wody o wysokiej jakosci

Jeszcze jedna funkcja mikrobiologicznych ogniw
paliwowych w oczyszczaniu Sciekow: wytwarzanie

Prosimy cytowac jako: CHEMIK 2012, 66, 1, 3-10
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Misja, jaka spetnia oczyszczanie $ciekéw, przeszta transformacje
od prostego usuwania zanieczyszczen do bardziej zréwnowazonego
zadania, ktérego dodatkowym celem jest mniejsze zuzycie energii
i wyzszy stopien odzyskiwania wody. Mniejsze zuzycie energii, to
skuteczny proces oczyszczania i/lub odzyskiwania energii z zanie-
czyszczen, a wyzszy stopien odzyskiwania wody wymaga dodatko-
wego przetwarzania, zwykle za pomocg proceséw membranowych,
w celu uzyskania wody o wysokiej jakosci i zdatnej do ponownego
wykorzystania. Obecnie nie dysponujemy jednak jedna technologia
oczyszczania, ktéra obejmowataby oczyszczanie sciekow, wytwarza-
nie bioenergii i odzysk wody.

Mikrobiologiczne ogniwa paliwowe (MFC) staly sie obiektem
zainteresowania ze wzgledu na mozliwos¢é zintegrowanego oczysz-
czania $ciekdw i wytwarzania bioenergii. MFC s3 reaktorami bioelek-
trochemicznymi, w ktérych mikroorganizmy utleniaja rézne zwiazki
organiczne lub nieorganiczne w komorze anodowej [I]. Przeptyw
elektronéw z anody do katody w obwodzie zewnetrzym generuje
prad elektryczny lub moc, jesli podiaczony jest odbiornik (Rys. I).
Bezposrednie wytwarzanie energii elektrycznej z zanieczyszczen or-
ganicznych czyni z MFC obiecujaca metode oczyszczania $ciekdw.
Istniejg jednak pewne kluczowe problemy, takie jak: optymalna kon-
figuracja reakgji, koszt katalizatoréw i elektrod oraz lepsze poznanie
proceséw mikrobiologicznych, ktére trzeba zoptymalizowaé przed
praktycznym zastosowaniem metody.

Rys. |. Schemat i prototyp laboratoryjny mikrobiologicznych

Paliwo 0,
(/) H* \\:
co, H.0
Anoda Katoda

ogniw paliwowych

Na ogdét badania nad MFC koncentruja sie na optymalizacji budowy
reaktora oraz proceséw mikrobiologicznych i elektrochemicznych:
(a) Tradycyjne MFC sa dwukomorowe typu H, wzorowane na che-

micznych ogniwach paliwowych. Takie MFC s3 proste, tatwe

do zbudowania i wykorzystania do podstawowych badan, ale nie
nadaja si¢ do oczyszczania $ciekéw. W zwiazku z tym pojawito
sie wiele konfiguracji przeznaczonych specjalnie do oczyszczania
$ciekow. Na przykiad, MFC z przeptywem do goéry (ang. upflow

MFCs), analogicznie jak w reaktorach z zawieszonym osadem

beztlenowym (UASB — ang. upflow anaerobic sludge blanket) oka-

zaty sie skuteczne w wytwarzaniu energii elektrycznej i usuwa-
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niu substancji organicznych [2, 3]. MFC z katoda powietrzna nie

wymagaja membran jonowymiennych i majg mniejszy opér we-

wnetrzny, dzieki czemu wytwarzaja wiecej energii elektrycznej

[4], ale problem stanowi powigkszenie ich wielkosci.

(b) W MFC mikroorganizmy dziataja jako biokatalizatory; zatem
poznanie ich zachowania ma zasadnicze znaczenie dla podwyzsze-
nia sprawnosci MFC. W badaniach mikrobiologicznych starano sie
odpowiedzie¢ na pytanie, dlaczego mikroorganizmy moga prze-
nosi¢ elektrony z i do elektrod oraz jak te elektrony s3 przenoszo-
ne? Na podstawie badan na czystych kulturach zaproponowano
trzy mechanizmy: 1) bezposrednie przenoszenie elektronow bez
udziatu sztucznych mediatoréw; 2) przenoszenie elektronéw za
posrednictwem rozpuszczalnych przenosnikéow elektronéw
- specjanych mikroczasteczkowych zwiazkoéw, tatwo ulegaja-
cych reakcjom, zaréwno utleniania jak i redukgji, tzw. mediato-
réw redox, oraz 3) przenoszenie elektrondéw przez nanodruty
bakteryjne [5, 6]. Elektrochemicznie aktywne organizmy, takie
jak Geobacter spp. i Shewanella spp. sa szeroko wykorzystywane
jako organizmy modelowe do badania przenoszenia elektronow
[7, 8]. Badania mikrobiologiczne kultur mieszanych stosuje sie
do oznaczania zbiorowiska mikrobiologicznego na elektrodzie,
rozpoznania gatunkdw dominujacych i wyodrebniania nowych
elektrochemicznie aktywnych szczepéw [9].

(c) Elektrochemia odgrywa wazna role w zrozumieniu czynnikéw ogra-
niczajacych sprawnos¢ dziafania MFC. Techniki elektrochemiczne,
takie jak woltamperometria cykliczna (CV) i elektrochemiczna spek-
troskopia impedancyjna (EIS), wykorzystuje sie do rozpoznawania
zjawisk elektrochemicznych na elektrodzie [10] i uzyskiwania do-
kfadnych wartosci oporu wewnetrznego MFC [11].

W niniejszym artykule omoéwione zostang pokrétce mozliwe
sposoby wytwarzania wody o wysokiej jakosci za pomoca MFC
podczas oczyszczania $ciekéw. Skoncentrujemy sie tu wylacznie
na MFC, mimo ze na tej bazie opracowano nowe uktady bioelek-
trochemiczne, takie jak mikrobiologiczne ogniwa elektrolityczne
(MEC) [12] i mikrobiologiczne ogniwa odsalajace (MDC) [13].

Tradycyjne funkcje MFC

MFC przeznaczone s3 gldwnie do dwoch celdw: usuwania za-
nieczyszczen i wytwarzania energii. Dziatanie MFC mozna potaczy¢
z innymi metodami oczyszczania $ciekdw. W charakterze sub-
stratow w komorze anodowej MFC badano réznorodne sub-
stancje, zaréwno proste jak octany i glukoza, jak i ztozone, ta-
kie jak prawdziwe $cieki i substancje ropopochodne. MFC moga
réowniez usuwac zwiazki nieorganiczne, na przyklad azotany
na drodze denitryfikacji bioelektrochemicznej. Wiegcej infor-
macji na temat substratéw do MFC mozna znalez¢ we wczes-
niejszym artykule przegladowym [I14]. W trakcie usuwania zanie-
czyszczen w wyniku reakgcji bioelektrochemicznych wytwarzana
jest bioelektrycznos¢. Aby méc konkurowacé z beztlenowa komora
fermentacyjna, ktora jest powszechnie stosowana do uzyskiwania
bioenergii (biogazu) ze sciekow, MFC musza osigga¢ wydajnosc
w produkgji energii powyzej 250 W/m?®. Taka warto$¢ osiagnieto
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tylko w matych MFC (o pojemnosci od kilku do kilkuset mililitrow),
jednak w wigkszych reaktorach (o pojemnosci wiekszej niz kilka
litrow) uzyskuje si¢ mniejsza gestos¢ mocy, chyba ze zapewni sig
specjalne warunki, na przyktad doptyw czystego tlenu. Uzyskanie
zadowalajacej produkgji energii w duzych MFC zadecyduje o ko-
mercyjnym sukcesie tej technologii.

Nowa funkcja polegajaca na wytwarzaniu wody
o wysokiej jakosci

Waznym zagadnieniem, ktére pomijano we wczesniejszych ba-
daniach nad MFC, byt dalszy los oczyszczonych sciekéw. Oczywiste
jest, ze przeksztatcenie tego strumienia w wode o wysokiej jakosci
moze zaspokoi¢ rosnaca potrzebe ponownego wykorzystania wody
i pomoc utworzy¢ bardziej zréwnowazony system oczyszczania $cie-
kow. Sa dwa sposoby podejscia do wytwarzania wody o wysokiej
jakosci z MFC. Po pierwsze, ciecz wyptywajaca z MFC (od anody)
moze by¢ doczyszczana w dodatkowym procesie membranowym,
takim jak mikro-, ultra- czy nanofiltracja, albo osmoza odwrécona
(RO). Po drugie, niektore z tych proceséw membranowych mozna
zintegrowac z MFC uzyskujac dodatkowe korzysci. Jestesmy przeko-
nani, ze to drugie podejicie rokuje duze nadzieje dla rozwoju MFC.
W zwiazku z tym w dalszej czesci artykutu koncentrujemy sig na ukfa-
dzie zintegrowanym do produkgcji wody.

Zintegrowane ukfady MFC badalismy dwutorowo, w zaleznosci
od typu membrany. Z jednej strony chodzito o opracowanie MFC
na podobienstwo beztlenowych bioreaktoréw membranowych
(AMBR - ang. Anaerobic Membrane Bioreactor) z uzyciem membran
mikro/ultrafiltracyjnych do oddzielenia komory anodowej od katodo-
wej (Rys. 2). Z powodu koniecznosci doprowadzenia tlenu do katod,
w tego typu MFC nie mozna stosowa¢ odsysania wody pod pod-
ci$nieniem w komorze katodowej, tak jak w wiekszosci bioreak-
torow MBR/AMBR. Zamiast tego stosuje sig ci$nienie hydrauliczne
do przetloczenia roztworu anodowego przez membrane filtracyjna.
Zastosowanie dodatniego cisnienia jest korzystne, poniewaz eliminu-
je koniecznos¢ napowietrzania przedziatu katodowego, jako ze re-
alizowane jest bierne dostarczanie powietrza, a przesaczajaca sie
woda moze zwilza¢ katode. Wstepne badania wykazaty mozliwos¢
realizacji tej koncepcji. Obecnie zbierane s3 dalsze dane. Druga moz-
liwos¢, to integracja osmozy wymuszonej z MFC, czego rezultatem
jest osmotyczne MFC (OsMFC). OsMFC sa atrakcyjne ze wzgledu
na ich szybki rozwdj i zastosowanie osmozy wymuszonej. Aby lepiej
zrozumie¢ OsMFC, konieczne jest zrozumienie osmozy wymuszo-
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nej, ktdra pokrétce opisano dalej.

Rys. 2. MFC z membrana mikro- albo ultrafiltracyjna jako separato-
rem do odzysku wody pod cisnieniem hydraulicznym
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Osmoza wymuszona

Osmoza wymuszona (FO-ang. forward osmosis), to ruch wody
przez membrane pétprzepuszczalng pod wptywem ci$nienia osmo-
tycznego wody [I5, 16]. Roztwdr stezony (wciagajacy) po tej
stronie membrany (ktéra powinna charakteryzowa¢ sie wysoka
skutecznoscia osmotyczna), gdzie jest permeat, wytwarza cisnie-
nie osmotyczne. Roztwory stezone powinno da¢ sig fatwo i tanio
oddzieli¢, dajac w rezultacie wode pitna [|7]. Na Rysunku 3 przed-
stawiono przeptyw rozpuszczalnika w osmozie wymuszonej i od-
wréconej (RO-ang. reverse osmosis). W poréwnaniu do proceséw
membranowych, ktérych sita napedowa jest cisnienie (takich jak
RO) FO moze by¢ prowadzona pod niskim ci$nieniem hydraulicz-
nym; charakteryzuje si¢ ona wysokim stopniem oddzielania wielu
zanieczyszczen i mniejszym foulingiem membran [15].

-
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Rys. 3. Przeptyw rozpuszczalnika w osmozie wymuszone;j
i odwrotnej

Badania nad technologia OsMFC dotyczyly gtéwnie opracowa-
nia membran, stosowanych roztworéw i zastosowan. Membrany
FO wykonane sa z gestych, nieporowatych i selektywnie prze-
puszczalnych materiatéw [15, 18, 19]. Jako roztwory stezone (wy-
ciagajace) badano roézne substancje chemiczne, w tym dwutlenek
siarki, siarczan glinu, glukoze, azotan potasu, mieszaning amoniaku
i dwutlenku wegla, i niedawno uzyskane nanoczastki magnetycz-
ne [I5, 20+23]. Technologie FO badano pod katem wytwarzania
wody o wysokiej jakosci ze $ciekow, odciekdow ze sktadowisk od-
padéw, cieczy nadosadowych z komér fermentacyjnych [24--27],
stosowano ja réwniez do odsalania wody morskiej, w przemysle
farmaceutycznym, przetwarzaniu zywnosci i do wytwarzania ener-
gii elektrycznej [28+31].

Osmotyczne mikrobiologiczne ogniwa paliwowe (OsMFC)
Kluczowe kryteria decydujace o tym, ze technologia oczysz-

czania $ciekow jest ekologicznie zréwnowazona, to: a) skuteczne

usuwanie zanieczyszczen jako podstawowy cel wiekszosci pro-
cesOw oczyszczania Sciekow; b) odzysk energii z wytworzeniem
uzytecznej energii z odpadéw organicznych i zmniejszeniem
zuzycia energii w systemie oczyszczania; c) odzysk wody z wyt-
worzeniem wody o wysokiej jakosci, do ponownego uzycia lub
do innych celéw mogacych zmniejszy¢ zapotrzebowanie na wode

i w efekcie rowniez generowanie $ciekéw. Zaréwno MFC jak i FO

maja swoje zalety i wady, m.in.:

*  MFC moga stuzy¢ do utylizacji réznych zanieczyszczen w $cie-
kach i wytwarzaja potencjalnie uzyteczng bioelektrycznos¢, ale
nie sa w stanie, bez dodatkowego przetwarzania, wytwarzaé
wody o wysokiej jakosci do ponownego wykorzystania.

¢ Technologia FO umozliwia uzyskanie wody o wysokiej jako-
$ci ze sSciekéw, ale pozostajace podczas procesu koncentraty
z proceséw FO wymagaja dalszej obrébki, polegajacej zwykle

CHEMIK nr1/2012 ¢tom 66



na biodegradacji w warunkach tlenowych [32]. W wyniku prze-
twarzania w warunkach dostepu powietrza, energia zawarta
W zanieczyszczeniach organicznych nie jest odzyskiwana.
Synergiczne potaczenie tych dwu pozornie niepowiazanych
ze sobg technologii, moze zapewni¢ ich wzajemne uzupetnienie
i da¢ w rezultacie zréwnowazong technologie oczyszczania $ciekow.
Technicznie wykonalne jest potaczenie FO z MFC z utworzeniem
osmotycznego mikrobiologicznego ogniwa paliwowego (OsMFC)
do réwnoczesnego odzysku wody, oczyszczania $ciekéw i produkcji
bioenergii (Rys. 4). Anoda w OsMFC jest taka sama jak w tradycyjnym
MFC, na ktdrej scieki podlegaja reakcjom bioelektrochemicznym, na-
tomiast komora katodowa zawiera katolit o wysokim zasoleniu, taki
jak roztwor wyciagajacy [33]. Membrana FO funkcjonuje jako sepa-
rator miedzy anoda a katoda, a zalety i korzysci wynikajace z takiego
uktadu sg nastepujace:
* ze $ciekdow mozna uzyska¢ wode o wysokiej jakosci w procesie FO
* przeptyw wody przez membrane FO moze sprzyja¢ transporto-
wi protondw, ktére moga buforowac katolit i przez to wspoma-
ga¢ wytwarzanie energii elektrycznej
* zatezone odpady organiczne mozna utlenia¢ wytwarzajac przy
tym bioelektrycznosé¢
* membranaFO, i przeptyw wody moga zapobiega¢ dyfuzji tlenu w glab
anody, stwarzajac warunki beztlenowe dla reakcji anodowych.

Pozywka

h co, |\

Anoda

Membrana FO

Rys. 4. Schemat osmotycznego mikrobiologicznego
ogniwa paliwowego

Potencjalne zastosowania OsMFC, to odzysk wody i odsalanie
wody morskiej. (a) OsMFC uzyskuja funkcje odzysku wody dzieki
wdrozeniu FO z dodatkowym odzyskiem bioenergii. Specjalnym
warunkiem ponownego uzytkowania wody jest zatezenie i zawro-
cenie roztworu wyciagajacego; do czego konieczna jest dodatkowa
obroébka z uzyciem RO; istnieje mozliwos¢ wykorzystania energii
elektrycznej wytworzonej w OsMFC i zmniejszenia tym samym jej
zuzycia przez system RO, co w efekcie daje energowydajny system.
(b) Woda wytworzona w OsMFC moze by¢ wykorzystana do roz-
cienczenia wody morskiej, zmniejszenia jej zasolenia, jak réwniez
zuzycia energii w dalszych procesach odsalania. Dzigki temu woda
morska petni role roztworu wyciagajacego bez potrzeby recyrkula-
cji tego roztworu. Jesli OsMFC potaczy sie z MDC [34], to mozemy
uzyska¢ kompleksowy system oczyszczania sciekéw i zmaksymali-
zowanej produkgji bioenergii.

Badania potwierdzity stuszno$¢ koncepcji zastosowania OsMFC
do jednoczesnego oczyszczania sciekdw, odzysku wody i wytwarza-
nia bioenergii [33]. Uzyskane dane wskazuja, ze energia elektrycz-
na generowana byta zaréwno w OsMFC jak i w tradycyjnym MFC
(z uzyciem membrany kationowymiennej jako separatora) z zasto-
sowaniem NaCl albo wody morskiej jako roztworu wyciagajacego
(katolitu), wykazujac, ze membrany FO moga dziafa¢ jako separatory
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w MFC bez pogarszania wydajnosci produkgji energii elektrycznej.
Ogdlnie rzecz biorac, OsMFC wytwarzaty wiecej energii elektrycz-
nej od MFC, zwtaszcza gdy katolit byt wysokozasolony. Stwierdzono,
ze strumien wody moze transportowa¢ protony od anody do kato-
dy, podtrzymujac reakcje katodows i buforujac rosnace pH. Okazato
sie réwniez, ze roztwory wyciagajace, ktére doskonale spisywaty sie
w procesie FO, takie jak roztwory chlorku wapnia albo cukru, nie
zapewnialy wydajnego wytwarzania energii elektrycznej w OsMFC
z powodu probleméw zwiazanych z foulingiem membran i mafa prze-
wodnoscia.

Kluczem do opracowania sprawnego systemu OsMFC jest pota-
czenie FO (np. strumien wody) i MFC (np. wytwarzanie energii elek-
trycznej) w jeden proces. | zanim przejdziemy do praktycznego etapu
rozbudowy skali OsMFC, konieczne jest zbadanie i zrozumienie kil-
ku waznych probleméw. Przyktadowo, roztwér wyciagajacy spetnia
podwaijna role w OsMFC, wytwarzajac cisnienie osmotyczne i stano-
wiac medium dla reakcji katodowej. Optymalny roztwér wyciagajacy
(katolit) dla OsMFC musi spetnia¢ klika kryteriéow, w tym niski koszt,
wysokie przewodnictwo, ,ekologiczno$¢” oraz mozliwos¢ odzysku
przy niewielkim zuzyciu energii. Niedawno przeprowadzone badania
wykazaly, ze rozpuszczalne w wodzie nanoczastki magnetyczne moga
stanowi¢ dobry skfadnik roztworu wyciagajacego, ktéry mozna od-
zyskiwaé za pomoca pola magnetycznego, zamiast energochtonnego
procesu RO [22, 35]. To odkrycie moze zrewolucjonizowaé technolo-
gie FO tworzac z niej proces niskoenergetyczny i wielce interesujacy
z punktu widzenia przysztych zastosowarn OsMFC. Innym czynnikiem
krytycznym jest fouling membran, jako ze membrany FO s3 znacznie
bardziej podatne na to zjawisko niz membrany jonowymienne stoso-
wane w tradycyjnych MFC. Fouling membran FO moze niekorzystnie
wplywac na strumien wody, ale tez intensyfikowaé wytwarzanie ener-
gii elektrycznej poprzez podnoszenie przewodnosci anody wskutek
odwrotnego przeptywu wody (i soli). Metody zapobiegania foulingo-
wi stosowane w procesach FO wymagaja zbadania ich przydatnosci
w OsMFC ze wzgledu na obecno$¢ mikroorganizméw w anodzie.

Podsumowanie

Nowa funkcja wytwarzania wody o wysokiej jakosci uczyniz MFC
atrakcyjng technologie ekologicznie zréwnowazonego oczyszczania
$ciekow. Jednak badania w tym zakresie s3 jeszcze w powijakach.
Zapewnienie mozliwosci wytwarzania wody w MFC przyniesie do-
datkowe korzysci, takie jak wyeliminowanie napowietrzania, zwiek-
szenie przewodnictwa katolitu czy wzmozenie transportu protonow.
Przy opracowywaniu MFC opartych na membranach MF/UF lub FO
powinno wykorzystywac sie istniejacag wiedze o procesach AMBR
i FO. Do osiagniecia tego celu konieczny bedzie znaczny naktad pracy,
ale nowe zastosowania otwieraja szerokie perspektywy.
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