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Wprowadzenie

Przemyst mleczarski stanowi jeden z kluczowych sektoréw przemystu rolno-spozywczego w Polsce i w Unii
Europejskiej. Jednoczesnie jest on jednym z bardziej ucigzliwych dla srodowiska. Charakteryzuje sie znacznym
zuzyciem wody i energii oraz generowaniem duzych ilosci odpaddw i sciekéw [2, 4].

Transformacja sektora mleczarskiego wykracza poza tradycyjne unowoczes$nianie proceséw technologicznych,
obejmujac kompleksowe dziatania zmierzajgce do wdrazania koncepcji zréwnowazonego rozwoju i gospodarki o
obiegu zamknietym (GOZ). Celem tych zmian jest ograniczenie negatywnego wptywu przemystu mleczarskiego na
srodowisko przy jednoczesnym zwiekszeniu efektywnosci ekonomicznej zaktadéw produkcyjnych [1, 3].

W procesie przetwarzania mleka wytwarzane sg rézne substancje, ktére mozna sklasyfikowaé jako produkty
uboczne Ilub odpady obejmujgce: serwatke, maslanke, inne pozostatosci biatkowe i ttuszczowe oraz
przeterminowane produkty. Kolejnym strumieniem pozostatosci z produkcji do zagospodarowania z branzy
mleczarskiej sg $cieki technologiczne. Zawierajg one duze ilosci zwigzkdw organicznych, takich jak laktoza, biatka i
ttuszcze, a takze znaczne stezenia azotu, fosforu i soli mineralnych. Wysoka zawartos¢ substancji organicznych
powoduje, ze ich niekontrolowany zrzut do srodowiska moze prowadzi¢ do skazenia wdéd powierzchniowych i
gruntowych, a takze do degradacji gleb poprzez zaburzenie naturalnych proceséw biologicznych.

Przemyst mleczarski, bedgc jednym z filarow polskiego sektora rolno-spozywczego, ma ogromny potencjat, aby
staé sie przyktadem zielonej transformacji, faczgcej nowoczesnos¢ z odpowiedzialnoscig Srodowiskowq. Efektywne
zarzadzanie odpadami nie jest juz tylko obowigzkiem, lecz szansg na zwiekszenie innowacyjnosci
i konkurencyjnosci catego sektora.
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Efektywne zarzadzanie Sciekami oraz odpadami, w kierunku wykorzystania ich do produkcji bioenergii stanowi
obiecujgca metode zagospodarowania. Jednym z takich rozwigzarn jest technologia mikrobiologicznych ogniw
paliwowych (ang. microbial fuel cel - MFC). MFC to bioelektrochemiczne systemy generujgce bioenergie
wykorzystujgce odpady i produkty uboczne. Typowe ogniwa MFC sktadajg sie z komory anodowej i katodowej
oddzielonych membrang wymiany protonowej (PEM). Komora anodowa jest zasilana produktami odpadowymi,
gdzie materia organiczna jest zuzywana przez mikroorganizmy tworzace biofilm na anodzie, uwalniajac elektrony i
protony. Strumien elektronéw przechodzac przez obwdd zewnetrzny generuje energie elektryczng wytworzong z
produktu ubocznego lub odpadu. Tworzenie biofilmu bakteryjnego na elektrodzie jest elementem krytycznym dla
pozyskiwania energii elektrycznej z produktéw ubocznych i odpadéw w mikrobiologicznych ogniwach paliwowych.

Cel

Celem przeprowadzonych badan byta ocena mozliwosci wykorzystania mikrobiologicznych ogniw paliwowych do
bezposredniego wytwarzania energii elektrycznej z ptynnej frakcji odpaddéw z przemystu mleczarskiego.

Realizacja

Jako zrédto substratéw w komorze anodowej mikrobiologicznego ogniwa paliwowego zastosowano typowy produkt
uboczny z mleczarstwa, tj. maslanke, ktdra stanowita pozywke dla mikroorganizmdéw na anodzie. W zwigzku z bardzo
wysokim stezeniem ChZT w maslance, do uzyskania w petni funkcjonalnej elektrody do restartéw zastosowano
rozcienczenie obnizajgce poziom ChZT do 1000 mg dm3. Natomiast po uzyskaniu stabilnego biofilmu do zasilania
MFC rozcieficzano maslanke do poziomu ChZT 5000 mg dm3.

W badaniach zastosowano szklang konstrukcje mikrobiologicznego ogniwa paliwowego (MFC) z membrang ze
spienionego szkta (G-4). System sktadat sie z dwdch komér, jedna w drugiej, gdzie komora katodowa byta lekko
przesunieta w gdre. Umieszczenie komory katodowej lekko przesunietej powyzej pozwolito na ograniczenie dyfuzji
tlenu do anody. Schemat oraz widok mikrobiologicznego ogniwa paliwowego zastosowanego w pomiarach zostaty
przedstawione na Rysunku 1.

Aby przeanalizowaé mozliwos¢ zasilania MFC maslanka odpadowg, badania przeprowadzono z réznymi wariantami
uktadu elektrod, wykorzystywanymi z powodzeniem we wczes$niejszych badaniach nad wykorzystaniem produktéw
odpadowych do zasilania MFC [6, 7]. Takie rozwigzanie pozwolito na eliminacje przypadkowosci oraz poréwnanie
wykorzystania maslanki odpadowej w réznych warunkach. W badaniach zastosowano dwa warianty anody: filc
weglowy (carbon felt - CF), oraz wegiel aktywny na siatce z katalizatorem Ni-Co.
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Rys. 1. Schemat (A) i widok (B) mikrobiologicznego ogniwa paliwowego wykorzystanego w badaniach: (1 — doptyw
powietrza; 2 — komora katodowa; 3 — komora anodowa; 4 — katoda; 5 — kamienna betkotka; 6 — spienione
szkto; 7— odptyw CO,; 8 — uszczelka wydrukowana w technologii 3D; 9 — rozciericzona maslanka; 10 —anoda;
11— pomiary elektryczne; 12 — pomiary temperatury). Zrédto: [Opracowanie wtasne. fot. Pawet Wtodarczyk]

Pomiary prowadzono w MFC z wykorzystaniem kilku systemoéw elektrodowych: CF/CF, C-NiCo/CuB, C-NiCo/NiCo,
C-NiCo/CuAg. Zestaw CF/CF stanowit kontrole ze wzgledu na fakt, ze rozwigzanie to jest czesto stosowane jako
uktad elektrod w MFC. Katody podczas pracy MFC ulegaja ciggtemu utlenianiu, dlatego elektrody (katody) Cu-B, Ni-
Co i Cu-Ag byty wstepnie utleniane, aby zapobiec zmianom wtasciwosci katalitycznych podczas pracy. Katody
poddawano wstepnemu utlenianiu w temperaturze 673 K przez 6 godzin w piecu laboratoryjnym [6, 7].

Metodyka badawcza obejmowata w pierwszej kolejnosci przeprowadzenie procesu uruchomienia (rozruchu) MFC
w celu uzyskania w petni funkcjonalnej anody. Uruchamianie obejmowato kilka cykli rozruchowych, majgcych na
celu wytworzenie biofilmu bogatego w elektroaktywne bakterie zdolne do zewngatrzkomdrkowego transferu
elektrondw (extracellular electron transfer — EET) [5]. Podczas tworzenia sie biofilmu na elektrodach MFC mozna
wyroznié dwie gtéwne fazy rozwoju spotecznosci bakteryjnej na biofilmie anody. Pierwsza faza trwa okoto czterech
dni, podczas ktérej wszystkie rodzaje bakterii poczatkowo kolonizujg elektrode. Z czasem bakterie EAB
(electroactive bacteria) zaczynajg dominowac nad nie-EAB, prowadzac do etapu, w ktérym obecne sg prawie
wytacznie bakterie EAB, zardwno specyficzne, jak i niespecyficzne.

W tym momencie rozpoczyna sie drugi etap, charakteryzujgcy sie statym wzrostem udziatu specyficznych bakterii
EAB (zaadaptowanych do EET) w biofilmie. Tworzenie biofilmu w ogniwach MFC konczy sie, gdy liczba specyficznych
bakterii EAB znacznie przewyzsza liczbe bakterii EAB niespecyficznych, co oznacza gotowos¢ elektrody (z biofilmem)
do zastosowania w ogniwach MFC.
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Pomiary zaplanowano do uzyskania stabilnej elektrody (tj. gdy napiecie ogniwa przestaje rosngc i utrzymuje sie na
statym poziomie). W takim przypadku mozna uzna¢, ze elektroda pracuje stabilnie oraz, ze mozna rozpocza¢ gtéwne
eksperymenty oceny maslanki jako potencjalnego Zrddta substratu do zasilania ogniwa MFC, a w konsekwencji do
wytwarzania bioelektrycznosci.

Analiza napiecia ogniwa po ustabilizowaniu sie biofilmu wykazata, ze w pojedynczym cyklu, bez wzgledu na zestaw
elektrod, wytworzono napiecie ogniwa zasilajgc MFC maslankg odpadowg (roztworem). Uktad elektrod CF/CF
charakteryzowat sie najnizszg aktywnoscig, natomiast uktad C-NiCo/CuB osiggnat najwyzsza wydajnos¢. Nastepnie
zbadano wptyw cyklicznego dozowania rozcieficzonej maslanki. Podczas cyklicznej pracy MFC napiecie ogniwa
zmniejszato sie 0 80—90% w ciggu okoto 250 godzin, w zaleznosci od rodzaju elektrody, co odzwierciedlato zuzycie
substratu (kwasnej maslanki) przez mikroorganizmy. W celu utrzymania stabilnosci napiecia, Swieza rozcienczona
maslanka odpadowa byta dostarczana za kazdym razem, gdy napiecie obnizyto sie o 60%. W konsekwencji, w
eksperymentach z cyklicznym zasilaniem biofilm byt karmiony maslankg odpadowg srednio co okoto 200 godzin.
Obserwowane wahania napiecia podczas pracy MFC wynikaty z zastosowanej strategii cyklicznego zasilania.
Wydajnos¢ systemu elektrod w szesciu kolejnych cyklach byta adekwatna do zaobserwowanej w pojedynczym cyklu.
Zestaw elektrod CF/CF ponownie wykazat najnizsze maksymalne napiecie ogniwa (ok. 249 mV), natomiast ukfad
eklektrod C-NiCo/CuB osiggnat najwyzsze (ok. 321 mV). Nalezy stwierdzi¢, ze maslanka odpadowa pozwolita w
kazdym przypadku (bez wzgledu na zastosowany ukfad elektrod) na uzyskanie napiecia ogniwa, a wiec spetniata
funkcje paliwa do zasilania MFC (zuzywania substratéw przez mikroorganizmy biofilmu na anodzie). Nastepnie
oceniono charakterystyki polaryzacji oraz gestosci mocy dla uktadow elektrod CF/CF, CF/SS, CF/Cu-B oraz CF/Ni-Co.
Odpowiadajgce im krzywe przedstawiono na Rysunku 2 (A — gesto$¢ mocy, B — polaryzacja).
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Rys. 2. Krzywe polaryzacyjne (A) oraz gestosci mocy (B) MFC zasilanego maslanka odpadowg dla uktadéw elektrod: CF/CF,
C-NiCo/NiCo, C-NiCo/CuAg, C-NiCo/CuB. Zrédto: [Opracowanie wiasne]
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Whioski

W efekcie przeprowadzonych badan zgromadzono wyniki, ktdre umozliwity zaproponowanie nastepujgcych
whioskow i wytycznych:

o maslanka odpadowa moze by¢ wykorzystywana jako substrat (paliwo) do zasilania mikrobiologicznych ogniw
paliwowych,

o bez wzgledu na zastosowany w mikrobiologicznym ogniwie paliwowym uktad elektrod (CF/CF, C-NiCo/NiCo,
C-NiCo/CuAg, C-NiCo/CuB), w kazdym przypadku uzyskano niskie, ale stabilne napiecie ogniwa po procesie
rozruchu, co wskazuje na utworzenie aktywnego biofilmu anodowego zdolnego do efektywnego
przeksztatcania zwigzkdw organicznych zawartych w maslance odpadowej w energie elektryczng,

o w trakcie pracy MFC zasilanego maslanka odpadowg zaobserwowano charakterystyczne cykliczne zmiany
napiecia, wynikajgce ze stopniowego zuzywania substratu przez mikroorganizmy, a jego ponowne
uzupetnianie prowadzito do odzyskania wczes$niejszego poziomu aktywnosci elektrochemicznej,

o analiza charakterystyk polaryzacji i gestosci mocy wykazata, ze wszystkie uktady elektrod generowaty
bioelektryczno$é, przy czym najwyzsza gesto$é mocy (25 mW-m2) uzyskano dla uktadu C-NiCo/CuB,
natomiast najnizsza (17 mW-m2) dla uktadu CF/CF.
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