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Badania nad wytwarzaniem wodoru i metanu w bioelektrolizerze

Wstep

Ogniwo elektrochemiczne, w ktorym zachodza samorzutne reakcje
utleniania i redukcji oraz wytwarzany jest prad nazywane jest ogniwem
galwanicznym. W ostatnich latach zaczgto wykorzystywaé mikroor-
ganizmy jako biokatalizatory w ogniwach elektrochemicznych. Takie
ogniwa nazwano mikrobiologicznymi ogniwami paliwowymi MFC
(Microbial Fuel Cell). Mikrobiologiczne ogniwa paliwowe mozna
w prosty sposob zmodyfikowaé tak, by umozliwi¢ reakcje wytwarza-
nia wodoru na katodzie. Dziatajace w ten sposob urzadzenie nazwano
mikrobiologicznym ogniwem elektrolitycznym lub bioelektrolizerem
MEC (Mirobial Electrolytic Cell). Reakcja elektrolizy wymuszana jest
przytozonym z zewnatrz pradem elektrycznym. Dzigki wykorzystaniu
mikroorganizmow jako katalizator6w maksymalna produktywnosé
wodoru mozna uzyskaé juz przy przytozonym napigciu 0,8 V [Chae,
2008], natomiast podczas elektrolizy wody wymagane jest napigcie na
poziomie okoto 1,6 V.

Zasada dziatania bioelektrolizera

Najpopularniejsze bioelektrolizery to aparaty sktadajace si¢ z trzech
komor: pozywkowej, anodowej i katodowej. Komora pozywkowa
i anodowa przedzielona jest membrang mikrofiltracyjna, ktora umozli-
wia przeptyw pozywki lub produktéw ubocznych reakcji biochemicz-
nych w obie strony, jednoczes$nie uniemozliwiajac przenikanie mikro-
organizméw z komory anodowej do pozywkowej. Komora anodowa
i katodowa sa oddzielone od siebic membrang jonowymienna, ktora
przepuszcza protony.

W komorze anodowej mikroorganizmy przeprowadzaja beztlenowy
proces utleniania substratu np. glukozy, w wyniku ktoérego powstaja
elektrony i protony. Uwolnione elektrony sa przekazywane na anodg
i przepltywaja zewngtrznym obwodem do katody. Na kazdy elektron
przeptywajacy do katody musi do niej dotrze¢ tez proton, ktéry prze-
ptywa z komory anodowej do katodowej poprzez membrang jonowy-
mienna. W komorze katodowej zapewnia si¢ warunki beztlenowe, brak
tam zatem akceptorow elektronéw i moze zaj$¢ redukcja protondw do
wodoru. Dodatkowo nalezy wymusi¢ reakcjg elektrolizy przytozonym
z zewnatrz pradem elektrycznym. Z réwnowagi termodynamicznej
wynika, ze minimalne przylozone napigcie wynosi 0,13 V [Liu, 2004].
W praktyce jednak przyktada si¢ napigcie okoto 0,8 V, poniewaz mi-
kroorganizmy zuzywaja czgs$¢ energii na wzrost i procesy wewnatrzko-
morkowe, a w ukladzie wystepuja dodatkowe straty napigcia wynikaja-
ce z oporow na poszczegolnych elementach uktadu.

Czes$¢ doswiadczalna

Do przeprowadzenia do§wiadczen uzyto aparatu o ksztatcie prosto-
padtoscianu (Rys. 1). Sktadat si¢ on z trzech komér. Wymiary komoér
pozywkowej i katodowej wynosity 100 x 100 x 15 mm, podczas gdy
komory anodowej 100 x 100 x 20 mm. Catkowita objgtos¢ robocza bio-
katalizatora wynosita 500 cm’. Membrana mikrofiltracyjna byta wyko-
nana z polipropylenu o nominalnej $rednicy poréw 0,2 um. Zastosowa-
no membrang jonowymienng lonac Mc-3470 firmy Sybron Chemicals
Inc. Do komory anodowej i katodowej wpuszczone byly prety grafito-
we, do ktorych przymocowane byly wiokniny weglowe jako elektrody.
Wymiary elektrod wynosily 10 x 8 cm. Na zewnatrz aparatu do prgtow
grafitowych przymocowane zostaty przewody elektryczne, ktore mogty
by¢ podtaczone do zasilacza lub opornika. Do badan zastosowano osad
denny adaptowany, zawierajacy wyselekcjonowane mikroorganizmy
redukujace zelazo. Pozywka byta roztworem octanu sodu o stgzeniu:
10,0 g/dm3 w podtozu M9 (K,HPO,: 7,3 g/dm3; KH,PO,: 3 g/dm3;

NH,CI: 1 g/dm’; NaCl: 0,5 g/dm’ oraz 10 ml roztworu zawierajacego
MgSO, o stezeniu 12 g/dm’ i CaCl, o stezeniu 1,19 g/dm’). Katolitem
podczas pracy aparatu jako ogniwo paliwowe byt roztwor heksacyja-
nozelazianu(II) potasu o sktadzie: 2,5 g/dm’® K,[Fe(CN)¢]-3H,01 2,0 g/
dm’ KH,PO,.

Stanowisko doswiadczalne (Rys. 1) zawierato bioelektrolizer, pod-
taczone do niego odbieralniki na gaz oraz zasilacz Quad Power Supply
KB-60-01 firmy Kabid umozliwiajacy przyktadanie pradu o okreslo-
nym napigciu. Bioelektrolizer i odbieralniki na gaz byly potaczone we-
zykami wykonanymi z Tygonu. Przewody elektryczne w trybie pracy
bioogniwa byly podtaczone do opornika 1000 Q, a napigcie na oktad-
kach ogniwa bylo sprawdzane przy uzyciu multimetru. Podczas pracy
aparatu jako bioelektrolizer, przewody byly podtaczone do zasilacza
tak, jak to pokazuje rys. 2: przewod prowadzacy z anody podiaczony
byt do dodatniego bieguna zasilacza, a katoda do ujemnego bieguna.
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Rys. 1. Schemat stanowiska badawczego: linie ciagle — przewody elektryczne, linie
przerywane — wezyki gazowe, R — opornik V — woltomierz

Badany bioelektrolizer pracowat w sposob okresowy. Po zmonto-
waniu uktadu, napelieniu komor odpowiednimi roztworami oraz za-
szczepieniu mkroorganizmami przestrzeni anodowej aparat pracowat
jako bioogniwo (bez przylozonego napigcia) przy rezystancji 995 Q do
momentu znacznego spadku napigcia. Nastgpnie wymieniano pozywke
w komorze pozywkowej i przyktadano odpowiednia warto$¢ napigcia
(przeprowadzono 4 serie badan: 500, 600, 702 i 804 mV), stosujac opor
10 Q. Po uptywie okoto 1 doby konczono prace bioelektrolizera i mie-
rzono spadek stgzenia ChZT pozywki oraz objgtosci powstatych gazow
w komorze anodowej i katodowej. Sktad tych gazow mierzono przy
uzyciu chromatografu gazowego.

Analiza pracy bioelektrolizera wymaga wprowadzenia pewnych cha-
rakterystycznych wielkosci:

— szybko$¢ objgtosciowa wytwarzania wodoru lub metanu, O:
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— ogodlna wydajnos¢ wytwarzania wodoru (stosunek iloSci wytworzo-
nego wodoru do teoretycznej ilo$ci mozliwej do wytworzenia ze zu-
zytego substratu), ¢,

_ Vit PMo,
Pu=2rrv,achzr @

— wydajnos¢ reakeji katodowej (liczba moli wodoru uzyskana na ka-
todzie w stosunku do liczby teoretycznie mozliwej do wytworzenia
przez zastosowany prad), @,
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gdzie: F — stala Faradaya (F = 96485 C/mol e); I — natgzenie pradu pots * L
[A]; My, — masa czasteczkowa tlenu (M, = 32 g/mol); P — cisnienie 0 . . . . 0
[Pa]; R — stala gazowa (R = 8,314 J/mol K); V' — objgtos¢ uzyskanego 0 200 400 600 800 1000

gazu wodoru (H) lub metanu (CH,) [m3]; T — temperatura [K]; ¢ — czas
[dobal]; V..; — suma objgtosci komory anodowej i katodowe;j m’]; v, —
objetos¢ pozywki [m3];

Wyniki i dyskusja

Rys. 2 przedstawia objgtosciowa szybkos¢ produkceji wodoru i meta-
nu. Najmniejsza wydajnos¢ produkeji wodoru (0,035 m’/m’ d) uzyska-
no dla napigcia 500 mV. Szybko$¢ ta rosta wraz ze wzrostem napigcia
i osiagneta najwigksza warto$¢ réwna 0,115 m3/m3d, otrzymang dla na-
pigcia 702 mV. Nastgpnie przy napigciu 804 mV warto$¢ z powrotem
zmniejszyla sig. Jednoczes$nie podczas pracy bioelektrolizera zbierano
gaz powstajacy w komorze anodowej. Sktadal si¢ on w wigkszosci
z metanu. [lo§¢ powstajacego w aparacie metanu znacznie przewyzszata
objetos¢ powstatego wodoru (Rys. 2).
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Rys. 2. Szybkos¢ produkeji wodoru i metanu w bioelektrolizerze w zaleznosci od
przytozonego napigcia

Stad wniosek o obecnosci mikroorganizméw metanogennych w sto-
sowanym osadzie dennym. Jednakze mozna zauwazy¢ zalezno$¢ szyb-
ko$ci powstawania metanu od zastosowanego nag)iqcia. Dla napigcia
804 mV szybkos¢ ta byta najmniejsza (0,303 m’/m d), podczas gdy dla
najmniejszego napigcia, szybko$¢ powstawania metanu osiagngta war-
to$¢ najwyzsza 0,66 m’/m’d.

Whytlumaczeniem zmian ilo$ci powstatego metanu moze by¢ nega-
tywny wplyw zastosowanego napigcia na mikroorganizmy metanogen-
ne oraz konkurencjg¢ o pozywke z mikroorganizmami aktywnymi elek-
trycznie. Réwniez mikroorganizmy aktywne elektrycznie okazaly sig
czute na zbyt wysokie napigcie biokatalizatora, stad nizsza produkcja
wodoru dla najwyzszego przylozonego napigcia.

Podobny wniosek o duzej wrazliwosci metanogendow na wartos$é
przytozonego napigcia mozna wysnué analizujac zaleznos¢ wydajnosci
kulombowskiej procesu od przylozonego napigcia (Rys. 3).

Warto$¢ wydajnosci kulombowskiej rosta stopniowo wraz ze wzro-
stem napigcia, jednakze dla najwyzszego napigcia spadta do znacznie
nizszego poziomu. Wraz z nig zmniejszyla si¢ takze warto$¢ ogolnej
wydajnosci powstawania wodoru oraz reakcji katodowej. Spadek wy-
dajnosci kulombowskiej wskazuje na gorsza efektywnos¢ pozyskiwania
elektronow z substratu. Warto$¢ efektywnosci kulombowskiej w naj-
lepszym przypadku (napigcie 702 mV) wynosita 5,1%. Jest to wartos¢
stosunkowo niska w poréwnaniu do wartosci dostepnych w literaturze

Przytozone napiecie [mV]

Rys. 3. Zalezno$¢ wydajnosci ogdlnej wytwarzania wodoru, wydajnosci kulombow-
skiej oraz wydajnosci reakcji katodowej od zastosowanego napigcia

(92% [Rozendal i inni, 2006]; 79-98% [Call i Logan, 2008]). Wynika to
z duzego zuzycia substratu przez bakterie metanogenne.

Wydajno$¢ reakcji katodowej rosta od 37,3 do 71,8%. W przedziale
napig¢ 500-702 mV, po czym zmniejszyla si¢ do wartosci 63,5% dla
najwyzszego napigcia. Wartosci tego parametru uzyskane dla napigc
600-800 mV sa porownywalne lub nieco mniejsze do spotykanych w li-
teraturze: 57% [Rozendal i inni, 2006] oraz 80% [Chae i inni, 2008].
Wskazuja one na zwigkszenie si¢ efektywnosci reakcji katodowej wraz
z napigciem i1 zachodzenie reakcji wytwarzania wodoru z lepsza wy-
dajnoscia. Wydajno$¢ ogdlna produkeji wodoru jest odzwierciedleniem
efektywnos$ci pobierania elektrondw z substratu i zachodzenia reakcji
katodowej. Najwigksza wartos¢ (3,7%) uzyskano dla napigcia 702 mV.
Jest ona znacznie mniejsza od spotykanych w literaturze dla tego sa-
mego substratu: 53% [Rozendal i inni, 2006] i blizsza warto$ciom uzy-
skiwanym w aparatach wykorzystujacych $cieki bytowe jako substrat:
9,8% [Ditzig i Logan, 2007].

Whioski

Udowodniono mozliwos¢ przeprowadzenia bioelektrolizy, poprzez
przytozenie napigcia znacznie nizszego, niz wymagane do zajscia elek-
trolizy wody bez uzycia mikroorganizmow.

Mikroorganizmy aktywne elektrycznie wykazuja wrazliwos$¢ na sto-
sowanie wyzszych napig¢.

Bakterie metanogenne zawarte w stosowanym osadzie dennym zuzy-
waja wigkszo$¢ pozywki produkujac niepozadany metan. Nalezy zatem
poszukiwa¢ metod ograniczenia aktywnosci metanogenow.
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