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Porownanie skutecznosci elekiroutleniania
w mikrobiologicznym ogniwie paliwowym
z katalizatorem stalowym i napowietrzania
W oczyszczaniu sciekow

Technologia mikrobiologicznych ogniw paliwowych (MFC - microbial fuel cell), pozwalaja-
ca na bezpoSrednia produkcj¢ energii elektrycznej z surowcow biodegradowalnych, moze sta-
nowié przyszlo§¢ nie tylko wytwarzania energii, ale takze technologii oczyszczania Sciekéw.
Istotng cechg tej technologii jest uzyskanie ogniw o bardzo niskich kosztach inwestycyjnych.
W wysokowydajnych ogniwach paliwowych ze wzgl¢du na znakomite wlasnoSci katalityczne
jako katalizator stosowana jest platyna. Ze wzgledu na koszty w mikrobiologicznych ogniwach
paliwowych najczeSciej stosuje si¢ elektrody weglowe lub weglowe z 1% udzialem Pt. Praca
przedstawia analiz¢ mozliwoSci wykorzystania stali jako katalizatora elektrody paliwowej
w mikrobiologicznych ogniwach paliwowych. Pomiary objely poréwnanie zmian ste¢Zenia
ChZT, NH:’ oraz NQ, W reaktorze bez napowietrzania, z napowietrzaniem i przy wykorzy-

staniu mikrobiologicznego ogniwa paliwowego. Wykazano, Ze katalizator stalowy moze stano-
wi¢ alternatywe dla katalizatorow weglowych. Czas redukeji ChZT przy wykorzystaniu mi-
krobiologicznego ogniwa paliwowego z katalizatorem stalowym zbliZony jest do czasu redukcji
przy napowietrzaniu. Charakterystyka krzywej dla napowietrzania jest jednak bardziej ko-
rzystna dla procesu oczyszezania Sciekow. Uzyskiwana gesto§¢ pradu wynosila ok.
0,17 mA/cm’. Przeprowadzone pomiary wykazaly, Ze mikrobiologiczne ogniwa paliwowe
z katalizatorem stalowym moga przyczyni¢ si¢ do rozwoju odnawialnych Zrédel energii przy
jednoczesnym wyKkorzystaniu ich do oczyszczania §ciekow lub wspomagania ich oczyszczania.

Slowa kluczowe: oczyszczanie $ciekow, mikrobiologiczne ogniwa paliwowe, Kkatalizator,
odnawialne Zrédla energii

Wprowadzenie

Ze wzgledu na wzrost poziomu zycia ludnosci w ostatnich dziesiecioleciach la-
winowo wzrasta zaréwno ilos¢ odpadow, jak i zapotrzebowanie na energie. Istnieje
zatem z jednej strony konieczno$¢ utylizacji zanieczyszczen, a z drugiej rozwoju
wykorzystania odnawialnych zrédel energii. Jednym z bardziej obiecujacych prze-
twornikéw energii, ktére moga wykorzystywaé¢ odnawialne zrodla energii, sa
ogniwa paliwowe (FC - fuel cell), zapewniajace wysoka sprawnos¢ i niski lub ze-
rowy negatywny wplyw na srodowisko. Najczesciej jako substancje czynnag (pali-
wo) stosuje sie wodor, jednak coraz czgsciej poszukuje si¢ nowych paliw [1],
w tym takze biopaliw [2]. Polaczenie biopaliw (w tym paliw z odpadow) pozwoli
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na réwnoczesne wytwarzanie energii przy wykorzystaniu odnawialnych zrodet
energii. Na $wiecie rozwijane sa rozne metody zagospodarowania odpadow np.
spalanie odpadow czy produkcja biogazu. Duzg cze$é¢ cywilizacyjnych substancji
odpadowych stanowia substancje organiczne zawarte w $ciekach. Istnieje mozli-
wos¢ spalania osaddéw sciekowych [3] Iub np. oczyszczania Sciekow z wykorzysta-
niem wegla aktywnego czy reakcji Fentona [4-6]. Jedng z metod oczyszczania
sciekow jest rowniez wykorzystanie do tego celu mikrobiologicznych ogniw pali-
wowych (MFC - microbial fuel cell) opracowanych juz w latach szesédziesiatych
[7]. Ogniwa te spelniajg nie tyko podstawowa funkcje oczyszczania $ciekow, ale
takze podczas tego procesu produkujg energie elektryczng [8], zapewniajac nie
tylko ograniczenie wydatkéw na energie niezbedna np. do natleniania, ale takze sa
dodatkowo generatorami energii [9]. Ogniwa paliwowe charakteryzuja si¢ wysoka
sprawnoscia oraz brakiem elementow ruchomych [10]. W przypadku mikrobiolo-
gicznych ogniw paliwowych istotna cecha sa rdwniez niskie naklady finansowe.
Brak ciezkich elementow ruchomych, pomijajac niewielkie mieszadla zanurzone
w zbiorniku, eliminuje hatas i wibracje, a przede wszystkim znacznie zmniejsza
ryzyko wystapienia awarii mechanicznych o powaznych konsekwencjach. Ogniwa
MEFC ponadto daja si¢ tatwo skalowa¢ od centymetrow do metréow szesciennych.
Dodatkowo mikrobiologiczne ogniwa paliwowe pozwalaja na instalacje ich
w miejscu wytwarzania odpadow, zmniejszajac koszty ich transportu. Ponadto
zmniejszajg przestrzen potrzebna na infrastrukture sluzaca do przesytania, groma-
dzenia i utylizacji odpadow, zapewniajac jednoczesnie pozyskanie energii elek-
trycznej, umozliwiajacej uniezaleznienie si¢ w duzej mierze od zewnetrznego do-
stawey [11, 12].

W ogniwach mikrobiologicznych jako paliwo moze by¢ wykorzystane kazde
biodegradowalne zrédlo materii organicznej, poczawszy od czystych zwigzkow,
jak np. octan, glukoza czy etanol, a skoficzywszy na mieszaninach zwiazkéw orga-
nicznych, takich jak odpady komunalne, przemystowe odcieki ze sktadowisk i wie-
le innych [13-15]. Mikrobiologiczne ogniwo paliwowe sklada si¢ z przestrzeni
anodowej oraz katodowej. Przestrzenie rozdzielone s3 membrang wymiany proto-
nowej (PEM - proton exchange membrane), ktdra zapewnia beztlenowe warunki
pracy w przedziale anodowym [16-18]. Utlenianie materii organicznej realizuja
komorki mikroorganizmoéw, pelniac role biokatalizatorow wspomaganych kataliza-
torem elektrody. Proces ten zachodzi w warunkach beztlenowych. Uwolnione elek-
trony przemieszczaja si¢ poprzez zewnetrzny obwdd elektryczny (zawierajacy od-
biornik pradu) do katody. Réwnoczesnie protony powstate na anodzie wedruja
poprzez membrang wymiany protonowej do natlenianej katody. Na katodzie za-
chodzi chemiczny lub mikrobiologiczny proces redukcji, gdzie protony w polacze-
niu z tlenem i elektronami tworzg wode [13, 19]. Schemat dzialania mikrobiolo-
gicznego ogniwa paliwowego przedstawiono na rysunku 1 [20].

Do najwazniejszych parametrow mikrobiologicznych ogniw paliwowych naleza
skuteczno$¢ oczyszczania $ciekdw oraz gestosé pradu [11, 19]. Elementem, ktory
moze podwyzszy¢ gestos¢ pradu, jest zastosowanie odpowiedniego katalizatora dla
anody [21]. W MFC funkcje katalizatora utleniania przejmuja mikroorganizmy,
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jednak ze wzgledu na to, ze elektroda nie jest w 100% pokryta mikroorganizmami,
proces elektroutleniania przebiega réwniez na powierzchni elektrody bez udziatu
bakterii. Czes¢ wodoru znajdujacego sie¢ w sciekach ulega, wiec elektroutlenianiu
bezposrednio na powierzchni elektrody. W zwiazku z tym znalezienie odpowied-
niego katalizatora umozliwitoby zwiekszenie gestosci pradu, a tym samym przy-
czyniloby si¢ do redukcji wady MFC, ktora jest wlasnie niska gestos¢ uzyskiwane-
go pradu elektrycznego. Katalizator ten powinien charakteryzowac si¢ wysoka
aktywnoscig katalityczna i niska cena [22, 23]. Nalezy wiec poszukiwac takich ma-
terialow, ktdre spelniajg oba te kryteria [20, 24].

Rys. 1. Zasada dzialania mikrobiologicznego ogniwa paliwowego: AA - przestrzei anodowa,
CA - przestrzein katodowa, PEM - membrana wymiany protonowej, G - glukoza,
B - komérka bakterii, R - odbiornik pradu elektrycznego

Fig. 1. Principle of microbial fuel cell: AA - anodic area, CA - cathode area, PEM - proton
exchange membrane, G - glucose, B - bacteria cell, R - electrical current receiver

1. Metodyka pomiaréw

Metodyke zaczerpnigto z badan Hugginsa i in. [25]. W niniejszej pracy anali-
zowano jednak $cieki komunalne oraz wykorzystano innego rodzaju material na
anodg, stanowigcy jednoczesnie katalizator w procesie utleniania paliwa bezpo-
srednio z elektrolitu. Elektroda taka zapewnia gestos¢ pradu poréwnywalng z wy-
korzystaniem elektrody grafitowej [26]. Analiza obejmowata Scieki komunalne
z miejskiej oczyszczalni Sciekow. Pomiary obejmowaly rejestracje zmian st¢zenia
ChZT, NH; oraz NO; w $ciekach komunalnych podczas ich oczyszczania w reak-

torze zbiornikowym. Jako reaktor wykorzystano akwarium o pojemnosci 15 litréw.
Do badan wykorzystano $cieki wraz z osadem czynnym z oczyszczalni sciekow
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komunalnych. Wszystkie pomiary dokonano w temperaturze 20°C. Probki pobie-
rano w odstepach jednodniowych.

Badania wykonano w trzech seriach. Pierwsza obejmowala pomiar kontrolny,
ktéry polegal na obserwacji zmian stezen podczas naturalnego rozktadu przy udzia-
le bakterii osadu czynnego. Drugg seri¢ badan przeprowadzono przy dodatkowym
napowietrzaniu $ciekéw. Natomiast trzecia seria obejmowala wykorzystanie
mikrobiologicznego ogniwa paliwowego.

W pierwszej serii dokonano pomiaru kontrolnego zmian stezen w czasie 30 dni.
Scieki pozostawiono bez zamkniecia reaktora z dostepem do powietrza jedynie
poprzez lustro Sciekow. Wyniki z tej serii stanowily odniesienie do pomiardw serii
drugiej i trzecie;j.

Druga seria obejmowata pomiary zmian stgzen ChZT, NH; oraz NO; przy na-
powietrzaniu $ciekow z osadem czynnym pompa akwariowa o mocy 1,5 W.
Wydajnos¢ pompy wynosita 96 1/h przy stalym cisnieniu 0,012 MPa.

Trzecia seria obejmowata pomiary zmian stezen ChZT, NH; oraz NO; przy
uzyciu mikrobiologicznego ogniwa paliwowego. Jako material na anode wykorzy-
stano stal nierdzewng X5CrNil18-10/1.4301 [27], stanowiaca jednoczesnie kataliza-
tor utleniania. Na material katody wybrano tkaning weglowa z 1% zawartoscia pla-
tyny. Mikrobiologiczne ogniwo paliwowe bylo na state obcigzone odbiornikiem
pradu elektrycznego o oporze 10 Q. Podczas pracy ogniwa jednoczesnie przepro-
wadzano pomiary ilosci uzyskiwanej energii. Mierzono zaréwno nat¢zenie, jak
i napigcie ogniwa. Moc mikrobiologicznego ogniwa wyliczano z prawa Ohma:

U2
P=1""R=— 1
R (D

gdzie:
P-moc, W,
U - napigcie na zaciskach ogniwa, V,
I - natezenie pradu, A,
R - rezystancja, Q.
Analizowano rowniez gestos¢ uzyskiwanego pradu wynikajacg z zaleznoSci

i=— 2

gdzie:
i - gestosé pradu, mA/cm?,
A - powierzchnia elektrody, cm®.

Pomiary przeprowadzano, podobnie jak w przypadku drugiej serii, do osiagnie-
cia wartosci stezen z pierwszej serii po 30 dniach.

Rysunek 2 przedstawia schemat stanowiska pomiarowego (reaktorow) do
oczyszczania sciekow. Parametry sciekow do analizy podano w tabeli 1.
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Rys. 2. Schemat stanowiska pomiarowego: I - §cieki bez napowietrzania (pomiar kontrolny),
II - z napowietrzaniem, III - przy wykorzystaniu mikrobiologicznego ogniwa
paliwowego

Fig.2. Scheme of a measuring station: I - anaerobic wastewater (control measurement),
II - with aeration, I1I - with use of a microbial fuel cell

Tabela 1. Parametry analizowanych $ciekow
Table 1. Parameters of analysed wastewater

Parametr Wielkosé
pH 6.8
ChZT, mg/l 1928
NH, . mg/l 13
NO;. mg/l 3
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2. Wyniki badan

Wszystkie reaktory zalewano $ciekami komunalnymi z osadem czynnym
o poczatkowym stezeniu ChZT wynoszacym 1928 mg/l (rys. 2). Reaktor I praco-
wal w trybie okresowym az do osiagniecia 90% skuteczno$ci usuwania ChZT. Po-
traktowano jako pomiar odniesienia (kontrolny). Przeprowadzone pomiary

pozwolily réwniez na wyznaczenie zmian wartosci stezen NH; oraz NO; w trak-

miar ten

cie procesu oczyszczania sciekow.

czas [dni]

~Z+pomiar kontrolny -O-z napowietrzaniem —*&mikrobiologiczne ogniwo paliwowe

Rys. 3. Zmiana st¢zenia ChZT podczas oczyszczania $ciekow w pomiarze kontrolnym,

z napowietrzaniem oraz przy wykorzystaniu mikrobiologicznego ogniwa paliwowego

Fig. 3. Change in the COD concentration in wastewater treatment in the control measure-
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4. Zmiana st¢Zenia NH: podczas oczyszczania $ciek6w w pomiarze kontrolnym,

z napowietrzaniem oraz przy wykorzystaniu mikrobiologicznego ogniwa paliwowego

Fig. 4. Change in the concentration of NHI in wastewater treatment in the control meas-

urement, with aeration and using microbial fuel cell
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Rys. 5. Zmiana stezenia NO; podczas oczyszezania Sciekow w pomiarze Kkontrolnym,
z napowietrzaniem oraz przy wykorzystaniu mikrobiologicznego ogniwa paliwowego

Fig. 5. Change in the concentration of NO; in wastewater treatment in the control measure-
ment, with aeration and using microbial fuel cell
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Rys. 6. Ilo§¢ energii potrzebnej do zasilania pompy napowietrzajacej oraz  uzyskanej
w mikrobiologicznym ogniwie paliwowym: O, - napowietrzanie, MFC - mikrobio-
logiczne ogniwo paliwowe

Fig. 6. The amount of energy needed to aeration and obtained from MFC: O, - aeration, MFC
- microbial fuel cell

3. Dyskusja i wnioski

We wszystkich przypadkach uzyskano 90% skutecznosci usuwania ChZT
(193 mg/l), jednak czas potrzebny na osiagnigcie tej wartosci w kazdym przypadku
byt rézny (rys. 3). W przypadku pomiaru kontrolnego czas na uzyskanie 90% sku-
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tecznosci wyniost 30 dni. Dla reaktora z napowietrzaniem czas ten wynidst 15 dni,
natomiast dla reaktora z ogniwem paliwowym 18 dni. W przypadku reaktora z na-
powietrzaniem (rys. 2 - II) najwigksza szybko$¢ usuwania ChZT uzyskano
w pierwszych czterech dniach od rozpoczecia pomiaru. Czas uzyskania 90% sku-
tecznosci redukcji ChZT w przypadku reaktora z mikrobiologicznym ogniwem pa-
liwowym byt dtuzszy od reaktora z napowietrzaniem tylko o trzy dni (rys. 3).

W kwestii zmian wartosci stezen NH; pomiary wykazaly, ze, wykorzystujac
reaktor z napowietrzaniem, prawie catkowicie wyeliminowano NH;. Natomiast
dla reaktora bez napowietrzania oraz z mikrobiologicznym ogniwem paliwowym
stezenie NH; zasadniczo nie zmienialo si¢ w czasie. Mozna zauwazy¢, ze dla re-
aktora bez napowietrzania warto$¢ ta nawet nieznacznie wzrosta. Pomiary zmian
wartosci stezen NO; w czasie wykazaly, ze w reaktorze bez napowietrzania prak-
tycznie wyeliminowano te wartos¢. Przy zastosowaniu reaktora z mikrobiologicz-
nym ogniwem paliwowym warto$¢ stezenia NO; udato si¢ wyeliminowa¢ w ciagu
15 dni, jednak w czasie kolejnych 3 dni stgzenie NO; wzrosto do okoto polowy
wartosci poczatkowej (1,64 mg/l). Wzrost stezenia NH,; wywolany jest przyla-
czaniem jonu wodorowego do czastki amoniaku (pojawiajacego si¢ np. podczas
procesu gnilnego) [28], natomiast wzrost stezenia NO; (rys. 4 i 5) spowodowany
jest procesem nitryfikacji podczas rozwoju bakterii [29-31].

Uzyskana srednia gestos¢ pradu w mikrobiologicznym ogniwie paliwowym
w okresie 18 dni wyniosta 0,17 mA/cm’. Calkowita ilo$é energii wyprodukowana
w MFC w ciagu 18 dni wyniosta 0,56 Wh.

Uzyskane wyniki pomiarow wykazaly, ze istnieje mozliwos$¢ zastosowania ka-
talizatora ze stali nierdzewnej (X5CrNil8-10/1.4301) w mikrobiologicznym ogni-
wie paliwowym do oczyszczania $ciekow komunalnych. Uzyskiwana ilo$¢ energii

W procesie oczyszczania $ciekow jest co prawda niewielka, pozwala jednak na za-
oszczgdzenie 100% energii potrzebnej do napowietrzania zbiornikdw (rys. 6).
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Comparison of Electrooxidation Efficiency in Microbial Fuel Cell
with a Steel Catalyst and Aeration in Wastewater Treatment

Technology of microbial fuel cells (MFC), allowing for the direct production of electrici-
ty from biodegradable materials can provide the future of not only energy production, but
also wastewater treatment technologies. The fuel for microbial fuel cells can be every source
of biodegradable organic matter. Furthermore, these cells can be easily scaled from centime-
tres to cubic meters. In addition, microbial fuel cells allow for their installation at the site of
waste generation, and therefore reducing transport costs, while reducing the space occupied
by the infrastructure used for the transfer, storage and disposal of waste. They can provide
the acquisition of electricity enabling partial independence from the outside supplier. An
important feature of this technology is to provide cells with very low investment costs. In
high efficiency fuel cells - because of its excellent catalytic properties - platinum is used as
the catalyst. Due to the costs of microbial fuel cells, carbon (or carbon with 1% of Pt) elec-
trodes are most common. The paper presents an analysis of the possibilities of using stainless
steel as the fuel electrode catalyst in microbial fuel cells. The most important parameters of
microbial fuel cells are the efficiency of wastewater treatment and the current density. The
element that can increase both these parameters is the use of a suitable catalyst for the
anode. The catalyst should have high catalytic activity and low price. It is therefore neces-
sary to search for materials that meet both of these criteria. The presented measurements
include a comparison of changes in the concentration of COD COD, NH; and NQ; in the

reactor without aeration, with aeration and with using a microbial fuel cell. It has been
shown that the steel catalyst may be an alternative for carbon catalysts. The reduction time
for COD with the use of microbial fuel cell with the steel catalyst is similar to the reduction
time with aeration. However, the characteristics of the curve for aeration is more advanta-
geous for the wastewater treatment process. The obtained current density was approx.
0.17 mA/cm® The measurements showed that microbial fuel cells with steel catalyst may
contribute to the development of renewable energy sources while being used for wastewater
treatment plant or assisting their purification.
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