonos mértékben jarulnak hozza az aramerdsség
ndveléséhez. Legegyszerlibb belatni ezt egy vegyes kultaranal, ahol a kiilonb6z6 fajok akar
eltéré enzimrendszerrel is - és igy eltérd metabolikus sebességgel - rendelkeznek. A
tenyészetre azonban létezik egy atlagérték, ami megmutatja, hogy egy Uj sejt atlagosan
mennyivel ndveli az értékeket. Ez a k konstans, amit megmérni nem tudunk az MFC-ben, am
ha a beoltds folyaman a koriilmények (homérséklet, pH, nincs limitdlé szubsztrat) nem
valtoznak, akkor k értéke valoban konstansnak tekinthetd. Ez esetben az aramerdsség csak az
anodos folyamatokat végzd aktiv sejtek szamatol fligg, igy a fesziiltség-id6 gorbét a tenyészet
novekedési gorbéjének tekinthetjilk. Ennek megfelelden a 21. abran feltiintettiik a jellemz6

szakaszokat is.
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21. 4bra:a feszilltség felfutasanak jellemzé alakja, 2013.05.24. oltés
Az els6 szakaszt lappangasi fazisnak (LAG) hivjuk. Ebben a periddusban nincs
mérhetdé ndvekedés, ugyanis az exoelektrogén sejteknek adaptalodniuk kell az 1j
kornyezethez: nanopilusokat kell Iétrehozniuk és meg kell tapadniuk az elektrodfeltleten.
Ekkor a fajlagos szaporodasi sebesség (v) nulla. Ezt kdveti a gyorsuld ndvekedés szakasza,
amikor fesziiltségnovekedés mar észlelhetd: az adaptacidé még zajlik, am egyre tobb sejt képes
a kdzvetlen elektrontranszportra. Ezek a mikrobak mar képesek a tapanyagok felhasznalasara
és a novekedésre, valamint fokozatosan egyre tobb sejt kezd el osztodni, tehat v >0. Ebben a
fazisban indul meg a felulet benépesitése. Az exponencialis fazisban az anédon megtapadd
sejttomeg a koriilményekhez mérten a lehetd legnagyobb intenzitassal novekszik (V=Vmax)
egészen addig, amig elég szabad felilet all rendelkezesre. A lassulé nbvekedés szakaszaban a
csokken6 szabad feliilet miatt egyre kevesebb mikroba képes osztédni (0<v<vmax), Mig végul
az elektrodot teljes mertekben befedi a biofilm (v jasiages=0). Ekkor a fesziltseg is
stabilizalodik, és értéke egészen a szubsztratok kimeriiléséig jelentésen nem valtozik.

Az 0szt6do6 sejtekre az exponencialis fazisban a kovetkezo torvény teljesiil:

[21]
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ahol N a sejtszam, v a fajlagos szaporodasi sebesség, — pedig az infinitezimalisan rovid id6

alatti sejtszam valtozas. A differencialegyenlet megoldasa a kovetkezé egyenlet:
N = N, * eVt [22]
Ha felhasznéljuk és atrendezziik a 20. egyenletet, tehat a fesziltséget csupan a sejtszamtol

fiiggének tekintjiik, akkor a kdvetkezd dsszefliggéshez juthatunk:

U ! =U ! vt 23
kR kR [23]

P R-rel egyszeriisitve a fesziiltségre azonos Osszefliggést kapunk mint a sejtszadmra. Ezt
*

logaritmizélva, illetve a logaritmikus azonossagokat felhasznalva kaphatjuk meg a kovetkez6
egyenletet:

InU = InUg +v*t [24]
Ennek megfeleléen ha az exponencidlis szakasz fesziiltségértékeinek természetes alapu
logaritmusat abréazoljuk az eltelt id6 fiiggvényében (Id. 22.4bra), majd a pontokra lineéris

regresszidval egyenest illesztlink, a regresszios egyenes meredekségébol kovetkeztethetiink a
tenyészet atlagos fajlagos szaporodasi sebességére. A 22. abra alapjan v értéke 0,103%-nak

adddott. Ebbol az
In2 _

=t [25]

Osszefugges segitségevel kiszamithatjuk a tenyeszet atlagos generacios idejét. A miveletet
elvégezve t,=6,73 h eredményt kapjuk. A szamitasokat tobb oltasra is elvégeztik és a
generacios idok 6,5-8,5 h kozé estek. Megjegyzendd, hogy az adott vizsgalati id6szakban a
feszlltség novekedését a fellleten szaporodd biomassza mellett a szuszpenziobdl jonnan az
anodfeliiletre keriild és megtapadd sejtek is befolyasoljak. Ennek a folyamatnak a sebessége
idében allandonak tekinthetd, igy az exponencidlisan szaporod6 sejtek mellett a hatdsa

feltételezésiink szerint elhanyagolhato.
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a beoltas kezdetétol eltelt ido (h)
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22. abra:a fesziiltségértékek logaritmusa az id6 fiiggvényében, illetve az illesztett egyenes

5.1.4. A katédtérben 1évé oldat Gsszetételének hatasa a cella teljesitményére

Az 5.1.1. fejezetben ismertetett elrendezéssel az elsé elvégzett vizsgalat egy, a
katodtérben 1évo oldat Osszetételének 1000 Q-ra esd fesziiltségre, teljesitménystrtiségre
illetve bels6é ellenallasra gyakorolt hatdsanak tanulmanyozasat célozta. A méréseket
grafitszovet anod és grafitszovet katdd felhasznalasaval végeztik. A kisérletsorozat alatt

négy kiilonbo6zé katdd elektrolit oldat hatésat vizsgaltuk:

1. 0,1 m/m %-os KCI oldat

2. 1 m/m %-os KCI oldat

3. az anddtér tapsodoldataval megegyezé (1 liter oldatban 3,13 g NaHCOs, 0,31 g
NH,CI, 0,13 g KCl, 4,22 g NaH,PO, és 6,93 g Na,HPO,-12 H,0) oldat

4. a 3. pontban ismertetett tapso oldat, ahol a KCI koncentraciot tovabbi 1 m/m %-kal
noveltuk.

Egyéb tényezdket a mérés sordn nem valtoztattunk, csak a katddoldat dsszetételét.
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Az anodtér tapoldatdban a szervetlen sok koncentracidja a 3. pontban leirtakkal
egyezett, szerves anyag forrasként pedig 500 mg/l natrium-acetatot, valamint 200 mg/I
peptont alkalmaztunk. Az egyes kisérletekben megvartuk a stabil fesziltség kialakulését,
majd eltavolitottuk a katédoldatot, és az ujra cseréltiik. Ezt kovetéen miutan a rendszer ismét
stabil értékeket produkalt, feljegyeztiik az lizemeltetési ellenallasra esé potencialkiilonbséget
illetve polarizacios gorbe felvételével vizsgaltuk a belsé ellenallasat, valamint az andd
feliiletre vonatkozo teljesitménystirtiségét.

Ahogy arra szamitani lehetett, a KCI koncentraciéo 0,1%-rdl 1-%-ra torténé
novelésével jelentésen eltéré eredményeket kaptunk mind a harom vizsgalt értékre. A
belsé ellenallas (23. &bra) értéke 824 Q-mal csokkent. Ez azért nagyon jelentds valtozas,
mivel igy az maximalis teljesitmény eléréséhez sziikséges kiilsé ellenallas is ugyan ennyivel
csOkkenthet6. Ennek kdszonhetden a maximalis teljesitménystiriiség kozel a dupldjara nott
(24. &bra), hiszen a belsé ellenallas csokkenése a teljesitménysiiriiség szempontjabol
optimalis kiilsd ellenallast is csokkenti, valamint az erre esd potencidlkiilonbséget is noveli.
Az 1000 Q Kiilsé ellenallasra esé fesziiltségérték is ennek megfeleléen valtozva 78,1 mV-
tal nétt, igy 318,5 mV lett az ertéke. (Id. 25. abra).

Fontos még kiemelni, hogy amikor az 1%-0s KCI oldatot cseréltik le a 3. pontban
ismertetett tapsooldatra, sokkal kisebb valtozast tapasztaltunk a belsé ellenallas
szempontjabol, és ezzel Osszeflggésben a tébbi érték esetében is. Az anddtérben
felhasznalt sooldattal azonos Osszetételli elektrolit alkalmazasa a katodtérben azért praktikus,
mert a cella két terében 1évé oldat kozott ebben az esetben kizérdlag a szervesanyag-
nehezedd ozmotikus nyomas. Az 1%-o0s KCl oldatot levaltva a tapso oldattal bels6 ellenallds
valtozasa minimalis, 7 Q (23. abra).

A teljesitménysliriiség és az 1000 ohmos kiilsé ellenallasra es¢ fesziiltség valtozésa
sem jelentds. A teljesitménysiiriiség minddssze 4,8%-kal, a feszultség minddssze 4,5 %-kal nd
(25. &bra). Ebbol arra kovetkeztettiink, hogy az 1%-0s KCl-oldat és a 3. pontban
ismertetett tapsooldat alkalmazasa a katodtér elektrolitjaként a cella teljesitménye
szempontjabol kozel ekvivalens.

Megvizsgaltuk azt is, hogy novelheté-e a cella teljesitménye, ha a 3. pontban leirt
osszetételii katod oldat KCI1 koncentraciojat tovabbi 1 m/m %-kal noveljik. A séoldat
koncentraciojanak novelése ezuttal nem hozott jelentés valtozast az tizemeltetési 1000 Q

ellenallasra es6 potencialkiilonbségben. (333 mV-rol csupan 344 mV-ra nétt a fesziiltség).
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Mivel a fesziltéség kulonbsége nagyon kicsi volt, igy arra kovetkeztettink, hogy az

ionerésség tovabbi emelése jelentds valtozast nem eredményezne a cella teljesitményében.
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23. abra: A belsé ellendllas értéke Ohm-ban kiilonb6z6 katédoldatok esetén
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24, abra: Az anddfeliiletre normalt teljesitménysiirliség maximalis értéke (mW/m?)-ben kiildnb6z6 katédoldatok esetén
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25. dbra: 1000 Ohm kiils6 ellenallasra esé fesziiltség értéke mV-ban kiilonb6z6 katédoldatok esetén

5.1.5. A katod/andd fellletarany és a szerkezeti anyag minéségének hatasa a cella
teljesitményére

Kutatdsunk végsé célja egy bioszenzorként alkalmazhaté mikrobioldgiai ilizem-
anyagcella megtervezése és megvalositasa volt. Am ahhoz, hogy egy kis koncentraciok
mérésére is alkalmas eszkdzt kaphassunk, els6 1épésként meg kellett hatarozzuk az idealis
katdéd/andd aranyt, hogy a cellaban zajlé folyamatok sebesség-meghatarozd Iépése az
anddfeltleten lejatszodé szervesanyag biodergradacioja legyen.

Minden elektrédot kézzel készitettink: a kivant anyagbdl kivagtuk a sziikséges
méretet, majd egy vezetéket, amelyrdl egyik végén 5-6 cm hosszan eltavolitottuk a kiilsé
szigetelést, atfiiztiink a grafitszoveten (Alfa Aesar, 1,12 cm vastag), vagy grafitlap (Alfa
Aesar, 0,4 mm vastag) felhasznélasa esetén egy apr6 lyukat fartunk, és ezen fiiztiik at a
rézvezeteket (Id. 26. abra). A vezetéket egy iivegesébe huztuk bele, amelynek mindkét végét,
valamint a rézvezetékek végét szilikon alapu szigeteldvel vontuk be, igy elkeriilve az oxigén
diffuziojat az anodtérbe, valamint az elektrolitveszteséget. Az igy eldallitott elektrodok

ellenallasa igen kicsi (0,5-1 Q pontos mérettdl és anyagtol fiiggben) volt.
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5.1.5.1. Vizsgéalatok grafitszovet andd es grafitszovet katdd

felhasznalasaval

26. 4bra: A kisérlet soran alkalmazott elektrédok: jobbra - grafitlap, balra — grafitszovet

Az elsé kisérlet 6sszeéllitasakor grafitszovetbdl készitettiik az anddot és a katddot is.
A szbvetanyag valos feliilete jelentésen nagyobb a latszélagos feliiletnél, de a kialakitas
(az elektrolitban val6 helyfoglalas) szempontjabol csupan a latszolagos felilet Iényeges, ezért
a fellletre normalt (pl. teljesitménysiiriiség) értékek esetében ezzel az eértékkel osztottunk, és
a tovabbiakban, amennyiben kiilon nem hangsulyozzuk, az ,elektréd feliilet” alatt ezt a
latszblagos fellletet értjuk.

Az elsé kisérleti rendszer Osszeallitdsanal két grafit zovetbdl készitettiink hasonld
méretli elektrédot, melyet beépitettiink az rendszerbe. Az an6d pontos mérete 2,7 x 3,5 x 1,2
cm volt (latszélagos felillete igy 33,78 cm? volt), a katédé pedig 3,6 x 3,4 x 1,2 cm
(latsz6lagos felillet: 41,28 cm?) igy a pontos katdd/andd feliiletarany 1,22 volt.

A rendszert az 5.1.3. fejezetben ismertetettek szerint oltottuk be, majd a rendszer
stabilizalodasat kovetden megvizsgaltuk a cella fobb paramétereit. Ezt kovetden tobb
kiilonboz6, az 1. tiblazatban részletezett katod/andd fellletarany mellett tanulmanyoztuk
a cella teljesitményét.

1. tablazat: A kisérletben alkalmazott katodok méretei, és a katdd/andd feliiletaranyok értékei (a, b és c a
grafitszovetbdl kialakitott téglatest éleinek hosszusaga és K/A a katéd/anéd arany az alkalmazott 33,78 cm’ feliiletd

anod esetén)

a b c , . 2 K/A
[cm] [cm] [cm] Katod feldlet [em’] fellletarany
1 1 1,6 8,4 0,25
3,6 1,4 1,2 22,08 0,65
3,6 3,4 1,2 41,28 1,22
* * * 76,94 2,28
* * * 108,92 3,22
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Az 1. tablazatban csillaggal jelolt esetekben megfeleld méretli katodot nem tudunk
létrehozni, mivel a katodtér méretei korlatoztak a katod méreteit. Ezeket a méretaranyokat
ugy értuk el, hogy két katddot parhuzamosan kapcsoltunk egymaéssal, és igy helyeztik el
ezeket a cellaban.

A 4.3. fejezetben leirt mdédon polarizaciés gorbét vettink fel, majd a szamolt
értékeket az andd latszolagos feluletével osztottuk, igy megkapvan a teljesitménysiiriiség,
belsé ellenallas és fesziiltségsiiriiség (elektromos fluxus) értékeket.

A 27. dbran szemléltettiik a cella altal mutatott teljesitménystirtiség értékeket a kiils6
ellenallas fuggvényeében, a 28. abran pedig az andodfeliiletre esé aramsiiriiségek fiiggvényében
abrazolva a vizsgalt katod/andd fellletaranyok mellett. Megallapithatd, hogy a katdéd/andod
fellletarany novelésével a cella anod fellletre vonatkoztatott teljesitménysiiriisége
egyértelmiien né. Minden rogzitett ellenallas esetén a magasabb katod/anod felliletaranyra
magasabb teljesitménysiiriiség értéket kaptunk. Ebbdl arra a kdvetkeztetésre jutottunk, hogy
az ilyen katdd/andd valos fellletaranyok felhasznalaskor még a katédon zajlo redukcios
folyamat a sebesség meghatarozd 1épés. A 2.1.3 fejezetben levezett dsszefiiggés alapjan
ezeknek a fggvényeknek a maximumhelyénél a kiils6 ellenallas a belsé ellenallas értékével
azonos.

A 27. abran egyértelmiien lathatd, hogy a katdd/andd aranyt novelve a fiiggvény
maximuma egyre kisebb ellenéallasokra esik. A 29. &bran a vizsgélt katod/andd felliletarany
értékek fliggvényében abrazoltuk a bels6 ellenallas (bal oldali értéktengely), valamint az
altalanosan alkalmazott 1000 Q kiilsé ellenallason tapasztalt fesziiltség (jobb oldali
értektengely) értékeit. Az abra alapjan valoszinisitheté, hogy a cellaban kialakuld
felszlltség a katod/anod feltletarany névelésével aszimptotikusan kozelit egy maximum
értékhez (~360 mV), ezzel parhuzamosan a belsé ellenallas értéke csokken, és a ~360 Q-
os hatarértéket kozeliti.

A 30. abran a cella bruttd teljesitmény értékeit tlntettiik fel a katod/anod latszélagos
feliiletaranyok fliggvényében 1000 Ohm kiils6 ellenallason. Ugyanezen az 4bran
szemléltettik az adott fellletaranyokhoz tartozé maximalis teljesitményértékeket (az altalunk
vizsgalt helipot allasok koziil a belsé ellenallashoz legkdzelebb 1€vo ellenallason). Mindkét
gorbérol feltételezhet6, hogy az aszimptotaja kozelében (~18-20 mW a maximalis
teljesitmények esetén) van a magasabb latszlagos katod/andd feluletaranyok esetén. Az 1000
Q kiils6 ellenallasra esé teljesitmény gorbéjérdl leolvashatd, hogy amikor a latszolagos

feluletaranyt 2,28-rél 3,22-re noveltik, akkor a teljesitmeny 0,1289 mW-r6l 0,1332 mW-ra
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nétt. Ez mindosszesen 0,0043 mW-0s a ndvekedés (~3,3%), tehat feltételezhetjik, hogy
nagyobb katdd/andd felliletaranyok esetén értékei igen kdzel vannak az aszimptotahoz.

Az MFC Coulombikus hatéasfokat is meghataroztuk. A szdmitdsokhoz a 2.1.2.
fejezetben levezett egyenletet [21] hasznaltuk fel. A szubsztratfogyast ket TOC mérés
segitségével hataroztuk meg, mig az aramkorén athaladt 0Ossztoltés kiszamitasdhoz az
Otpercenként rogzitett feszultségadatokat az Ohm-torvény segitségével atszamitottuk
aramerGsségre, majd  numerikusan integraltuk. Eredményil 14%-0s Coulombikus
hatasfokot kaptunk, ami beleillik a szakirodalomban megtalalhato, katalizator nélkili MFC-
krél szol6 értékek kozé (2%-50% (Logan, 2008)).

Osszességében megallapithatd tehat, hogy grafitszovet alkalmazasa esetében a
katod/anod fellletardnyt novelve a celldban az 1000 ohmon kialakuld feszultség és a
leadott teljesitmény novelhetd, a belsé ellenallas pedig csokkentheto. A felllet valtozasok
hatdsa elsésorban a 0,5-1 m?m? katéd/andd feliiletarany esetében jelentds, 3 m%/m?
katdd/andd feliletarany felett pedig elenyészvé valik. Ebbdl kiindulva feltételezhetd, hogy
3 m%m? kat6d/anéd feliiletarany felett a katédon zajlé redukciés folyamatok a cellaban
zajl6 elektromos &ram termelés szempontjab6l nem tekinthet6k tobbé sebesség

meghatarozdnak.
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5.1.5.2 Vizsgélatok grafitszovet andd és grafitlap katod felhasznalasaval

Masodik kiserleti 6sszedllitdsunk soran katodnak grafitlapot hasznaltunk, amelyeket
a 5.1.5. fejezetben leirt mdédon készitettiink elé a hasznalatra. Ezen méréssorozat alatt is
ugyanazt az anddot hasznaltuk fel, mint a 5.1.5.1. fejezetben ismertetett mérés sorén, igy
ennek feluletét hasonlitottuk 6ssze a katdd feluletével. A belsd ellenallas és a
teljesitménysiiriiség paraméterek meghatarozasanal a 4.3. fejezetben leirtak szerint jartunk el.
A pontos katodméreteket a 2. tablazat tartalmazza (a felllet szamitdsa soran a grafitlap 0,4

mm-es vastagsagtol eltekintettlink):
2. tablazat: A kisérletben alkalmazott katédok fizikai méretei, és a katéd/anéd aranyok értékei (a, b a grafitlapbdl

kialakitott téglalap éleinek hossziisaga és K/A a katéd:andd arany az alkalmazott 33,78 cm? feliiletd grafitszovet andd

esetén)
Katod feltilet ) )
a [cm] b [cm] fe?] K/A fellletarany
2,2 2,2 9,68 0,29
2,9 3 17,4 0,52
2,9 6,6 38,28 1,13
5,8 6,6 76,56 2,27

A 31. abran a katod felilet és az anod latszdlagos feluletaranyanak fliggvényében
abrazoljuk a teljesitménysiirliséget. Ezen a diagramon egymas mellett abrazoljuk az el6z6
kisérlet (grafitszovet ano6d - grafitszovet katdd) anod fellletére vonatkoztatott
teljesitménysiiriiség értékeit a vizsgalt grafitszovet andd — grafitlap katdd vonatkozé adataival,
melyeket szintén az aktualis anddfelliletre vonatkoztattuk.
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az anoddfeliiletaranyanak fliggvényében 33.78 cm2-es feliiletli szovet andd felhasznalasaval

A 31. abran jol lathaté hogy ahol a grafitszovet katdd latszélagos felllete kozel
megegyezik a grafitlap katod feliiletével, ott igen jelent6s csokkenést tapasztalhatunk az elért
teljesitménystiriségben. Amikor a katéd/andd feliiletarany 0,25 volt a grafitszovetet
alkalmazva mind katédnak mind anédnak, akkor 18,29 mW/m’es maximalis
teljesitménystiriséget értlink el. Ehhez nagyon hasonlo (0,29) katéd/andd feliiletardanynal
grafitlap katddot alkalmazva, a teljesitményslirliség csupan 9,45 mW/m?. Ez koézel 50%-0s
teljesitmény csokkenés. Ez valoszinlsithetéen annak koszonhetd, hogy a grafitszdvet a
grafitszalak nagy fajlagos felillete miatt a latszolagos (altalunk szamszersitett) felllet
értékekhez viszonyitva, a katddon zajl6 folyamatok szempontjabdl joval nagyobb valés, aktiv
felUletet tud biztositani.

Megallapithaté ugyanakkor az is, hogy az a vizsgalt allapot, amikor a grafitlap katdd
felillete 1,13-szorosa volt a grafitszévet anéd feliiletének 19,68 mW/m? teljesitménystirtiséget
eredményezett. Ez nagyon kozel esik ahhoz az értékhez (18,29 mW/m?) amit grafitszovet
katodot alkalmazva 0,25-6s katod/anod feluletarany mellett kaptunk. Ekkor, ha feltessziik azt,
hogy a katodon zajlo reakciok sebessége aranyos a tapasztalt fesziiltséggel, és ez az
aranyossagi egyutthato fiiggetlen az elektrod anyagmindségétdl (ti., hogy lap vagy szdvet),
akkor arra kovetkeztethetlink, hogy a grafitszvet aktiv (tehat a katodos folyamatokban az
oxigén redukcids reakciojaban résztvevd) feliillete megkozelitéleg ~4,5-szerese az

ugyanakkora latszolagos feliiletii grafitlap elektrédoknak.
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A méréssorozatbol tehat arra kbvetkeztettiink, hogy a grafitszovet aktiv feliilete a nagy
fajlagos fellletnek (a wvattaszeri anyagot alkotd szalak pontos felllete nem ismert)
koszonhetéen jelentdsen nagyobb a grafitlapénal. Ezt a fontos megéllapitast tovabbi
elrendezéseink tervezésekor felhasznaltuk, hogy olyan katéd/andd aranyokat kapjunk,

ahol mar az anodon zajlo folyamatok képviselik a sebesség meghatarozo l1épést.

5.1.5.3 Vizsgélatok grafitlap andd és grafitszovet katod felhasznalasaval

A kisérlet megkezdesekor Gjra kellett oltsuk a rendszert, hiszen az anddot ebben a
kisérletben lecseréltilk, és igy 0j biofilmet kellett megtelepitsink. Az oltast az 5.1.3.
fejezetben leirtak szerint végeztiik. Az 0j grafitlap an6d mérete 2,5 cm * 4 cm volt (felllete
igy 20 cm? volt, 0,4 mm-es vastagsagat a feliilet szamitasnal nem vettiik figyelembe). Ez alatt
a kisérlet alatt katodként az 5.1.5.1. fejezetben részletezett kisérlethez elékészitett
elektrodokat hasznaltuk. A hasznalaton Kivili elektrodokat egy, a katodtér sooldataval
megegyez0 oldatban taroltuk, hogy csokkentsiik az 1d6t, amire a rendszernek sziiksége van a
stabilizalédashoz (elkeriiltik azt, hogy a séoldatnak djra be kelljen diffundalnia a grafitszovet

belsejébe). A 3. tAblazat tartalmazza a felhasznalt elektrodok latszolagos fellletaranyait.

3. tablazat: Grafitlap andéd és grafitszévet katod (a, b és c a grafitszovetbdl kialakitott

téglatest éleinek hossza, K/A a katéd andd feliiletarany.

Katod
a[cm] b [cm] c [cm] felulet K/A arany
[cm’]
1 1 1,6 8,4 0,42
3,6 1,4 1,2 22,08 1,10
3,6 3,4 1,2 41,28 2,06
7,4 2,9 1,2 67,64 3,38
* * * 108,92 5,45

Az 3. tablazatban csillaggal jelolt esetekben megfelelé méretii katodot nem tudunk
letrehozni, mivel a katodtér meretei korlatoztak a katod méreteit. Ezeket a méretaranyokat
gy értik el, hogy két katddot parhuzamosan kapcsoltunk egymassal, és igy helyeztik el
ezeket a cellaban.

A 32. abran 6sszesitettik a kiilonb6z6 anyagmindségek, illetve feliiletaranyok mellett
kapott teljesitménystriiség értékeket. (a Py anod az anddfeluletre vonatkoztatott

teljesitménystirliség).
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Ohm kiilsé ellenslls esetén, illetve az elért maximalis teljesitménysirdiség

Az é&bran a szovet anod-lap katod illetve a szovet anod-szovet katdd értékek és igy a
magyarazat is megegyezik az 5.1.5.2. fejezetben leirtakkal. A kisérletiink folytatasanak
szempontjabol azonban a lap andd-szdvet katdd felhasznalasabdl nyert tapasztalatok igazan
fontosak.

Megallapithatd, hogy ~2 m*m? katéd andd feltiletarany felett grafitlap anédot és
grafitszovet katodot alkalmazva a cella teljesitménye gyakorlatilag fuggetlen a
katdd/anod felUletaranytol, ill. a katod méretétél. Ez arra enged kovetkeztetni, hogy a
katodon zajl6 folyamatok ilyen paraméterek mellett nem sebesség meghatarozok.

A grafitlap katdd alkalmazasa esetén minden mért érték jelentdsen (kozel 50%-kal)
elmarad attdl, amiket szovet katdd alkalmazasa esetén kaptunk, hiszen ekkor az oxigen
redukciodja szempontjabol aktiv katddfeliillet még inkabb korlatozo tényezové valt (vo. 5.1.5.2.

fejezet).
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Grafitszovet katéd mellett grafitszovet anéd alkalmazasaval >2 m?m? katéd/andd
feluletaranyok esetén nagyobb teljesitménysiiriiség értékek érheték el, mint grafitlap andd
alkalmazaséaval, vélhetéen a szovet feliiletre nagyobb mennyiségben megtapadni képes
biomasszanak koszonhetden. A végsd célunk ugyanakkor egy megbizhatd bioszenzor
tervezése volt, amelyhez alapvet6 feltétel, hogy az anddon zajlé biodegradacio legyen a
sebesseg meghatarozo folyamat. Ezt egyértelmiien csak a grafitlap anod és grafitszovet
katod egylttes felhasznélasaval sikeriilt elérniink. Ennek megfeleléen a bioszenzor
tervezésénél grafitlap katod és grafitszovet anéd felhasznalasa tiint a legmegfelelébbnek,

legalabb 2,5 m*/m? katéd/anéd feliletarany alkalmazasaval.

5.2. Folytonositott anOdterii cella kifejlesztése és alkalmazdsa

Kinetikai vizsgalatokra

5.2.1. Tervezési megfontolasok és a cella kialakitasa

Kutatasunk egyik f6 célja volt az MFC-ben zajlo biodegradacios folyamatok
kinetikai vizsgalata. Ennek érdekében olyan mikrobioldgiai Uzemanyagcellara volt
sziikségunk, amiben az anédtérben 1lévé oldat szubsztrat koncentraciéja kionnyen
modosithatd a cella hatékonysaganak visszaesése nélkil. Az 5.1. fejezetben ismertetett
kisérletek soran alkalmazott két folyadékteres H-tipusi mikrobiol6giai Uzemanyagcella
segitségevel csupan szakaszos vagy fed batch kisérleteket tudtunk végezni. EI6bbi esetben a
szubsztratok elfogyasztasa utan az anddtér oldatat le kellett cserélni, utébbi esetben pedig
nagy szervesanyag koncentracioju torzsoldatbdl kellett kis mennyiséget a reaktorba juttatni.
Szakaszos kisérlet soran problémat jelentett, hogy a rendszer felnyitasdval nagy mennyiségii
oxigén érte a biofilmet ami igy karosodott, és hosszl (t6bb napos) regeneracios idére volt
szilksége a rendszernek, mig Ujra elérte feszlltségmaximumat. Probléma volt ennek
kovetkeztében, hogy ugyan az Uj tapoldat szervesanyag koncentraciojat pontosan be lehet
allitani, &m a regeneracids 1d6 végére a koncentracid mar jelentdsen megvaltozhatott. Fed
batch modszer alkalmazasanal a rataplalas megvaldsithatd anaerob kériilmények kdzott, am a
szubsztrat koncentracié pontos beallitasaval adodtak problémak. Belattuk, hogy pontos
kinetikai vizsgalatokra ez a rendszer nem bizonyult alkalmasnak.

Célunk ezt kovetden egy olyan MFC megalkotdsa volt, amiben miikodése soran a
tapanyag koncentracio allando szinten tarthatd, valamint a tapoldat megvaltoztatdsdhoz nem
kell a reaktort megnyitni. Igy jutottunk a 33. &bran lathato atfolyé cellas konstrukciohoz.

A jelent6sen lecsokkentett anodtérre egy betaplalasi csonkot szereltiink. A fedébe méretre
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fart lyukba illeszkedett az elektrod és a talfolyd kivezetése. Osszeszerelésnél mindenhol
ugyeltiink a megfelel6 tomitésre, ami a teljes anaerobitast biztositotta. Ezzel a rendszerrel mar
folytonositott merések is lehetdvé valtak. Perisztaltikus pumpa segitségével precizen
beallitott térfogatarammal (f~0,5-20 [cm*/min] tartomanyban) lehetett a friss tapoldatot a
rendszerbe juttatni a csonkon keresztiil. Ennek koszonhet6en feltételeztiik, hogy steady-
state allapot hozhato létre a rendszerben, amikor a szubsztrat koncentracio az anddtérben
idében allandé, igy az adott koncentracid-fesziiltség értékparok pontosan mérheték. Egy
anodteret. Mivel az intenziv keverésnek koszonhetden egy tokéletesen kevert folytonos
(kemosztat jellegli, CSTR) reaktornak tekinthetd az alkalmazott MFC, ezért a 4-5-sz0rGs
térfogatcsere esetén a folyadék 98,2-99,3%-ban lecserélddik, tehat a szubsztrat koncentracio
pontosan bedllithat6 az anddtér felnyitasa nélkul.

Az elektrodok kialakitdsdnal ¢€s méretezésénél az el6z0 fejezetben targyalt
eredmeényeinket és tapasztalatainkat hasznaltuk fel. A katodot tovabbra is grafitszovetbdl
készitettiik (latszolagos fellilet: 44,6 cm?), mivel ennek a katédon zajlé folyamatok
szempontjabol aktiv felllete az 5.1.5.2. fejezetben megfogalmazott feltételezéseink szerint
tobb, mint négyszer akkoranak bizonyult, mint a grafitlapé. Az anodot grafitlapbol
készitettiik, 15 cm? feliilettel. A kat6d/an6d feliiletarany ennek megfelelden kozel 3 m?/m?.
Grafitlap an6d és grafitszovet katdd esetében az 5.1.5.3. fejezetben leirtak szerint azt
tapasztaltuk, hogy 2,5 m’/m? kérili katéd/andd feliiletarany esetében a teljesitmény
gyakorlatilag figgetlen a katod méretétél, tehat a katdod mérete biztosan nem volt limitald

tényezo.
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perisztaltikus

pumpa
tulfolyo
Kivezetése
katodtér
anodtér grafitszovet
grafitlap elektroddal
betaplalasra
szolgald termosztat
csonk

33. abra: Folytonositott anddterii MFC

Anddként emellett grafitlapot hasznaltuk azért, mert felulete sima, porusoktol mentes.
Ez a mikroorganizmusok megtapadasanak és a nagymennyiségii biomassza
kialakulasanak kevésbé kedvez, am oriasi elénye, hogy a grafitszdvettel szemben a
tenyészetnek nincsenek eldugott, mélyen a poérusokban megtelepedett részei. Ezekre a
részekre a szubsztrat csak lassan juthat el (diffazié segitségével), illetve a tapanyag
koncentracié megvaltozasanak hatasai is csak id6ben eltolva jelentkeznének, ami miatt
kinetikai vizsgélatokra nem lenne alkalmas, mivel a rendszer valaszideje tul hosszu lenne. A
sima felllet mellett a diffuzids gatat a reaktor intenziv kevertetése is tovabb csokkentette.

Feltételeztik, hogy a nagy Kkatdédfelulet/anddfellilet ardnynak, valamint a sima
anodfelulet és az intenziv kevertetés miatt lecsokkent diffiziés gatnak koszonhetéen a

rendszer altal produkalt aramerésség és fesziiltség is az anédon zajlo mikrobioldgiai
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folyamatok sebességétol fiigg. Ezeket kozvetlenll befolyasolja a tapkdzeg szubsztrat

tartalma, igy az MFC alkalmazhatova valik bioszenzorkeént.

5.2.2. Folytonos Uzemeltetés tapasztalatai

A beoltds modszere azonos volt az 5.1.3 fejezetben leirtakkal, és a cella fesziiltségének
felfutasa ugyanugy zajlott le, mint a korabbi kisérletek soran. A biofilm kialakulasa utan révid
ideig nagy térfogatarammal atmostuk az anddteret, majd alacsony 0,54-0,56 ml/perc-es
térfogatdramot bedllitva friss tapoldatot aramoltattunk keresztill a rendszeren. A folytonos
Uzemeltetés tapoldatat az 5.1.4. fejezet 3. pontjaban ismertetett séoldat és 10 mM-os natrium
atbuborékoltatasaval kiséreltik meg csokkenteni, hogy az anddtér anaerobitasat
megtartsuk. A mért feszultseg ennek ellenére minden esetben csokkenni kezdett, és
2 napon beldl 0,05 V alé sullyedt.

Az alkalmazott térfogataram ~3 oras atlagos tartézkodasi idének felel meg a 100
cm>-es anddtérben, ami joval kisebb a biomassza atlagos fajlagos szaporodasi sebességénél
(vO. 5.1.3. fejezet). Ez problémét jelenthetne mikroba szuszpenzi6 esetén, ahol a tenyészet
kimosodna ilyen korilmények kozott, am az MFC-kben a mikroorganizmusok az
elektrédfellletre vannak Kitapadva, igy ez a probléma nem allhat fenn. Feltételeztik, hogy a
hatékonysag visszaesését valojaban a tapoldatban jelen 1évé nyomnyi mennyiségii oxigén
okozza. A nitrogénnel torténé buborékoltatas oxigén eltavolitasi hatékonysaganak vizsgalata
érdekében oxigén elektrdd segitségével végeztink mérést, ahol az oldott O, mennyiségét
vizsgaltuk a nitrogénnel torténd kezelési id6 fuggvényében. A mért eredményeket a 34. abran
tlntettuk fel.

Lathato, hogy az értékek asszimptotikusan tartanak a nulldhoz, am a gdérbe mar 45
percnél erdteljesen ellaposodott, igy 1,5 Ora nitrogénezés utan is jelentés mennyiségii
oxigén maradhatott az oldatban. A szakirodalombol ismert (Grady 1998), hogy az oxigén
mar igen kis koncentracioban (0,05-0,1 mg/l) is erdteljesen befolyasolhatta az anaerob
folyamatokat, mivel az anaerob mikroorganizmusokra toxikus hatassal volt, a fakultativ
anaerob exoelektrogén mikrobdk pedig mar ezt is fel tudtdk hasznalni koenzimeik
regeneraldsara, igy az elektrodfeliletre leadott elektronok mennyisége csokken.
Valészintisithetden ezzel magyardzhatd az dramerdsség és ezzel egylitt a mért fesziiltség
visszaesése is. A maradék oxigén eliminalasat natrium-szulfit adagolassal kiséreltiik
meg, azonban ennek ellenére feszlltség visszaesés - kisebb mértékben ugyan, de -

jelentkezett.

Léka Méaté, Lérant Balint 2013. 52



5. A kisérletek leirasa és az eredmények értékelése

oldott oxigén koncentracié (mg/l)
N

3 7S
L 2 * .
L
*
2 .
*
* .
0 1 1 1 1
0 10 20 30 40 50

buborékoltatasi idé (min)

34. &bra: az oldat oldott oxigén koncentracioja a nitrogénezési ido fiiggvényében
A felmeriiléo problémak miatt a folytonos iizemeltetés helyett félfolytonos

Uzemmod alkalmazéasa mellett dontottink.

5.2.3. Acetat lebontas féltelitési allanddjanak meghatarozasa félfolytonos tizemmaodban

A Kisérletink utolsé szakaszaban a mikrobioldgiai Gzemanyagcella altal produkalt

= sz

cyey

térfogatcsere érdekében minden esetben kdzel 500 ml Uj oldatot aramoltattunk at a cellan.
A fesziiltség ugyan visszaesett, am az ataramoltatast kdvetden, miutdn a kis mennyiségl
oldott oxigént felhasznaltdk a fakultativ anaerob mikroorganizmusok, gyorsan emelkedni
kezdett és legfeljebb 10 dra elteltével elérte Gj egyensulyi helyzetét. A fesziltseg
stabilizalodasat kovetden jegyeztik fel az eredményeket, és hozzarendeltik a kialakult
fesziltséget az aktudlis szubsztrat koncentraciéhoz. A mért értékek segitségével az acetat
vonatkoztatott féltelitési allandot akartuk meghatarozni, a kovetkez6ekben ismertetett

gondolatmenet alapjan.
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A reaktorban a szubsztrat fogyasara a kovetkezd differencial egyenletet irhatjuk fel
(ahol Y a biomassza hozam [Qsejt/Oszubszerar], S pedig a szubsztrat tomege [g]), ami kifejezi,

hogy a tdpanyag fogyasaval az idében mekkora 0j sejttomeg jon 1étre.

ds 1 dx 26
—_— = —— %k —
TR T [26]

g . dx , yo IR
Monod- kinetikat feltételezve a ptagota kovetkezé modon irhatjuk at:

ds 1
T Ty iR [27]
ahol u a fajlagos névekedési sebesség, x pedig a biomassza tdmege [g].
A szubsztratokra jellemzé kémiai oxigénigényik értéke (KOI), ami megmutatja, hogy

1 g-juk teljes oxidacidjahoz hany gramm oxigénre lenne szikség. Adott szervesanyag

crer

=77

példaul ez a konstans 1,08, tehat 1 g acetét teljes oxidaciojahoz 1,08 g O,-re van sziikség
(Grady 1998). Ahogy azt a 2.3.1. fejezetben is levezettiik, a termindlis oxidacié soran 1 mol

0, (M=32 g/mol) redukalasadhoz 4 mol elektronra van szlikség, igy az anddtérben 1 g KOI-nak
megfeleld szerves szubsztrat elfogyasztasaval %mol elektron aramlik at a katddra. Az

ataramlott toltést pedig a kovetkezd egyenletekkel szamithatjuk:
1 1
dcC, =§*F*dS(KOI) azaz | AC, =§*F*AS(KOI)] [28]

Gy

8 %
amibdl dS(KOI) =

[29]

ahol F a Faraday-allandé [96485 C/mol elektron], C; pedig a szubsztrat oxidaciéjabdl nyert

elektronokbol szarmazo toltés [C]. Utdbbi egyenlGség segitségével alakitsuk at a 27.

egyenletet!
8*dCy
7 1
Frak —?*k*u*x[SO]

Itt k az anddtérben 1év6 szubsztratelegy KOI koefficiense. Az egyenletet tovabb rendezve a

r

dc
bal oldalon
dt

-t kaphatunk, ami dramerdsség jellegli mennyiség (I [Coulomb/sec]).

dc, 1 kxF
=] =——x%

dt Y
A mikrobiologiai lzemanyagcellaban a biofilm kialakuldsa utan az anddon zajlo

* W x [31]

folyamatokban résztvevé biomassza tomege gyakorlatilag allandénak tekintheté (lasd
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2.1.2. fejezet), Y szintén konstans csakugy mint k és F. A konstans értékeket 6sszevonva
bevezethetjik B konstanst:
I'=Bx*p[32]
Illetve az Ohm-torvény alapjan
U =P =R *u[33]
ahol R a kiils6 ellenallas [Q], U pedig a fesziiltség [V]. Ebb6l a fajlagos ndvekedési

sebesseq:

1 [34]

Amennyiben feltételezziik, hogy az adott szubsztrat biodegradalhatd, és nem toxikus (ez
ecetsav esetében jogos feltételezés), ez a kifejezés behelyettesithetd a fajlagos novekedési
sebesség Monod-kinetika szerinti koncentréacid-fligges egyenletebe:
Y Umax S
u = = *
B*R PB*R K;+S

[35]

Umax

ahol BeR érték megfeleltethetd a fajlagos novekedési sebesség maximalis értékének

(Umax)-Egyszertsithetiink B%R-rel, igy a kovetkez6 6sszefuggéshez juthatunk:

S
* ——
K, +S
azaz a féltelitési allandé meghatarozhat6, amennyiben a fesziltseg értékeket vizsgaljuk a

U = Unax [36]

szubsztrat koncentracié fuggvényeben.

Az Kkisérlet soran az egyes ecetsav koncentraciok mellett tapasztalt egyensulyi
feszlltség értékeket az 4. tablazat tartalmazza. A mért fesziltség értékeket az ecetsav
koncentracié fuggvényében a 35. abran szemléltettik. A mérési pontok elhelyezkedése
igazolta feltételezéslinket, miszerint az adott koncentracié tartomanyban az ecetsav
biodegradacidja Monod-kinetikat koveti.

A maximalis fesziltség ertekét, valamint a feltelitési allando ertékét kétféle

linearizalasi mddszerrel hataroztuk meg.
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4. tablazat: Mérési eredményeink, illetve az ezekbdl szarmaztatott linearizalasi modszerekhez sziikséges

adatok
C u
Acetat konc.(mmol/liter) | Fesziiltség 1000Q-on (V) He Hu e

20 0,3111 0,05 3,214401 | 0,015555
10 0,3193 0,1 3,131851 | 0,03193
5 0,3174 0,2 3,150599 | 0,06348
1 0,3158 1 3,166561 | 0,3158

0,25 0,262 4 3,816794 | 1,048

0,155 0,1876 6,451613 | 5,33049 | 1,210323

0,105 0,1562 9,52381 | 6,402049 | 1,487619
0 0,0127 - 78,74016 -

Az eredményeket el6szor a Lineweaver-Burk fele linearizacios modszerrel
vizsgaltuk (Sevella, 2012). A feszliltség reciprokat abrazoltuk az acetat koncentrécio
reciprokanak fliggvényében (36. abra).

Lineweaver-Burk
7
®

6 /
A
54
& .
o
8 3 ] * y = 0.343x + 2.9856
— R2=0.9589
(@]
%
=2
po)
N
3
=1
—

0 T T T T

0 2 4 6 8 10
1/acetat koncentracié (dms3/mmol)

36. abra: az eredmények abrazolasa és a paraméterek meghatarozasa Lineweaver-Burk modszerrel
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1

Az egyenes meredeksege megegyezik -szal

értékével, mig az y tengelymetszet

max max

Ks
U

egyenld. Igy a Lineweaver-Burk féle linearizalasi modszerrel kapott paraméterek a
kovetkezok:
Umax=0,3349 V Ks=0,115 mmol/dm®.

Ugyanezeket a paramétereket Eadie-Hofstee linearizacios moddszer (Sevella,2012)
segitségével is vizsgaltuk (37. &bra). Az illeszkedés ebben az esetben kevésbé pontos (R®
értéke kisebb, de még mindig kozel 0,9). A mddszernek megfelelden az feszlltség értékeket
abrézoltuk U/C fliggvényében. Az ordinata és az egyenes metszeéspontja Unmax értéket adja
meg, mig az egyenes meredeksége -K;. Ennek megfeleléen az Eadie-Hofstee linearizalasi
modszerrel kapott paraméterek igen kozel esnek a Lineweaver-Burk mddszerrel kapott
eredményekhez:

Umax=0,3282 V Ks = 0,103 mmol/dm®

Eadie-Hofstee
0.35

}"\Q
0.3

\ *
0.25

g \
S 0.2
Q L 2 \
S
S 015 -
—
(@)
@ 01 =
2 y = -0.1025x + 0.3282
S R2=0.8921
»
Ii, 0.05
O T T T T T T T
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4 1.6

Fesziltség 1000Q-on/acetat koncentracié (V*dm3/mmol)

37. abra: az eredmények abrazolasa és a paraméter meghatarozasa Eadie-Hostee mddszerrel
Eredményeink alapjan feltételezziik, hogy az altalunk alkotott mikrobioldgiai

tizemanyagcellaban az acetat biodegradacidjanak féltelitési allandéja ~0,1 mmol/dm®.
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35. dbra:Az MFC-ben tapasztalt stabil fesziiltség értékek az acetat koncentracio fliggvényében. A kék rombuszok a mérési
pontokat jel6lik, a fekete gérbe a fesziiltség/acetat koncentracié fliiggvény a Lineweaver-Burk mddszerrel szamolt U, és

K, értékekkel, mig a piros gorbe az Eadie-Hofstee féle linearizalasi médszerrel meghatarozott értékekkel felvett gorbe

Két hasonld témakdrben végzett kutatasban (Y. Sharma, B .Li 2010; J.M. Tront 2008)
korébban is meghataroztadk ennek értékét. Y. Sharma és munkatéarsai ~1 mmol/dm?*-es
féltelitési allanddt hataroztak meg ecetsav szubsztrat esetén, valamint 10 mmol/dm? feletti
acetat koncentracioknal feszlltségesést tapasztaltak, ezért feltételezték, hogy nagy
koncentraciban az acetat gatolhatja az exoelektrogén metabolizmust. Ekkor a Monod-
kinetika sem hasznalhatd, eredményeik alapjan feltételezték, hogy ennek a szubsztratnak a
degradacidja a biodegradalhatd, azonban nagy koncentracidban toxikus szubsztratok
kinetikajat leir6 Andrews-kinetika szerint zajlik. Az altalunk tapasztaltak ezt az adott
koncentracié tartomanyban nem tamasztjak ala.

J. M. Tront kutatasa soran K értékét hasonloan Y. Sharma és B. Li munkajahoz
1,1-1,2 mmol/dm?3-ben &llapitotta meg. Az ebben az esetben alkalmazott iizemanyagcella
egy folytonos iizemeltetésii toltott oszlop volt, felszallo folyadékdrammal (lasd 2.2.3.
fejezetben). Ennek eldnye, hogy a betdplalas helyén kialakulhat aerob/fakultativan aerob
mikroflora, ami a bearaml6 tdpoldat oxigéntartalmat felhasznalja, igy az a felsobb régiokban
nem okozza az anaerobitds elvesztését, és az exoelektrogén metabolizmus inhibiciojat.
Hatranya, hogy nem lehet pontosan meghatarozni mennyivel csokken a szubsztrat
koncentracidja az aerob szakaszon val6 athaladas soran, illetve toltott oszlopban a kevertetes

is lehetetlen, igy valosziniileg a diffuzios gatak is befolyasoltak eredményeiket.
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Sajat kutatasunk soran olyan MFC-t alkalmaztunk, amit speciélisan ilyen
mérésekre optimalizaltunk. Az elektrodok anyagaval, a nagy katdd/anod arannyal, illetve az
intenziv keverésnek kdszonhetéen lecsokkent diffazios gatat biztositottuk, hogy az anédon
zajlo mikrobialis folyamatok legyenek a sebesség meghatarozok. Erre a masik két
kisérletben alkalmazott celldk nem voltak teljes mértékben alkalmasak, valdszintsitjiik tehat,
hogy mérési eredményeink kilonbozoségét elsésorban a cella kialakitasa eredményezte.
Ugyanakkor feltételezziik, hogy ebbdl kovetkez6en az exoelektrogén biomassza acetétra
vonatkozod affinitasat a megfeleld kialakitasu cellaban az &ltalunk mért kisérleti eredmények
képviselik.

Eredményeink szerint tehat az acetat féltelitési allanddja az altalunk alkotott
MFC-ben ~0,1 mmol/l, kdzel egy nagysagrenddel kisebb, mint a korabbi kutatasok
~1 mmol/l-es eredményei. Az altalunk alkotott MFC-ben az acetattal, mint teszt szubsztrattal
végzett vizsgalataink alapjan tehat arra kdvetkeztettiink, hogy az eddigi kutatasokhoz képest
alacsonyabb szubsztrat koncentraciok esetén is hatékony lehet az exoelektrogén

biomassza altal végzett biodegradécio.

Ez az eredmény a gyakorlati hasznositas szempontjabol a kovetkezokre enged kdvetkeztetni:

e Egy megfelel6en kialakitott MFC altal leadott elektromos teljesitmény igen alacsony
(akar kisebb, mint 1 mmol/l-es) szubsztrat koncentracio mellett sem esik vissza.

e MFC alapl szennyviztisztitasi technolégiaban a korabbi kutatasokban feltételezet-
teknél hatékonyabb lehet a kis koncentraciéju szubsztratok eliminacidja (ez pl.
alkalmassé teheti a technoldgiét szennyviztisztito telepek elfolydinak utdkezelésére).

e MFC alapt bioszenzorokkal tapanyagok/szennyezdanyagok jelenléte (élévizben,

ivOvizben, szennyvizben stb.) kisebb koncentracioban is kimutathato.

Kisérleti eredményeink alapjan végsd soron megallapithatjuk, hogy az exoelektrogén
biodegradacio vizsgalatara alkalmas MFC alapu bioszenzort alkottunk. Kutatasunkat
tovabbi, biodegradalhatosag és toxicitas szempontjabol kiillonbozé szubsztratok Kinetikai
vizsgalataval kivanjuk folytatni. A féltelitési allandd6 meghatarozasa mellett toxikus

szubsztratok inhibicids allandojat is megkiséreljik meghatarozni.
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Az elmult évtizedben a biotechnoldgiai kutatdsokban egyre inkabb teret nyerd
mikrobioldgiai Uzemanyagcellak (Microbial Fuel Cell — MFC) alkalmazasa mer6ben uj
lehetdséget teremt megujuld elektromos energia (,,bioelektromossag”) eldallitasara. A
baktériumok egy specialis csoportja, az Un. exoelektrogének a szervesanyag oxidalasabol
nyert elektronokat — szigortan anaerob kornyezetben — képesek kdzvetlenll egy szilard
vezetd feliiletére transzportalni. Az exoelektrogén baktériumokbdl kialakitott biofilm
segitségevel az MFC-ben kozvetleniil szervesanyag lebontasbdl nyerhet6 elektromos energia.
Az MFC-k alternativ, elsdsorban az alapkutatisban jelentds felhasznalasi teriilete a
bioszenzorként valé alkalmazés. A kis méretii hordozhatd tizemanyagcella altal produkalt
fesziltség alakulasabol kovetkeztetni lehet az anddtérben zajlé biodegradacio sebességére, és
ebbdl kiindulva a betaplalt kozegben talalhato vegyiiletek bioldgiai bonthatdsagara, esetleges
toxicitasara és ennek koncentracid fliggésére. Kutatasunkban egy, a szervesanyag lebontés
kinetikai vizsgalatara alkalmas, bioszenzorként jol alkalmazhatd, félfolytonos, ill.
folytonos iizemben miitkodtetheto cella megalkotasat tiiztiik ki célul.

Kutatasunk els6 szakaszaban két folyadékterti H-tipusi MFC-t allitottunk 6ssze, amit
vegyes mikroorganizmus kultdraval lizemeltettlik. A cellat szennyviztisztito telep eldiilepitett
iszapjaval oltottuk be. Tobb beoltast is elvegezve a mért feszilltség-idé lefutasbol
kovetkeztettlink a tenyészet atlagos fajlagos szaporodasi sebességére, majd ennek segitségével
meghataroztuk a generacios id6t is. Az exoelektrogén mikrofléra ilyen modon szamitott
generacios ideje 6,5-8,5 h kizé esett.

A rendszerrel elvégzett kovetkezé vizsgédlat egy, a katodtérben 1évé oldat
Osszetetelének 1000 Q-ra es6 feszlltségre, teljesitménysiirtiségre illetve bels6 ellenallasra
gyakorolt hatasanak tanulmanyozasat ttizte ki célul. A KCI koncentracio 0,1%-rol 1%-ra
torténd novelésével igen eltérd eredményeket kaptunk mind a hdrom vizsgalt értékre. A belsd
ellenallas értéke jelentdsen csokkent, a maximalis teljesitménysiirtiség kozel a duplajara nott.
Az 1000 Q kiilsé ellenallasra es6 fesziiltségérték is ennek megfeleléen valtozva kozel 30%-
kal nétt. . Az 1%-0s KCI oldatot levaltva a tapso oldattal bels6 ellenallas valtozasa minimalis
volt. Ebbél arra kovetkeztettiink, hogy az 1%-0s KCl-oldat és a tapsooldat alkalmazasa
a katodtér elektrolitjaként a cella teljesitménye szempontjabol kozel ekvivalens. Ezutan a
katdd oldat KCI koncentraciojat tovabbi 1 m/m %-kal ndveltiik. A s6oldat koncentraciojanak

novelése ezuttal nem hozott jelentds valtozast az lizemeltetési 1000 Q ellenalldsra esd
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potencialkilonbségben és a fesziltségkilonbség is csekély volt, igy arra kovetkeztettiink,
hogy a tovabbi ionerésség emelés jelentés valtozast nem eredményez a cella
teljesitmeényében.

A kovetkez6 kisérletsorozat az elektrodanyagok valamint a katdéd/andd arany 1000 Q-
ra esO fesziiltségre, teljesitménystirtiségre illetve belsé ellendllasra gyakorolt hatdsanak
tanulmanyozasa volt. Grafitszévet andddal és katdéddal végzett méréseknél megfigyeltik,
hogy a katdd/anod feliiletarany novelésével a cella fesziiltsége egyértelmien nd,
aszimptotikusan kozelit egy maximum értékhez. Ebbél arra kovetkeztettiink, hogy kisebb
fellletaranyok esetétn még a katédon zajldo redukcios folyamat a sebesség
meghatarozoak. Osszességében megallapithatd tehat, hogy grafitszdvet alkalmazasa esetében
a katod/andd fellletaranyt novelve a celldban az 1000 ohmon kialakul6 fesziltség és a leadott
teljesitmény novelhetd, a belsd ellendllas pedig csokkenthetd. Am az eredményekbdl
kiindulva feltételezhetd, hogy 3 m?m? katéd/anéd feliletarany felett a katédon zajlo
redukcios folyamatok a celldban zajlé elektromos aram termelés szempontjab6l nem
tekintheték tobbé sebesség meghatarozdénak.

Masodik kisérleti dsszeallitasunk sordn katddnak grafitlapokat hasznaltunk. Ez kozel
50%-os teljesitmény csokkenést okozott, ami valoszintsithetéen a grafitlap grafitszovethez
viszonyitott jelentdsen kisebb valos fajlagos feliiletének koszonhetd, igy ennek az anyagnak
katodként vald felhasznalédsat a tovabbiakban elvetettiik.

Grafitlap an6d és grafitszovet katdd felhasznalasaval megéllapitottuk, hogy ~2 m%/m?
katdd andd feluletarany felett a cella teljesitménye gyakorlatilag fuggetlen a katéd/anod
feltletaranytol, ill. a katod méretét6l. Ez arra enged kovetkeztetni, hogy a katddon zajlo
folyamatok ilyen paraméterek mellett nem sebesség meghatarozok. Végs6 célunk egy
megbizhatd bioszenzor tervezése volt, amelyhez alapvetd feltétel, hogy az anddon zajlo
biodegradacio legyen a sebesség meghatarozo folyamat, ennek megfeleléen a bioszenzor
tervezésénél grafitlap anod és grafitszovet katod felhasznalasa tiint a legmegfelelébbnek,
legalabb 2,5 m?/m? kat6d/andd felilletarany alkalmazéséaval.

Célunk ezt kovetéen egy olyan MFC megalkotasa volt, amiben miikddése soran a
tapoldat megvéltoztatdsdhoz nem kell a reaktort megnyitni, igy alkottuk meg atfolyo
cellas reaktorunkat. Ezzel a rendszerrel mér folytonos ill. félfolytonos mérések is lehetévé
valtak. Perisztaltikus pumpa segitségével precizen beallitott térfogatdrammal lehetett a friss
tapoldatot a rendszerbe juttatni. A Kisérlet utolsé szakaszaban a mikrobioldgiai
Uzemanyagcella altal produkalt feszultségertékeket vizsgéltuk a tapoldat acetat

koncentracidjanak fuggvényében. Elméleti megfontolasok alapjan jutottunk el az
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U=Uax* ﬁ egyenletig, melybdl kovetkezik, hogy a féltelitési allanddo meghatarozhato,

amennyiben a fesziiltség értékeket vizsgaljuk a szubsztrat koncentrécié fliggvényében. A
maximalis fesziltség értékét, valamint a féltelitési allandé értékét kétféle linearizalasi
modszerrel hatadroztuk meg. Lineweaver-Burk féle linearizalasi modszerrel kapott
paraméterek a kovetkezok:
Umax=0,3349 V Ks=0,115 mmol/dm®.
Az Eadie-Hofstee linearizalasi modszerrel kapott paraméterek igen kdzel esnek a Lineweaver-
Burk mddszerrel kapott eredményekhez:
Umax=0,3282 V Ks = 0,103 mmol/ dm®

Eredményeink szerint tehat az acetat féltelitési allanddja az altalunk alkotott MFC-ben
~0,1 mmol/l, koézel egy nagysagrenddel kisebb, mint a kordbbi kutatasok ~1 mmol/l-es
eredményei. Sajat kutatasunk soran olyan MFC-t alkalmaztunk, amit specialisan ilyen
mérésekre optimalizaltunk. Az elektrédok anyagaval, a nagy katéd/anod arannyal, illetve az
intenziv keverésnek koszonhetéen lecsokkent diffuzids gattal biztositottuk, hogy az anddon
zajlo mikrobialis folyamatok legyenek a sebesseg meghatarozok. Erre a masik két kisérletben
alkalmazott celldk nem voltak teljes mértékben alkalmasak, valésziniisitjiik tehat, hogy
méresi  eredményeink Kiilonbségét els6sorban a cella Kkialakitas eredményezte.
Ugyanakkor feltételezziik, hogy ebbdl kovetkezéen az exoelektrogén biomassza acetétra
vonatkozo affinitasat a megfelel6 kialakitasu cellaban az altalunk mért kisérleti eredmények
képviselik. Ez arra utal, hogy a szubsztrtok bioldgiai eltavolitasa, valamint a kapcsolt
elektromos energia termelés MFC-kben az eddigi elképzeléseknél alacsonyabb
koncentracidk esetén is hatékony lehet.

Kutatasunkat tovabbi, biodegradalhatdsdg és toxicitds szempontjabdl kiilonb6z6
szubsztratok Kkinetikai vizsgalataval kivanjuk folytatni. A féltelitési allandd meghatarozésa
mellett toxikus szubsztratok inhibicios allanddjat is megkiséreljik meghatarozni. Ezen fell

tervezziik a mérdcella tovabbfejlesztését Iégkatddos MFC forméjaban.
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