ORSZAGOS XXXII- OTDK
i 2015

TANACS

| g
3

nas
% &
p

Kémia és Vegyipar Szekcio

Biohidrogén szeparacio PDMS membrannal modell-
és valos gazelegyekkel

Készitette:
Bogdan Fanny és Kocsi Viktoria

Biomérndk Bsc, 3. évfolyam

Temavezeto:

Dr. Bakonyi Péter

Biomérnoki, Membrantechnoldgiai és Energetikai Kutato Intézet
Mérnoki Kar
Pannon Egyetem

Veszprém



Tartalomjegyzék

Absztrakt

1. Irodalmi ésszefoglalas

1.1. Biohidrogén eléallitasanak lehetéségei

1.2. Biohidrogén fermentorban torténd eldallitdsa biomasszabol

1.3. Membran szeparacio altalanos jellemzése
1.3.1. Membranos gdz-szeparacio
1.3.2. Pérusmentes gaz-szeparaciés membranok jellemzése
1.3.3. Szén-dioxid szelektiv membranok

1.3.4. Membran szeparacios bioreaktorok
2. Felhasznalt anyagok és modszerek:

2.1. Kisérletek modell gazokkal

2.2. A PDMS membran modul

2.3. A géz szeparacios kisérleti berendezés

2.4. Géazanalitika

2.5. Gaz permeabilitas és membran szelektivitds szdmitasa

2.6. Szamitasi modszer részletes bemutatasa egy mérési ponton keresztiil

3. Eredmények és kiertékelésiik:

3.1. Két- és haromkomponensili gazokkal végzett kisérletek

3.2. Val6s fermentacios gazokkal végzett kisérletek
4. Osszefoglalds
5. Irodalomjegyzék

6. Koszonetnyilvanitas

10.

11.

11.

16.
20.

24,
25.
27.



Abstract

The purpose of this research was to examine the bio-hydrogen purifying capability of
a non-porous, hollow-fiber membrane made of PDMS both with model and real fermentation
gas mixtures. The experiments were carried out in a laboratory-scale test rig under constant
temperature and pressure conditions. In the course of the measurements, the effect of varying
gas composition and recovery (a principle operational parameter of membrane gas separation)
on the membrane performance (CO2/H2 selectivity). Firstly, binary gases composed of
hydrogen/carbon-dioxide were applied, followed by hydrogen/carbon-dioxide/hydrogen-
sulfide ternary gaseous mixtures. Finally, the PDMS membrane was subjected to real
fermentation gas (obtained from steady-state hydrogen producing bioreactor) and it has been
proven that hydrogen could be significantly enriched even from such complex, multi-

compound streams.



Absztrakt

A kutatasi munkank célja az volt, hogy egy kereskedelmi forgalomban kaphat6 pdrusmentes,
kapillaris csoves, PDMS anyagii membrant vizsgaljunk biohidrogén tisztitasra modell- és
valés gazelegyekkel egyarant. A kisérleteket laborméretli tesztberendezésben végeztiik, adott
nyomas és hdmérséklet koriilmények kozott, a valtozod gazdsszetétel, valamint a kitermelés,
mint fontos ilizemeltetési paraméterek hatisat elemeztiik a membran teljesitoképességére
(permeabilitas, szelektivitds) vonatkozdéan. Munkank elsé részében kiilonboz6 Osszetételin
hidrogén ¢és szén-dioxid gazelegyeket vizsgaltunk, majd meghatarozott mennyiségii kén-
hidrogént is adagoltunk a rendszerhez és az igy kapott harom komponensbdl allo keveréket
alkalmaztuk. A tesztek utols6 fazisiban a PDMS membran modult valés fermentacios
gazokkal is teszteltik (ami egy steady-state allapotd, hidrogéntermeld bioreaktorbol

szarmazott) és bebizonyosodott,hogy a hidrogén feldusithaté komplex gazelegy esetén is.



1. Irodalmi o6sszefoglalas

1.1 Biohidrogén eléallitasanak lehetdségei

A hidrogén, mint energiahordoz6 tébb szempontbdl is idealisabbnak tekinthetd, mint
szamos fosszilis tarsa. Ezek kozott emlitendd, hogy a tomegegységre vonatkoztatott
energiatartalma kiemelkedéen magas, valamint hasznalataval, vagyis oxidacidjaval
(elégetésével) nem jut szennyezd szén-dioxid gaz a légkorbe, hiszen az oxigénnel vald

egyesiilésének végterméke kizardlag viz.

A hidrogén iizemanyagként valo felhasznaldsa soran halkabb miikodés ¢és
szamottevoen nagyobb energia atalakitasi hatasfok érhetd el, amennyiben a hasznositas

iizemanyagcelldkban torténik.

Az X, Y és Z-generacio tagjai kiemelkedden fontosnak tartjadk a kornyezetbarat
technoldgidkat, melyek kozott a hidrogénen alapulok alkalmasak lehetnek arra, hogy a
jovében meghatarozova valjanak. A napjainkban elballitott hidrogén jelentds részét azonban
még hagyomanyos eljaras Gtjan (fosszilis alapon) allitjak el6, de mind emellett az emberek
igényeihez igazodva igéretesnek bizonyulhat a hidrogén megtjuld forrasbol, akar

mikrobiologiai iton torténd eldallitasa is.

A mezdgazdasagban és a nagyipari allattartds soran rengeteg magas szervesanyag tartalmua
hulladék képzodik, amely tokéletes alapanyag a biohidrogén elballitasahoz, ezaltal is védve a

kornyezetet, recirkuldlva a ndvényi biomasszat.
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1. abra Biomassza technologiai rendszerek (Orlovits, 2014)

1.2 Biohidrogén fermentorban torténo eloallitasa biomasszabol

A mikroorganizmusok jellemzéen olcsé  biokatalizatoroknak  tekinthetdk,
bioreaktorban torténd felhasznalasuk nagysagrendekkel kevesebb energia befektetést igényel
a hagyomanyos ipari Katalitikus eljarasokhoz képest, mivel az ¢él6lények kornyezetéhez

altalaban kozeli hdmérsékleten és légkori nyomason dolgoznak.

A hidrogén biomoddszerekkel torténd eldallitasanak kozos jellemzoi kozé tartozik,
hogy anaerob koriilmények kozott jatszodnak le a folyamatok, valamint hidrogéntermeld
enzimek vesznek benne részt, melyek milkddése érzékeny az oxigén jelenlétére. A
biohidrogén termelés egyik lehetséges alternativdja a sotét fermentacido, melynek soran
napenergia direkt felhaszndldsa nélkiil a fermentorba betaplalt szerves anyagokbdl foként
hidrogén, szén-dioxid, valamint kis mennyiségben egyéb gazkomponensek pl.: kén-hidrogén
keletkezik, tehat egy komplex gazelegy a végtermék. A gaznemii komponensek mellett a

crer

megjelennek, mint a biokonverzié melléktermékei (Mathews és Wang, 2009).



1.3. Membran szepardcio altalanos jellemzése

A szeparaci6 esszencialis eleme maga a membran, ami definicié szerint permszelektiv
gat két fazis kozott. Ez azt jelenti, hogy a membran egyszerre permeabilis, vagyis atjarhato, és

szelektiv, igy szeparaciora alkalmas (Bélafiné, 2002).
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2. Gbra A membrdn szepardcio folyamata (Bakonyi, 2012)

A membranon keresztiili komponensatvitel minden esetben valamilyen hajtderd
hatasara  jatszodik le, ami  lehet nyomaskiilonbség,  koncentraciokiilonbség,

hémérsékletkiilonbség elektromos potencialkiilonbség (Mulder, 1996).

A membranok teljesitményének jellemzésére a gyakorlatban a szelektivitas €s a
permeabilitas fogalmat hasznaljuk. A permeabilitds (jele: P) a membran ateresztoképességérol
ad informaciot, és nem mas, mint a hajtéeré altal normalizalt fluxus (Mulder, 1996). A
szelektivitas (jele: ) a membran képessége arra, hogy a komponenseket egymastol elvalassza
¢s idedlis esetben a gyorsabb és a lassabb komponens permeabilitdsdnak a hanyadosaként

adhato meg (Mulder, 1996).
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1.3.1. Membranos gaz szeparacio

A miivelet sordn gazok keverékének elvalasztasa a cél. Hajtdereje alapvetden a betap
¢s a permeatum oldalak kozotti koncentracié gradiens, de a parcialis nyomaskiilonbség is
szerepet jatszhat. A szepardcid porusmentes ¢€s porusos membranokon keresztiil
megvalodsithatd (Bélafiné, 2002). A munkank soran pdérusmentes membrannal dolgoztunk,

ezért erre fokuszalunk a kovetkez6kben.

Membrdn

Betdplalds

Permedatum

[

po.i pl,i-membran ket oldalan meérhetd parcialis nyomasok
[-membran vastagsaga
co.i cli- membran két oldalan meérhetd koncentraciok

3. dbra Gdzok permedcidja pérusmentes membrdnon keresztiil (Bucsu, 2008)

1.3.2. Porusmentes gaz szeparacios membranoK jellemzése

Az ebbe a csaladba tartoz6 membranok molekularis 1éptékii szeparaciora alkalmasak.
Napjainkban, legtobb esetben valamilyen miianyagbdl (polimer) késziilnek, azok relative
olcso eldallithatosaga, nagy szivossadga, valamint megfeleld permeabilitasi és szelektivitasi
tulajdonsagai miatt. A folyamat hatékonysaganak fontos elemei a polimer membran kémiai
természete és morfologidja, valamint a polimer és az elvalasztani kivant komponens kozotti
affinitds. A membranon keresztiilhaladd anyagtranszport oldasos, diffizios mechanizmus
szerint jatszodik le. A membran teljesitoképessége az anyagi tulajdonsdgokon, valamint a

membran (modul) kialakitasan tal jelentdsen fiigg a szeparacios koriilményektdl, ugymint: a



nyomas- ¢s homérséklet viszonyok, a permedtum- €s retentaitum aramok relativ nagysaga,

valamint természetesen a szeparalandoé gazelegy dsszetétele. (Bélafiné, 2002).
A nem poOrusos membranon at torténd gazdiffuzionak a legegyszeriibb leirasa a Fick-

torvény szerint:

D dc
dx (2)

opr e . d . g : . ,
ahol D a diffuzios koefficienst, d—; pedig a hatjtoerdt jelenti, ami ebben az esetben nem mas
mint a koncentracié gradiens a membran keresztmetszetén.

A géaz szeparacio leirdsara altalaban hasznalt képletet, tigy kaphatjuk meg, hogy a fenti

egyenletet integraljuk, majd a koncentraciokat a Henry-tdrvény szerint felirva kapjuk:

Po,i — Dui (3)

Ji =Dy S ——

Ha:

P=D-S 4)

C— o P
. Po,i lp(l,l) _ Tl . Api (5)

ahol 1 a membran vastagsaga, Pi a permeabilitasi koefficiens, a Ap; a nyomadskiilonbséget
jeloli.
Ahogy mar fentebb emlitésre keriilt, a sotét fermentacids hidrogén eldallitas soran egy

foként hidrogént és szén-dioxidot tartalmazo gazelegy keletkezik, vagyis a biohidrogén

koncentralas soran a szén-dioxidtol vald megszabadulas az egyik legfontosabb feladat. Ehhez



alapvetOen 2 tipusti gaz szeparaciés membrant, hidrogén- és szén-dioxid szelektiv membrant
alkalmazhatunk (Bakonyi, 2012). El6bbi esetben a hidrogén a permeatumban, utobbinal a
retentdtumban halmozodik fel a betdphoz vald viszonylatban. Utdbbiak elénye, hogy az
értékes komponens hidrogén kozel betap oldali (upstream) nyoméson marad, amely a tovabbi
felhasznalhatosagot tekintve kivanatos lehet. Ezen megfontolasokat is figyelembe véve

kisérleteink soran egy szén-dioxid szelektiv, PDMS membrannal dolgoztunk.
1.3.3. Szén-dioxid szelektiv membranok

A szén-dioxid szelektiv membranok esetében a hidrogénéhez képest nagyobb
oldhatosaggal rendelkez6 szén-dioxid a permeatum aramban disul fel, mig a retentaitumban a

betaplalt gazaramhoz képest a koncentracidja csokken.

Ezek a polimerek rugalmas szerkezettel rendelkeznek, s ide sorolhatoak a teljesség
igénye nélkiil a poliéter, poli(etilén-oxid), poli(amid-6-b-etilén-oxid), poli(4-metil-2-pentin)
¢s a munkank alapjat képez6 poli(dimetil-sziloxan) avagy a PDMS anyagok (Bakonyi, 2012).

Nagy elonyiik, hogy a membranon (betdp-retentditum viszonylatban) kialakul6
nyomasveszteség elhanyagolhatd, vagyis nincs sziikség a termék jelentds rekomprimalasara,
ami a koltségek szempontjabol igen kedvezd paraméter. Hatranyuk, hogy magas

hémérsékleten nem hasznalhatéak, mivel jelentésen romlik az elvalasztoképességiik.

A PDMS elasztikus polimer anyagként els6dlegesen azokat a gazokat ereszti at,
amelyeknek nagyobb a kondenzalhatdsaga, ami arra utal, hogy a CO2 permedcios sebessége
egy ilyen membranon keresztil meghaladja az olyan kevésbé kondenzalhato, konnyii
Osszetevok, mint pl. a H2 permedcios sebességét. A kozelmultban mar publikaltak olyan
eredményeket, melyek az altalunk hasznalt kereskedelmi forgalomban kaphato PDMS
membran csalad permeacios jellemzoit vizsgaltak adott 6sszetételli biner Ho/CO2 keverékre,
amely elengedhetetlen a valds elvalasztasi hatékonysdg megbecsiiléséhez. Ugyanakkor
keveset tudunk az olyan, a s6tét fermentacios gazelegyben alacsony toménységben jelenlévo
szennyezOk hidrogénkoncentralasra gyakorolt hatdsarol, mint a fentiekben emlitett H2S. A gaz
Osszetétel hatdsanak vizsgéalata tehat azért fontos, mert a tobbkomponensii pl.
haromkomponensii gazelegyek viselkedése jelentdsen eltérhet a kétkomponensii elegyekéhez

képest, pl. a permeald Osszetevok kozott kialakuld kdlesonhatasoknak kdszonhetden.

A biohidrogén fermentaci6 sordn keletkezd potencialis kiséré gazok koziil az egyik a

hidrogén-szulfid, amely koncentraciéja normal esetben nem haladja meg a néhany szaz ppm-



et. A HoS agressziv gazként ismert, amely savas jellege miatt veszélyeztetheti a
csOvezetékeket, és a végsd felhasznalast is. Raadasul a hidrogén-szulfidot a polimer

membranok lagyité anyagaként tartjak szamon.

A kozelmultban a PDMS anyagot tébben is vizsgaltak a HoS eltavolitasara. Példaul
Scholes és szerzétarsai a HoS hatasat vizsgaltak a CO2/N2 szeparaciora, ahol megallapitast
nyert, hogy a hidrogén-szulfid jelenléte jelentésen megvaltoztathatja a CO2 transzport
tulajdonsagait (Scholes C.A. és munkatarsai, 2009). Egy madsik vizsgéalatban, Nour és
szerzOtarsai PDMS alapu katalitikus membrant készitettek, a H>S szén-dioxidot és metant
tartalmazd gazarambol torténd szelektiv eltavolitasa érdekében (Nour M. és munkatarsai,

2014).

Jelen munkankban kisérleti uton vizsgaltuk a H»S hatasat egy poli-dimetil-sziloxan
membranra Ho/CO> permeacié soran. Elészor kereskedelmi forgalomban kaphaté PDMS
kapillaris membrant vizsgaltunk harom kiilonb6z6 aranyt, kétkomponensit H2/CO»
gazkeverékre. Ezt kdvetden kiillonbozé koncentracioban HpS-t tartalmazd haromkomponensi

géazokat hasznaltunk fix hidrogén/szén-dioxid aranyokkal.

1.3.4. Membran szeparacios bioreaktorok (MBR)

A géaz szeparacioval integralt MBR-0k vonzd konstrukcionak tiinnek a sotét
fermentacidos hidrogéntermelés intenzifikaldsara. Az ilyen rendszerek koncepcidja a
biologiailag képzddott hidrogén in-situ kinyerése és tisztitasa a fermentorbdl tavozd gazbol
oly modon, hogy az lehetdleg kozvetleniil felhasznalhatdo legyen iizemanyagcelldkban.
Raadéasul a hidrogén azonnali és folyamatos elvétele segit alacsonyan tartani a hidrogén
parcidlis nyomdsat a reaktorban, amely bizonyitottan el6nyosen hat az elérhetd
hidrogéntermelési hozamokra (Bakonyi P. és munkatarsai, 2013a).

A hidrogén komplex biologiai gazkeverékekbdl torténd eltavolitasa kihivast jelentd
feladat, mivel szamos vegytilet, mint példaul a szén-dioxid, a hidrogén-szulfid, a vizgdz, stb.
akadalyozhatjak a megfelel6 duasitasi hatékonysag elérését. A kozelmultban A Pannon
Egyetem Biomérndki, Membrantechnoldgiai és Energetikai Kutatd Intézetének munkatarsai
nemzetkozi egylittmiikddésben szamos, kiillonbozé anyagbol — mint példaul poliamid, SAPO
34 és szilikon — késziilt gaztisztitO membrant teszteltek a fermentacios hidrogén
koncentraciora binaris (H2/COz) keverékek hasznalataval (Bakonyi P. és munkatarsai, 2013b;

Ramirez-Morales J.E. és munkatarsai, 2013). A membran modultol fliggetleniil azt a



kovetkeztetést lehet levonni, hogy a betaplalt gaz 6sszetétele kulcsfontossagu tényezo, amit
figyelembe kell venni. Ugyanakkor ezekben a kisérletekben nem torténtek mérések valds
gazokkal, és ezért nem sokat tudunk még arrdl, hogy a membranok miként képesek kezelni a
komplex, nyers fermentacids gazkeverékeket, amelyek tartalmazzak az értékes Osszetevot, a
biohidrogént. Ezen okbdl vizsgélatainkat kiterjesztettiik a PDMS membran biogazeleggyel

valo tesztelésére is.

2. Felhasznalt anyagok és modszerek

2.1. Kisérletek modell gazokkal

A kétkomponensti, szén-dioxidot és hidrogént tartalmazd keverékek eldallitdsdhoz
nagytisztasagu (>99,9 (v/V)%) géazokat hasznaltunk. A gazkeveréseket egy 30 L-es —
elozetesen vakuummal légmentesitett - ballonban végeztiik, a ballonban kialakulo
Osszetételeket — homogenizalast kovetden - gazkromatografias modszerrel hataroztunk meg.
A végleges beallitott aranyok (CO2 és Hz koncentraciok) a kovetezok voltak: 50-50 (v/v)%,
35-65 (v/V)%, 65-35 (v/Vv)%.

A haromkomponensi gazelegy készitéséhez a szén-dioxid és hidrogén mellett kén-
hidrogént is kellett adagolnunk. Elgszor a ballont levakuumoztuk, majd szén-dioxid
engedtiink bele. Ezek utan a lufballont egy Kipp-késziilék szajahoz erdsitettiik, amelyben
100% tiszta kén-hidrogént allitottunk eld sésav és vas(Il)-szulfid reakcidjaval. Miutan
befejeztiik a kén-hidrogén adagolasat (néhany mésodperc), a rendszeriinket homogenizaltuk s
miiszerrel (Dragerwerk AG & Co. KGaA, kén-hidrogén mérési tartomanya: 0-1000 ppm).
Abban az esetben, ha a kén-hidrogén koncentracionk még mindig magasabb volt az elvartnal
tovabbi szén-dioxidot adagoltunk a rendszeriinkh6z, majd homogenizalas utan ismét
ellendriztiik a kén-hidrogén szintet. A szén-dioxiddal vald higitast addig végeztiik, amig a
kén-hidrogén koncentracidé be nem allt egy eldzetesen kalkulalt, a késObbi hidrogénadagolas

higit6 hatasat is figyelembe vett értékre.

Utolsoként hidrogént adagoltunk a szén-dioxid/kén-hidrogén elegyhez, hogy
megkapjuk a gaz szeparacios vizsgalatokhoz kivéanatos szén-dioxid/hidrogén/kén-hidrogén
tartalmu gazkevereket. A keverés hibaja mind a kétkomponensii, mind a terner gazelegyek

esetén £1%-nak adodott, melyet gdzkromatografias mddszerrel ellendriztiink.



A haromkomponensti gazokra vonatkozd keverési metddus alkalmazasanak oka az
volt, hogy a kén-hidrogén szenzor hidrogén gaz jelenlétében hamis jelet ad, vagyis

hasznalataval kén-hidrogén koncentracié meghatarozas hidrogén jelenlétében nem végezhetd.

A valos fermentacidos gazzal vald mérések sordn a gaz egy, a Pannon Egyetem
Biomérnoki, Membrantechnoldgiai és Energetikai Kutatd Intézetében talalhato, allandosul
allapott, folyamatos hidrogéntermeld bioreaktorbdl szdrmazott. A kisérleteinkhez sziikséges

mennyiséget az eldzetesen levakuumozott 30 L-es ballonba gy(ijtottiik.

2.2. A PDMS membran modul

A membran szerapacids vizsgalatok soran egy porusmentes PDMS membran modult
hasznaltunk fel (MedArray Inc. , termék referencia szam: PDMSXA-10) keresztaramu (cross-
flow) tizemmodban. A modul héza polikarbonat, amelyben szilikon kapillaris csévek futnak

egy 10cm?-es szeparaciora alkalmas feliiletet alkotva.

4. Gbra Felhaszndlt membrdnmodul (permselect.com)

Permeadtum aram

t

PDMS madul Betapldalds

‘ Mohr-szoritéval elzdrt csonk

Retentdtum aram

5.ébra PDMS modul sematikus rajza (permselect.com)



2.3. A gaz szeparacios kisérleti berendezés

A gaz szeparacios tesztek sordn az 6. abran lathato kisérleti berendezést alkalmaztuk.
Az adott Osszetételii gazt tartalmazd ballonbol egy perisztaltikus pumpa (Masterflex, Cole-
Parmer Instrument Co.) segitségével inditottuk el a PDMS membran modulra torténd
folyamatos gazbetaplalast 3 bar(a) nyomason. A betaplalasi nyomas értékét egy
nyomasszabalyzo (reduktor) segitségével allitottuk be, amelyet a perisztaltikus pumpa
nyomoaga ¢és a modul betaplalas oldala kozé épitettiink be. A membranmodul és a reduktor,
valamint a permeitum- ¢és retentatum oldali 4ramldsmérdk kozott az Osszekottetést
tivegesovekkel oldottuk meg, az illesztéseknél pedig Norprene (Cole-Parmer Instrument Co.)
anyagu csovet hasznaltunk. A membran permeédtum feldli oldala atmoszférikus nyomas alatt
volt tartva. A membranunk kialakitdsa lehetévé tenné, hogy a permeatumot két helyen is
elvezessiik (lasd 5. abra), de mi a kisérleteink sordn csak a betaplalasi csonktol tavolabb es6t

hasznaltuk, a masikat Mohr-szoritoval lezartuk.

A géz fluxusok nyomonkdvetésére a permatum ¢€s retentditum aramokban egy-egy

ivegbdl késziilt szappan-film dramlasmérét (soap film flowmeter) és stopperorat hasznaltunk.

1. 30 L-s ballon

2.Betap mintavetel

3. Perisztaltius pumpa

4. Nvomasszabalyza szelep

3. PDMS membran modul

8. Tiiszelep

7. Retentar mintaverel

2 8. Permear mintavetel

5 — 9. Permeat-oldali buborimeter
10, Retentar oldali bubarimeter

6. Gbra Mérési berendezés sematikus dbrdja

A retentatum elvételi arany (R/F), mas néven kitermelés — melyet a retentdtum ¢és a
teljes betaplalds aramanak hanyadosaként irhatunk fel — szabalyozasdhoz/beéllitasdhoz egy

tliszelepet illesztettiink a retentat oldalra, a membran modul retentdt elvételi pontja és az
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aramlasmérd kozé. A szeparacios kisérletek eldtt a rendszeresen nyomdsprobat végeztiink,

mellyel ellendriztiik a mérési berendezés sértetlenségét, szivargas mentességét.

2.4.Gazanalitika

crer

permeatumban ¢€s a retentatumban egy Hewlett Packard 5890 gazkromatografias késziilékkel,
TCD-t alkalmazva hataroztuk meg. Az analizis soran Carboplot kolonnat alkalmaztunk
(Agilent Technologies, hossza: 60m, ID: 0,32mm, filmvastagsag: 1,5um) nitrogénnel
(99,9%), mint vivégazzal, amelynek az dramlasi sebessége 30 ml/perc. 50:1 split arany kertiilt
bedllitasra. Az injektor hdmérséklete 130°C, az oszlopé: 90°C, mig a detektoré pedig 115°C-

ra volt beallitva.

Aramszabdlyzo szelep Fiitott Injekctor Deteltor
S g —
: Erdsits -|

{ Szamitogep

Clarity prg.
I

| PN

e

Nitrogén / - \ -
arpalack
gazp Eolonnatér Kolonna

1. Gézkromatogrdf sematikus dbrdja (Nemestothy, 2011)

2.5. Gaz permeabilitas és membran szelektivitas szamitdsa

A szén-dioxid/hidrogén permeabilitas és szelektivitds kiszamitasahoz csak az egyes
kisérleti bedllitdisokhoz tartoz6 allandosult allapotban (steady-state) nyert adatokat vettiik
figyelembe. Steady-state allapotot akkor feltételeztiink, amikor a permeatum és retentatum
térfogataramok €s a hozzajuk tarozo6 hidrogén és szén-dioxid koncentraciok fluktuacidja 1%

alatt voltak két egymast kovetd mintavétel soran. A mintavétel gyakorisdga a permeatumra és
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a retentatumra 4 h volt, mig a betaplalas Osszetételét oranként kétszer hataroztuk meg. Az
egyes gazokra meghatdrozott permedbilitas és szelektivitds értékek a kisérleti berendezést

tartalmazod helység hdmérsékletén, vagyis 25°C-on érvényesek.

A hidrogénhez ¢és a szén-dioxidhoz tartozd permeabilitds értékek Barrer-ben keriiltek
megadasra  (1Barrer = 107 %cm3(STP)cm cm™2s ™ 'Hgem™). Az atlagos,  adott

gazkomponensre vonatkozo parcialis hajtoerdt az alabbi 6. egyenlettel szamoltuk:

ahol Ap' az atlagos parcialis hajtéeré (Hgem), Pr, Pr, és Pp a betdplalas, a retentitum és a
permeatum oldalak teljes nyomasa (Hgem); Ck , Ch és ng az i-edik komponens koncentracidja a
betap, retentat és permeatum aramokban; pk, ph ésp,‘; pedig az i-edik komponens parcialis
nyomasa a betap, retentat és permeatum aramokban. Szamitasaink soran Pr=PF.

Azon célbol, hogy igazoljuk a mérések megbizhatdésagat, anyagmérleget irtunk fel

mind hidrogénre, mind pedig szén-dioxid gazra a kovetkez6 egyenlet alapjan:

CLVe = CiVg + CLV,, (7)

, ahol VF, Vr és Vp a betaplalasi, retentatum ¢és permeatum térfogat aramokat jelolik. Az

anyagmérlegbeli hibajat (Emg) az alabbi Osszefiiggéssel definialtuk, %-ban kifejezve:

Ve = (Ve + V)]
Z

Eyp = 100 - 8)

ahol V}, Vi és V) az i-edik komponens térfogatiramat (ml min™) jeldlik a betap, retentatum és

permeatum frakcidkban .

Altaldnosan elmondhatd, hogy membran szeparaciés tesztjeink soran Ewmp értéke nem

emelkedett 2%-s szint fOlé.

A tapasztalati szeparacios szelektivitas szamitasa az egyes gazkomponensek (CO2, Ho) Barrer-ban

megadott permeabilitasdnak hanyadosaként keriilt megadasra.
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2.6. Szdmitasi modszer részletes bemutatdsa egy meérési ponton keresztiil

A mért adatok kiértékelését, a szamitdsok menetét az alabbi mérési beallitasra, mint példara
vonatkoztatva mutatjuk be: betdpgdz Osszetétel 50% szén-dioxid, 50% hidrogént, 25ppm kén-
hidrogént.

Laboratoriumi méréseink sordn a permeatum ¢és retentaum frakciok térfogatdramat
buboriméter és stopperdra segitségével mértiik. A valasztott pontunknal a permedtum arama 0,03
ml/s volt. Mivel a membran jellemzése soran a permeabilitisra Barrer-ban van sziikségiink, a

kapott értékiinket at kell valtanunk STP allapotra.

(STP = Standard Temperature and Pressure; hémérséklet: 273K, nyomas: 105Pa).

Az atszamitashoz a Gay-Lussac térvényt alkalmaztuk:

p1-Vi p2 Vs
= 9)
T T,
, amelyet atrendezve adodik:
p1-Vi-T,
V,=———= 10
2=, (10)

,ahol p; = p, = 1 bar, T1=273 K, T,=298 K és V1= 0,03 cm® mindegyre. A V1 értéke

minden esetben a mért térfogataram értéke ml/s-ban.
Ez alapjan a permeatum térfogataram értéke STP koriilmények kozott 0,026 ml/s-nak adodott.

Kovetkezd 1épésben az dllandd betdp nyomas értékét atvaltottuk Hgem-be, az alabbiak

szerint:

3bar(a) - 75,006 = 225,02 Hgcm (11)

retentatum tér fogataram [mTl]

Ezek utdn meghatdrozzuk az R/F aranyt, ami nem mads, mint: —T
betap térfogataram [T]

Példankba helyettesitve:

9,67ml/s

T aimlys 8% (12)
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A kovetkez0 1épésben kiszamitottuk a szén-dioxid, illetve a hidrogén fluxusat a

membran feliiletének figyelembevételével:

. PP
permeatum aram [ STP mTl] _permeatum C 021](c)c())ncentraa01a % 13

Jco, =

membran felilet [cm?]

A mar szamolt, és ismert (PDMS modul feliilete: 10 cm?) adatok ismeretében:

0,
0,026 2. £%,39% STP ml
€0, 10cm? ’ s cm?

A hidrogénnel a fent leirtakkal anal6g modon szamolva a fluxus:

ml 30,61%
0,026~ 55— STPml (15)
= = 0,00081

10cm? s+ cm?

Ju,

A kovetkezdkben kiszamitottuk a szén-dioxidra vett permedbilitast, amely a gdz-szeparacios

miiveletek, egyik legalapvetdbb paramétere, ahol § a membran vastagsaga cm-ben:

STPml
S cmz] +8lem]

Apco, [Hgcem]

_]coz[

Cco, — (16)

, amelyhez ki kell szamitanunk a nevezdben 1€v8 Apco,[Hgcm] parcidlis hajtoerd értékeét:

betap CO,konc.[%] + retentatum CO,konc.[%]
200
permeatum nyomas [Hgcm] - permeatum CO,konc[%]
100

ApCOZ = Pretentatum [chm] :
17)

Mérésiink soran:

50,78% + 46,75%) (75,006chm . 69,39%)

Apco, = 225,02Hgcm - ( 500 100

(18)
= 57,68 Hgc
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49,44% + 53,25% 75,006Hgcm - 30,61%
Apy, = 225,02 Hgem - ( ) -

200 100
=92,33 Hgcm (19)

A megkapott nyomasértékek segitségével kapjuk meg a permedbilitast:

STPml

b O,OOlSS oz 0,0055cm 176107 (ml(STP)cm)
€02 — 57,69Hgcm - s-cm?-Hgem (20)
Hidrogénre analdg mdédon szamolva:
STPml
b 0,00081 s omZ 0,0055cm 485108 (ml(STP)cm)
H — 92,33Hgcm - s-cm?-Hgcem (21)

Tehat, a gaz permeabilitdsok Barrer mértékegységben:

176-10-7 (ml(SZ’TP)cm)
’ s-cm%-Hgem
10-10 = 1756,86 Barrer (22)

Pcozz

so5- 107 ST
Py, = T0-10 = 484,19 Barrer (23)

Az egyes gazok permeabilitisanak ismeretében meghatarozhatjuk a membran CO2/H:

szelektivitasat, amely az adott kisérleti koriilmények kozott érvényes:

aco, =
Hp PHz

= 3,63 (24)
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A mért és szamolt adatok tablazatos 0sszefoglaldsa a példadban szerepld mérési pontra:

1. tablazat Mért & Szamolt adatok

Permeatum nyomas [Hgem]: 75,006
Retentdtum nyomas [Hgem]: 225,02
Betap nyomas [Hgem]: 225,02
Betap CO2 koncentracio [%]: 50,78
Betap H> koncentracio [%]: 49,22
Permeatum CO2 koncentracio [%]: 69,39
Permeéatum H» koncentracié [%]: 30,61
Retentatum CO2 koncentraci6 [%]: 46,75
Retentatum H> koncentracio [%]: 53,25
Permeatum térfogatdram [ml/min]: 1,74
Retentatum térfogataram [ml/min]: 9,68
Membran vastagsag [um]: 55
Hoémérséklet [K]: 298
Szamolt adatok
R/F 0,85
COz fluxus [mML(STP)/s cm?]: 0,0018
H> fluxus [ML(STP)/s cm?]: 0,00081
Apcoz [Hgem]: 57,68
Apn2 [Hgem]: 92,33
COz permeabilitas [Barrer]: 1756,86
H> permeabilitas [Barrer]: 484,19
CO2/H; szelektivitas: 3,63

3. Eredmények és kiértékelésiik
3.1. Keét- és haromkomponensii gazokkal végzett kisérletek

Ahogy azt mar az irodalmi részben is megemlitettiik, a biohidrogén mas un.

kisérégazokkal egyiitt termeldodik, amelyek koziil a szén-dioxid a legfontosabb. Ennek
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kovetkeztében, a konstans nyomasos tesztek soran a PDMS membrant kétkomponensii szén-
dioxid/hidrogén eleggyel miikodtettiik, ahol a hidrogén koncentracioja 35-65 (v/v)% kozott
valtozott. Ez a koncentracids tartomdny tipikus ,kimeneti” gaza a folyamatos, steady-state

hidrogén termeld bioreaktoroknak (P. Bakonyi és munkatarsai , 2013b).

2. tablazat Az elvégzett gaz szeparacios tesztek eredmeényei

H2Sppm  CO2% R/F permeabilitas CO2 [Barrer] permeabilitas H2 [Barrer] szelektivitas

0 50 0,34 1179 539 2,19

0 50 0,54 937 314 2,98

0 50 0,84 1559 439 3,55

25 50 0,34 1461 561 2,60

25 50 0,54 1656 546 3,03

25 50 0,84 1757 484 3,63

100 50 0,34 1304 465 2,80

100 50 0,54 1486 465 3,19

100 50 0,84 1653 435 3,80

175 50 0,34 1553 508 3,06

175 50 0,54 1763 514 3,43

175 50 0,84 1785 439 4,07
Ferm. gaz 50 0,34 1332 467 2,85
Ferm. gaz 50 0,54 1623 451 3,60
Ferm. gaz 50 0,84 1637 442 3,70

Ezen betaplalasi értékek mellett harom kiilonb6zd R/F arany kertiilt beéllitasra, ahogy
azt a 2. tablazat mutatja. A 8. abran jol lathato az elérhetd szén-dioxid/hidrogén szelektivitas a
szén-dioxid betaplalas fiiggvényében, valamint a f6bb membran bedllitasi paraméterek és az

R/F arany. Az idevago statisztikai eredményeket a 9. dbra mutatja.
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8. dbra Betép CO; és R/F ardny hatdsa a CO,/H; szelektivitdsra biner gdzelegy permedcioja esetén

A 8. abra azt szemlélteti, hogy a vizsgalt koriilmények kozott, a magasabb kiindulasi
(betap) szén-dioxid koncentracié jelentds hatast gyakorolt az elérhet6 szén-dioxid/hidrogén
szelektivitasra. Ezen tal, a 8. abrardl jol leolvashatd, hogy az R/F arany szintén meghatarozo
szereppel rendelkezik a szén-dioxid/hidrogén szelektivitasra vonatkozoan. Ahogy
megfigyelhetd, a két komponensli gazelegyekkel végzett munka sordn a membran
szelektivitasat pozitivan befolyéasolta a szén-dioxid magasabb ardnya a betaplalds aramaban,
ami azzal a ténnyel magyarazhato, hogy a gazelegy kevesebb szennyezd anyagot tartalmazott

(esetiinkben hidrogént), és ezaltal konnyebben elvalaszthatova valt.

Ahhoz, hogy vizsgalhassuk a kén-hidrogén PDMS membranra gyakorolt hatasat,
mialatt szén-dioxid €s hidrogén permeacio zajlik a modulon, haromkomponensii gazelegyeket
készitettiink, melyekben a kén-hidrogén 25-175 ppm kozott valtozott, mig a két alapgaz (H:
és CO2) aranya 1:1 értéken volt tartva. Az eredményeket a 10.abra mutatja, ahol a szén-
dioxid/hidrogén szelektivitast lathatjuk a betaplalasi kén-hidrogén koncentacio, valamint az
R/F arany fliggvényében.Az eredmények kiértékelése alapjan megallapithato, hogy a kén-
hidrogén jelenléte a betaplalt gdzban meghatarozoan hat a szén-dioxid/hidrogén szelektivitas
alakulasara. Tovabba hasonldan a kétkomponensii gazokkal végzett kisérleteinkhez, az R/F

arany szamottevden befolyasolja a gaz tisztithatosdganak hatékonysagat.
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CO2/H2 szelektivitas(-)

0

0,84 0,54 0,34

MOppm H2S W 25ppm H’f‘% W100ppm H2S W 17Sppm H2S

9. dbra Szelektivitds vs. R/F ardny
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10. gbra Hdromkomponensti elegyek statisztikai dbrdja

A 9. abra alapjan elmondhatd, hogy fluiggetleniil az R/F faktortol, a terner gazokkal
végzett kisérletek soran a szelektivitasra kapott értékek mindig magasabbak, mint a megfeleld
binaris rendszer esetén kapott értékek. Ez a megfigyelés arra enged kovetkeztetni minket,
hogy a kén-hidrogén — a koncentrdidja fliggvényében — hatast gyakorol a szén-dioxid és
hidrogén membranon keresztiili transzponrtjara olyan modon, hogy kitagitja a két gaz

permeabilitasa kozotti kiillonbséget, igy eredményezve jobb elvalasztasi hatékonysagot.

19



3.2. Valos fermentdacios gazokkal végzett kisérletek

A biologiai uton termelt hidrogén tisztasaga az egyik legfontosabb kritérium a gaz
végsd felhasznaldsa soran, példaul amikor a gazt iizemanyag cellaban vagy belsé égésu
motorokban alkalmazzak (White C.M. és munkatarsai, 2006; Peighambardoust S.J. és
Rowshanzamir S., 2010).

A biohidrogén termelés soran fellépd egyik probléma az, hogy a bioreaktorban €16
anaerob baktériumoknak a hidrogén nem kizarolagosan el6allitott terméke, ugyanis a
heterotrofok bioszintézise soran szén-dioxid is keletkezik, amely higitja az értékes hidrogént.
Mindemellett szdmos mas gdz is keriil még a rendszerbe melléktermékként, ugymint kén-
hidrogén, vizgéz stb. amelyek szamottevéen befolyasolhatjak az elvalasztas mindségét. A
kutatasunk ezen része arra iranyult, hogy felderitse a PDMS membran hatékonysagat abban az

esetben, ha nyers, hidrogén-tartalmu fermentacios gazt adunk fel ra betapként.

A szilikon membréan, amelyet méréseink sordn hasznaltunk a gumiszeri membranok
koz¢ tartozik, melyek hidrogénhez képest szén-dioxidra szelektivek (Shao L. és munkatarsai,
2009). Ez azt jelenti — a két és haromkomonensii modellgazokkal végzett kisérletek
eredményei altal is igazoltan —, hogy a szén-dioxid permeabiltasa magasabb a hidrogénénél,
vagyis a hidrogén a retentat aramban dusul. Az igy kapott hidrogén mindsége nagyban fiigg a
membran lizemeltetési paramétereitél, mint példaul: nyomas, R/F arany, stb. (Bakonyi P. és
munkatarsai, 2013ab). A biner- és terner gazokkal végzett szeparacios kisérletek azt mutattak,
hogy a magasabb R/F arany nagyobb CO/H szelektivitassal parosul. A PDMS membrant a
valos fermentacios gazelegy esetén is ugyanazon R/F aranyok mellett teszteltik. Ezen
beallitasok alatt kapott szén-dioxid és hidrogén koncentracidkat a 11. abran lathatjuk. Ahogy
az lathatd, a valtozo R/F arany ezen esetben is jelent6sen befolyasolta az stacioner allapota

retentat €s permeat gazosszetételt.
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11. 6bra Koncentrdcid vs. R/F ardny

A vizsgalt két gaz permeabilitasat mutatja a 12. abra, amely azt sugallja, hogy a két
géazra kaphatd permedcios ratdk az R/F arany fliggvényei, oly médon hogy, minél magasabb a
hanyados értéke, annal nagyobb a szén-dioxid és annal kisebb a hidrogén mérhetd
transzmembran permeacioja. A szén-dioxidra meghatarozott permeabilitasi értékek egy
nagysagrendben vannak a Scholes és tarsai altal mért értékekkel, amelyeket PDMS
membranra hataroztak meg hasonld transzmembran nyomas gradiensen ¢és homérséklet

mellett, CO2 és N2 permeacio soran (Scholes C.A. és munkatarsai, 2010).
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13. dbra A PDMS membrdn szén-dioxid/hidrogén szelektivitdsa az R/F ardny fiiggvényében valds fermentdcids gdz esetén
Ahogy az 13. abran lathato nagyobb CO2/H: szelektivitast értink el nagyobb R/F

aranyok mellett, azonban a retentaitum aram a legnagyobb tisztasagi hidrogént alacsonyabb

R/F arany szolgaltatta (11. abra). Ahogy az lathato, a 0,34-es R/F érték esetén a retentatum

aramban a hidrogén tartalom elérte a 67,3 (v/v)%-ot, megmutatva, hogy a membran képes
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arra, hogy dusitsa a gazt, hozzavetdlegesen 30%-kal magasabb értékre, mint ami a betaplalasi
gazelegyben megfigyelhetd volt (51-52% hidrogén). Ez a tisztasag ugyan még nem elegendd
iizemanyag cellakban torténd kozvetlen felhasznalasra, azonban tovabbi szeparacio 1épéssel
(pl. még egy membran beiktatasaval) a termék hidrogén mindsége tovabb ndvelhetd. Ennek
kedvez, hogy a hidrogén a retentaitumban koncentralodik, mely igy upstream oldali nyomas
alatt marad, ¢és ezért jelen esetben nincs sziikség energetikailag kedvezdtlen extra

(re)komprimalasra, ha egy masodik membranra valo betaplalast feltételeziink.

A valos gazzal kapott eredményeinket 6sszehasonlitva mas PDMS membrant hasznalo
publikaciokkal kijelenthetd, hogy a szén-dioxid/hidrogén szelektivitasi értékek
nagysagrendileg Osszemérhet6k a mas kutatok altal leirtakkal. Példaul Barillas ¢és
munkatirasai 37°C-on 3 PDMS membranra 3,5-3,7 kozotti szén-dioxid/hidrogén
szelektivitasi értékeket hataroztak meg, olyan gazkeveréket hasznalva, amely 20-20 (v/v)%
szén-dioxidot és hidrogént, valamint argont tartalmazott (Barillas M.K. és munkatarsai, 2011).
Egy maésik értekezésben Merkel és munkatarsai altal végzett gz permedcios tesztek soran
PDMS membrant hasznaltak szintézisgaz szeparaciora, amely 1,5 (v/v)% kén-hidrogént, 10,5
(V/V)% szén-dioxidot, 46 (v/v)% szén-monoxidot és 42 (V/v)% hidrogént tartalmazott (Merkel
T.C. és munkatarsai, 2001). Az altaluk kapott szén-dioxid/hidrogén szelektivitas 3,36 volt
23°C-on. Raadasul, kutatasuk soran ramutattak, hogy a kén-hidrogén a szén-dioxidnal 60%-
kal gyorsabb permeacioval jellemezhetd, vagyis feltételezhet, hogy az altalunk vizsgalt
PDMS modul megfeleld lehet a szén-dioxid és a kén-hidrogén egyidejli eltavolitasara a
gazkeverékbdl, példaul a hidrogén fermentacidval torténd eldallitasa soran keletkezd nyers

gazbol.

23



4. Osszefoglalas:

Kisérleteink elsé részének konklazidjaként elmondhatjuk, hogy a kétkomponensi
gazokndl megmért szelektivitds értékek kén-hidrogén adagolds hatasara megemelkedtek,
vagyis ennek az anyagnak hatasa van a szén-dioxid és hidrogén membranon keresztiili
eredményeképp megallapithatjuk, hogy a kereskedelmi forgalomban kaphato6 PDMS
membran jol felhasznéalhaté biohidrogén szeparacios célokra. Ennek azért van jelentdsége,
mert a membranok valds fermentacios koriilmények melletti potencialjara vonatkozdéan nem
allnak rendelkezésre adatok. A kapott eredményeink ramutattak, hogy az altalunk hasznalt
labor-méretii membran, az altalunk vizsgalt koriillmények k6zott nem alkalmas arra, hogy egy
Iépésben lizemanyagcella mindségli biohidrogént allitson el6. Ennek elérése tovabbi
fejlesztést igényel, pl. egy kaszkéad rendszert, amelyben egy tobb 1épéses szeparaciot kdvetden

mar megfeleld tisztasdgu hidrogén nyerhetiink.
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