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Santrauka

Did¢jant zmoniy poreikiams bei augant pasaulio populiacijai, Zemé susiduria su daugybe globaliniy
problemy. Sparciai pleciantis pramonés sektoriui ir tenkinant kasdien augancius rinkos poreikius,
neretai pamirStama apie daromg zalg gamtai. D¢l Sios priezasties, siekiant iSsaugoti gamtos isteklius,
vis didesnio susidoméjimo sulaukia naujos technologijos, kurios sprendzia tokias problemas kaip gélo
vandens stygius, neatsinaujinancios elektros energijos naudojimas ar gamtos ekosistemy terSimas
toksinémis atliekomis. Viena i§ atsinaujinanciy elektros energijos gavimo technologijy yra
mikrobiniai kuro elementai (MKE), kuriuose egzoelektrogenai tiesiogiai generuoja elektros energija
i§ organiniy medziagy. Egzoelektrogenai, pvz. Shewanella putrefaciens bakterijos, skaidydami
organines medziagas, metabolizmo metu i§laisvinamus elektronus atiduoda MKE anodui. Elektronai,
pateke j uzdarg elektros granding, keliauja iki katodo ir atlicka naudingg elektros srovés darba.
Mikrobiniuose kuro elementuose ne tik gaunama ,Svari“ elektros energija, bet ir paSalinamos
organinés medziagos i§ uzterSto nuoteky vandens. Taip pat MKE gali biiti panaudojami kaip
biologiniai jutikliai, uZtikrinant palankias salygas mikroorganizmams ar fermentams. D¢l teikiamy
privalumy ir plataus panaudojimo, $i naujové sulaukia vis daugiau mokslininky démesio.

Dviejy skyriy mikrobiniy kuro elementy generuojama jtampa labai priklauso nuo naudojamy
elektrody savybiy, mikroorganizmy, terpés ir konstrukcijos. Kaip egzoelektrogenai anolitingje terpéje
buvo naudojama Shewanella putrefaciens bakterijy kultira. Tyrimo metu MKE anodams skirtas
grafito pluosto veltinis (GPV) buvo elektrochemiskai oksiduotas ir modifikuotas su organiniais
aminais. Sukonstravus MKE su tokiais anodais buvo stebima skirtingy anody jtaka generuojamos
jtampos dydziui. Anody modifikavimui buvo naudoti 4 organiniai aminai: m-ksililendiaminas, 2,4-
diaminotoluenas, 3-amino-1,2,4-triazolas ir 3-aminopiridinas. Taip pat buvo tirta katolito aeracijos
jtaka MKE generuojamos jtampos vertei. Bandymy metu buvo nustatyta, kad didziausia jtampa
generavo MKE su 2,4-diaminotoluenu modifikuotu anodu. Taip pat MKE su modifikuotais anodais
iSlaiké itin aukstg ir stabilig jtampa be katolito aeracijos. Itin pastovig jtampa generavo MKE, kurio
anodas modifikuotas su m-ksililendiaminu. Tyrimo metu ji kito tik £1 mV ribose per 20 val.
laikotarpj. Galima teigti, kad azoto turin¢iy junginiy fragmenty prijungimas prie anodo pavirsiaus,
padidina mikrobinio kuro elemento generuojamos jtampos verte bei stabiluma.

Projekto metu taip pat buvo tiriama anolito terpés komponenty jtaka MKE generuojamos jtampos
dydziui. Tyrimams buvo naudojamos skirtingos NaCl koncentracijos. Nustatyta, kad MKE anolito
terpéje didinant natrio chlorido koncentracijg iki 22 g/l jtampa didéja.
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Summary

With increasing human needs and a growing world population, the earth is facing many global
challenges. With the rapid expansion of the industrial sector and the meeting of the ever-growing
market needs, the damage caused to nature is often overlooked. For this reason, new technologies that
address issues of freshwater scarcity, the use of non-renewable electricity or the pollution of natural
ecosystems with toxic waste are of growing interest in conserving natural resources. One of the
technologies producing sustainable “clean” energy is microbial fuel cells (MFC), in which
exoelectrogens are able to directly generate electricity from organic materials. Exoelectrogens, e.g.
Shewanella putrefaciens bacteria, are able to pass electrons, which are released during bacteria
metabolism processes, while decomposing organic matter to the anode in MFC. Through the anode,
electrons enter a closed electrical circuit and move to the cathode. Thus, useful electrical work is
done. The electricity generated in this way is not only "clean”, but also enables the removal of organic
matter from polluted wastewater. MFC can also be used as biological sensors if favorable conditions
for microorganisms or enzymes are assured. Due to its advantages and wide application, this
innovation is receiving more and more attention from scientists.

The voltage generated by the two-chamber microbial fuel cells is highly dependent on the properties
of electrodes, microorganisms, medium and the design used. A culture of Shewanella putrefaciens
bacteria was used as exoelectrogens in the anode chamber. During the study, graphite fiber felt (GFF)
was electrochemically oxidized and modified with different organic amines. Four different organic
amines were used in the experiments: m-xylylenediamine, 2,4-diaminotoluene, 3-amino-1,2,4-
triazole, and 3-aminopyridine. Microbial fuel cells with anodes made of the samples of modified
GFFs were assembled and their generated voltage was recorded in long-term studies with and without
aeration of the catholyte. The results of the investigation revealed, that the highest voltage was
generated by MFC with anode made from GFF modified with 2,4-diaminotoluene. It should be noted,
that all MFC with anodes made from modified GFF maintained higher and more stable voltage
without catholyte aeration in comparison with the MFC utilizing a bare GFF as an anode. Extremely
constant voltage was generated by the MKE, which anode was modified with m-xylenediamine.
Voltage generated by this MFC varied within £ 1 mV over 20 h period. It can be stated, that nitrogen-
containing compound fragments attached to the anode in a microbial fuel cell increase the magnitude
and stability of the generated voltage.

During the project, the influence of the different concentration of NaCl in bacteria nutrient media
used as anolyte in MFCs was determined. It has been shown, that increasing the sodium chloride
concentration to 22 g/l in the MFC anolyte medium, resulted in the increased voltage generated by
MFC.



Ivadas

Energijos generavimas ir cheminiy medziagy sintezé, pasitelkiant mikroorganizmus i§
atsinaujinanciy angliavandeniy zaliavos ar kitokiy organiniy medziagy atlieky, tokiy kaip nuoteky
vanduo, yra viena patraukliausiy alternatyvy tradiciniam iSkastiniam kurui. Viena sparCiausiai
besivystanc¢iy mikrobiniy elektrocheminiy sistemy yra mikrobiniai kuro elementai (MKE), kurie siiilo
perspektyvia iSeitj elektros energijos generavime, 0 kartu ir nuoteky valyme. Vienas i§ MKE
privalumy yra tai, kad juose gali biiti panaudoti labai jvairaus tipo substratai, sukuriantys mazg kiekj
dumblo kambario temperatiiroje. Tiesa, zemas energijos generavimo efektyvumas bei dideli
konstrukciniai kastai yra didziausia problema, komercializuojant MKE technologija. [1]

Mikrobiniuose kuro elementuose egzoelektrogeniniai mikroorganizmai dalyvauja kaip
biokatalizatoriai anaerobinéje oksidacijoje i§ organiniy medziagy, kuriy gausu atlickose bei
nuotekose. Susidare laisvieji elektronai keliauja anodo link, sukurdami uzdarg elektros granding, 0
protonai yra transportuojami prie katodo pavirSiaus. Katodo srityje vyksta depoliarizacijos procesas,
kuriame elektronai sgveikauja su protonais ir deguonimi, taip susidarant vandeniui. MKE gali bti
panaudoti eukariotiniai ir prokariotiniai egzoelektrogeniniai mikroorganizmai, tokie kaip Shewanella
putrefaciens bakterijos. [1]

Shewanella putrefaciens — tai fakultatyvios anaerobinés bakterijos, galinios panaudoti jvairias
medziagas kaip elektrony akceptorius, kurios klasifikuojamos kaip metaly jonus redukuojancios
bakterijos. Anaerobinése salygose bakterijos yra elektrochemiskai aktyvios ir gali biiti naudojamos
MKE, kai elektrony akceptorius yra anodas. Tiesa, jy veikimas labai priklauso nuo tokiy faktoriy kaip
pH, elektrony donoro koncentracija, drusky koncentracija bei inokulianto amzius. [2]

Darbo tikslas — optimizuoti Shewanella putrefaciens bakterijy kultivavimo terpg, modifikuojant
anodu naudojamo grafito pluosto veltinio elektrodo pavirSiy bei jvertinant mitybinés terpés
komponenty koncentracijos jtakg mikrobinio kuro elemento generuojamos jtampos vertei.

Darbo uzdaviniai:

1. elektrochemiskai oksiduoti grafito pluosto veltini (GPV);

2. modifikuoti oksiduota GPV organiniais aminais, charakterizuoti modifikuota GPV — paruosti
mikrobiniy kuro elementy (MKE) anoda;

3. istirti MKE veikimo efektyvuma su skirtingais organiniais aminais modifikuoto GPV anodais,
vykdant ilgalaikius veikianc¢io MKE elektrocheminiy parametry matavimus;

4. istirti MKE veikimo efektyvumg be katolito tirpalo aeracijos su skirtingais organiniais
aminais modifikuoto GPV anodais, vykdant veikian¢io MKE elektrocheminiy parametry
matavimus

5. istirti NaCl koncentracijos anolite jtaka MKE veikimo efektyvumui.



1. Literatiiros apZvalga

1.1 Mikrobiniai kuro elementai ir elektrochemiskai aktyviis mikroorganizmai

Mikrobinai kuro elementai — technologija, kuri vienu metu gali skaidyti organines medziagas ir kartu
generuoti elektros energija. Sia sistema bandoma pritaikyti pramoniniy ir buitiniy nuoteky
apdorojime, nes tokiose nuotekose gausu organiniy ir neorganiniy medziagy. Nors MKE tyrimai
atliekami jau seniai, tac¢iau dél per mazo energijos generavimo efektyvumo ir dideliy konstrukciniy
kasty 8i technologija dar néra pritaikyta placiam panaudojimui [3].

Mikroorganizmai, naudojami MKE ir galintys generuoti elektros energija, yra apibadinami
skirtingais terminais: elektrochemiskai aktyvios bakterijos, egzoelektrogeninés bakterijos,
egzoelektrogenai, egzoelektrogeniniai mikroorganizmai ir kt. Iki Siol yra issiaiskinta, kad skirtingi,
elektrochemiskai aktyviis mikroorganizmai perduoda elektronus pagal nevienodus elektrony
perdavimo mechanizmus. Atsizvelgiant | elektrono kelig iki elektrodo, jie yra skirstomi j tris
pagrindines grupes: nano-sitily pagalba, per oksireduktazés baltymus iSorinéje Igstelés sieneléje ir
paciy mikroorganizmy susintetinty ar pridétiniy mediatoriy pagalba (1.1. pav.). Dazniausiai
elektronai yra perduodami keliais bidais vienu metu. Elektrody pavirSiaus savybés bei struktiira taip
pat gali turéti jtakos elektrony perdavimo mechanizmui bei elektros generavimui elektrody pavirsiuje

[3].

Substratas

CO+H.0

1.1 pav. Elektrochemiskai aktyviy bakterijy elektrony perdavimo elektrodui mechanizmai.
A — per nano-siiilelius; B — tiesioginio kontakto metu; C — per mediatorius [3].

Natiiralioje aplinkoje galima rasti daugybe elektrochemiskai aktyviy bakterijy. Daug egzoelektrogeny
yra aptinkama pieno pramonés atliekose, alaus pramonés nuotekose, vandenyny dugne,
anaerobiniame aktyviajame dumble ir kitose natiiraliose aplinkose. Jose susiformavusios skirtingy
bakterijy kolonijos turi labai skirtingas savybes ir elektros generavimo pajégumus. Be to, skirtingy
nuoteky vandenys skiriasi ir mikroorganizmy gausa bei jy rasimis, kurios geba isskirti elektronus j
lastelés iSore. Tiesa, anksCiausiai atrastos ir geriausiai i$studijuotos bakterijos priklauso Geobacter ir
Shewanella bakterijy Seimoms [3].

1.2 Shewanella putrefaciens bakterijos

S. putrefaciens bakterijos yra priskiriamos gama-proteobakterijoms, kurios visos yra gram-
neigiamos. Jy membranos sudarytos i§ citoplazminio vidinio ir iSorinio dvigubo sluoksnio, atskirto
periplazmine erdve, susidedancia i$ peptidoglikano polimero, kuris jterptas j koncentruoto gelio
matrica [4]. Abi membranos sudarytos i§ fermenty su poriniais kanalais, kurie praleidzia maZzos
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molekulinés masés medziagas, oksidacijos-redukcijos reakcijy reagentus ir katijonus, tokius kaip
metalo jonai [4]. Lipidai, baltymai ir angliavandeniai gliukolizés ir kity procesy metu yra
konvertuojami j acetil-kofermento A acetilinj vienetg. Véliau $i molekulé dalyvauja citriny riigsties
cikle, kur oksidacijos reakcijos yra susietos su teigiamu nikotinamido adenino dinukleotidas jonu
(NAD") ir flavino adenino dinukleotidas (FAD) redukcija iki jy elektronus pernesanéiy formy —
NADH ir FADH: (1.2 pav) [5].

Angliavandeniliu
metabolizmas
l NAD
Gliukolizéé
NADH+H
Riebalu Acetil.CoA. Baltymu
metabolizmas sACEIT0 metabolizmas

NADH+H

e e
NAD \* AN
/ Citrinu e

" riugsties \ NAD

! ciklas ‘g\

\ 'l NADH+H
FADIE, €— £ NAD—s CO

ADH H\ i -
FAD ™ o ./

1.2 pav. NAD* ir FAD redukcija iki jy elektronus perneSanciy formy — NADH ir
FADH; citriny rigsties cikle (Krebso cikle) [5].

S. putrefaciens buvo pirmoji bakterija panaudota MKE be papildomy iSoriniy mediatoriy. S.
putrefaciens bakterijy anaerobinio kvépavimo ciklas ir membrany baltymai, dalyvaujantys metaly
oksidy redukcijoje, yra placiai iSstudijuoti. Eksperimenty metu atskleista, kad anaerobinémis
salygomis susiformave iSorinéje membranoje esantys c-tipo citochromai tiesioginio kontakto metu
reaguoja su gelezies ir magnio oksidais [5]. Pastebéta, kad didelés jtakos elektrony perdavimo
efektyvumui j Igstelés iSore turi ir riboflavinas. Jis yra sintetinamas S. putrefaciens rasies bakterijy ir
palengvina elektrony perdavimg metaly jonams bei anodui. Panaikinus tirpiy flaviny sinteze i$
Shewanella kultiiros biologinés plévelés, elektrony perdavimas | lastelés iSore sumazéja 80 % [2].
Taip pat tyrimy metu buvo jrodyta, kad bedeguong¢je aplinkoje susidaro elektrai laidiis nano-siiileliai,
kuriais bakterijos prisijungia prie ar¢iausiai esancio elektrony akceptoriaus, pavyzdziui elektrodo [5].

1.3 Mikrobiniy kuro elementy konstrukcija

Mikrobiniy kuro elementy dizainas yra labai jvairus ir tai turi didZiule jtaka generuojamos srovés
dydziui, Kuloniniam efektyvumui, stabilumui ir ilgaamziskumui. Tipinis MKE susideda i§ anodo ir
katodo, kurie yra atskirti protonams laidzia membrana, o elektrodai yra sujungiami per atitinkamo
dydZio varzos rezistoriy ir sudaro uzdarg elektros granding. IS Siy komponenty yra sudaromos jvairiy
konstrukcijy ir tipy sistemos [6].

1.3.1 Dviejy skyriy MKE

DaZniausiai pasitaikanti dviejy skyriy MKE sistema buina ,,H* formos, sudaryta i§ 2 talpy, kurios
sujungtos per protonams laidzig membrang (PLM). Didziausias Sios konstrukcijos privalumas yra
mazas PLM pavirsius, atskiriantis dvi kameros puses. Tiesa, $io dizaino MKE turi didel¢ viding varza,
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nes PLM pasizymi nedideliu pavirSiaus plotu, 0 elektrodai yra ganétinai toli vienas nuo kito (pav. 1.3.
A). Norint sumazinti viding sistemos varza, buvo didinamas PLM pavirSiaus plotas, 0 atstumas tarp
elektrody mazinamas iki minimalaus. Taip buvo sukurti kubo (1.3. pav. B) tipo ir ploks¢io (1.3. pav.
C) tipo MKE, kuriuose atstumas tarp elektrody priklauso tik nuo protonams laidzios membranos
storio, o tai leidzia padidinti generuojamos jtampos dydj [7]. Sie dviejy skyriy MKE daZniausiai
naudojami kaip serijinio tipo sistemos, kurios laboratoriniuose tyrimuose padeda nustatyti
tinkamiausig substrata, mikroorganizmy kultiirg, elektrody ar membrany tipus, salygojancius
palankiausias salygas elektros energijos generavimui. Vamzdinés formos MKE (1.3. pav. C) yra
naudojami nepertraukiamam elektros generavimui, jy konstrukcija yra daug pranaSesn¢ didinant
sistemos mastelj. Abi elektrody kameros yra uzpildytos tinkline stikline anglimi ir atskirta PLM, kuri
pakreipta 15° tam, kad anodinéje kameroje nesikaupty pasaliniai oro burbuliukai [7].

1.3 pav.. Dviejy kamery mikrobiniai kuro elementai (A — ,,H* formos, B — Kubo tipo, C — ploks¢io tipo, D —
mikro tipo, C — nepertraukiamos tékmés reaktorius) [7].

1.3.2 Vieno skyriaus MKE

Vieno skyriaus MKE katodas néra atskirame skyriuje su uzpildytu katolitu ir jie gali veikti tiek su
protonams laidzia membrana, tiek ir be jos. Sioje sistemoje katodas tiesiogiai kontaktuoja su ore
esanciu deguonimi. Vieno skyriaus MKE yra pranasesni uz dviejy skyriy tuo, kad jy konstrukcija yra
daug paprastesné, gamybos sgnaudos mazesnés, o katolito aeracija néra reikalinga.

Organic

substrate e ﬁ V

ﬂ

Organic
molecule

CO:

> Water
H20 and - Drainage

degradation products

Anode Exchage

Fraviom

1.4 pav. Vieno skyriaus MKE be protonams 1.5 Vpav.. Vieno skyriaus MKE su protonams
laidZios membranos [8] laidzia membrana [9]
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1.3.3 Tarpusavyje sujungty MKE sistemos

Nors MKE tiesioginiu biidu gali generuoti elektros energija i§ organiniy medziagy, taciau elektros
energijos generavimas yra labai apribotas dél sukuriamos Zemos jtampos ir jégos tankio. Tarpusavyje
sujungty MKE sistemos, ar biity sujungtos nuosekliai, ar lygiagrec¢iai, ar kombinuotai, nepakeicia
individualiy elementy Kuloniniy koeficienty. Sujungtos dvi vieno skyriaus sistemos per papildoma
katijonams laidzia membrang, elemento bendra generuojama jtampa padidina dvigubai, o viding
elemento varzg sumazina per puse [7,8]. Kaip bebity, jtampos kitimas ir elementy nevienodumas
iSlieka didele $iy sistemy problema. Dél substrato mazéjimo, nuosekliai sujungty MKE sistemoje
atsiranda nestabilumy, kurie kartais sukuria neigiama jtampa atskiruose elementuose. Tai turi didelés
itakos bendram elektros energijos generavimui [7].

End Plates Anode
A Granularanode Rubbergasket R
| Bipolar Plates

h 4 L3

@ :;;;ﬁ l-vZZA"'.:‘-‘LIiZZZI,iZZZ'ﬁ; .-.
7 1111
. #
- l-x g Cereey
Cathode PEM PEM  Anolyte Catholyte End Plates
C D l Load
Bolt—s l .
‘ I 4 I Frame
> > Reference electrode -
S 5 —Graphite sheet
= o Anode :
=% Q. Graphite plate
) m
Cathode > L
Graphite sheet Cathode

1.6 pav. Tarpusavyje sujungtos MKE sistemos. A — 6 atskiri elementai sujungti j vieng bendrg sistemg; B —
bipolinis MKE; C — 2 MKE sujungti per papildoma katijonams laidZzia membrang; D — tarpusavyje sujungtos
2 MKE kameros [7]

14 MKE konstrukcinés medziagos

Egzoelektrogeninés bakterijos, naudojamos MKE, yra inokuliuojamos anodinéje kameroje, kurioje
veliau prie anodo pavirSiaus susidaro jy biologiné plével¢ ir vyksta elektrony perdavimo procesas.
Dél iy vykstanéiy procesy idealiausias anodas turi turéti didelj elektrinj laidumg ir pavirSiaus plota,
turi bti inertinis, pigus ir lengvai pagaminamas. Atsizvelgiant j Siuos specifinius elektrody
reikalavimus, MKE naudojami anodai yra pagaminti anglies, grafito, elektrai laidaus polimero ar
metaly pagrindu (Zr. lentelé 1.1) [7].

1.1 lentelé. Dazniausiai MKE naudojamy elektrody medZziagy privalumai ir trikumai [7].

Medziaga Privalumai Trikumai

Trapus, mazas pavirSiaus

Anglies popierius Aukstas laidumas plotas, brangus
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Medziaga

Privalumai

Trukumai

Anglies pluostas

Aukstas laidumas, lankstus, didelis
pavirsiaus plotas

Brangus

Tinkliné stikliné anglis

Aukstas laidumas, aukstas
poringumas, didelis pavirSiaus plotas

Trapus

Grafito lazdelé

Aukstas laidumas, apibréztas
pavir$iaus plotas

Mazas pavirSiaus plotas,
brangus

Grafito veltinis

Aukstas laidumas, didelis poringumas,
didelis pavirSiaus plotas, lankstus

Mechaniskai silpnas

Grafito granulés

Pigus, didelis poringumas, didelis
pavirSiaus plotas

Didelé varza

Grafito pluostas

Aukstas laidumas, didelis poringumas,
didelis pavirSiaus plotas, lankstus

Brangus

Laidis polimerai

Didelis pavirSiaus plotas, lankstis

Mazas laidumas

Nertdijantis plienas

Aukstas laidumas, mazas kaina

Prastas bakterijy
prisivirtinimas, maza

generuojama jtampa

Norint padidinti anodo veiksmingumag, yra atliekamos jo medziagos modifikacijos. Anglies pluosta
paveikus amoniako dujomis 700 °C temperatiiroje 60 minuciy yra dvigubai sumazinamas MKE
inokuliacijos laikas ir padidinamas jégos tankis. Taip atsitinka dél teigiamai jkraunamo anodo
pavirSiaus. Taip pat anodo tinklelj paveikus 450 °C temperatira 30 minuciy yra sumazinamas
deguonies ir anglies santykis bei pasalinami neSvarumai, kurie trukdo perduodant elektronus. Kitas
elektrodo modifikavimo metodas remiasi elektrocheminés oksidacijos procesu paveikus grafito
pluosto veltinj anodine 30 mA/cm? elektros tankio srove 12 valandy. Siuo metodu yra sukuriamos
naujos karboksilinés jungtys veltinio pavirSiuje, kurios sudaro stiprius vandenilinius rySius su
peptidinémis jungtimis bakterijy citochromuose. Taip modifikuoty MKE generuojamos elektros
sroves stipris yra 39,5 % didesnis palyginus su MKE, kuriy anodas néra modifikuotas [7].

Katodo medziaga gali biiti tokia pati kaip ir anodo (ar bet kuri paminéta 1.1 lenteléje), jei galutinis
elektrony akceptorius yra ne deguonis, o ferocianidas, mangano dioksidas ar kitos medZiagos. MKE
sistemose, kuriose galutinis elektrony akceptorius yra deguonis, dazniausiai naudojama platina ar ja
dengti metalai, nes sis metalas turi puikias katalitines savybes ir lengvai katalizuoja deguonies
redukcijos reakcijas. Taciau ji yra sunkiai pritaikoma praktikoje dideliuose jrengimuose dél savo
aukstos kainos [7].

Norint iS§vengti brangiy metaly naudojimo, buvo pasitelktos bakterijos kaip biokatalizatoriai
katodingje kameroje. Tokie katodai yra vadinami biokatodais ir gali biiti naudojami tiek aerobinése,
tiek anaerobinése salygose. Aerobiniuose biokatoduose aerobai katalizuoja pereinamyjy metaly jony,
tokiy kaip Fe*? ir Mn*?, oksidacija deguonimi. Anaerobiniuose katoduose pasitelkiami anaerobiniai
arba fakultatyviniai mikroorganizmai, kurie geba redukuoti bedeguonius oksidantus, tokius kaip
nitrata, nitrita, sulfata, geleZj, mangana, selena, arseng ar anglies dioksidg. Sios medZiagos
naudojamos kaip galutiniai elektrony akceptoriai [7].
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1.7 pav. (A) tiesioginio elektrony perdavimo schema i$ katodo j mikroorganizmg per membranoje laidzius
citochromus; (B) netiesioginis elektrony perdavimas su egzogeniniais ir endogeniniais mediatoriais [10].

Elektrony perdavimas juose gali vykti dvejais budais: tiesioginio kontakto metu ir per mediatoriy.
Pirmasis biidas reikalauja, kad biity tiesioginis fizinis kontaktas tarp mikroorganizmo membranos ir
katodo. Elektronas i§ katodo tiesioginiu biidu yra perduodamas bakterijai per iSorinés membranos
pavir$iuje esancias redokso makromolekules — citachromus. Kai kuriy mikroorganizmy membranos
néra laidzios ir negali gauti elektrony dél membranos pavirSiuje esanciy nelaidziy lipidy,
peptidoglikany ir lipopolisacharidy. Sio tipo bakterijoms yra reikalingi mediatoriai, kurie gali bati
sekretuojami paciy mikroorganizmy (endogeniniai mediatoriai) ir gali buti papildomai pridedami |
sistema (egzogeniniai mediatoriai). Tirpts egzogeniniai mediatoriai, tokie kaip mangano ar gelezies
jonai, yra daznai naudojami efektyviam elektrony pernesimui. Elektrony perdavimo ciklas prasideda
mangano dioksidui (MnOy) prisijungus elektrong i$ katodo ir vykstant redukcijai iki MnOOH.
Prisijungus dar vienam elektronui susidaro Mn?* jonas, kuris yra oksiduojamas katodo kameroje
esanciy bakterijy. Taip ciklas kartojasi ir yra sukuriamas potencialy skirtumas [10].

MnO, AMnOOH \
Z A
- / - J
Cathode

1.8 pav. Biokatodo kameroje vykstanéios redokso reakcijos schema. (1) Bakterijos oksiduoja mangano jonus
iki mangano dioksido; (2) Mangano dioksido redukcija prisijungus elektronus i katodo [10].

1.5 Azoto turin¢iy junginiy fragmenty prijungimas prie elektrody pavirsiaus

DaZniausiai MKE anodams naudojamos medZiagos yra pagamintos anglies pagrindu (anglies
plokstelés, audinys, pluostas, aktyvinta anglis, putos, popierius, grafito pluosto veltinis), taciau tokio
tipo elektrodai nedavé tinkamo rezultato. D¢l Sios priezasties buvo sukurti metodai anodo pavirsiaus
modifikavimui, siekiant pagerinti anodo savybes ir mikroorganizmy prisitvirtinimg [11]. Remiantis
funkciniu mechanizmu, pavirSiaus modifikavimo metodus galima skirstyti j cheminius,
elektrocheminius ir hibridinius. Cheminiai metodai yra dazniausiai naudojami dél paprastumo ir
mazos kainos [12]. Anglies pagrindu pagamintas elektrodas buvo kaitinamas aukstoje temperatiiroje
amoniako aplinkoje. Prisijungusios azoto turinCios funkcinés grupés pagerino anodo biologinés
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plévelés susidarymg ir padidino MKE generuojamos energijos efektyvumag [13]. Taip pat, 30 min
grafito pluosto veltinj veikiant 450 °C temperataroje oro aplinkoje, susidariusios azoto ir deguonies
grupés padidino GPV hidrofiliskuma ir sudaré teigiamag kravj turintj pavirsiy [14].

Dar vienas budas, leidziantis modifikuoti elektrodo pavirsiy, remiasi jmirkymu ir kaitinimu cheminio
junginio tirpale [15]. Tyrimy metu skirtingi grafito veltiniai buvo veikiami amoniako tirpalu, azoto ir
sieros rugsties tirpalu (masés santykiu 1:1), karbamido milteliais ir 3 val. kaitinami 180 °C. Ivertinus
modifikuoty anody efektyvuma, generuojant elektros energija mikrobiniuose kuro elementuose bei
anody elementing sudét] po modifikavimo, buvo nustatyta, kad aukS¢iausia jtampa buvo generuojama
MKE su didziausia elementinio azoto koncentracija anodo pavirSiuje [11].

Be to, buvo atlikti MKE efektyvumo tyrimai, kuriuose anodas buvo modifikuotas su organiniais
aminais. Sio proceso pradzioje GPV pavirsius buvo elektrochemiskai oksiduojamas, o véliau
modifikuojamas su skirtingais organiniai junginiai. Nustatyta, kad MKE, kurio anodas buvo
modifikuotas su p-fenilendiaminu, generavo 20 % aukstesne jtampa palyginus su MKE, kuriame
anodas buvo i§ nemodifikuoto GPV. Taip pat inokuliacijos laikas modifikuotame MKE sutrumpéjo
3,5 Kkarto palyginus su kontroliniu MKE [16].

1.6 Elektrony perdavimo mechanizmas

Elektrony perdavimas anodui i§ egzoelektrogeny anodinéje kameroje yra panasus j katodingje
kameroje vykstant] procesg ir gali buti tiek tiesioginis, tiek netiesioginis [17]. Netiesioginio
perdavimo metu norint perduoti elektronus egzoelektrogenai ir elektrodas neprivalo fiziskai
kontaktuoti. Siame perdavimo metode dalyvauja dalelés, vadinamos mediatoriais, kurios prisijungia
elektrong ir perduoda jj elektrodui. Sie mediatoriai gali biiti endogeniniai bei egzogeniniai [7].
Daugelis bakterijy (pvz., Shewanella oneidensis, Pseudomonas alcaliphila, Pseudomonas
aeruginosa) gali sekretuoti redokso mediatorius ir taip sukurti elektros energija. Vienas i§ jy yra
melynasis pigmentas piocianinas, kuris dalyvauja elektrocheminése reakcijose ir yra iSskiriamas P.
aeruginosa bakterijy [17]. Taip pat, elektrony perdavime gali dalyvauti ir bakterijy, tokiy kaip
Escherichia coli K12 ir Sulfurospirillum deleyianum, isskiriami pirminiai metabolitai — Hz ir H2S.

Kiti mikroorganizmai, pavyzdziui mielés, nesekretuoja mediatoriy, todél norint sukurti potencialy
skirtuma, mediatoriai yra papildomai pridedami j anoding kamerg. DazZniausiai yra naudojami tokie
mediatoriai kaip metileno mélis, metilo raudonasis, metilo oranzinis ir aminy pagrindu sudaryti
junginiai kaip polidopaminas ir polietileniminas [18]. DidZiausias dirbtiniy mediatoriy minusas —
sistemg butina periodiSkai jais pildyti, nes Sie mediatoriai dazniausiai yra nestabiliis, o tai didina
kastus. Taip pat, dél savo oksidaciniy-redukciniy savybiy jie gali kelti pavojy aplinkai [7].

Kitas tiesioginis elektrony perdavimo budas gali vykti tik tada, kai yra tiesioginis fizinis kontaktas
tarp elektrochemiskai aktyviy mikroorganizmy sienelés ir anodo pavirsiaus. Sis elektrony perdavimas
vyksta per lastelés sieneléje esandius c-tipo citochromus. Sio biido didZiausias trikumas yra tas, kad
elektronus perduoti gali tik vienas lasteliy sluoksnis, todél generuojamos elektros energijos dydis
tiesiogiai priklauso nuo elektrodo pavirSiaus ploto [7]. Prie tiesioginio elektrony perdavimo dar
priskiriamas ir perdavimas per elektrai laidzius biologinius laidus (pili), kurie gali jungti
elektrochemiskai aktyvias lgsteles su elektrodu. Pagrindiné jy sudedamoji dalis, leidzianti perduoti
elektronus, yra aromatinés amino ragstys [19].
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1.9 pav. Egzoelektrogeny elektrony perdavimo budai. A — netiesioginis perdavimas per mediatorius; B —
tiesioginis perdavimas fizinio kontakto metu; C —tiesioginis perdavimas per elektrai laidzius biologinius laidus
[19].

1.7 Veiksniai, turintys jtakos mikrobiniy kuro elementy veikimui

Mikroorganizmai ir jy metabolitai, terpés pH, aplinkos temperatiira, drusky koncentracija, substrato
tipas ir koncentracija — tai vieni svarbiausiy bakterijy auginimo veiksniy, kurie taip pat galioja ir
mikrobiniams kuro elementams. Be to, jiems didele jtaka daro ir inokuliuojamos kolonijos amzius,
naudojamo MKE tipas (vieno / dviejy skyriy), naudojamos membranos tipas, elektrony perdavimo
mechanizmas bei anodo ir katodo konstrukcinés savybés. Sie veiksniai daro didZiule jtaka MKE
veikimui ir generuojamos elektros energijos dydziui [20].

MKE efektyvumas taip pat priklauso nuo naudojamy elektrody savybiy kaip laidumas, pavirSiaus
topologija, chemija, pavirSiaus plotas, cheminis ir elektrocheminis stabilumas, poringumas,
toksiSkumas ir biologinis suderinamumas su atitinkamais mikroorganizmais [21]. Norint pagerinti
Sias elektrody savybes daug démesio yra skiriama jy pavirSiaus modifikavimui. Biitina paZyméti Siuos
metodus: a) pavirSiaus modifikavimas su cheminémis medziagomis ar polimerais padidinant
elektrodo biologinj suderinamuma, atsparuma korozijai ir sumaZzinant grandinés varzg; b) padengiant
nano-medziagomis, kurios padidina pavirSiaus plota, skatina mikroby augima elektrodo pavirSiuje,
padidina elektros laidumg ir palengving elektrony perdavimg; c¢) padidinant pavirSiaus
hidrofiliskuma, kas palengvina mikroorganizmy plévelés susidaryma [22]. Taip pat MKE darbiné
temperattra ir pH daro jtakg elektroaktyvios biologinés plévelés augimui ir generuojamos jtampos
efektyvumui per mikroorganizmy metabolizmo reakcijas ir kinetika [23]. Sie parametrai yra
parenkami priklausomai nuo naudojamos inokuliacijos kultiiros. [24]

1.8 Mikroorganizmy metabolizmas ir MKE potencialas

Pagrindinis parametras nulemiantis MKE potencialy skirtumg yra mikroorganizmy metabolizmo
kelias, kuris gali tiek apriboti, tiek padidinti MKE efektyvuma. Vieni i§ organizmy, naudojamy MKE,
yra heterotrofai. Sie mikroorganizmai energija pasigamina oksiduodami organinius junginius. Dél
egzogeniniy oksidanty prisijungimo, tai yra iSoriniy galutiniy elektrony akceptoriy, galimi du
anodiniame skyriuje vykstantys metabolitiniai keliai: kvépavimo grandiné ir fermentacija.
Kvépavimo metu yra oksiduojamas substratas ir i§skiriami laisvi elektronai, kurie per lastelés iSoréje
esancius citochromy baltymus yra perneSami iki iSoréje esanciy galutiniy elektrony akceptoriy.
Akivaizdu, kuo didesnis galutinio elektrony akceptoriaus teigiamas redokso potencialas, kuris
priklauso nuo naudojamo substrato, tuo daugiau energijos gauna mikroorganizmas [20].
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AG? = nF[E?(substratas) — E?(anodas)]
E? — atitinkamas biologinis potencialas
AG? — parodo laisvos energijos pasikeitimg biologiSkai standartinémis salygomis

1.2 lentelé. [vairiy MKE vykstanciy reakcijy redokso standartiniai potencialai [20].

Oksidakciné / redukciné pora E° mV
2H*/H, —420
Feredoksinas(Fe**)/feredoksinas(Fe?") —-420
NAD*/NADH -320
MnO2/Mn?* +600
Fe3*/Fe? +771
02/H20 +820
1.9 Mikroorganizmai

Tiek mikroorganizmai, tiek fermentai gali biiti naudojami generuojant elektros energija MKE.
Pasitelkiant bakterijas yra naudojami ne vienos rasies fermentai, o tai leidzia panaudoti jvairius
substratus ir jy misinius kaip elektrony donorus. Si mikroorganizmy savybé uztikrina galimybe
panaudoti nuoteky vandenj kaip substrata MKE. Gryni fermentai yra populiarGs specifinése ir
apibréZtose reakcijose ir gali buti panaudojami kaip biologiniai jutikliai [20]. Taip pat, jie gali
grei¢iau oksiduoti organines medZiagas anodo skyriuje ir taip sukurti daugiau elektrony ir protony,
kurie uztikrina didesn¢ jtampg tarp elektrody bei generuojamg elektros energija. Tiesa, tokiose
sistemose gali biiti panaudojamas tik vienas substratas kaip elektrony ir protony donoras ir fermentai
negali uztikrinti ilgo ir stabilaus proceso dél jy aktyvumo mazéjimo [25].

Norint pagreitinti oksidacijos-redukcijos procesa ir padidinti generuojamg jtampa, lengvai skaidomos
organinés medziagos gali biiti naudojamos kaip elektrony donorai. Siekiant palengvinti sudétingy
medziagy skaidyma ir padidinti jy jvairove, E. coli bakterijos buvo genetiskai modifikuotos j jy
genoma jtraukiant amyA gena, kuris sintetina amiloze. Sis fermentas katalizuoja 1,4-a-D-
gliukozidinius rySius tarp gliukozés monomery ir taip suskaido sudétingus polisacharidus i
paprastuosius cukrus. Taip modifikuotas genomas leido ne tik padidinti generuojama elektros jtampa
naudojant krakmola kaip substrata, bet taip pat sukiiré galimybe suskaidyti sudétingas medziagas,
tokias kaip polisacharidai, j paprastuosius cukrus [25].

MKE galima naudoti tiek grynas bakterijy kulttiras, tiek ir jy miSinius. Pastarieji yra pranaSesni uz
grynas kultliras, nes yra atsparesni stresinémis saglygomis su didesniy ir jvairesniy substraty skaidymu.
[20]

1.10 Substratas

MKE gali biiti panaudojama didelé jvairové substraty: nuo paprastos struktiiros junginiy iki
komplikuoty organiniy medziagy misiniy. Tokiais atvejais, kaip bakterijy terpiy sudéties tyrimai ar
siekis uZztikrinti vienodas bandymy salygas, yra naudojami gryni junginiai: celiulioze, gliukoze,
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baltymai, natrio acetatas, laktato jonai, cisteinas, butanoato jonai, glicinas ar glicerolis. Acetato jonas
yra nefermentuojamas substratas ir tinkamas kaip elektrony donoras gelezj redukuojancioms
bakterijoms, kurios generuoja iki 66 % daugiau energijos nei sistemos su butanoato jonu [20]. Taciau
bakterijoms, augan¢ioms anaerobinémis saglygomis, kaip substratas yra tinkamesnis laktato jonas. Su
Siuo substratu MKE sukuria didesnj elektros srovés stipri bei srovés tankj tiek pradinése, tiek
galutinése bakterijy augimo stadijose (1.10 pav.) [26].

Elektronu Anodo medziaga Elektros gamyba
donoras
Pradiné Galutiné Kulono Sroves tankis
srové srové verté (Axs) (mW/m? anodo
(mA) (mA) pavirsiuje)
Laktatas Grafito audinys 0.02 0.18 2.16 0.02
NR-grafito audinys 0.603 1.062 17.982 9.1
Mn** grafitas 0.611 1.238 19.969 102
Piruvatas Grafito audinys 0.04 0.196 2.549 0.02
NR-grafito audinys 0.595 0.969 16.891 8.6
Mn** grafitas 0.606 1.089 18.306 94
Acetatas  Grafito audinys 0.02 0.134 1.663 0.02
NR-grafito audinys 0.1 0.098 2.13 1.1
Mn** grafitas 0.23 0.071 3.251 16
Gliukozé Grafito audinys 0.02 0.102 1.318 0.01
NR-grafito audinys 0. 1‘} 0'0§1 1?8 1.0
1\In4"’graﬁtns 0.25 0.056 3.305 1.9

1.10 pav. Elektros srovés priklausomybé nuo naudojamo substrato Shewanella putrefaciens bakterijoms
mikrobiniame kuro elemente [26].
Tarp daugelio substraty nuoteky vanduo taip pat gali biiti naudojamas kaip substratas mikrobiniuose
kuro elementuose. Atlikti tyrimai rodo, kad elektra gali bati tiesiogiai generuojama is kompleksiniy
organiniy junginiy, esanciy buitinése, fermy, pieno pramonés, skerdykly, ryziy apdirbimo, odos
pramoné¢s, melasos pramonés, naftos perdirbimo, alaus pramonés, vyno pramonés ir kitose

gamybinése nuoteékose. MKE taip pat gali biiti panaudojami paSalinant sulfidus ir nitratus 1§ nuoteky
vandens [20].

111 Veikimo aplinkos salygos

Temperatiira, pH, drusky koncentracija ir joninés jégos yra vieni svarbiausiy faktoriy, daranciy jtaka
bakterijy augimui, kurie taip pat turi jtakos ir MKE veikimui. Jprastai MKE veikia §velniomis
saglygomis: kambario temperatiiroje, normaliame slégyje ir neutraliame pH [20].

Pastebétina, kad S$velniai bazinés sglygos (pH= ~7,5) yra palankiausios elektros energijos
generavimui ir organiniy medZziagy skaidymui. Dél maZos protony koncentracijos neutralaus pH
terpéje vidiné MKE varza yra ganétinai didelé, palyginus su riigStiniais ar Sarminiais elektrolitais. Jai
sumazinti yra naudojamos druskos, didinancios elektrolito laidumg ir taip sumaZinancios viding
elemento varzg. Irodyta, kad didinant NaCl koncentracijg iki 20 g/L, vidiné elemento varza
sumazinama 33 %, o0 elektros generavimas padidinamas 30 % [20].

MKE veikimui didelés jtakos turi ir temperatiira, nuo kurios priklauso deguonies reakcijos greitis
katodinéje kameroje, bakterijy kinetika anodinéje srityje ir protony judéjimo greitis terpéje.
Dazniausiai MKE naudojama kambario arba auks$tesné temperatira (20-35 °C). Jrodyta, kad
padidinus temperatiirg iki 40 °C, jégos tankis padidéja dvigubai lyginant su veikimu 30 °C
temperatiiroje. Tiesa, didinant temperatiirg dar labiau, elektros generavimas drastiSkai mazéja [20].
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Kiti parametrai, tokie kaip hidrodinamika ir maiSymas, gali turéti jtakos elektroaktyvios biologinés
plévelés susidarymui ir mikroorganizmy aktyvumui. Nustatyta, kad taikant didelius Slyties
koeficientus reaktoriuje, lastelés geba lengviau suformuoti elektrochemiskai aktyvig plévéle ir
kompaktiskiau prisitvirtinti prie elektrodo pavirSiaus [27]. Taip pat, atliekant tyrimus su Geobacter
sulfurreducens bakterijomis, buvo nustatyta, kad didinant Slyties lygj sumazéja biologinés plévelés
susidarymo laikas ir pagreitéja mikroorganizmy metabolizmas [28].

1.12 Literaturos apZvalgos apibendrinimas

Apibendrinus teoriné dalj pastebima, kad MKE veikimo efektyvumui didele jtakg daro jy
konstrukcinés specifikacijos, naudojami elektrodai ir jy modifikacijos, bakterijy kultiira ir jy amzius,
anolito ir katolito sudétis bei jy tekejimo greitis, pH, temperatiira, biologinés plévelés formavimasis,
Slyties jegos, elektrony perdavimo mechanizmas ir daug kity. Si gausa faktoriy lemia uZsitesusius
sudétingus MKE tyrimus ir jy panaudojimg didelés skalés operacijose. Tiesa, platus technologinis
pritaikymas ir galimybé tiesioginiu bidu gauti ,,Svarig“ energija sulaukia vis daugiau mokslininky ir
investuotojy susidoméjimo. Tyrimo metu bus siekiama nustatyti modifikuoty GPV anody su
skirtingais organiniais aminais veikimo efektyvuma MKE. Be to, atliekant tyrimus bus jvertinama
natrio chlorido koncentracijos jtakg anolito terpéje MKE generuojamos jtampos dydZiui.
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2. Medziagos ir tyrimy metodai

2.1 Tyrimams naudotos medZziagos

2.1 lentelé. Tyrimams naudotos medziagos

(AvCarb G200)

Pavadinimas Cheminé formulé
Natrio chloridas NaCl
Triptonas -
Mieliy ekstraktas -
Kalcio dichloridas CaCl>
Natrio laktatas CH3CH(OH)COONa
Kalio chloridas KCI
Natrio sulfatas Na>SO4
Bakterinis peptonas -
Kalio vandenilio fosfatas K2HPO4
Natrio vandenilio fosfatas Na;HPO4
Natrio divandenilio fosfatas NaH2PO4
Wolfe‘s vitaminai* -
Wolfe‘s mineralai** -
L-glutamo ruigstis CsHygNO4
L-arginino rugstis CeH14N4O2
Natrio hidroksidas NaOH
Sieros (sulfato) rugstis H>SO4
1,3-benzendimetanaminas CgH12N2
4-metilbenzeno-1,3-diaminas C7H10N2
3-amino-1,2,4-triazolas C2oHaN4
3-aminopiridinas CsHsN2
Grafito pluosto veltinis C

Reagenty sudétis:

*Wolfe‘s vitaminai: 10 mg/L piridoksino hidrochlorido, 5 mg/L tiamino hidrochlorido, 5 mg/L
riboflavino, 5 mg/L nikotino ragsties, 5 mg/L kalcis D - (+) — pantotenato, 5 mg/L p-

aminbenzenkarboksi rugsties, 5 mg/L tioktinés riigSties, 2 mg/L biotino, 2 mg/L folio riigsties, 0,1

mg/L vitamino B12.

**Wolfe‘s mineralai: 1,5 g/L nitrilotriacino ragsties, 3.0 g/LL MgS04-7H20, 0.5 g/L MnSO4-H20, 1.0
g/L NaCl, 0.1 g/L FeSO4-7H20, 0.1 g/L CoCl2-6H.0, 0.1 g/L CaCl, 0.1 g/L ZnSO4-7H>0, 0.01 g/L
CuS04-5H20 0.01 g/L AIK(SO)4-12H-0, 0.01g/L H3BOs3, 0.01g/L Na2Mo00O4-2H-0.

2.2 Naudota aparatiira

e Laminaras,,Telstar BV-100%;

e Traukos spinta;

e Svarstyklés ,,Shimadzu®;
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e pH metras ,,WinLab®;

o Centrifuga ,,Hettich Universal 320R*;

e Autoklavas ,,CetroClav*;

e Spektrofotometras ,,Shimadzu UV-1280%;

e Termostatuojantis kratytuvas ,,BIOSAN ES-20%;
e Magnetiné maisyklé ,,Heidolph MR Hei-Tec*;

e Kaitlenté-magnetiné¢ maisykle;

e Purtyklé ,,BIO Vortex V1°;

e Oro pompa ,,SCHEGO® M2K3-Art. Nr. 739%;

e 6 peristaltinés pompos ,,BS100-1AQ*;

e 1 peristaltiné pompa ,,Watson marlow*;

e Duomeny kaupiklis USB TC-08 ,,Pico®Technology, JK*;
e Personalinis kompiuteris;

e Nuolatinés srovés $altinis ,,Matrix MPS-3005S.

2.3 Grafito pluosto veltiniy oksidavimas nuolatine elektros srove

Atliekant grafito pluosto veltinio (GPV) pavirsiaus modifikavima, i§ pradziy buvo atliekamas grafito
pluosto veltinio oksidavimas. Siam procesui buvo sukonstruotas srautinis elektrocheminis reaktorius
(SER) su dviem kameromis atskirtomis jonams laidzia membrana Nafion® NRE-212 ir skysciui
laidziais tinkleliais. Pirmiausia GPV buvo iSmirkomas 15% propan-2-olio tirpale ir palaikomas 30
minuciy. ISmirkytas GPV buvo perplaunamas distilivotu vandeniu. ParuosStas GPV buvo
oksiduojamas anodingje kameroje, 0 pagalbiniu SER elektrodu (katodu) buvo naudojamas taip pat
GPV. Elektrocheminé oksidacija buvo vykdoma kambario temperatiros (t=20£1°C) 10 %
koncentracijos sieros riigsties HoSO4 vandeniniame tirpale, kuris buvo cirkuliuojamas per SER
kameras dviejy kanaly peristaltiniu siurbliu (Watson marlow) ir palaikomas 6,18 I/h tirpalo tekéjimo
debitas. Anodinéje SER dalyje esantis elektrodas buvo prijungiamas prie teigiamo polio, o katodingje
dalyje — prie neigiamo polio. Uzdaroje elektros grandinéje buvo prijungiamas nuolatinés srovés
Saltinis ir automatinis jungiklis. Jy pagalba buvo nustatyta nuolatiné srové ir nuolatinés srovés
jtampos impulsai NUo Umin = 0 V iKi Umax = 3,75 V ir/ar Umax = 4,0 V, Kai tj; = ti5;= 1 s. Tolygesniam
procesui uztikrinti srauto tekéjimo kryptis buvo periodiskai keic¢iama (reversuojama) kas 15 min.
Tokiu biidu vykdytos GPV elektrodo elektrocheminés oksidacijos trukmé — 2 h. Oksiduotas GPV
buvo gerai praplautas distiliuotu vandeniu ir i§dziovintas 60 °C temperatiiroje.
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2.1 pav. Grafito pluosto veltiniy oksidavimui skirta sistema: automatinis jungiklis, srautinis elektrocheminis
reaktorius (SER), nuolatinés srovés Saltinis, peristaltinis siurblys (i§ kairés j deSing).

2.4 Azoto turin¢iy junginiy prijungimas prie oksiduoto grafito pluosto veltinio
pavirSiaus
Oksiduotas GPV buvo veiktas 0,1 mol atitinkamo amino (m-ksililendiamino (KDA, 1,3-
benzendimetanamino), 2,4-diaminotolueno (DAT, 4-metilbenzeno-1,3-diamino), 3-aminopiridino
(APD), 3-amino-1,2,4-triazolo (ATA)) tirpalu dimetilformamide (DMF) 50 °C temperatiiroje 3 h.
Reakcijoje naudota organinio amino masé buvo atitinkamai 13,620 g, 12,27 g, 9,412 g ir 8,408 g.

2.2 lentelé. GVP pavirSiaus modifikavimui naudoty organiniy aminy strukttrinés formulés.

Struktiiriné formulé IUPAC pavadinimas

NH»

1,3-benzendimetanaminas

NH-

CHs
NH,

4-metilbenzeno-1,3-diaminas

3-amino-1,2,4-triazolas
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3-aminopiridinas

=

NH,

2.5 FTIR ir SEM-EDS analizé

Grafito pluosto veltinio ir elektrochemiskai oksiduoto grafito pluosto veltinio Furje transformacijos
infraraudonyjy spinduliy (FTIR) spektrai uzrasyti Perkin—Elmer Spectrum BX FT-IR spektrometru,
naudojant KBr tabletes. Morfologiniai grafito pluosto veltinio pavirSiaus tyrimai atlikti naudojant
skenuojamajj elektroninj mikroskopa (SEM) Hitachi S-3400N. Grafito pluosto veltinio pavirSiaus
elementinés sudéties analizé atlikta, naudojant j elektroninj skenuojantj mikroskopa (Hitachi S-

3400N) integruota elementy energijos dispersijos spektro (EDS) analizatoriy Bruker EDX: Quad
Detector 5040.

2.6 Ampulés atidarymas su iSdZiovintomis Shewanella putrefaciens bakterijomis ir
kultiiros atgaivinimas

Bandymy metu buvo panaudojamos Shewanella putrefaciens (Lee et al. 1981) MacDonell ir Colwell
1986 bakterijos i§ Vokietijos mikroorganizmy ir Igsteliy kultiiry instituto DSMZ (DSM Nr. 1818).

A— ISoriné ampulé

-~ Stiklo vata izoliacijai

Vidiné ampuleé
Medvilninis kaiStis

IsdZiovinta granulé

Vata
5 Silikagelis

2.2 pav. Ampulé su i§dZiovinta ir dehidratuota bakterijy kultaros granule [14].

S. putrefaciens bakterijos buvo talpinamos isdziovintoje ir dehidratuotoje granuléje ampulés viduje,
kurioje buvo sudarytas pilnas vakuumas. Taip bakterijy kultira buvo visiSkai izoliuota nuo oro ir

drégmés (2.2 pav.). Atgaivinant taip saugomas bakterijas, reikia atlikti atitinkamus veiksmus ampulei
atidaryti [14]:
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Pakaitinama ampulés virsutin¢ dalis. Proceso metu biitina dévéti apsauginius akinius

[14];

Ant jkaitusios ampulés virSutinés dalies yra uzlasinami keli vandens lasai, kad
ampulés stiklas jskilty [14];

Naudojant skalpelj ar metalinj pinceta, nuskeliama virSutiné ampulés dalis [14];

Pincetu atsargiai yra pasalinama izoliuojanti medziaga ir i§imama vidiné ampulé [14];
Vidinés ampulés virSutine dalis yra pakaitinama vir§ liepsnos, prie§ tai paSalinus
medvilninj kaistj [14];

Ipilama 0,5 mL specialiai paruostos terpés. Tada medvilninis kaiStis grgzinamas ir
paliekamas 30 minuciy [14];

Gautas turinys sumaiSomas ir perpilamas j mégintuvéli su 5 ml specialios terpés [14];
Dalis mégintuvélio miSinio perséjamas | tris atskiras Petri 1¢ksteles;
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J Bakterijos Petri 1ékstelése inkubuojamos 30 °C temperatiiroje 24 valandas.

.
I

Pers¢jant i Petri 1éksteles, papildomai buvo naudojamas mikroagaras (15 g/L).

2.3 lentelé. Specialiosios S. putrefaciens bakterijy atgaivinimo terpés sudétis

Terpés komponentas Kiekis
NaCl 109
Triptonass 109
Mieliy ekstraktas 59
Distiliuotas vanduo 1000 mL
pH=7.2
2.7 Shewanella putrefaciens bakteriju paruoSimas

Mikrobiniuose kuro elementuose buvo naudojamos Shewanella putrefaciens bakterijos. Jos buvo
pasodintos Petri 1¢kstelése specialioje atgaivinimui skirtoje terpéje (Zr. 2.3 lentelé) ir inkubuotos 30°C
temperattiroje 24 val. Bakterijy kolonijos buvo baltos spalvos apie 1-2 mm dydzio. Terpés pH buvo
sureguliuotas panaudojant 1M NaOH ir 0,5M H2SOs4 tirpalus.

IS trijy Petri lIeksteliy buvo iSrinkta viena 1€kStele, kurioje geriausiai matési atskiros kolonijos ir jos
buvo perkeltos j 8 50 ml mégintuvélius su 15 ml skysta LB terpe (zr. 2.4 lentelé). Mégintuvéliai su
bakterijomis buvo inkubuojami 30 °C temperattiroje, maisomi 100 aps./min. greiciu ir laikomi 24 val.
Po to iSmatuota jy Sviesos sugertis prie 600 nm bangos ilgio ir pra¢jus 48 val nuo persé¢jimo matavimai
buvo pakartojami.

Po 48 val 1§ gauty 8 mégintuvéliy rezultaty buvo atrenkami 2 didZiausias ir 2 maziausias kolonijas
uzauging mégintuvéliai su bakterijomis. Véliau jie buvo sumaiSomi ir vél iSpilstomi atgal po 15 ml
kiekviename mégintuvélyje. Siuo biidu buvo uztikrinama, kad visuose reikiamuose mégintuvéliuose
buity kuo vienodesnis bakterijy skai¢ius. Véliau jos 3000 aps./min. greiéiu ir 4°C temperatiiroje buvo
centrifuguojamos 10 minuciy ir perkeliamos ] terpes.

2.4 lentelé. LB terpés sudétis

Luria-Bertani terpé
Terpés komponentai Koncentracija g/l
NaCl 10
Triptonas 10
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Luria-Bertani terpé

Terpés komponentai

Koncentracija g/l

Mieliy ekstraktas

5

pH=7,2

2.8 Anolitiniy terpiy ruoSimas ir sudétis

Tyrimo metu buvo nustatoma natrio chlorido koncentracijos anolite jtaka MKE generuojamai
elektros energijai. Tam buvo naudojama paprasta Luria-Bertani (LB) terpé ir kei¢iama natrio chlorido
koncentracija. RuoS$iant terpes buvo naudojama magnetiné maiSyklé ir pH metras terpés pH
matavimui. pH vertés buvo sureguliuojamos pasitelkiant 0,5 M H>SOa4 ir 1M NaOH tirpalus.

2.5 lentelé. Fosfatinio buferio terpés su Wolfe‘s mineralais, Wolfe‘s vitaminais ir amino ragsciy tirpalu

sudétis.

Fosfatinis buferis su Wolfe‘s mineralais, Wolfe‘s vitaminais ir amino ragsciy tirpalu
Terpés komponentai Koncentracija g/l
NaHPO4 10,22 g
NaH2PO4 4,379
NH4CI 1lg
NaCl 0,59
MgSO4-7H20 2,469
CaCl; 0,019
Natrio laktato 60 % (v/v) tirpalas 2,535 ml
Wolfe‘s vitaminais 2 mi
Wolfe‘s mineralai 2ml
Amino riig§ciy tirpalas* 2mi
pH=7,2

*- Sudétis: L-Glutano rugstis - 2g/L; L-Arginino ragstis — 2g/L; Serinas - 2g/L.

2.6 lentelé. LB terpés sudétis su padidinta natrio chlorido koncentracija

LB terpe (1)
Terpés komponentai Koncentracija ¢/l
NaCl 17
Triptonas 10
Mieliy ekstraktas 5
pH=7,2

2.7 lentelé. LB terpés sudétis su padidinta natrio chlorido koncentracija

LB terpé (2)
Terpés komponentai Koncentracija g/l
NaCl 20
Triptonas 10
Mieliy ekstraktas 5
pH=7,2

26



2.8 lentelé. LB terpés sudétis su padidinta natrio chlorido koncentracija

LB terpé (3)
Terpés komponentai Koncentracija g/l
NaCl 22
Triptonas 10
Mieliy ekstraktas 5
pH=7,2
2.9 lentelé. LB terpés sudétis su padidinta natrio chlorido koncentracija
LB terpé (4)
Terpés komponentai Koncentracija g/l
NaCl 24
Triptonas 10
Mieliy ekstraktas 5
pH=7,2

Pagamintos terpés buvo autoklavuojamos vandens garais 121 °C temperattiroje 45 min ir laikomos
24 valandas kambario temperatiiroje, kad atvésty ir salygos buity palankios bakterijy augimui.

2.9 Katolito paruoSimas

2.10 lentelé. Katolito (fosfatinio buferinio tirpalo, kurio pH 7,2) sudétis.

Terpés komponentai Koncentracija g/l
NaHPO4 10,22
NaH2PO4 437

Katolito i$ karto buvo ruoSiama 1200 ml. Natrio vandenilio ir natrio divandenilio fosfatams tirpinti
buvo naudojama magnetiné maisSyklé su kaitlente, siekiant pagreitinti ir pagerinti komponenty
tirpuma distiliuotame vandenyje. Katolitas taip pat buvo autoklavuojamas tokiomis paciomis
salygomis kaip anolitiné terpé.

2.10 Mikrobiniy kuro elementy konstrukcija

e Tyrimo metu buvo naudojami 2 skyriy mikrobiniai kuro elementai. Bendras anodinio ir
katodinéio skyriy tiiris sudaré 63,70 cm®.

e Kaip elektrodai buvo naudojami grafito pluosto veltiniai AvCarb Felt G200, 6.5 mm storio,
The Fuel Cell Store, JAV. Anoding¢je kameroje buvo naudojami modifikuoti grafito pluosto
veltiniai, katodinéje — paprastas grafito veltinis. Elektrody matmenys: 7 x 7 x 0,65 cm.

e Kad grafito pluosto veltiniai nesiliesty su membrana, jie buvo atskirti papildoma pertvara —
tinkleliu.

e Anodo ir katodo skyrius buvo atskirtas protonams laidzia membrana Nafion® NRE-212, The
Fuel Cell Store, JAV. Membranos matmenys: 10 x 10 cm ir 127 pm storis.

o Kiekvienas MKE skyrius turi papildomus griovelius, kurie palengvina terpés pasiskirstyma
po visg skyriy ir padidina salytj su elektrodu.
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e Kiekvienas mikrobinio kuro elemento skyrius turi integruota elektroda su Pt viela, kuris
lieCiasi su skyriuje patalpintu grafito pluosto veltiniu ir taip sudaro uzdarg elektros granding.

o Terpé¢ (anolitas) ir buferinis tirpalas (katolitas) buvo talpinami atskirose kolbose ir
cirkuliuojami peristaltiniais siurbliais per atitinkamus mikrobinio kuro elemento skyrius. Anolito
buvo cirkuliuojamas 6,25 ml/min debitu, o katolitas — 18,18 ml/min.

e Kolbos su anolitu ir katolitu buvo uzsandarintos guminiais kamsciais. Anolito kolbos
kamstyje buvo jstatyti terpés padavimo ir grazinimo vamzdeliai, azoto dujy padavimo vamzdelis,
dujy iSleidimo vamzdelis su vandens pertvara ir SvirkStas bakterijy inokuliacijai ir terpés
papildymui atlikti. Katolito kolbos kamstyje buvo jstatyti buferio padavimo ir grgzinimo
vamzdeliai, oro padavimo vamzdelis su difuzoriy tirpale ir anga pertekliniam orui pasiSalinti.

e Tiek anolitas, tiek katolitas buvo tiekiamas j apating mikrobinio kuro elemento dalj ir
grazinamas per virSuting uztikrinant, kad skyriuje cirkuliuojamas tirpalas pasiskirstys per visg
tiir].

e Prie kiekvieno MKE uzdaros elektros grandinés buvo prijungti 2 nuosekliai sujungti
rezistoriai, atitinkamai 620 Q (£1 %) ir 39 Q (+1 %). Bendra elektriné sistemos apkrova buvo
659 Q. Tikrosios kiekvieno MKE sukuriamos jtampos ir srovés stiprio vertés buvo
apskai¢iuojamos taikant Omo désnj.

e Kintancios jtampos parodymai laike buvo fiksuojami prie jtampos daliklio 39 Q rezistoriaus
prijungus jtampos matavimo duomeny kaupiklj USB TC-08 (Pico® Technology, JK), kuris buvo
prijungtas prie personalinio kompiuterio. Uztikrinant duomeny fiksavima, personalinis
kompiuteris prie elektros tinklo buvo prijungtas per nepertraukiamo maitinimo Saltinj.

e Anolito ir katolito kolbos su MKE buvo sujungti silikoniniais vamzdeliais. Azotas ir deguonis
taip pat buvo perduodamas per silikoninius vamzdelius.

2 4 2

3 3

2.3 pav. MKE struktiiriné schema: 1 — MKE korpusas; 2 — elektrodai (grafito pluosto veltinis (anodas ir
katodas)); 3 — tirpalui laidas tinkleliai; 4 — jonams laidi membrana.
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2.4 pav. MKE strukttriné schema: 1 — MKE Kkorpusas; 2 — elektrodai (grafito pluosto veltinis (anodas ir
katodas)); 3 — tirpalui laidas tinkleliai; 4 — jonams laidi membrana.

211 Mikrobiniy kuro elementy paruoSimas priesS sistemos paleidima

e Surinkus MKE sistema i§ pradziy anolito ir katolito rezervuarai buvo uzpildomi distiliuotu
vandeniu ir uztikrinama vandens cirkuliacija ne maziau kaip 1 valandai.

e Jsitikinus, kad sistema yra sandari ir grafito pluosto veltiniai yra sudrékinti, i§ sistemos buvo
iSleidziamas distiliuotas vanduo. Anodinés kameros kolba buvo uZpildoma atitinkama terpe, o
katodiné kamera — fosfatiniu buferiu. Kiekviena kolba buvo uzpildoma 400 ml atitinkamo tirpalo
ir jjungiami peristaltiniai siurbliai, kad vykty tirpaly cirkuliacija. Vykstant terpés ir buferio
pasiskirstymui, i§ sistemos buvo pasalinami oro sankaupos keiiant srauty tekéjimo kryptj ir
vartant MKE. Cirkuliacija be bakterijy buvo uztikrinama bent 1 valanda.

e Per Svirksta kamstyje buvo suleidZziama 15 ml terpés su bakterijomis ir pradedamas jtampos
Kitimo registravimas.

e Po terpés su bakterijomis jleidimo buvo pradedama leisti azoto dujos j anolito kolbg 6,25
cm®/min grei¢iu. Dujos buvo leidziamos viso eksperimento metu uztikrinant anaerobines salygas.
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2.5 pav. Mikrobiniy kuro elementy sistema: 3 mikrobiniai kuro elementai su anolito ir katolito kolbomis
bei peristaltiniais siurbliais, oro pompa ir personaliniu kompiuteriu.

2.12 Mikrobiniy kuro elementy valymas tarp sistemos paleidimuy

e Nutraukus jtampos registravima personaliniame kompiuteryje, buvo stabdomi persistaltiniai
siurbliai ir oro padavimo procesas j katolito kolbas. I$ sistemos buvo i§leidziama visa terp¢ ir
buferinis tirpalas. Kolbos, elektrodai, tinklinés pertvaros ir grafito pluosto veltiniai buvo
plaunami geriamuoju vandeniu ir sterilizuojamos sotaus garo sterilizatoriuje 25 min prie 121 °C
temperattiros ir 2,08 bar slégio.

o Stikliniai vamzdeliai ir silikoninés jungtys buvo perplaunami gausiu kiekiu geriamu vandeniu
ir nuskalaujami distiliuotu vandeniu. Tada visos dalys buvo uzmerkiamos 15% propan-2-olio
vandeniniame tirpale ir laikomos ne maziau kaip 24 val. Stikliniai vamzdeliai ir silikoninés
jungtys veéliau buvo nuskalaujamos distiliuotu vandeniu. Visos dalys buvo suvyniotos j aliuminio
folijg ir sterilizuojamos sotaus garo sterilizatoriuje 25 min prie 121 °C temperatiros ir 2,08 bar
slégio.

o ISardytos MKE korpuso dalys ir neisardomos peristaltiniy siurbliy zarnelés buvo perplaunami
gausiu kiekiu geriamu vandenius, dezinfekuojami 96,6% etanoliu ir perplaunami distiliuotu
vandeniu.

30



3. Tyrimuy rezultatai ir jy apibendrinimas

3.1 Grafito pluosto veltinio pavirSiaus elektrocheminis oksidavimas

Grafito pluosto veltinio (GPV) pavir$ius buvo elektrochemiskai oksiduotas (3.1. pav.) srautiniame
elektrocheminiame reaktoriuje (SER). 15% propan-2-olio vandeniame tirpale iSmirkytas ir perplautas
distiliuotu vandeniu GPV buvo talpinamas SER anodinéje kameroje. Jis taip pat nuo katodinéje
kameroje buvusio GPV buvo atskirtas jonams laidzia membrana Nafion® NRE-212 bei laidziu
tinkleliu. Oksidacija (3.1. pav.) buvo atlickama su nuolatiniu srovés $altiniu ir jungikliu sukeliant
Umax = 3,75 V irfar Umax = 4,0 V impulsus kas 1 s (tj = tig;= 1 s). Tai leidzia SER kamerose
susidariusioms vandenilio ir deguonies dujoms pasisalinti i§ kameros ir pagerinti tirpalo salyti su
elektrodais. Oksidavimo metu kas 15 minuciy (prie$ pakeiciant srauto kryptj) buvo fiksuojamas
kintantis srovés stipris Ikint.. Proceso metu jis mazéja dél susidariusios oksidacinés plévelés ant GPV
ir padid¢jusios grandinés varzos. GPV buvo elektrochemiSkai oksiduotas 2 wval. kambario
temperatiroje 10% H>SO4 vandeniniame tirpale. Oksiduotas GPV buvo perplautas distiliuotu
vandeniu ir i§dZiovintas 60°C temperatiiroje.

3.1 pav. Grafito pluosto veltinio oksidavimo schema

Nustatant GPV oksidacijos efektyvumg buvo uzrasyti ir palyginti oksiduoto ir neoksiduoto GPV
Furje transformacijos infraraudonyjy spinduliy (FTIR) pralaidumo spektrai. IS jy matyti, kad
elektrochemiskai oksiduoto grafito pluosto veltinio pavirSiuje padidéjo deguonies turinciy funkciniy
grupiy virpesiams biidingy spektro smailiy intensyvumas (3.2. pav.). Tai parodo, kad elektrocheminés
oksidacijos metu padidéjo deguonies turin¢iy grupiy koncentracija GPV siiileliy pavirsiuje.
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3.2 pav. GPV ir elektrochemiskai oksiduoto GPV FT-IR spektrai

Patvirtinant elektrocheming oksidacijg GPV siiileliy pavirsiuje, buvo atlieckami energinés dispersijos
spektrometrijos (EDS) tyrimai. Sis elementinés sudéties nustatymo metodas yra nedestruktyvus ir
tyrimo metu bandinys yra nepazeidziamas, kas leidzia oksiduotg grafito pluosto veltinj panaudoti
tolimesniems tyrimams. Vertinant GPV oksidacijos vienodumg, analizé buvo atliekama 2
skirtinguose GPV pavirsiaus taskuose. SEM-EDS tyrimai buvo atliekami Lietuvos energetikos
institute. Palyginimui buvo iStirtas ir neoksiduotas GPV (Zr. lentel¢ 3.1.).

3.1 lentelé. EDS metodu nustatyta nemodifikuoto grafito pluosto veltinio pavir§iaus elementiné sudétis

Elementas Masés dalis, % Atominé dalis, %
Anglis 100,00 100,00
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SE MAG: 100 x HV:15.0 k\V. WD: 40.0mm_ -

3.3 pav. Nemodifikuoto grafito pluosto veltinio pavirSiaus nuotrauka (SEM)
cps/ev

keV
3.4 pav. Nemodifikuoto grafito pluosto veltinio pavirSiaus EDS spektras
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3.2 lentelé Oksiduoto grafito pluosto veltinio pavirSiaus elementiné sudétis, elektrochemiskai oksiduojant GPV esant

3,75V jtampai.

Grafito pluosto veltinio krasta

S

Elementas Masés dalis, % Atominé dalis, %
Anglis 71,29 76,35
Deguonis 28,71 23,65
Grafito pluosto veltinio centras
Anglis 68,77 74,03
Deguonis 31.23 25,97

3.5 pav. Elektrochemiskai oksiduoto grafito pluosto veltinio pavirSiaus krasto nuotrauka, kai Umax=3,75 V
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3.6 pav. Elektrochemiskai oksiduoto grafito pluosto veltinio pavirSiaus krasto EDS spektras, kai Umax=3,75
\
cps/ev
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3.7 pav. Elektrochemiskai oksiduoto grafito pluosto veltinio pavirSiaus centro EDS spektras, kai Umax=3,75
\Y
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3.3 lentelé. Oksiduoto grafito pluosto veltinio pavir§iaus elementiné sudétis, elektrochemiskai oksiduojant GPV esant

4,0 V jtampai.
Grafito pluosto veltinio krastas
Elementas Masés dalis, % Atominé¢ dalis, %
Anglis 72,31 77,22
Deguonis 27,69 22,78
Grafito pluosto veltinio centras
Anglis 71,22 76,23
Deguonis 28,78 23,77
_ Cps/ev
3
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3.8 pav. Elektrochemiskai oksiduoto grafito pluosto veltinio pavir$iaus krasto EDS spektras, kai Uma=4,0 V
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3.9 pav. Elektrochemiskai oksiduoto grafito pluosto veltinio pavirsiaus centro EDS spektras, kai
Umax=4,0 V

Elektrocheminés oksidacijos procese buvo naudojami skirtingos nuolatinés elektros srovés jtampos
(Umax = 3,75 V ir Umax 4,0 V) impulsai kas 1 s (t; = tiz;.= 1 s). Taip pat tolygesnei GPV elektrodo
elektrocheminei oksidacijai uZztikrinti elektrolito srauto kryptis pro SER periodiSkai buvo kei¢iama
(reversuojama) kas 15 min. Gauti rezultatai SEM_EDS tyrimy metu patvirtino GPV pavirSiaus
oksidacijg, nes buvo nustatyta padidéjusi elementinio deguonies koncentracija oksiduotame grafito
pluosto veltinio pavirsiuje 2 skirtingose taskuose (veltinio viduryje ir kampe) (3.5. pav. — 3.9. pav.).
Naudota skirtinga jtampa oksidacijos metu turéjo neZymia jtaka GPV oksidacijos efektyvumui ir
deguonies funkciniy grupiy susidarymui. Atliekant oksidacija, kai impulso jtampa Umax=3,75 V,
oksiduoto grafito pluosto veltinio pavir§iuje buvo nustatyta didesné deguonies koncentracija (zr. 3.2.
lentelé) abiejuose matavimo taskuose (veltinio viduryje ir kampe) nei analogiskose grafito pluosto
veltinio, oksiduoto su Umax = 4,0 V jtampos impulsais (zr. 3.3. lentelé), vietose. Tai parodé¢, kad
didesné elektrocheminio oksidavimo metu naudota jtampa (4,00 V) turéjo Siek tiek neigiamos jtakos
oksidavimo procesui. Taip pat buvo pastebéta, kad geriausiai oksidacija vyko grafito pluosto veltinio
centre, kur susiliecia iSorinis Pt vielos elektrodas (kontaktas) su oksiduojamu GPV pavirSiumi.

Elektrocheminio oksidavimo metu taip pat buvo stebimas kintantis elektros sroveés stipris, kuris viso
proceso metu maze¢jo dél susidariusios oksidacinés plévelés ant GPV pavirSiaus ir padidéjusios
grandinés varzos. Taip pat oksidaciniame procese buvo naudojami nuolatinés srovés impulsai dél
susidariusiy vandenilio ir deguonies dujy atitinkamai katodinéje ir anodinéje SER kamerose. Laiko
tarpas tarp impulsy leisdavo dujoms pasiSalinti i§ sistemos ir uztikrino mazesn¢ grandinés varzg ir
didesnj elektros srovés stiprij.
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3.10 pav. Su 4,00 V ir 3,75 V jtampa oksiduoti grafito pluosto veltiniai padéti ant neoksiduoto grafito pluosto
veltinio.

3.2 Modifikuoty grafito pluoSto veltiniy pavirSiaus modifikavimas organiniais
aminais

Oksiduotas GPV pavirsiaus (3.10. pav.) buvo veikiamas skirtingais organiniais aminais DMF tirpale.
Reakcija buvo atliekama su 0,1 mol atitinkamo amino (m-ksililendiaminu (KDA, 1,3-
benzendimetanaminu), 2,4-diaminotoluenu (DAT, 4-metilbenzeno-1,3-diaminu), 3-aminopiridinu
(APD), 3-amino-1,2,4-triazolu (ATA)) 50 °C temperattroje 3 h. Po reakcijos modifikuotas grafito
pluosto veltinis buvo perplaunamas etanoliu ir distiliuvotu vandeniu, véliau dziovinamas 80 °C
temperatiiroje. Literatliroje yra aprasytas anglies pluosto veltinio modifikavimas, i§ pradziy 48 h
veikiant anglies pluosto veltinj SOCI, 70 °C temperatiiroje, o po to dar 48 h vykdant reakcija su
organiniu aminu 130 °C temperatiroje [29]. Siame darbe GPV pavirsius buvo modifikuotas
organiniais aminais maziau agresyviomis saglygomis, Zemesnéje temperattiroje ir per trumpesnj laika.
Isitikinant, kad reakcija jvyko, grafito pluosto veltinio pavirSiaus elementiné sudétis buvo tirta
SEM_EDS metodu bent 2 skirtinguose taskuose. Po reakcijos modifikuotas GPV buvo plautas
etanoliu ir vandeniu bei dziovintas 80 °C temperatiiroje. EDS analizés rezultatai parode, kad azoto
koncentracija padid¢jo iki ~14 % (at.) (modifikuojant KDA), ~9% (at.) (modifikuojant DAT), ~7-8%
(at.) (modifikuojant APD) ir ~10% (at.) (modifikuojant ATA), lyginant su azoto koncentracija
oksiduotame GPV (0% (at.)). Deguonies koncentracija sumazéjo atitinkamai iki ~19 % (at.), ~19 %
(at.), 12% (at.) ir 20% (oksiduoto GPV ~24 % (at.)).

3.4 lentelé. Grafito pluosto veltinio, modifikuoto su m-ksililendiaminu, pavirSiaus elementiné sudétis

Grafito pluosto veltinio krastas

Elementas Masés dalis, % Atominé dalis, %
Anglis 73,86 77,63

Deguonis 10,86 8,59

Azotas 15,26 13,78

Grafito pluosto veltinio centras

Anglis 77,38 80,57

Deguonis 6,89 5,39

Azotas 15,73 14,04
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3.11 pav. Grafito pluosto veltinio, modifikuoto su m-ksililendiaminu, pavirSiaus krasto nuotrauka (SEM)
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3.12 pav. Grafito pluosto veltinio, modifikuoto m-ksililendiaminu, krasto EDS spektras..
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3.13 pav. Grafito pluosto veltinio, modifikuoto su m-ksililendiaminu, centro EDS spektras..

3.5 lentelé. Grafito pluosto veltinio, modifikuoto su 2,4-diaminotoluenu, pavir§iaus elementiné sudétis

Grafito pluosto veltinio krastas
Elementas Masés dalis, % Atominé dalis, %
Anglis 83,09 85,71
Deguonis 6,13 4,75
Azotas 10,78 9,54
Grafito pluosto veltinio centras
Anglis 82,60 85,37
Deguonis 7,15 5,55
Azotas 10,25 9,09
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3.14 pav. Grafito pluosto veltinio, modifikuoto su 2,4-diaminotoluenu, krasto EDS spektras.
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3.15 pav. Grafito pluosto veltinio, modifikuoto su 2,4-diaminotoluenu, krasto EDS spektras.
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3.6 lentelé. Grafito pluosto veltinio, modifikuoto su 3-amino-1,2,4-triazolas, pavirSiaus elementiné sudétis

Grafito pluosto veltinio krastas
Elementas Masés dalis, % Atominé¢ dalis, %
Anglis 80,55 83,31
Deguonis 5,15 4,01
Azotas 14,30 12,68
Grafito pluosto veltinio centras
Anglis 83,72 86,20
Deguonis 5,28 4,08
Azotas 11,01 9,72
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3.16 pav. Grafito pluosto veltinio, modifikuoto su 3-amino-1,2,4-triazolu, krasto EDS spektras.
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3.17 pav. Grafito pluosto veltinio, modifikuoto su 3-amino-1,2,4-triazolu, centro EDS spektras.

3.7 lentelé. Grafito pluosto veltinio, modifikuoto su 3-aminopiridinu, pavirSiaus elementiné sudétis.

Grafito pluosto veltinio krastas
Elementas Masés dalis, % Atominé dalis, %
Anglis 76,50 80,44
Deguonis 15,43 12,24
Azotas 8,07 7,32
Grafito pluosto veltinio centras
Anglis 74,90 78,95
Deguonis 15,53 12,36
Azotas 9,57 8,69
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3.18 pav. Grafito pluosto veltinio, modifikuoto su 3-aminopiridinu, centro EDS spektras.
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3.19 pav. Grafito pluosto veltinio, modifikuoto su 3-aminopiridinu, centro EDS spektras.
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Grafito pluosto veltiniy pavirSiaus elementiné sudétis
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3.20 pav. Nemodifikuoto, oksiduoto ir su skirtingais organiniais aminais modifikuoty grafity pluosty veltiniy
pavirSiaus elementinés sudéties palyginimas.

Grafito pluosto veltinio, modifikuoto su m-ksililendiaminu, pavir§iaus, EDS analizés rezultatai (Zr.
lentelé 3.4., 3.12 pav., 3.13 pav.) parodé, kad azoto koncentracija padidéjo iki 7,32 % (at.), lyginant
su azoto koncentracija oksiduotame GPV (0 % (at.)). GPV, modifikuoto su m-ksililendiaminu,
pavir$iuje buvo didZiausia elementinio azoto koncentracija (14,04%), lyginant su kitais modifikuotais
grafito pluosto veltiniais. Jo anglies koncentracija (80,57%) buvo artima GPV, modifikuoto su 3-
aminopiridinu, (lentele 3.7.) (78,71%), taciau labai skyresi azoto (14,04% ir 7,32% (at.)) ir deguonies
(5,39% ir 12,24% (at.)) koncentracija. Galima teigti, kad m-ksililendiaminas daug lengviau
prisijungia prie oksiduoto grafito pluosto veltinio pavirSiaus nei 3-aminopiridinas, nes jo sudétyje yra
dvi aminogrupes. Dél Sios priezasties Sis elektrochemiskai oksiduotas grafito pluosto veltinis galéjo
sudaryti daugiau ry$iy su m-ksililendiaminu ir todél galutiniame modifikuotame grafito pluosto
veltinyje (Zr. lentelé 3.4) azoto koncentracija buvo didesné, o deguonies koncentracija — mazesné.

Grafito puosto veltinio pavir$iaus, modifikuoto su 2,4-diaminotoluenu, EDS analizés rezultatai (zr.
lentelé 3.5., 3.14 pav., 3.15 pav.) parodé, kad azoto koncentracija padidéjo iki 9,09 % (at.), lyginant
su azoto koncentracija oksiduoto GPV pavirsiuje (0 % (at.)). Su 2,4-diaminotoluenu modifikuota
grafito pluosto veltinj palyginus su 3-amino-1,2,4-triazolu modifikuotu GPV (zr. lentelé 3.6.)
sudétimi matoma, kad anglies koncentracija buvo nezZymiai didesné (85,37% ir 86,20% (at.)), o azoto
mazesne (9,09% ir 9,72% (at.)). Tam turé¢jo jtakos 2,4-diaminotolueno struktira, kurioje yra 2 azoto
atomai ir abu yra prijungimo reakcijoje dalyvaujanciose grupése.

Grafito pluosto veltinio pavir$iaus, modifikuoto su 3-amino-1,2,4-triazolu, EDS analizés rezultatai
(zr. lentelé 3.6., 3.16 pav., 3.17 pav.) parodé, kad azoto koncentracija padidéjo iki 9,72% (at.),
lyginant su azoto koncentracija oksiduotame GPV (0 % (at.)). Su 3-amino-1,2,4-triazolu
modifikuotas GPV pavirSiuje buvo didziausia anglies (86,2%) ir maziausia deguonies (4,08%)
koncentracija palyginus su kitais GPV modifikuotais su organiniais aminais. Taciau azoto
koncentracija modifikuotame grafito pluosto veltinyje buvo palyginus aukstas (9,72% (at.)). Tam
turéjo jtakos junginio elementiné sudétis, kurioje yra 4 azoto atomai, i§ kuriy 2 buvo prisijungimo
reakcijoje dalyvaujanciose grupése.
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Grafito pluosto veltinio pavirSiaus, modifikuoto su 3-aminopiridinu, EDS analizés rezultatai (zr.
lentelé 3.7., 3.18. pav., 3.19 pav.) parod¢, kad azoto koncentracija padidéjo iki 7,32 % (at.), lyginant
su azoto koncentracija oksiduotame GPV (0 % (at.)). I$ rezultaty matoma, kad grafito pluosto veltinio,
modifikuoto su 3-aminopiridinu, pavirSiuje buvo didziausia elementinio deguonies (12,24%)
koncentracija ir maziausia azoto (7,32%) bei anglies (78,71%) koncentracija. Tam turéjo jtakos 3-
aminopiridinas molekuliné struktiira, nes junginys turi tik aminogrupe, kuri dalyvauja prisijungimo
reakcijoje prie oksiduoto GPV pavirSiaus.

WH;

3.23 pav. Oksiduoto grafito pluosto veltinio pavirSiaus reakcija su 3-amino-1,2,4-
triazolu.
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3.24 pav. Oksiduoto grafito pluosto veltinio pavirSiaus reakcija su 3-aminopiridinu.

3.3 Shewanella putrefaciens bakterijy kultiiros paruosimas ir inokuliacija

Shewanella putriefaciens (DSM Nr.1818, DSMZ) bakterijos buvo persétos j 3 Petri 1éksteles su Luria-
Bertani (LB) mitybine terpe (zr. 2.4. lentelé). IS jy po 24 val. buvo iSrinktos geriausiai matomos
kolonijos ir perkeltos | mégintuvélius su skysta LB terpe. Bakterijos buvo kultivuojamos kolboje
aerobinémis sglygomis 30 °C temperatiiroje ir maiSomos 100 aps./min. grei¢iu. Kas 24 val. buvo
fiksuojama terpés Sviesos sugertis. Po 72 val. terpé buvo laikoma Saldytuve (2 °C — 8 °C) iKi
inokuliacijos. Sukonstravus mikrobinius kuro elementus, Shewanella putrefaciens bakterijos buvo
ileistos j anolito tirpala, kurio sudétis: 18 mmol/l natrio laktato, 15,1 g/l PIPES buferio, 3,0g/I NaOH,
1,5 g/l NH4Cl, 0,1 g/l KCI, 0,6 g/l NaH2PO4-H20; 5,8 g/l NaCl; 10 ml/l Wolfe's mineraly tirpalas, 10
ml/l Wolfe's vitaminy tirpalas, 10 ml/l aminortigs¢iy tirpalas (pH=7,2) [30]. Inokuliacija buvo
vykdoma specialiu svirkstu jleidziant bakterijas per anolito rezervuaro virSuje esancia angg. Véliau
nuolat leidziamos azoto dujos uztikrino anaerobines salygas rezervuaro talpoje. Perteklinis dujy
kiekis buvo pasalintas per alsuoklj.

3.8. lentelé. Terpés su Shewanella putrefaciens bakterijomis $viesos sugertis.

Sviesos sugertis (bangos ilgis 600 nm)
Po bakterijy jneSimo Po 24 val Po 48 val Po 72 val
0,223 1,343 1,597 1,778
3.4 Mikrobiniy kuro elementy su modifikuoto grafito pluosto veltinio anodais

veikimo efektyvumo tyrimas

Bandymo pradzioje buvo sukonstruoti trys mikrobiniai kuro elementai su anodais 1§ skirtingai
modifikuoty GPV (AvCarb Felt G200) anodinéje ir katodu i§ nemodifikuoto GPV katodingje srityje.
MKE-1 anodas buvo GPV, modifikuotas su m-ksililendiaminu, MKE-2 anodas buvo GPV
modifikuotas su 2,4-diaminotoluenu, MKE-3 anodu buvo naudojamas nemodifikuotas GPV
(kontrol¢). Anodas ir katodas buvo atskirti jonams laidZzia membrana Nafion® NRE-212. Anolitas
(zr. lentelé 2.4.) buvo cirkuliuojamas peristaltiniu siurbliu per anoding sritj 6,25 cm®/min greiciu. |
anolito rezervuara buvo leidziamos azoto dujos 6,25 cm®/min grei¢iu uztikrinant anaerobines salygas.
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Aprasytos sudéties katolitas (zr. 2.9. lentel¢) buvo cirkuliuojamas katodo srityje 18,18 cm®min
grei¢iu ir aeruojamas katolito rezervuare. MKE anodo ir katodo sri¢iy tiris buvo 31,85 cm®. MKE
jtampos kitimas laike buvo registruojamas kas 10 sekundziy, prie MKE elektrinés grandinés jtampos
daliklio 39 Q (x1 %) rezistoriaus prijungus jtampos matavimo duomeny kaupiklj USB TC-08
(Pico® Technology), o pastarajj prijungus prie personalinio kompiuterio. Papildomai j visy MKE
uzdaras elektrines grandines, nuosekliai jtampos daliklio rezistoriui, buvo jjungta pasyvioji elektrine
apkrova — 620 Q (£1 %) rezistorius. Bendra kiekvieno MKE elektriné apkrova buvo lygi 659 (£1 %)
Q. Mikrobiniy kuro elementy efektyvumo su skirtingai modifikuotais GPV anodais palyginimas buvo
atlieckamas pagal jy generuojamos jtampos vertes bei jy kitima laike. Tikrosios kiekvieno MKE
sukuriamos jtampos vertés buvo apskai¢iuotos taikant Omo désnj grandinés daliai.
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3.25 pav. Mikrobiniy kuro elementy generuojamos jtampos kitimas. MKE-1 — anodas i§ GPV, modifikuoto
su m-ksililendiaminu, MKE-2 — anodas i§ GPV, modifikuoto su 2,4,-diaminotoluenu, MKE-3 — anodas i
nemodifikuoto grafito pluosto.

Po sistemos paleidimo (3.25 pav.) inokuliacija visuose MKE vyko pana$iu grei¢iu. Po pirmy 15
valandy ir staigaus visy MKE jtampos kilimo, auk$ciausig jtampg pasieké MKE-1; jtampos verté
sické 109 mV. Tuo metu MKE-2 ir MKE-3 jtampa pasické ~80 mV. Po staigaus jtampos Suolio,
MKE-1 jtampos kilimas sulétéjo, generuojamos jtampos verté nusistovéjo praéjus 42 val. po
inokuliacijos, jtampai siekiant 148 mV. Véliau jtampa kito = 10 mV, pasiekdama MKE-1 maksimuma
104 valandg po inokuliacijos, kuris siekeé 153 mV. MKE-2 jtampa po staigaus Suolio 14 val. ir toliau
didé¢jo. 43 val veikimo valandg po inokuliacijos MKE-2 pasieke sistemos maksimalig 165 mV jtampa.
Véliau ji krito ir nuo 54 val., pasiekus apie 130 mV jtampa, stabilizavosi. Iki tyrimo pabaigos (3.26
pav.) jtampa svyravo tarp 115 mV ir 125 mV. MKE-3 (kontrolé¢) po inokuliacijos metu jvykusio
jtampos Suolio (14 val.) stabilizavosi ir nepasieké modifikuoty MKE (MKE-1 ir MKE-2)
generuojamos jtampos nei vienam laiko taske (maksimaliai sieké 121 mV praéjus 54 val. po bakterijy
inokuliacijos). Viso tyrimo metu (3.25 pav., 3.26 pav.) MKE-3 generuojama jtampa labai svyravo:
nuo 30 mV (175-177 val. po inokuliacijos) iki 125 mV (263 val.po inokuliacijos) ir tik tyrimo
pabaigoje (220 — 295 val.) stabilizavosi ir kito nuo 100 mV iki 125 mV
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3.26 pav. Mikrobiniy kuro elementy generuojamos jtampos kitimas laike. MKE-1 — anodas i§ GPV,
modifikuoto su m-ksililendiaminu,, MKE-2 — anodas i§ GPV, modifikuoto su 2,4,-diaminotoluenu, MKE-
3 — anodas i$ nemodifikuoto grafito pluosto veltinio.

Tyrimo metu dél vykdomos nuolatinés katolito aeracijos, i§ jo rezervuaro iSgaruodavo dalis vandens,
todél katolito rezervuaras buvo periodiskai papildomos distiliuotu vandeniu iki 400 ml Zymens.
Atsizvelgus | grafikg (3.25 pav. — 3.26 pav.), papildymas distiliuotu vandeniu MKE generuojamai
itampai jtakos netur¢jo, nes po distiliuoto vandens jpylimo nebuvo pastebéti jokie staiglis jtampos
poky¢iai

Antroji trijy MKE sistema buvo surinkta su anodais i§ kity modifikuoty GPV. ISplovus, dezinfekavus
ir sterilizavus sistemg pagal aprasyta metodika, MKE vél buvo surinkti: MKE-4 anodu buvo GPV,
modifikuotas su 3-aminopiridinu, MKE-5 anodu buvo GPV, modifikuotas su 3-amino-1,2,4-triazolu,
0 MKE-6 anodu buvo naudotas nemodifikuotas GPV (kontrol¢). Tyrimo metu buvo uztikrinta, kad
salygos bei sistemos konstrukcija biity identiskos pirmosios serijos MKE konstrukcijai.
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3.27 pav. Mikrobiniy kuro elementy generuojamos jtampos kitimas laike. MKE-4 — anodas i§ GPV,
modifikuoto su 3-aminopiridinu, MKE-5 — anodas i§ GPV, modifikuoto su 3-amino-1,2,4-triazolu, MKE-
3 — anodas i§ nemodifikuoto grafito pluosto veltinio.

S karta, jleidus paruosta Shewanella putrefaciens bakterijy kultiirg grei¢iausia inokuliacija vyko
MKE-6 (3.27 pav.). Per pirmagsias 50 val. MKE-6 jtampa staigiai kilo ir pasieké 154 mV. Tada jtampa
stabilizavosi ir didZigjg dalj tyrimo (iki 385 val.) laikési tarp 125 mV ir 160 mV. Véliau ji pradéjo
kristi (3.28 pav., 385 val.) ir destabilizavosi (3.29 pav.). Taip jtampa svyravo tarp 100 mV ir 13 mV
iki tyrimo pabaigos (580 val.). MKE-4 ir MKE-5 inokuliacija vyko 1é¢iau ir po pirmy 47 val. jtampa
atitinkamai sieké 60 mV ir 34 mV. Véliau MKE-4 jtampa krito iki 50 mV (3.27 pav., ~110 val.) ir
iSsilaiké £ 10 mV ribose iki 190 val. (3.28 pav.). MKE-5 pasickgs 74 mV jtampg stabilizavosi ir
iSsilaiké + 1,0 mV ribose iki 230 val. Véliau abiejy MKE su modifikuotais anodais jtampa pradéjo
palaipsniui kilti (3.28 pav.). MKE-4 maksimalig jtampa pasieké 365 val. ir 162 mV, o0 MKE-5
didziausia jtampa buvo generuojama 371 valanda ir sieké 142 mV. Iki tyrimo pabaigos abiejy MKE
su modifikuotais anodais jtampa svyravo, taciau 460 val. stabilizavosi ir iki tyrimo pabaigos (3.29
pav., 580 val.) palaipsniui didéjo.
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3.28 pav. Mikrobiniy kuro elementy generuojamos jtampos kitimas laike. MKE-4 — anodas i§ GPV,
modifikuoto su 3-aminopiridinu, MKE-5 — anodas i§ GPV, modifikuoto su 3-amino-1,2,4-triazolu, MKE-
6 — anodas i§ nemodifikuoto grafito pluosto veltinio.
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3.29 pav. Mikrobiniy kuro elementy generuojamos jtampos kitimas laike. MKE-4 — anodas i§ GPV,
modifikuoto su 3-aminopiridinu, MKE-5 — anodas i§ GPV, modifikuoto su 3-amino-1,2,4-triazolu,
MKE-6 — anodas i§ nemodifikuoto grafito pluosto veltinio.

Antrosios serijos MKE tyrimai atskleidé¢, kad GPV pavirSiaus modifikavimas heterocikliniais aminais
teigiamos jtakos MKE generuojamai jtampai netur¢jo. Tai galima paaiSkinti tuo, kad azoto atoma(us)
turintys heterociklai daznai sudaro tokj aktyvuma salygojancius antibakteriniy preparaty molekuliy
struktiiros fragmentus. Taciau jdomu ir tai, kad tokie heterocikliniai fragmentai GPV pavirSiuje
visiSkai nesunaikino Shevanella putrefaciens bakterijy prie anody pavirsiy. Inokuliacija vyko ilgiau,
generuojamos jtampos vertés buvo mazesnés, taciau MKE veiké ir generavo stabilig jtampa. IStyrus
visy keturiy MKE su anodais i§ skirtingais aminais modifikuoty GPV veikimg nustatyta, kad
didZiausig jtampa generavo MKE-2 (3.25 pav., 165 mV, 43 val. po inokuliacijos), kuriame anodas
buvo i§ GPV, modifikuoto su 2,4,-diaminotoluenu. Jo verté buvo 32% didesné nei kontrolinio MKE-
3 (3.26 pav., 125 mV, 259 val. po inokuliacijos) su anodu i§ nemodifikuoto GPV.
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3.5 Mikrobiniy kuro elementy su anodais i§ modifikuoto grafito pluosto veltinio
efektyvumo vertinimas be katolito buferinio tirpalo aeracijos

Siekiant jvertinti MKE su anodais i§ organiniais aminais modifikuoty GPV veikimo efektyvumo
priklausomybe nuo katolito aeracijos, buvo sukonstruoti 3 mikrobiniai kuro elementai pagal apraSyta
metodika su skirtingai modifikuotais GPV: MKE-1 anodu i§ GPV, modifikuoto su m-ksililendiaminu,
MKE-2 su anodu i§ GPV, modifikuoto su 2,4-diaminotoluenu, ir MKE-3 su anodu i$ nemodifikuoto
GPV. Atliekant mikrobiniy kuro elementy su modifikuotais grafito pluosto veltiniais efektyvumo
vertinimg buvo vykdoma fosfatinio buferinio tirpalo aeracija. Tyrimo metu nusistovejus MKE
generuojamai jtampai (3.30 pav.), buvo nutrauktas aeracijos procesas (praé¢jus 309 val. po
inokuliacijos). MKE-3 jtampa staigiai pradéjo kristi ir po maziau nei 2 valandy po aeracijos
nutraukimo jtampa nukrito iki 0 mV. Iki tyrimo pabaigos (315 val.) jtampa nepakilo. MKE-1 ir MKE-
2 jtampa po aeracijos nutraukimo sumazéjo nuo 128 mV iki 103 mV (MKE-1, 3.30 pav.) ir nuo 118
mV iki 100 mV (MKE-2, 3.30 pav.). Taciau $iy MKE generuojama nesumazéjo iki nulio. MKE-2
jtampa stabilizavosi £10 mV ribose ir i$silaiké iki tyrimo pabaigos (315 val.). Nukritusi MKE-1
jtampa taip pat stabilizavosi ir buvo dar pastovesné nei MKE-2: iki tyrimo pabaigos svyravo tarp 107
mV ir 103 mV (x2 mV).

Antrosios serijos MKE katolity aeracija taip pat buvo nutraukta po to, kai nusistovéjo generuojamos
jtampos vertés. Sioje serijoje MKE-4 anodu buvo GPV, modifikuotas su 3-aminopiridinu, MKE-5 —
anodas 1§ GPV, modifikuoto su 3-amino-1,2,4-triazolu, 0 MKE-6 anodas buvo i§ nemodifikuoto GPV
(kontrol¢). I§jungus oro pompa po 6 val. MKE-6 jtampa sieké ~1 mV, 0 dar po 14 valandy pasieke 0
mV ir nebekito iki tyrimo pabaigos (720 val. po inokuliacijos). Iki aeracijos nutraukimo, MKE su
modifikuotais GPV anodais jtampa buvo stabili (3.29 pav.), 0 nutraukus abiejy sistemy katolito
aeracija, jy jtampa pradéjo kristi (3.31 pav.). Sustabdzius aeracija MKE-4 jtampa siekeé 148 mV, o
tyrimo pabaigoje (pragjus 720 val. po bakterijy inokuliacijos) generavo 80 mV. MKE-5 prie$ oro
pompos iSjungima jtampa islaiké 127 mV, o tyrimo pabaigoje — 65 mV.
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3.30 pav. Mikrobiniy kuro elementy jtampos kitimas laike. MKE-1 — anodo GPV modifikuotas su m-
ksililendiaminu, MKE-2 — anodo GPV modifikuotas su 2,4,-diaminotoluenu, MKE-3 — su nemodifikuotu
grafito pluosto veltiniu (kontrole).
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Visi tirti MKE su modifikuotais GPV anodais generavo jtampa net neaeruojant katolito tirpalo.
Didziausig ir stabiliausig jtampg generavo MKE-1, kuriame anodas buvo i§ GPV, modifikuoto su m-
ksililendiaminu. Labai svarbu paminéti tai, kad MKE su modifikuotais anodais generuojamos
jtampos verté buvo Zymiai stabilesné be aeracijos. Jos kitimas maziau priklausé nuo aplinkos
temperatiros kitimo. Tokie MKE galéty bti tiriami kaip biologiniai jutikliai, kuriuose generuojamos
jtampos vertés dydis néra pats svarbiausias rodiklis, nes Zymiai svarbiau yra generuojamos jtampos
vertes pastovumas.
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3.31 pav. Mikrobiniy kuro elementy jtampos kitimas laike. MKE-4 — anodo GPV modifikuotas su 3-
aminopiridinu, MKE-5 —anodo GPV modifikuotas su 3-amino-1,2,4-triazolu, MKE-6 — su nemodifikuotu
grafito pluosto veltiniu (kontrolé¢).

3.6 Mikrobiniy kuro elementy efektyvumo priklausomybé nuo natrio chlorido
koncentracijos anolite

Siekiant jvertinti MKE veikimo efektyvumo priklausomybe¢ nuo natrio chlorido koncentracijos, buvo
sukonstruoti 3 MKE pagal aprasyta metodika su nemodifikuotais GPV anodais ir katodais. Tyrimo
metu buvo naudota Luria-Bertani mitybiné terpé anolito skyriuje su skirtinga natrio chlorido
koncentracija: MKE-7 ji buvo 17 g/l, MKE-8 — 20 g/l, MKE-10 — 22 g/l ir MKE-11 — 25 g¢/I. Kaip
katolitas buvo naudotas fosfatinis buferis (pH=7,2). Abiejy bandymy sistemose palyginimui buvo
naudoti MKE-9 ir MKE-12, kuriy anolite NaCl koncentracija buvo 10 g/I.

Pirmojo bandymo metu MKE anolitinése terpése NaCl koncentracija buvo 17 g/l (MKE-7) ir 20 g/l
(MKE-8) NaCl (3.31 pav.). Po Shewanella putrefaciens bakterijy kulttros inokuliacijos, greiciausiai
jtampa didéjo MKE-7 ir MKE-8 (3.32 pav.). Po 15 val. MKE-7 jtampa sieké 119 mV, o MKE-8 po
28 val. generavo 122 mV elektros srove. Praéjus apie 140 val. nuo bakterijy inokuliacijos, MKE,
kuriy anolituose buvo didesné¢ NaCl koncentracija, stabilizavosi ir atitinkamai iSlaiké 170 mV +10
mV (MKE-7) bei 150 mV £10 mV (MKE-8) jtampa iki tyrimo pabaigos (260 val) (3.33 pav.). MKE-
9 15 val. po inokuliacijos generavo 55 mV jtampa. Pra¢jus 63 val. jtampa pradéjo kilti ir po 95 val.
stabilizavosi. Iki tyrimo pabaigos MKE-9 islaiké 120 mV £5 mV jtampa (3.33 pav.).
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3.32 pav. Mikrobiniy kuro elementy jtampos kitimas. MKE-7 — anolitiné terpé, kurioje NaCl koncentracija
17 g/l., MKE-8 — anolitiné terpé su 20 g/l NaCl koncentracija, MKE-9 — anolitiné terpé su 10 g/l NaCl
koncentracija (kontrol¢).
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3.33 pav. Mikrobiniy kuro elementy jtampos kitimas. MKE-7 — anolitiné terpé, kurioje NaCl koncentracija 17
g/l., MKE-8 — anolitiné terpé su 20 g/l NaCl koncentracija, MKE-9 — anolitiné terpé su 10 g/l NaCl
koncentracija (kontrolé).

Leidziant sistemas antrajj kartag, MKE buvo naudota anolitiné terpé su 22 g/1 (MKE-10), 25 g/l (MKE-
11) ir 10 g/l (MKE-12) NaCl koncentracija. Inokuliacija visuose MKE vyko tuo pa¢iu metu, ta¢iau
didziausig jtampg po pirmy 25 val. generavo MKE-10 ir sieké 212 mV. Véliau jtampos kilimas
stabilizavosi ir 100 val. po inokuliacijos pasieké didziausig tyrimo jtampa, kuri sické 239 mV. Véliau,
iki bandymo pabaigos (169 val., 3.34 pav.), MKE-10 islaik¢ 130 mV =10 mV jtampg. MKE-11 ir
MKE-12 viso tyrimo metu jtampos kitimas buvo panasus. Po inokuliacijos praé¢jus 15 val. abiejy
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MKE jtampa sieké 82 mV. Véliau ji kilo pra¢jus apie 100 val. nuo sistemos paleidimo, stabilizavosi
ir iki tyrimo pabaigos generavo 157 £4 mV (MKE-11) bei 155 + 5 mV (MKE-12) (3.34 pav.).

Visy bandymy metu, kai NaCl koncentracija anolito terpéje buvo skirtinga, MKE generuojamos
Jtampos vertés buvo ganétinai stabilios ir mazai kito, kintant temperatiirai. Auksciausia jtampa buvo
uzfiksuota antro sistemos leidimo metu, kai NaCl koncentracija anolite buvo su 22 g/l (MKE-10, 3.34
pav.). MKE, kuriuose anolito terpéje NaCl koncentracija buvo 17 g/l ir 20 g/l, taip pat generavo
didesne jtampa nei kontrolinis MKE (3.32 pav., 3.33 pav.). Taciau, kai NaCl koncentracija buvo
padidinta iki 25 g/l, MKE generuojama jtampa buvo labai panasi j kontrolinio MKE generuojama
itampa. Galima daryti iSvada, kad didinant NaCl koncentracija anolito terpéje iki 22 g/l, galima
padidinti mikrobinio kuro elemento generuojamg jtampa.
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3.34 pav. Mikrobiniy kuro elementy jtampos kitimas. MKE-10 — anolitiné terpé, kurioje NaCl koncentracija
22 g/l., MKE-11 — anolitiné terpé, kurioje NaCl koncentracija 25 g/l, MKE-12 — anolitiné terp¢, kurioje
NaCl koncentracija 10 g/l (kontrolé).
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4. Rekomendaciju dalis

Naudojant mikrobinius kuro elementus su Shewanella putrefaciens bakterijomis kaip reaktorius
galime tiesioginiu biidu gauti elektros energijg 1§ organiniy medziagy ir atlieky. Norint padidinti MKE
efektyvuma buvo istirti skirtingi veiksniai, turintys jtakos generuojamos jtampos dydziui ir
stabilumui.

Siekiant padidinti darbe tirtos konstrukcijos mikrobiniy kuro elementy su Shewanella putrefaciens
bakterijomis generuojamos elektros srovés jtampos verte, rekomenduojama grafito pluosto veltinio
anodus ruosti, i§ pradziy elektrochemiSkai oksiduojant juos, o po to modifikuojant su 2,4-
diaminotoluenu ir m-ksililendiaminu. MKE su tokiais anodais generuoja aukstesn¢ ir daug stabilesne
jtampg nei MKE, kuriame anodu buvo naudotas nemodifikuotas GPV. Taip pat MKE su S$iais
modifikuotais anodais generavo itin stabilig jtampa net ir neaeruojant katolito. Tokie MKE galéty
biti panaudoti biologiniy jutikliy gamyboje, taciau reikalingi tolimesni tyrimai, norint daugiau istirti
Ju generuojamos jtampos stabilumg ir ilgalaikiSkuma, esant kitokioms aplinkos salygoms. Taip pat
reikéty tirti, kokiy anali¢iy buvimui ar jy koncentracijy pokyc¢iui Sie biologiniai jutikliai biity jautris.

Vertinant MKE efektyvumo priklausomybe¢ nuo natrio chlorido koncentracijos anolito terpéje, buvo
nustatyta, kad aukSCiausia jtampa generuojama, kai NaCl koncentracija terp¢je yra 22 g/l.
Rekomenduojama ateityje iStirti, ar tokia pati NaCl koncentracija tikty ir kitose dazniausiai
mikrobiniuose kuro elementy anodo srityje naudojamose Shewanella putrefaciens bakterijy
mitybinése terpése.
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Atlikus tyrimg su MKE ir optimizavus natrio chlorido koncentracijg anolito terpéje, pasiiilyta proceso principiné schema (4.1 pav.).
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4.1 pav. Principiné MKE su Shewanella putrefaciens bakterijomis technologiné schema.

4.1 lentelé. Irenginiy ir medZziagy sarasas
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Mikrobinis kuro elementas
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Isvados

1. Elektrochemiskai oksiduojant grafito pluosto veltinj vandeniniame 10 % H2SOg4 tirpale esant
skirtingai impulsy jtampai (Umax = 3,75 V; Umax = 4,0 V), nustatyta, kad elementiné¢ deguonies
koncentracija GPV pavirsiuje daugiau padidéjo, esant Umax = 3,75 V.

2. Modifikuojant oksiduoto GPV siileliy pavir$iy organiniais aminais: m-ksililendiaminu, 1,4-
diaminotoluenu, 3-amino-1,2,4-triazolu ir 3-aminopiridinu, nustatyta, kad didZiausia elementinio
azoto koncentracija (14,04%) buvo gauta, modifikuojant elektrochemiskai oksiduotg GPV su m-
ksililendiaminu, o maziausia (7,32%) — su 3-aminopiridinu.

3. Istyrus MKE veikimo efektyvuma su skirtingais organiniais aminais modifikuotais GPV
anodais, nustatyta, kad didziausig jtampa (165 mV) generavo MKE-2, kuriame anodas buvo i$
GPV, modifikuoto su 2,4-diaminotoluenu. Generuojamos jtampos verté buvo 32 % aukstesné nei
kontrolinio MKE. Shewanella putrefaciens inokuliacija grei¢iausiai vyko MKE-2, kuriame buvo
anodas i§ GPV, modifikuoto su 2,4-diaminotoluenu. Ilgalaikiy tyrimy metu buvo nustatyta, kad
visi MKE, kuriuose anodai buvo i§ modifikuoto GPV, generavo stabilesn¢ jtampa.

4. Tiriant katolito aeracijos jtakg MKE su organiniais aminais modifikuotais anodais veikimo
efektyvumui, nustatyta, kad nutraukus katolito aeracija, auksc¢iausig jtampa generavo MKE-2,
kuriame anodas buvo i§ GPV, modifikuoto su m-ksililendiamu (105 mV). Pazymétina, kad visi
MKE su modifikuotais anodais generavo labai stabilig jtampa, po to, kai katolito aeracija buvo
nutraukta, MKE pasiekus maksimalias generuojamos jtampos vertes su katolito aeracija.

5. Vertinant NaCl koncentracijos LB terpé¢je, kuri buvo naudojama kaip anolitas, jtakga MKE
efektyvumui, nustatyta, kad auksCiausig jtampg generavo MKE-10, kurio anolite NaCl
koncentracija buvo 22 g/l (239 mV). Maziausig jtampg generavo MKE-9, kurio anolite NaCl
koncentracija buvo 10 g/l (125 mV).
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