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A mikrobidlis elektrokémiai
rendszerek legujabb perspektivai

— az elektrontdl az iparig

“Life is nothing but an electron looking for a place to rest®
(Szent-Gyorgyi Albert)

mikrobidlis iizemanyagcelldkrdl e lap hasdbjain elgsz6r 2010-

ben irtunk [1], ami akkortdjt igazi hazai tjdonsdgnak szd-
mitott a biomérnoki kutatds teriiletén. Az azdta eltelt idGszak
fejleményeirdl, érdekességeirdl szamolunk be ebben a kézlemény-
ben.

A mikrobidlis elektrokémiai rendszerekrdl altalaban

A mikrobidlis elektrokémiai rendszerek (MER) alatt olyan beren-
dezéseket értiink, melyekben az elektrédtérben taldlhaté mikro-
bék elektrokémiai aktivitdsdt hasznositjuk valamilyen célbdl [2].
A funkci6 alapjdn beszélhetiink energia- és termék-elgéllitd, re-
medidcids és szenzor tipusu celldkrdl. Felépitésiiket tekintve jel-
lemzd8en két elektrédtérbsl — un. andd- és katodtérbdl —, az eze-
ket elvélaszté szepardtorbdl, valamint egy kiils§ dramkorbél
épiilnek fel. Az anédon oxid4cid, a katédon redukcid jitszdédik le,
ezek koziil a rendszertdl fiiggGen valamelyik — vagy éppen mind-
két — elektrédreakceid biokatalizdlt folyamat, mely az elektrédfe-
lileten kialakult biofilmrétegben valésul meg. Azokat a mikro-
organizmusokat, melyek képesek sejten kiviili elektrontranszfert
megvaldsitani, exoelektrogén mikrobdknak nevezziik [3].

Az exoelektrogén aktivitds alapjdt féként a sejtek kiils memb-
rdnjdba dgyazott citokrém redoxkomplexek biztositjak, melyek i)
kozvetlen citokrém-elektréd kapcsolat révén vagy ii) fehérjalapu,
un. pilusokba dgyazva, vezetGképes filamentumok létrehozdsdval
valésitjdk meg a sejten kiviili elektrontranszportot. Ugyanakkor
tobb exoelektrogén torzs esetében — az el6zGekben bemutatott
mechanizmust kiegészitve vagy 6ndlldan - tin. medidlt elektron-
transzfer megy végbe, mely a sejt részérdl egy reverzibilisen re-
dukdlhaté-oxiddlhat6 redox medidtorkomponens szekretdldsét
igényli (pl. huminsav vagy flavin tipusd molekuldk). Ennek hid-
nydban kiils6leg hozzdadott medidtorvegyiiletek alkalmazhatdk.

Elsé generacios MER

Az els§ generdciés mikrobidlis elektrokémiai rendszerek koziil a
legismertebb és legszélesebb korben kutatott, alkalmazott tipus
az un. mikrobidlis iizemanyagcella (MUC, angolul microbial fuel
cell, MFC). A MUC miikodése azon alapszik, hogy az exoelektro-

gén torzsek dltal az andd-
térben oxidalt szubsztrdt-
bél szérmazé elektrono-
kat elektromos dram for-
mdjdban nyerjik ki. Az
elektronok egy kiils§ dram-
koron keresztil jutnak el
a katédra, ahol - jellem-
z8en oldott vagy légkori
- oxigénredukcid zajlik,
ekozben a felszabadulé
protonok egy protonszelek-
tiv membrdnon 4t transz-
portédlédnak a katédtérbe
(1. dbra). A rendszer hatékonysdgdt elsGsorban az exoelektrogé-
nekben gazdag biofilm kapacitdsa, az elektrédok, a membrdn és
tombfézis elektrokémiai mikrokornyezete, a geometriai paramé-
terek, valamint a membrdnon keresztiili anyagtranszfer (oxigén,
szubsztrdt, ionok) mértéke hatdrozza meg.

A MUC koncepci6jdbél fakaddan igéretes technolégidgnak mu-
tatkozik a szennytisztitdsi folyamatokba integrdlt elektromos
energiatermelésre, hiszen az exoelektrogén mikrobdk alkotta bio-
filmek jelentds szervesanyag-eltdvolitdsi hatékonysdggal rendel-
keznek, s a lebontds kozben melléktermékként dramot generdl-
nak. Ipari megvaldsuldsdnak azonban t6bb akaddlya is van, me-
lyek lekiizdése jelenleg még nem valdsult meg. Ilyen tulajdonsd-
gok példdul a katédkatalizdtorok magas dra (gyakran platinaala-
pu katalizdtorokat alkalmaznak) és viszonylag gyors passzivéld-
ddsa, illetve a méretnovelés nemlinedris jellege és ebbdl adédé bo-
nyolultsdga. A funkciondlis alkotérészek magas koltségének
egyik legjelent&sebb részét az alkalmazott protonszelektiv poli-
mer membrdnok jelentik.

A MER technoldgia azonban nem meriil ki a kozvetlen elekt-
romos energia termelésében, a MUC rendszerekkel pdrhuzamo-
san fejlddtek az un. mikrobidlis elektrohidrogenezis-celldk (MEC)
is. A MEC mtik6dése sordn segédenergia befektetésével képes re-
dukdlt katédos termék (energiahordozé molekula) elGéllitdsdra,
mely ebben az esetben nem mds, mint hidrogén, melyet sokan a
jov6 tizemanyagdnak tekintenek. Jelent§sége abban rejlik, hogy a
folyamathoz sziikséges segédfesziiltség elméleti értéke (120 mV)
kevesebb, mint a klasszikus vizelektrolizishez sziikséges fesziilt-
ség tizede. A valésdgban a rendszer belsd ellendlldsaibél adédéan

1. abra. Kisérleti mikrobialis Gizem-
anyagcellak
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a befektetendd fesziiltség értéke 200-400 mV kozott véltozik [4].
Mindemellett a csatolt rendszerekben rejlg lehet§ségeket is érde-
mes megemliteni, melyre jé példa egy olyan MUC-MEC rendszer,
ahol a MEC-ben valé hidrogénlevélasztdshoz sziikséges energidt
egy MUC termeli meg. A MEC tovdbbi elénye a vizelektrolizis-
sel szemben az, hogy mig vizbontdskor H,/0, 2:1 ardnyd keveré-
ke keletkezik, addig kétkamrds MEC-ben gyakorlatilag tiszta hid-
rogén nyerhet§ a H* + e~ = 2 H, elektrédreakcié eredménye-
ként.

Madsodik generacios MER

és az ipari integracié koncepcidja

A mikrobidlis elektrokémiai technolégidt alkalmazé rendszerek
az elmult majd két évtizedben jelentds fejlédésen mentek ke-
resztiil, ezt mutatja a publikdcids és kutatdsi tevékenység idGbe-
ni intenziv novekedése is (2. dbra). Ez nemcsak a mdr meglévd
berendezések fejlesztését jelentette, hanem 4j megfontoldsok
alapjdn eltéré mikodést rendszerek is napvildgot lttak. Ezen
mdsodik generdcids rendszerek kozt emlithetjitk meg az tigyne-
vezett mikrobidlis elektroszintézis-celldkat, valamint az elektro-
fermentdcid muveletét.
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2. abra. Tudomanyos publikaciék mennyiségének idébeli
alakulasa 2000 és 2017 kozott. Kék: ,microbial fuel cells”,
piros: ,microbial electrochemical systems” keresészavak
mellett kapott talalatok

A mikrobidlis elektroszintézis-celldk (MES) olyan berendezé-
sek, melyekben a katédtérben (megujuld) segédenergia felhasz-
naldsdval, mikrobdk 4ltal katalizdltan redukdlt termékek 4llitha-
tok eld. A rendszer sajdtossdga, hogy a bioelektrokatalitikus ter-
meékelddllitdshoz szénforrdsként CO,, emellett pedig az anddos
oxiddciébdl felszabadulé protonok és katédos redukdléerd be-
fektetése sziikséges. A folyamat eredményeként a katédon tulaj-
donképpen szabad elektronokat biztosithatunk a mikrobdk — il-
letve ezen beliil az elektronakceptor molekuldk — szdmdra. A di-
rekt elektrontranszfer ilyen irdnyd miikodése mdr 2004 6ta meg-
tigyelhetd volt, ugyanakkor a CO,-alapu, egyszer(i gdz halmazdl-
lapotd termékek (H,, CH,) elGdllitdsa — és az elektrometanogene-
zis — MES-ben csak 2008-ban kapott jelentGsebb érdekldést [5].

A MES-termékpaletta igen véltozatos, egyrészt a mdr emlitett
hidrogén és metdn, valamint f6ként a rovid szénldncu illékony
zsirsavak (VFA), illetve etanol teszik ki. Tovébbd a technoldgia 1ét-
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jogosultsdgdt aldtdmasztandd, meg kell emliteni a VFA-k dtala-
kitdsdnak lehet§ségét kiilonbozd észter, alkohol vagy polihidro-
alkanodt (PHA) tipusu vegyiiletekké, melyek ajtét nyitnak a mik-
robidlis elektrokémiai rendszerek szdmdra a biotizemanyagok,
biopolimerek, s szdmos egyéb fontos ipari termék megtjulé ener-
giaforrds alapu el@éllitdsa felé.

A mikrobidlis elektrokémiai rendszereken beliil jelenleg a leg-
fiatalabb kutatdsi teriiletet az elektrofermentdcid (EF) jelenti,
melynek koncepcidja a fermentéciés miiveletek hatékonysdganak
és/vagy szelektivitdsdénak megviltoztatdsa elektrokémiai redukd-
16erd (megujuld alapu segédenergia) alkalmazdsdval, fermenta-
tiv szubsztrat jelenlétében. Magét az EF fogalmét els6ként 2010-
ben definidltdk a szakirodalomban [6], a technika pontos miiks-
dése, részleteinek megértése azéta is intenziv kutatdsok tdrgya.
Elektrofermentdci6 sordn a rendszerben 1év§ elektrédok — és
azok megfelelGen megvdlasztott potencidlja — segitségével a vég-
bemend reakcidk egyensulydt elektrokémiai tdton eltolhatjuk,
mely végsd soron a termékhozam noveléséhez, a fermentéci6 ha-
tdrainak kiterjesztéséhez vezethet. Praktikus elény tovdbbd, hogy
az elektrédpotencidl-értékek véltoztatdsdval a pH szabdlyzdsa in
situ is megvaldsithaté vegyszeradagolds nélkiil, valamint, hogy —
a rendszer felépitésébdl adédddan — akdr egy berendezésben meg-
valésithaté a termékszepardcio is.

Az els6 és masodik generdcids mikrobidlis elektrokémiai rend-
szerek terén a jovg torekvéseinek hajtéerejét a 3. dbrdn ldthaté
koncepcié mutatja be, mely osszefoglalja a MER f6bb bemend
forrdsait — dgymint lignocelluléz biomassza, kiilonbozg hulladé-
kok és szennyvizek, egyszerd és komplex szerves szubsztritok,
valamint szén-dioxid — és a MER alkalmazdsdval, illetve a nyert
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3. abra. A mikrobialis elektrokémiai rendszerek iparba
illesztésének koncepcioja

elsgdleges termékek utékezelésével (UK) kaphaté médsodlagos ter-
mékcsoportokat.

E koncepci6 egyben kijeldl egy modern hasznositdsi aspektust
a klasszikus és bioelektrokémiai megujuld energiaforrdsok szd-
madra is, mint a MER-ben véghez vitt termék-el§éllitds szdmdra
a segédenergia biztositdsdt.

A megvaldsithatésdg bemutatdsdra a MER teriiletén élen jiré
Largus Angenent és Falk Harnisch kutaték 2017-ben kozolt pub-
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likdcidja kivél6 példa [7]. Ebben a munkédban kukoricafeldolgozds
sordn kapott alkoholos folyadékfdzis, valamint szildrd kukorica-
szildzs alapt szubsztrdt kertilt vizsgdlatra MER-ben, elektroliti-
kus utdkezelést alkalmazva (Kolbe-elektrolizis) a bioelektroszin-
tetizdlt karboxilsavakon. A folyamat eredményeként a szildrd
szubsztrdt esetében szakaszos tizemben dizelhez adagolhaté ke-
verGkomponenst és annak in situ szepardciéjat, a folyadék szubszt-
rdt esetében pedig kozvetleniil tankolhaté dizelanaldg biotizema-
nyagot (Drop-in fuel) — és annak szintén in situ elvdlasztdsdt —
valésitottdk meg.

A kozeljové kihivasai
A mikrobidlis elektrokémiai rendszerek el6tt 4ll6 igéretes jovEkép
megvaldsitdsdhoz jelenleg még tbb kulcsfontossdgu kérdés meg-

valaszoldsa, sarkalatos fejlesztési [épés megtétele sziikséges. A
legf&bb erre irdnyuld kutatdsi irdnyok:

* Rendszeroptimalizdlds

« Elektrddfejlesztés

« Elektrontranszfer mechanizmusok megértése, feltérképezése

« Az elektrdd elektrokémiai mikrokirnyezete és a termékkép-
zés kozti kapcsolatrendszer tisztdzdsa

« Adaptdcids stratégidk fejlesztése

« Uj tipusti szepardtorok fejlesztése

A rendszeroptimalizdlds sordn elsGsorban mitiveleti szempon-
td kérdések keriilnek elGtérbe, mig az elektrédfejlesztésen beliil
mind az anédok, mind a katédok teriiletén végzett koltségesok-
kentés és hatékonysag-, valamint élettartamndvelés célzatu t6-
rekvések jelennek meg.

A délt bettikkel szedett pontok olyan alteriileteket jeldlnek,
melyek tudomdnyteriileteken 4tiveld, kiterjedt elméleti alapokra
tdmaszkodé kutatdst igényelnek. Az elektrontranszfer mecha-
nizmusok mélyebb (molekuldris szint) megértésével azok rend-
szerbeli paraméterektdl val6 fiiggése is feltdrhatd lehet, ez pedig
a technoldgia alapjdnak tekinthetd toltéstranszfer leghatékonyabb
megvaldsitdsdt teheti lehet§vé. Jelenleg tobb, egymdsnak részben
ellentmondé modell létezik az extracelluldris elektrontranszfer
leirdsdra. Az ellentmonddsok felolddsa és a valés modell tisztd-
zdsa mogott éridsi mennyiségl kutatémunka 4ll. Ugyancsak
absztrakt kihivdst jelent az elektrdd elektrokémiai tulajdonsdgai
és mikrokornyezete, illetve a bioldgiai appardtus kozti hatdsme-
chanizmus feltérképezése.

Az adaptdcids stratégia, vagy mdsképpen, az exoelektrogén
torzsekben gazdag és az adott célra alkalmas biofilm-kialakitdst
szolgdlé akklimatizdciés folyamat a MER kielégitd miikodésének
alapjdt jelentik. Az dltaldnosan érvényesnek tekinthetd stratégi-
dk bevezetését neheziti a — zomében kevert kultirds — exoelekt-
rogén mikrobakozosségek azon tulajdonsdga, hogy amennyiben
hatékonysdguk nem kielégitd, az jellemzGen véltozatos okokra ve-
zethetd vissza, s ezen okok feltérképezése sokszor nem trividlis.
Ezt a jelenséget az eredetileg csalddokra megfogalmazott Anna
Karenina-elv MER-re valé megfogalmazdsdval lehet érzékeltetni:

A boldog mikrobakozosségek hasonldk egymdshoz; min-
den boldogtalan mikrobakézosség a maga mddjdn az.

Jelenleg az adaptdci6 kivitelezésére diverz, f6ként empirikus
stratégidk terjedtek el. Ilyen lehet az adaptdld szubsztrdt ming-
ségi-mennyiségi viszonyainak véltoztatdsa, a kiils§ terhelésen ke-
resztiil végzett kontroll (MUC-6k esetében), az tizemmdd (szaka-
szos, rétdpldldsos, folyamatos) és paramétereinek megvdlasztdsa
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stb. [8]. Az dltaldnosan megfogalmazott szempontok koziil az ed-
digi legfontosabb ugyanakkor, hogy az adaptdciét az adott olté-
forrdsra tervezve célszerd elvégezni [9, 10].

A Kklasszikusan alkalmazott protonszelektiv membrdnok
(PEM) nemcsak magas drukndl fogva akaddlyozzdk a MER gaz-
dasdgos kialakitdsdt, hanem a szennyvizalapu témbfdzisokban
taldlhaté komponensek rajtuk keresztiil végbemend transzport-
ja is negativ eredd hatdsd. A PEM alkalmazdsa melletti f§ érv a
kiemelkedd protonvezetési karakterisztika, mely — tekintve a
MER-ben végbemend 6 membrédnon keresztiili transzportfolya-
matot, a protontranszfert — elvileg kell§en fontos szempont.
Ugyanakkor a valds rendszerekben a komplex tombfézis jéval
nagyobb koncentrdciéban tartalmaz egyéb egy- és kétértéki kat-
ionokat, mint protonokat (~4 nagysdgrendnyi kiilonbség). Te-
kintve, hogy a membrdnok nem rendelkeznek 100%-os szelekti-
vitdssal a protonokra, végeredményben a pozitiv toltéstranszfer
az egyéb kationok membrdnon keresztiili fluxusédval valésul meg,
Ez a folyamat a MER-ben pH-eltoléddst okozhat a két félcella ko-
z6tt, mely az iontranszporthoz kotott jelentds veszteségek for-
mdjdban realizdlédik. A pH-eltolédds hatdsdra kialakulé memb-
rdnpotencidl-értékek okozta iontranszfer-veszteségek eredménye-
ként tehdt a klasszikus PEM alkalmazdsa termodinamikai szem-
pontbdl is megkérddijelezhetd.

A membrdn nélkill mikods rendszerek megjelenése mellett
ezért jelentds torekvések irdnyulnak a gazdasdgosabban készithe-
t8, nem-PEM membrdnok MER-be implementéldsdra. Egyre na-
gyobb szerepet kapnak e téren az anioncseréld, bipoldris és szer-
vetlen membrédnok, kompozit szepardtorok, illetve a funkciondlis
anyagok alkalmazdsa, igymint az ionos folyadékokkal készitett
tdmasztdréteges folyadékmembrénok, illetve polimerizélt ionos
folyadékmembrédnok. A Pannon Egyetem Biomérnéki, Membrén-
technoldgiai és Energetikai Kutatéintézete kutatdsi profiljdbol adé-
ddan jelentds szerepet jétszik a MER-ben alkalmazhaté membr4-
nok fejlesztésében, tesztelésében. Uttord jellegd, részletes kisér-
letsorozatokat végeztiink a kiilonboz§ ionos folyadékokkal késziilt
tdmasztdréteges membrdnok mikrobidlis izemanyagcelldkban va-
16 alkalmazdstechnikai vizsgélatdra [11] s ezen uj tipusu szepard-
torok anyagtranszfer-tulajdonsdgaira vonatkozdan [12].

Utészo

Azt mondhatjuk, hogy az elmult majdnem egy évtized kutatdsi
eredményei alapvet§en formdltdk a tudomdnyos tdrsadalom
mikrobidlis elektrokémiai rendszerekrdl alkotott véleményét. A
megujulé alapt elektromos energiatermelés lehetGsége kiegésziilt
e rendszerek iparba valé integrdldsdnak koncepcidjdval is. Ezen
tilmenden pedig a klasszikus megujulé energiaforrdsokkal és
energiatermel§ MER-ekkel valé egymdsra épiil kapcsolatrend-
szer is kiemelt szerepet kapott. A MER-ek diverz termékpaletts-
ja és a szdmos, jelenleg csupdn alapkutatds szintjén megjelend
aspektus miatt a jovében feltehetGen még intenzivebb, még tobb
tudomdnyteriiletet 4tfogé kutatdsi aktivitds vdrhat6. Az eddig el-
ért eredmények egyértelmten azt jelzik, hogy a koncepci6 létjo-
gosultsdga szildrdan aldtdémasztott, megvaldsitdsa pedig rendki-
viil izgalmas ttvonalat nyithat meg egy kornyezettudatos és fenn-
tarthatd, valamint ipari folyamatokhoz csatolt mikrobidlis elekt-
rokémiai technoldgia irdnydba.

Koszonetnyilvanitds. A kutatomunkdt a GINOP-2.3.2-15-2016-00016 nyilvantartdsi
szdmu, ,,Vizbdzis-védelem, moduldris, mobil vizkezel§ rendszerek és szennyvizkezeld
technoldgidk fejlesztése a Pannon Egyetem bdzisén hazénk dinamikus export noveke-
désének elGsegitése érdekében” cimi projekt tdmogatta.
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Poliuretdnhab szorbensek
az analitikai kémidban

Egy monogrifia el§- és utéélete

dolgozat cimében emlitett téma jelentdsen kiilénbozik azon
témadktdl, amelyeket jelen szerz§ az utdébbi években a Ma-
gyar Kémikusok Lapjdban kozzétett.

Azzal kell kezdeniink, hogy szerz§ és munkatdrsai 1985-ben
angol nyelven neves egyesiilt dllamokbeli kiadéndl konyvet pub-
likédltak, amiben monografikusan feldolgoztdk kutatdsi témdjuk-
ban elért sajit eredményeiket, valamint a téma akkori teljes
szakirodalmdt. Bér taldn ttlzottnak tiinik, ezt ki kell egésziteni azzal
a valGs és ellendrizhetd ténnyel, hogy a poliuretdnhabok beveze-
tését és alkalmazdsdt analitikai kémiai elvdlasztdsokhoz és dusi-
tdsokhoz egy angol kutaté és jelen szerz§ (egy munkatdrsdval,
aki az aspirdnsa volt) nagyjabdl egyidejiileg, egymdstdl fiiggetle-
niil fedezték fel. [L,2] Ezen eredmények megjelentetése, majd je-
len szerz§ késébbi publikdcidi [3,4] utdn szdmos helyen indultak
kutatdsok a poliuretdnhabok analitikai kémiai alkalmazdsa te-
rén. [5-10] Meglepetésként szolgdlt, hogy a fent emlitett konyv
kiadéja, a CRC Press (Boca Raton, Florida) az 1. dbra bal olda-
ldn bemutatott, 1985-ben kozolt konyvet 2017-ben eredeti nyom-
tatott formdban, azonos cimmel, 4j boritéval, kiegészités, bvi-
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tés nélkil (1. dbra jobb oldala), majd 2018-ban e-bookként
(elektronikus konyvként) is publikdlta. Ezek merében szokatlan
események egy konyv életében, erre utalunk a dolgozat alcimében.
Itt kell megemliteni, hogy a kényv szerzgit a CRC Press kiadd
a ,,revival projekt’-rél nem értesitette. Ez nem is volt kotelessé-
ge, mert 1985-ben a kdnyvre vonatkozé minden jogot megvett.
Az 1. dbra jobb oldaldn bemutatott kényv cimlapja felsg ré-
szén a ,,CRC REVIVAL” felirat szerepel. Annak magyardzata el6tt
taldn érdemes roviden rdtérni a CRC Press kiadd torténetére. Az
emlitett amerikai kiad6 nevében a CRC akronim és jelentése —
Chemical Rubber Company - szdmos tudoményos és miiszaki
konyvet publikdld céget jelent. [10] A CRC Press kiadét 1903-ban
alapitotta az ohiéi Clevelandben hdrom Friedman fivér, Arthur,
Leo és Emanuel. Ez a kiadd szdmos konyv mellett publikdlta és
publikdlja a vildgszerte kozismert, nagyon sok kiaddst megért
Handbook of Chemistry and Physics cimd, sokak dltal csaknem
naponta forgatott kézikonyvet. Erdekességnek szdmit az is, hogy
1968-ban a Times Mirror Company megvette a CRC Presst, majd
1996-ban eladta az Information Ventures cégnek, amelyik az ere-
deti kiadé nevét CRC Press Inc. Corporate
névre véltoztatva eladta a Taylor and Francis
szintén neves amerikai kiadénak. [11]
Visszakanyarodunk az 1. dbra jobb ol-
dali cimlapja fol6tt szereplé CRC REVIVAL
felirathoz, ami forditdsban ,,feléledést, ujja-
éledést, felélesztést” jelent. Persze ez igy ne-
hezen vagy egyéltaldn nem érthetd, de a 2.
dbran bemutatott levél megmagyardzza.
Roéviden, a CRC Press 2015-ben eldéntétte,
hogy 1903-t6l 2015-ig kiadott sok szdz tudo-
madnyos és muszaki konyve koziil kivdlasztja
azokat, amelyek kiaddsukkor sikeresek vol-
tak, és eredeti formdjukban, reprintként pub-
likélva ,,d4jjdéleszti”. Tény, hogy az 1. dbra
jobb oldaldn szerepl§ konyvet 33 év eltelté-
2017 vel jelentették meg ujra.
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