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STRESZCZENIE

Technologia, ktora wykorzystuje $cieki jako surowiec, zapewniajac jednoczesnie ich oczyszczanie oraz produkcje
pradu, jest technologia mikrobiologicznych ogniw paliwowych. Technologia ta postrzegana jest jako wspomaganie
tradycyjnego oczyszczania $ciekow. Jednym z podstawowych problemdéw zwigzanych z mikrobiologicznymi
ogniwami paliwowymi jest niewielka ilos¢ produkowanej energii elektrycznej. Gesto$é pradu zalezy od szyb-
kosci zarowno reakcji anodowych, jak i katodowych. Celem pracy byto wykazanie mozliwo$ci wykorzystania
stopu Ni-Co jako katalizatora elektrody tlenowej w jednokomorowym mikrobiologicznym ogniwie paliwowym.
Badania objety pomiary szybkosci rozktadu H,O, na analizowanym katalizatorze, mocy ogniwa i ggstosci pradu
oraz redukcji stezenia ChZT. Podczas pracy ogniwa w porownywalnym czasie uzyskano takg sama skutecznosé¢
redukcji ChZT (90%) jak w przypadku napowietrzania. W ogniwie uzyskano 13 mW mocy oraz gestos¢ pradu
0,21 mA/cm?. Wykazano mozliwos¢ wykorzystania stopu Ni-Co jako katalizatora elektrody tlenowej w jednoko-
morowym mikrobiologicznym ogniwie paliwowym.

Stowa kluczowe: mikrobiologiczne ogniwa paliwowe, odnawialne zrodla energii, katalizator, stop Ni-Co, ChZT,
inzynieria srodowiska

USE OF NI-CO ALLOY AS CATHODE CATALYST IN SINGLE CHAMBER MICROBIAL
FUEL CELL

ABSTRACT

Technology of microbial fuel cells allowing for the direct production of electricity from biodegradable materials
can provide only energy production, but also wastewater treatment. This technology is seen as supporting of the
traditional wastewater treatment. One of the problems with microbial fuel cells is a low current density of those
energy sources. Nonetheless, it is possible to increase the current density by using the catalyst for electrodes (an-
ode and cathode). The possibility of wastewater treatment using the Ni-Co alloy as catalyst for single chamber
microbial fuel cells is presented in this paper. The studies have included measurements of H O, reduction on Ni-Co
catalyst, power of cell and current density and also COD reduction. The reduction time for COD with the use of
single chamber microbial fuel cell with Ni-Co cathode is similar to the reduction time with aeration. In analysed
cell was obtained cell power of 13 mW, and current density of 0,21 mA/cm?. The possibility of using the Ni-Co
alloy as catalyst for cathode of single chamber microbial fuel cells is presented in this paper.

Keywords: microbial fuel cell, renewable energy sources, catalyst, Ni-Co alloy, COD, environmental engineering

WPROWADZENIE

Staty wzrost poziomu zycia ludno$ci w ostat-
nich dziesiecioleciach powoduje lawinowy wzrost
zaréwno ilo$¢ odpadow jak i zapotrzebowania na
energie. Wzrost zapotrzebowania na energie skut-
kuje znaczacym wptywem na srodowisko. Istnie-
je zatem konieczno$¢ jednoczesnej utylizacji za-
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nieczyszczen oraz rozwoju odnawialnych zrodet
energii [Asif i Muneer 2007; Bien 2012; Uchwata
RM 2016].

Duza czes¢ cywilizacyjnych substancji odpa-
dowych stanowig substancje organiczne zawarte
w Sciekach. Istnieje wiele metod zagospodarowa-
nia $ciekdow np. mozliwo$¢ termicznego uniesz-
kodliwiania osadéw $ciekowych [Bien i Bien
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2015; Bien i Gandor 2011] lub np. oczyszczanie
z wykorzystaniem wegla aktywnego czy reakcji
Fentona [Dabek iin. 2011; Jelonek i Neczaj 2014;
Toledo i in. 2003]. Technologia, ktéra moze pota-
czy¢ te dwie kwestie wykorzystujac $cieki jako
surowiec, a jednocze$nie zapewniajac ich oczysz-
czanie oraz produkcje pradu, jest technologia
mikrobiologicznych ogniw paliwowych (MFC —
microbial fuel cell) [Logan i Regan 2006; Logan
2008; Jadhav i Ghangrekar 2009]. Technologia
ta postrzegana jest nie jako samodzielny proces,
ale jako wspomaganie tradycyjnego oczyszczania
sciekow z dodatkowa produkcja energii elektrycz-
nej. MFC nie posiadaja elementow ruchomych
i daja si¢ fatwo skalowac¢. Dodatkowo pozwalajg
na instalacje ich w miejscu wytwarzania odpadow
zmniejszajac koszty ich transportu, jednoczes$nie
obnizajg przestrzen potrzebng na infrastrukture
stluzaca do przesytania, gromadzenia i utylizacji
odpadéw zapewniajac jednoczesnie pozyska-
nie energii elektrycznej, umozliwiajgcej unieza-
leznienie si¢ w pewnej cze$ci od zewnetrznego
dostawcy [Logan 2009; Sikora i Sikora 2005].
W ogniwach mikrobiologicznych paliwem moze
by¢ kazde biodegradowalne zrodlo materii orga-
nicznej np. octan, glukoza czy etanol, ale row-
niez mieszaniny zwigzkow organicznych takich
jak odpady komunalne czy przemystowe odcieki
ze sktadowisk [Logan i Regan 2006; Lowy i in.
2006; Pant i in. 2010; Reimers i in. 2001; Wang
i in. 2008]. Zawarto§¢ zwigzkéw organicznych
podatnych na rozklad biologiczny w $ciekach
doptywajacych do oczyszczalni waha si¢ od 70%
s.m. w osadach surowych do ok. 55% s.m. w osa-
dach przefermentowanych [Bien 2012]. Dlatego
tez Scieki takie moga stanowi¢ cenne paliwo dla
mikrobiologicznych ogniw paliwowych.

Mikrobiologiczne ogniwa paliwowe moga
mie¢ r6zng budowe [Logan 2008, Logan i in.
2015; Sikora i Sikora 2005]. Ogniwem zapewnia-
jacym najwicksze ograniczenie skomplikowania
konstrukcji, jest ogniwo jednokomorowe [Liu
i in. 2004; Logan 2008]. W ogniwie takim prze-
strzen anodowa zapewnienia beztlenowe warunki
dla bakterii [Rabaey i Verstraete 2005; Zang i in.
2010; Logan i in. 2006], natomiast katoda jest
oddzielona od przestrzeni anodowej membrang
wymiany protonowej [Kisza 2000; Liu i Logan
2004; Logan 2008].

W mikrobiologicznym ogniwie paliwowym
komorki mikroorganizmow podczas odzywiania
utleniajg materi¢ organiczng, pelnigc jednocze-
$nie role biokatalizatorow procesu [Rozendal

i in. 2009]. Uwolnione na anodzie w procesie
utleniania elektrony przemieszczajg si¢ poprzez
zewnetrzny obwod elektryczny (odbiornik pradu)
do katody, natomiast protony wedruja poprzez
membrang wymiany protonowej do natlenianej
katody. Na katodzie zachodzi chemiczny Iub
mikrobiologiczny proces redukcji (w zaleznosci
od rodzaju ogniwa), gdzie protony w potaczeniu
z tlenem i elektronami tworza wodg [Logan 2008;
Logan i in. 2006; Rabaey i Verstraete 2005]. Do
najwazniejszych parametrow mikrobiologicz-
nych ogniw paliwowych naleza skutecznosé
oczyszczania $ciekow oraz gestos¢ pradu [Liu
iin. 2004; Logan 2008; Logan i in. 2006]. Mikro-
biologiczne ogniwa paliwowe charakteryzujg si¢
jednak niewielkg ilo$cig produkowanej energii
elektrycznej. Elementem, ktory moze podwyz-
szy¢ gestos¢ pradu jest zastosowanie odpowied-
nich katalizatoréw dla elektrod [Bockris i Reddy
2000; Twigg 1989]. W ogniwach tych funkcje
katalizatora utleniania przejmuja gtdéwnie mikro-
organizmy, jednak ze wzgledu na to, ze elektro-
da nie jest w 100% pokryta mikroorganizmami,
cze$¢ procesu elektroutleniania przebiega bezpo-
srednio na powierzchni elektrody. Czgs¢ wodoru
znajdujacego si¢ w $ciekach ulega wigc elektro-
utlenianiu bezposrednio na powierzchni elektro-
dy [Wlodarczyk i Wtodarczyk 2015a; Wtodar-
czyk i Wlodarczyk 2016a]. W przypadku katody
sprawnos$¢ katalizatora jest decydujaca [Bockris
i Reddy 2000; Kisza 2001; Logan 2008; Twigg
1989]. Badania dotyczace doboru odpowiednich
katalizatoréw dla elektrod ogniw paliwowych
oraz mikrobiologicznych ogniw paliwowych sa
stale prowadzone [Wlodarczyk i Wtlodarczyk
2015a; Wiodarczyk 1 Wtodarczyk 2016a; Wto-
darczyk i Wiodarczyk 2015d; Wtodarczyk i Wto-
darczyk 2015e; Wtodarczyk i Wiodarczyk 2016b;
Wiodarczyk i Wtlodarczyk 2016¢c; Whodarczyk
i Wiodarczyk 2016d; Wtodarczyk i Wtodarczyk
2016e; Zhang i in. 2009]. Dobor odpowiednie-
go katalizatora umozliwi zwigkszenie gestosci
pradu, a tym samym moze przyczyni¢ si¢ si¢ do
redukcji wady MFC, ktora jest wlasnie niska ge-
stos¢ uzyskiwanego pradu elektrycznego. Nalezy
wigc poszukiwac takich materiatow, ktore cha-
rakteryzowac si¢ beda wysoka aktywnoscig kata-
lityczna oraz niskg ceng [Bockris i Reddy 2000;
Logan 2008]. Jednym z takich materiatéw dla
katody moze by¢ stop Ni-Co, zapewniajacy ogra-
niczenie ceny i wysoka aktywno$¢ katalityczng
[Wiodarczyk 1 Wtodarczyk 2015b; Wtodarczyk
i Wtodarczyk 2015¢].
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MATERIALY | METODY

Elektrod¢ tlenowa (katod¢) dla jednokomo-
rowego mikrobiologicznego ogniwa paliwowe-
go przygotowano w formie siatki miedzianej
pokrytej katalizatorem. Katalizator (stop Ni-Co)
osadzano elektrochemicznie. Przed osadzaniem
siatke odtluszczano w 25% roztworze wodnym
KOH (w celu uzyskania wysokiej zwilzalno$ci),
trawiono w kwasie octowym oraz przemywano
alkoholem [Wtodarczyk i Wlodarczyk 2015¢].
Stop Ni-Co osadzano z mieszaniny NiSO,, CoSO,
(tabela 1) [Wlodarczyk i Wiodarczyk 2015b;
Wiodarczyk i Wtodarczyk 2015c; Wiodarczyk
1 Wlodarczyk 2016a; Wtodarczyk i Wiodarczyk
2016c]. Czas depozycji wynosit 1 godzine.

Uzyskano stop z 50% udziatem Co. Skiad
stopu wyznaczono metoda rentgenograficzna
(XRD — X-ray diffraction). Nastepnie przepro-
wadzono utlenianie stopu w temperaturze 673K
[Wlodarczyk i Wtodarczyk 2015¢] oraz przepro-
wadzono pomiary szybkos$ci rozktadu H,O, w za-
leznosci od czasu utleniania stopu w celu wybra-
nia stopu o najwigkszej aktywnosci katalityczne;.

Nastepnie zbudowano jednokomorowe ogni-
wo paliwowe z Ni-Co katoda. Katode tg stale
napowietrzano nadmuchem powietrza. W prze-
strzeni anodowej zanurzono elektrode grafitowa
w $ciekach z osadem czynnym. Objetos¢ komory
anodowej wynosito 151. Jako membrane wymia-
ny protonowej wykorzystano Nafion 117 (183
pm) wprasowany na gorgco w siatke katody.
Ogniwo to bylo na state obcigzone odbiornikiem
pradu elektrycznego o oporze 10€2. Podczas pra-
cy ogniwa przeprowadzano pomiary mocy ogni-
wa oraz gestosci uzyskiwanego pradu. Rysunek 1
przedstawia schemat analizowanego jednokomo-
rowego ogniwa paliwowego.

Nastepnie przeprowadzono pordéwnanie re-
dukcji ChZT w zbudowanym ogniwie oraz pod-
czas mnapowietrzania $ciekow komunalnych.
Poczatkowa $rednia warto$¢ stezenia ChZT wy-
nosita 2013 mg/l. Badania wykonano w trzech
seriach. Pierwsza obejmowata pomiar kontro-
Iny, ktéry polegal na obserwacji zmian st¢zenia
ChZT podczas naturalnego rozktadu przy udziale
bakterii osadu czynnego. Drugg seri¢ badan prze-
prowadzono przy dodatkowym napowietrzaniu

sciekow. Natomiast trzecia seria obejmowata wy-
korzystanie mikrobiologicznego ogniwa paliwo-
wego [Huggins i in. 2013; Wiodarczyk i Wlodar-
czyk 2015a]. Zbudowane ogniwo bylo jednoko-
morowym ogniwem paliwowym z katoda Ni-Co.
Objetos¢ kazdego z reaktorow zbiornikowych
wynosita 15 1.

Do badan wykorzystano $cieki wraz z osa-
dem czynnym z oczyszczalni $ciekéw komunal-
nych. Pomiary przeprowadzono w temperaturze
293K. W pierwszej serii $cieki pozostawiono
z dostepem do powietrza jedynie poprzez lustro
sciekow. Dokonano pomiaru zmiany stezenia
ChZT do 90% poziomu redukcji tego parame-
tru. Wyniki z tej serii stanowit punkt odniesienia
dla pomiaréw serii drugiej i trzeciej. Druga seria
obejmowata pomiary zmiany stezenia ChZT przy
napowietrzaniu $ciekow. Scieki napowietrzano
pompa o mocy 5 W i wydajnosci 270 1/h. Trze-
cia seria obejmowala pomiary zmiany st¢zenia
ChZT przy wykorzystaniu jednokomorowego
mikrobiologicznego ogniwa paliwowego z kato-

Rys. 1. Schemat jednokomorowego ogniwa pali-
wowego z anoda grafitowa i1 katoda pokryta stopem
Ni-Co
An — anoda, K — katoda, PEM — membrana wymiany
protonowej, W — $cieki z osadem czynnym, V — wol-
tomierz, A — amperomierz, F — wentylator, R — od-
biornik pradu elektrycznego
Fig. 1. Scheme of single chamber microbial fuel cell
with graphite anode and Ni-Co cathode
An — anode, K — cathode, PEM — proton exchange
membrane, W — wastewater with activated sludge, V
— voltmeter, A — amperometer, F — fan, R — load

Tabela 1. Sktad mieszaniny do osadzania stopu Ni-Co na siatce miedzianej
Table 1. Mixture composition for deposited Ni-Co alloy on copper mesh

Sktadnik llos¢ [g/1] Ph Temperatura [k] Gestos¢ prad [a/dm?] Stezenie CO [%]
NiSO, x 7H,0 195 20 293 3.0 50
CoSO, x 7H,0 35 ' '
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da z katalizatorem Ni-Co. Rysunek 2 przedstawia
schemat stanowiska pomiarowego (reaktoréw)
do pomiarow redukcji ChZT.

WYNIKI BADAN

Rysunek 3 przedstawia szybko$¢ rozktadu
H,O, na katalizatorze Ni-Co w zaleznosci od
czasu utleniania stopu w temperaturze 673K. Do
dalszych pomiarow z wykorzystaniem mikrobio-
logicznego ogniwa paliwowego wybrano stop
Ni-Co utleniany w czasie o$miu godzin. Rysunek
4 przedstawia krzywa mocy mikrobiologiczne-
go ogniwa paliwowego z katalizatorem Ni-Co.
Rysunek 5 przedstawia zmiany stezenia ChZT
w czasie podczas oczyszczania $ciekow w po-
miarze kontrolnym, z napowietrzaniem oraz przy

wykorzystaniu mikrobiologicznego ogniwa pali-
wowego z katodg z katalizatorem Ni-Co.

OMOWIENIE | WNIOSKI

Analiza szybkos$ci rozktadu H,O, w zalezno-
$ci od czasu utleniania stopu pozwolila na wybor
stopu o najwickszej aktywnos$ci katalitycznej
(rys. 3). Jako katalizator dla katody wybrano wigc
stop utleniany w czasie o$miu godzin. Uzyskana
$rednia gestos¢ pradu w zbudowanym jednoko-
morowym mikrobiologicznym ogniwie paliwo-
wym z katodg Ni-Co (rys. 1) w czasie pracy ogni-
wa wyniosta 0,21 mA/cm?. Ogniwo uzyskiwato
maksymalnie 13 mW mocy (rys. 4). Badania usu-
wania ChZT wykazaly, ze we wszystkich przy-
padkach uzyskano 90% skutecznosci (do pozio-

Rys. 2. Schemat stanowiska pomiarowego
I — $cieki bez napowietrzania (pomiar kontrolny), II — z napowietrzaniem, III — przy wykorzystaniu mikrobiolo-
gicznego ogniwa paliwowego z katoda Ni-Co, P — powietrze
Fig. 2. Scheme of a measuring station
I — anaerobic wastewater (control measurement), IT — with aeration, III — with use of a microbial fuel cel with
Ni-Co cathode, P — air
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Rys. 3. Szybkos¢ rozktadu H,O, na katalizatorze Ni-Co w zalezno$ci od czasu utleniania stopu
Fig. 3. Speed of H,0, decomposition on Ni-Co catalyst depending on oxidation time
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mu 201 mg/1), jednak czas potrzebny na osiggnie-
cie tej wartosci w kazdym przypadku byt r6ézny
(rys. 5). Dla pomiaru kontrolnego czas na uzyska-
nie 90% skutecznosci wynidst 33 dni. Dla reakto-
ra z napowietrzaniem 16 dni, natomiast dla reak-
tora z ogniwem paliwowym 18 dni. W przypadku
reaktora z napowietrzaniem (rys. 2 II) najwigksza
szybkos¢ usuwania ChZT uzyskano w pierw-
szych czterech dniach od rozpoczgcia pomiaru.
Czas uzyskania 90% skutecznosci redukcji ChZT
w przypadku reaktora z mikrobiologicznym
ogniwem paliwowym byl dhuzszy od reaktora
z napowietrzaniem tylko o dwa dni (rys. 5). Cha-
rakterystyka krzywej dla napowietrzania jest bar-
dziej korzystna, jednak akceptujac dluzszy czas
redukcji ChZT wykorzystanie mikrobiologiczne-
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11 -

moc / power [mW]

O =N WA LA
L

go ogniwa paliwowego pozwala na oszczgdnosé
energii potrzebnej do napowietrzania. Ponadto
ogniwo to produkuje energi¢ elektryczng, jednak
jest to ilos¢ niewielka (rys. 4). Uzyskane wyniki
pomiarow wykazaty, ze istnieje mozliwos¢ za-
stosowania katalizatora Ni-Co w jednokomoro-
wym mikrobiologicznym ogniwie paliwowym do
oczyszczania $ciekow komunalnych. Uzyskiwa-
na ilo$¢ energii w procesie oczyszczania §ciekow
jest co prawda niewielka, jednak w przypadku
napowietrzania w ciggu 16 dni dla 15 litrowego
reaktora ilo$¢ energii potrzebnej do napowietrza-
nia wyniosta 1,92 kWh. Wykorzystanie analizo-
wanego mikrobiologicznego ogniwa paliwowego
pozwala, wigc na oszczgdnos$¢ 100% energii po-
trzebnej do napowietrzania zbiornikow.
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. 4. Krzywa mocy mikrobiologicznego ogniwa paliwowego z katalizatorem Ni-Co

Fig. 4. Power curve of microbial fuel cell with Ni-Co cathode
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Rys. 5. Zmiana stgzenia ChZT podczas oczyszczania sciekoéw w pomiarze kontrolnym, z napowietrzaniem oraz
przy wykorzystaniu mikrobiologicznego ogniwa paliwowego z katalizatorem Ni-Co
Fig. 5. Change in the COD concentration in wastewater treatment in the control measurement, with aeration and
using microbial fuel cell with Ni-Co cathode
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