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STRESZCZENIE

Wazrost poziomu zycia powoduje wzrost zuzycia energii oraz ilosci generowanych odpadéw i scieckow. Mozliwo$é
jednoczesnego oczyszczania $ciekow i1 produkeji energii elektrycznej zapewniajg mikrobiologiczne ogniwa pali-
wowe. Praca przedstawia mozliwos$¢ oczyszczania Sciekdw w mikrobiologicznym ogniwie paliwowym z katoda
Ni-Co i katolitem KMnO,. Pomiary obejmowaty zmiany stezefi ChZT, NH," oraz NO,” w reaktorze bez napowie-
trzania, z napowietrzaniem oraz przy wykorzystaniu mikrobiologicznego ogniwa paliwowego z katodg Ni-Co
i katolitem KMnO,. Czas redukcji ChZT podczas napowietrzania i wykorzystania mikrobiologicznego ogniwa pa-
liwowego jest porownywalny. Wykazano zatem mozliwos¢ wykorzystania katody Ni-Co (w katolicie KMnO,) mi-
krobiologicznego ogniwa paliwowego do oczyszczania Sciekow. Niestety rozwigzanie to wymaga statego dostar-
czania katolitu. W analizowanym ogniwie uzyskano 15 mW mocy oraz gesto$¢ pradu na poziomie 0,23 mA/cm?.

Stowa kluczowe: mikrobiologiczne ogniwo paliwowe, odnawialne zrddta energii, katalizator Ni-Co, oczyszcza-
nie §ciekdw, inzynieria Srodowiska

MICROBIAL FUEL CELL WITH Ni-Co CATHODE AND KMnO, CATHOLYTE

ABSTRACT

The improving standard of living causes the increases in energy consumption and waste or wastewater produc-
tion. The possibility of combining wastewater treatment and electricity production can be accomplished by means
of a microbial fuel cell. The possibility of wastewater treatment using the Ni-Co alloy as cathode catalyst with
KMnO, catholyte for microbial fuel cells was presented in this paper. The measurements covered the comparison
of changes in the concentration of COD, NH,"and NO," in the reactor without aeration, with aeration and using
a microbial fuel cell (with Ni-Co cathode and KMnO, catholyte). The reduction time for COD using a microbial
fuel cell with the Ni-Co catalyst (and KMnO, catholyte) is similar to the reduction time with aeration. It has been
shown that the Ni-Co (with KMnO, catholyte) can be used as cathode catalyst in microbial fuel cells. Unfortu-
nately, in this case a constant delivery of catholyte is needed. The cell power of 15 mW and current density of 0.23
mA/cm? were obtained in the analysed MFC.

Keywords: microbial fuel cell,
environmental engineering

renewable energy sources, Ni-Co catalyst, wastewater treatment,

WPROWADZENIE 2003]. Urzadzeniem, ktore moze jednocze$Snie
wytwarzac energi¢ elektryczng i oczyszczac $cie-
ki jest mikrobiologiczne ogniwo paliwowe (MFC

— microbial fuel cell) [Liu i in. 2004; Lin I in.

Wazrost poziomu zycia wptywa zardéwno na
zwigkszenie zapotrzebowania na energi¢ (przede

wszystko elektryczng) jak i wzrost generowanych
Sciekdw. Zagospodarowanie $ciekow, jak i osa-
dow $ciekowym moze by¢ realizowane ré6znymi
metodami [Andersson i Welander 1984; Bien
2012; Bien i Bien 2015; Bien i Gandor 2011; Da-
bek iin. 2011; Jelonek i Neczaj 2014; Toledo i in.

1998; Logan i Regan 2006; Logan 2008; Jadhav
i Ghangrekar 2009]. MFC wykorzystuja substan-
cje organiczne zawarte w Sciekach do wytwarza-
nia pradu elektrycznego [Logan 2008; Logan i in.
2006]. Zawartos¢ zwigzkow organicznych podat-
nych na rozktad biologiczny w $ciekach dopty-
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wajacych do oczyszczalni zawiera si¢ w zakresie
55-70% s.m. [Bien 2012]. W MFC mikroorgani-
zmy podczas odzywiania petnig jednoczesnie role
biokatalizatoréw procesu [Rozendal i in. 2009].
Z tego powodu jako material na anode najczgsciej
stosuje si¢ materiaty weglowe [Logan 2008; Ra-
baey i Verstraete 2005; Logan i in. 2006]. W przy-
padku katody istnieje mozliwos$¢ przyspieszenia
reakcji redukcji tlenu poprzez dobdr odpowied-
niego katalizatora [Logan 2008; Kisza 2001]. Na-
lezy jednak poszukiwac takich materialow, ktore
charakteryzowa¢ si¢ beda wysoka aktywnoscia
katalityczng oraz niska ceng [Bockris i Reddy
2000; Logan 2008]. Badania dotyczace doboru
odpowiednich katalizatorow dla elektrod MFC
sg stale prowadzone. Prace badawcze dotycza
zarowno elektrod weglowych jak rowniez elek-
trod ze stopow metali [Wlodarczyk i Wiodarczyk
2015a; Wtodarczyk i Wtodarczyk 2015¢c; Wto-
darczyk 1 Wtodarczyk 2016a; Wtodarczyk i Wto-
darczyk 2015d; Wtodarczyk i Wiodarczyk 2015¢;
Wiodarczyk 1 Wilodarczyk 2016b; Wtodarczyk
i Wtodarczyk 2016c; Wtodarczyk i Wtodarczyk
2016d; Zhang i in. 2009]. Dobér odpowiedniego
katalizatora moze pozwoli¢ na szybszy rozwdj
technologii MFC. Jednym z takich materialow
moze by¢ stop Ni-Co. Jak wykazaly wczesniej-
sze badania autorow, stop Ni-Co moze by¢ wy-
korzystywany jako katalizator dla elektrod MFC
[Wtodarczyk i Wtodarczyk 2016a, Wtodarczyk
i Wtodarczyk 2017]. Praca przedstawia badania
nad wykorzystaniem katalizatora Ni-Co wraz
z katolitem KMnO, do oczyszczania SciekOw.

MATERIALY | METODY

Katode przygotowano w formie siatki mie-
dzianej (oko siatki 0,5mm) z naniesionym kata-
lizatorem Ni-Co. Stop Ni-Co osadzano metoda
elektrochemiczna. Siatke miedziang odtlusz-
czano w 25% roztworze wodnym KOH, trawio-
no w kwasie octowym oraz bezposrednio przed
osadzaniem przemywano alkoholem [Wtodar-
czyk 1 Wiodarczyk 2015¢]. Sklad mieszaniny
elektrolitu to przede wszystkim NiSO, 1 CoSO,
[Wlodarczyk i Wtodarczyk 2017, Wtodarczyk
1 Wilodarczyk 2015b; Wilodarczyk i Wilodarczyk
2015¢c; Witodarczyk i1 Wtlodarczyk 2016a]. Czas
osadzania wynosil 60 minut. Nastepnie przepro-
wadzono utlenianie stopu w temperaturze 673K
oraz przeprowadzono pomiary szybkosci rozkta-
du H,O, w zaleznosci od czasu utleniania stopu
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w celu wybrania stopu o najwiekszej aktywnosci
katalitycznej. Sktad chemiczny stopu wyzna-
czono metodg rentgenograficzng (XRD — X-ray
diffraction). Do dalszych pomiaréw wykorzy-
stano elektrody (w formie siatki) z naniesionym
stopem Ni-Co z 50% udziatem Co [Wtodarczyk
i Wtodarczyk 2017].

W nastepnej kolejnosci zbudowano katode.
W tym celu opracowano obudowe, ktora wydru-
kowano metodg druku 3D. Do druku wykorzy-
stano materiat ABS (grubos$¢ warstwy 0,29 mm).
Obudowa zapewnia utrzymanie membrany jono-
wymiennej oraz utrzymanie katolitu. Jako mem-
brang wymiany protonowej (PEM) wykorzysta-
no Nafion 117 (183 um). Ze wzgledu na dobre
wlasnosci utleniajace jako katolit wykorzystano
roztwor KMnO, [Fatiadi 1987, Logan 2008]. Ry-
sunek 1 przedstawia schemat katody, natomiast
rysunek 2 widok obudowy katody.

Rysunek 3 przedstawia schemat zbudo-

wanego mikrobiologicznego ogniwa  pali-
wowego wraz z ukladem pomiarowym oraz
obiegiem katolitu KMnO,.

Objetos¢ komory anodowej ogniwa wynosito
151. Jako anode wykorzystano material weglowy.
Ogniwo na stale obcigzono odbiornikiem pradu

Rys. 1. Schemat katody w obudowie
1 — doptyw katolitu, 2 — obudowa, 3 — membrana wy-
miany protonowej (PEM), 4 — katoda (Ni-Co, 50%
Co), 5 — katolit KMnO,, 6 — odptyw katolitu

Fig. 1. Scheme of cathode in cover

1 — catholyte inflow, 2 — cover, 3 — proton exchange
membrane (PEM), 4 — cathode, 5 — KMnO, catholyte,
6 — catholyte outflow
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Rys. 2. Widok obudowy katody
Fig. 2. View of cathode cover

2 3

Rys. 3. Schemat mikrobiologicznego ogniwa paliwowego wraz z uktadem pomiarowym i obiegiem katolitu
1 — komputer, 2 — mikrobiologiczne ogniwo paliwowe, 3 — zbiornik katolitu KMnO,, 4 — amperomierz, 5 — wolto-
mierz, 6 — obcigzenie elektryczne (rezystor), 7 — anoda, 8 — katoda Ni-Co w katolicie KMnO,, 9 — pompa katolitu,

10 — pomiary ChZT, NH,"i NO;

Fig. 3. Scheme of MFC with measuring system and catholyte circuit

1 — computer, 2 — MFC, 3 — reservoir of KMnO, catholyte, 4 — amperemeter, 5 — voltmeter, 6 — load (resistor),
7 — anode, 8 — Ni-Co cathode in KMnO, catholyte, 9 — catholyte pump, 10 — measurements of COD, NH,"i NO;

elektrycznego o oporze 10Q2. Roztwér KMnO,
byt stale wymieniany podczas pomiarow.

Aby oceni¢ skuteczno$¢ pracy ogniwa doko-
nano poréwnania MFC z pomiarem kontrolnym
oraz napowietrzaniem $ciekow [Huggins i in.
2013; Wtodarczyk i Wtodarczyk 2015a, Wlodar-
czyk 1 Wtodarczyk 2017]. Pomiary przeprowa-

dzono w jednakowych reaktorach o pojemnosci
15 1. Pomiar kontrolny przeprowadzono bez na-
powietrzania podczas naturalnego rozktadu przy
udziale bakterii osadu czynnego. W tym wypad-
ku kontakt z powietrzem byt tylko przez lustro
scickow. W drugim przypadku $cieki napowie-
trzano pompa o mocy 5 W i wydajnosci 270 I/h.
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We wszystkich przypadkach tzn. podczas pomia-
ru kontrolnego, napowietrzania oraz pracy MFC
analizowano zmiang stezenia ChZT, NH,"1 NO,".
Podczas pracy MFC przeprowadzano dodatkowo
pomiary mocy ogniwa oraz gestosci uzyskiwa-
nego pradu (rys. 3). Pomiary przeprowadzono
w temperaturze 293K. Jako punkt odniesienia za-
tozono 90% redukcj¢ ChZT. Parametry $ciekow
przedstawiono w tabeli 1.

WYNIKI BADAN

Rysunki 4-6 przedstawiaja zmiany stezen
ChZT, NH," i NO, podczas oczyszczania $cie-
kéw w pomiarze kontrolnym, z napowietrzaniem
oraz przy wykorzystaniu mikrobiologicznego
ogniwa paliwowego z katalizatorem Ni-Co i ka-
tolitem KMnO,.

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

Parameter Value
pH 6.4
ChZT [mg/l] 2185
NH," [mg/I] 13
NO," [mg/l] 4

2200
2000
1800
1600
1400
1200
1000
800
600
400
200

ChZT/COD [mg/l]

OMOWIENIE | WNIOSKI

We wszystkich przypadkach uzyskano 90%
skutecznosci usuwania ChZT (do poziomu 218
mg/l), jednak czas potrzebny na osiggnigcie tej
wartosci w kazdym przypadku byl rézny (Rys.
4). Dla pomiaru kontrolnego czas na uzyskanie
90% skutecznos$ci wyniost 32 dni. Dla reaktora
z napowietrzaniem 15 dni, natomiast dla reakto-
ra z ogniwem paliwowym 16 dni. W przypadku
reaktora z napowietrzaniem najwigksza szyb-
ko$¢ usuwania ChZT uzyskano w pierwszych
czterech dniach pomiaru. Czas uzyskania 90%
skutecznosci redukcji ChZT w przypadku reak-
tora z mikrobiologicznym ogniwem paliwowym
byt dluzszy od reaktora z napowietrzaniem tylko
o0 jeden dzien. Charakterystyka krzywej dla na-
powietrzania jest jednak bardziej korzystna po-
niewaz juz po 4 dniach uzyskano 80% skutecz-
nosci redukcji ChZT. Poréwnujac szybkos¢ re-
dukcji ChZT w MFC z katodg Ni-Co oraz z MFC
z katodg Ni-Co [Wtodarczyk i Wtodarczyk 2017]
i katolitem KMnO, nalezy zauwazy¢, ze zasto-
sowanie katolitu KMnO, pozwala na skrocenie
czasu redukcji ChZT o dwa dni. Czasy redukcji
ChZT przeprowadzono przy poréwnywalnych
stezeniach ChZT — 2013 mg/l przy wykorzysta-
niu samej katody Ni-Co [Wtodarczyk i Wtodar-

0 T T T

0 4 8 12
czas/time [dni/days]

16 20 24 28 32

—*¥-bez napowietrzania/without aeration
~O-z napowietrzaniem/with aeration
—#-MFC (Ni-Co and KMnO4)

Rys. 4. Zmiana st¢zenia ChZT podczas oczyszczania sciekoéw w pomiarze kontrolnym, z napowietrzaniem oraz
przy wykorzystaniu mikrobiologicznego ogniwa paliwowego z katalizatorem Ni-Co i katolitem KMnO,
Fig. 4. Change in the COD concentration in wastewater treatment in the control measurement, with aeration and
using microbial fuel cell with Ni-Co cathode and KMnO, catholyte
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— [N
Lh <
1 1

NH4+ [mg/l]
=

0 . ‘ ‘
0 5 10 15

czas/time [dni/days]

—¥-bez napowietrzania/without aeration
O~z napowietrzaniem/with aeration
—-MFC (Ni-Co and KMnO4)

Rys. 5. Zmiana stgzenia NH," podczas oczyszczania $ciekow w pomiarze kontrolnym, z napowietrzaniem oraz
przy wykorzystaniu mikrobiologicznego ogniwa paliwowego z katalizatorem Ni-Co i katolitem KMnO,
Fig. 5. Change in the NH," concentration in wastewater treatment in the control measurement, with aeration and
using microbial fuel cell with Ni-Co cathode and KMnO, catholyte

NO3- [mg/l]

0 5 10 15

czas/time [dni/days]

—K-bez napowietrzania/without aeration
~O-z napowietrzaniem/with aeration
—-MFC (Ni-Co and KMnO4)

Rys. 6. Zmiana stgzenia NO,” podczas oczyszczania $ciekow w pomiarze kontrolnym, z napowietrzaniem oraz
przy wykorzystaniu mikrobiologicznego ogniwa paliwowego z katalizatorem Ni-Co i katolitem KMnO,
Fig. 6. Change in the NO, concentration in wastewater treatment in the control measurement, with aeration and
using microbial fuel cell with Ni-Co cathode and KMnO, catholyte
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2200
2000
1800
1600
1400
1200
1000
800
600
400
200

ChZT/COD [mg/l]

10 12 14 16 18 20

czas/time [dni/days]

-O-MFC (Ni-Co)

—-MFC (Ni-Co and KMnO4)

Rys. 7. Zmiana st¢zenia ChZT podczas oczyszczania sciekow przy wykorzystaniu MFC z katoda Ni-Co oraz
w MFC z katodg Ni-Co i katolitem KMnO, — kolorami oznaczono linig trendu
Fig. 7. Change in the COD concentration in wastewater treatment in MFC with Ni-Co cathode and in MFC with
Ni-Co cathode and KMnO, catholyte — the colours indicate the trend lines

czyk 2017], oraz 2185 mg/l dla katody Ni-Co
z katolitem KMnO,, nawet pomimo nieznacznie
wyzszego stezenia ChZT dla pomiaréw z katoli-
tem. Rysunek 7 przedstawia porownanie reduk-
cji ChZT w MFC z katoda Ni-Co oraz w MFC
z katoda Ni-Co [Wtodarczyk i Whodarczyk 2017]
i katolitem KMnO,.

Dla pomiaréw zmian stgzen NH," stwierdzo-
no, ze tylko w przypadku napowietrzania §ciekow
komunalnych praktycznie wyeliminowano ten
parametr. W przypadku pomiaréw z wykorzysta-
niem MFC (z katodg Ni-Co i katolitem KMnO,)
odnotowano minimalny wzrost stgzenia NH,".
W czasie pomiaru zmian stgzenia NO,” w MFC
udato si¢ praktycznie wyeliminowaé w ciggu 15
dni, jednak w 16-tym dniu stezenie NO," zaczg-
o nieznacznie wzrastat. Wzrost stezenia NH,*
wywotany jest przytaczaniem jonu wodorowego
do czastki amoniaku (pojawiajacego si¢ np. pod-
czas procesu gnilnego) [Bielanski 2013, Schwe-
da 2014], natomiast wzrost stezenia NO,™ (rys. 5
1 rys. 6) spowodowany jest procesem nitryfikacji
podczas rozwoju bakterii [Logan 2008, Lomo-
towski i Szpindor 2002, Ren i in. 2011].

Uzyskana $rednia gesto$¢ pradu w zbudowa-
nym MFC z katodg Ni-Co i katolitem KMnO,
w czasie pracy ogniwa wyniosta 0,23 mA/cm?.
Ogniwo uzyskiwato maksymalnie 15 mW mocy.
Uzyskiwana ilo$¢ energii w procesie oczyszcza-
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nia $ciekow jest co prawda niewielka, jednak po-
zwala, na oszczedno$¢ 100% energii potrzebnej
do napowietrzania zbiornikow. Wykazano, wiec
mozliwo$¢ wykorzystania katody Ni-Co (50%
Co) zanurzonej w katolicie KMnO, do oczysz-
czania $ciekow. Jednak w tym przypadku trud-
no$¢ stanowi stala wymiana katolitu.
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