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Santrauka

Nitritai placiai aptinkami jvairiuose vandenyse: upése, eZeruose, mineraliniuose ir geriamuosiuose
vandenyse. Taciau Sie junginiai yra labai nepageidaujami vandens telkiniuose dél jo toksiskumo
vandens gyvinijai. Reglamentuojamos didZiausios leistinos nitrito jony koncentracijos vertés
geriamajame vandenyje yra labai mazos (0,05 — 0,1 mg/dm?). Nitrity analizé naudojant jautrius ir
tikslius metodus gali bati atlickama tik laboratorijose. Pastaraisiais metais yra atliekama vis daugiau
tyrimy su mikrobiniais kuro elementais (MKE), juos panaudojant kaip jutiklius. Daznai tokio tipo
jutikliai yra naudojami nuoteky vandens tyrimams, nustatant jvairius cheminius junginius. Dél greitos
reakcijos, tokio tipo jutiklis galéty baiti naudojamas nitrito jony analizei. Sio darbo tikslas buvo
sukonstruoti MKE pagrindu veikiantj bioelektrocheminj jutiklj ir istirti jo panaudojimo galimybes
nustatant nitrito jonus ir jy kiekj nuoteky vandenyse. Tyrimy metu buvo sukonstruoti vienodos
konstrukcijos, dviejy skyriy mikrobiniai kuro elementai. Juose buvo kultivuojamos dviejy tipy
bakterijy kulttiros: viename kuro elemente misri bakterijy kultiira, paimta i$ aktyvaus dumblo, kitame
— gryna Shewanella putrefaciens bakterijy rasis. Taikant skenuojamaja elektroning mikroskopija
nustatyta iy bakterijy forma ir dydis. Atliekant elektrocheminiy parametry matavimus surasta
optimali abiejy MKE elektriné apkrova (pasyvi varza), lygi 1000 Q. DidZiausia generuojama jtampa
buvo nustatyta esant 12 cm®/min debitui. Mikrobiniy kuro elementy tyrimai buvo atlikti jiems
veikiant recirkuliacijos ir pratekéjimo rezimais. Optimali organinés (maistinés) medziagos — acetato
koncentracija modelinése nuotekose (anolite) buvo 3 mg/dm®. MaZinant ir didinant maistiniy
medziagy koncentracija anolite abejuose MKE generuojama jtampa mazéja. Nustatyta, kad MKE
jtampos svyravimus lemia aplinkos oro, o taip pat ir elektrolity (anolito ir katolito) temperatiiros
svyravimai: MKE jtampa didéja augant temperattirai ir mazéja jai krentant. MKE jtampos ir anolito
oksidacijos-redukcijos potencialo (ORP) vertés priklauso nuo maistiniy medziagy koncentracijos
recikuliuojamose modelinése nuotekose (anolite): jose mazé¢jant maistiniy medziagy, MKE jtampa
mazéja, o ORP - auga. Abu kuro elementai buvo istirti Kintant nitrito jony (NO2") koncentracijali
pladiame intervale (0,1 — 1000 mg/dm?®). Visose koncentracijose kuro elementai rodé atsakg —
generuojamos MKE jtampos sumazéjima, | nitrito jonus esan¢ius modelinése nuotekose. Esant
mazoms nitrito jony koncentracijoms (0,1 — 10 mg/dm?®) su misria bakterijy kultiira yra stebima
logaritminé MKE jtampos sumazéjimo priklausomybé nuo nitrito jony koncentracijos, 0 MKE su S.
putrefaciens bakterijy riiSimi jtampos sumaz¢jimas Siame nitrito jony koncentracijy intervale buvo
vienodas (apie 59 %). Prie dideliy nitrito jony koncentracijy pastebimas stiprus generuojamos
jtampos sumazé&jimas abiejuose MKE, esant 1000 mg/dm? nitrito jony koncentracijai MKE
generuojama jtampa neatsistato j prie§ eksperimentg buvusj lygj. Kolorimetriniu metodu nustacius
nitrito jony koncentracijas i$ abiejy MKE istekanciose modelinése nuotekose-anolite nitrito jony
koncentracija sumazéja, kai NO2™ koncentracija 0,1 — 1,0 mg/dm? arba iSlieka nepakitusi, kai NO2"
koncentracija 10 — 1000 mg/dm?.
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Summary

Nitrites are widely found in a variety of waters: rivers, lakes, mineral and drinking waters. However,
these compounds are highly undesirable in water bodies due to its toxicity to aquatic animals. The
regulated maximum levels for nitrite ions in drinking water are very low (0.05-0.1 mg/dm?). Analysis
of nitrites using sensitive and accurate methods can only be performed in laboratories. In recent years,
more and more research has been conducted on microbial fuel cells (MFC) using them as sensors.
Often, this type of sensor is used for wastewater testing to detect various chemical compounds. Due
to the rapid reaction, this type of sensor could be used for the analysis of nitrite ions. In this reaserch,
two MFC, which had two chambers, were constructed. In one microbial fuel cell mixed culture of
bacteria (activated sludge) was cultivated, in another Shewanella putrefaciens bacteria. The shape
and size of the bacteria were determined by scanning electron microscopy (SEM). The determined
optimal MFC external load (passive resistance) was 1000 Q, it was the same for both fuel cells. The
maximum generated voltage was observed at a flow rate of 12 cm®min. MFC was tested in two
operation modes: flow through and recirculation. Optimal concentration of acetate (nutrient) in model
wastewater (anolyte) was 3 mg/dm3. By reducing and increasing the nutrient concentration in the
anolyte, the voltage generated in both MFCs decreases. It was found that the fluctuations of the MFC
voltage are caused by the fluctuations of the ambient air temperature, as well as the temperature of
the electrolyte (anolyte and catholyte): the voltage of the MFC increases with increasing temperature
and decreases with decreasing temperature. The values of MFC voltage and oxidation-reduction
potential (ORP) of anolyte depend on the concentration of nutrients in the recirculation mode. As
nutrients decrease, the voltage of MFC decreases and the ORP increases. Both fuel cells were studied
in a wide range of nitrite ion (NO2) concentrations (0.1-1000 mg/dm?®). Both fuel cells showed
response to NO2™ in wastewater - a decrease in the generated voltage. At low concentrations (0.1
mg/dm? to 10 mg/dm?) MFC with mixed bacterial species showed logarithmic decrease of generated
voltage. Whereas MFC with S.putrefaciens voltage decreased same amount (59%) in concentrations
of nitrate ion from 0.1 to 10 mg/dm?3. At high nitrite ion concentrations, a much higher decrease of
generated voltage was observed in both MFCs. At 1000 mg/dm? concentration of nitrite ions voltage
generated in both MFCs have not recovered to level of voltage that was observed before experiments.
It was observed by colorimetric method that the concentration of nitrite ions in the wastewater flowing
from both MFCs decreased at concentration of NO2 0.1-1.0 mg/dm?® or remained unchanged at
concentration of NO2™ 10-1000 mg/dm?.



Turinys

Lentelig SATASAS ........c.ooiiiiiiiiii et r e reeanes 8
PaveiksIu SAIASAS .........ocoiiiiiiii s 9
IVAAAS ..o 11
1. Literatliros apPZVal@a ............cccccooiiiiiiiiiii e 12
1.1. Jvadas | mikrobinius Kuro elementus.............cocuiiieiiiiiiieniniese e 12
1.1.1. Mikrobiniy kuro elementy KONStrUKCIJa ........eviiviiiiiiiiiiiiiiiie e 12
1.1.2. Mikrobiniame kuro elemente naudojamy elektrody tipai ir konstrukcija ........ccccovvverinnnnne 13
1.1.3. Mikrobiniuose kuro elementuose naudojamos Membranos ...........cccccevveresieereeresieeseeeenns 14
1.2. Mikrobiniuose kuro elementuose naudojami Mikroorganizmai..........c.cccevevveiieeneeriesieeseenenn, 16
1.2.1. Biopléveliy morfologija ir jy jtaka elektrony pernasai..........cccccevveeieriineniesieesee e 17
1.2.2. Elektrony pernasos biidai mikrobiniuose kuro elementuose..............ccoevvvvviiiiiiiiinicninnnn, 17
1.2.3. Bioelektrocheminiai procesai vyksantys anodiniame ir katodiniame skyriuje ..................... 18
1.3. Mikrobiniy kuro elementy veikimo principais paremti jutikliai ir jy panaudojimo sritys ....... 18
1.4. Mikrobinio kuro elementais paremty jutikliy modifikacijos..........cvvvririiiiieneieninesiseens 19
1.5. Mikrobinio kuro elementy taikymas toksiSkumo tyrimams.........ccccoecveeviiiiiiienniie e 22
2 1 =g o] T - LSS 25
A O Y/ T AT To oI T 1 1] (o I VISR 25
2.1.1. MedZiagos NAUAOLOS LYTIMUOSE .....cceeivreieiieeiieeie st e steeee et sba et e e re e s e e e ae e e sreenee e 25
2.1.2. Aparatiira ir prietaisai naudoti ekSperimentuose ..........covvverriiiiiieiiiie e 25
2.1.3. Mikrobinio kuro elemento konstrukcija ir jo paleidimas ..........cccoovieiieneninniiie e 26
2.1.4. Mikrobinio kuro elemento veikimo parametry StebEjimas..........cuevvvrvereeiiereenieiesieneenenns 27
2.1.5. Mikrobinio kuro elemento anolito ir katolito paruoSimas...........coevevveeeierenene s 28
2.1.6. Mikroorganizmy kultivavimas ir jy naudojimas mikrobiniuose kuro elementuose.............. 28
2.1.7. Tinkamos mikrobiniam kuro elementui apkrovos nustatymas potenciostatu ...................... 29
2.1.8. Mikroorganizmy paruoSimas skenuojamajai elektrony mikroskopijai .........ccccoeerveeinernnnne 29
2.1.9. Nitrito jony koncentracijos kiekio nUStatymas ..........cccoeeriiiiieiiiiiieseeee e 29
2.1.10. Mikrobinio kuro elemento paveikimas Natrio NITFtU.........coccooeiieiinin e 30
2.2. Tyrimy rezultatai it JY aPtarimas ........cccovevirieniinieiiei e 30
2.2.1. MKE elektrolity tekéjimag uztikrinan¢iy peristaltiniy siurbliy debitai...........ccoovveiirieennnnnne. 31
2.2.2. Tinkamos mikrobinio kuro elemento apkrovos parinkimas.............ccoceeererenenenenesesnenns 33
2.2.3. Mikrobiniy kuro elementy darbo rezimy nustatymo rezultatai...........ccoccooeriveriiiiinienennnn 35
2.2.4. Mikrobinio kuro elemento jtampos priklausomybé nuo temperatiiros ir anolito oksidacijos-

=10 0] (o TRy o 0] (=] o] - 1 SRS 36
2.2.5. Nitrito jony koncentracijos jtaka mikrobinio kuro elemento jtampai ..........cccocoeervieierrnnne 38
2.2.6. Egzoelektrogeny veikimo principai terpéje su nitrito JONAIS .......evvvvereeeerierierieniesesiesesneenes 48
2.2.7. Skenuojamosios elektroninés mikroskopijos duomeny analizés rezultatai.............cccoeenee. 50
3. REKOMENUACTJOS ... ettt ettt sttt e b e bt s st e sbe e beeneesreebe s 52
4. Darbuotojy sauga ir SVeIKata .............c.ooiiiiiii 55
4.1. Profesings rizikos vVeikSniy analiZ€...........cuooviiiiriiiiiiiiiiieicsee s 55
4.2. Pavojingos Chemings MEAZIAZOS .. ..cvuverrrieiiiiiiiieisiie st et e st e st e st e e b e snbe e s snaeeenseeas 55
FEVAOS ... s 59
LIteratliros SATASAS ........coooiiiiiiiiiii ettt ettt b e s e e b e e R e e e b e e nan e nneesnneene e 60
PIIBUAI. ..o 64
1 priedas. MoKslinial PaSIEKIMAI ...........coiiiiieiieiie e e 64



Lenteliy sarasas

1.1 lentelé. Skirtingy MKC anodams naudojamy medziagy pranaSumai ir trilkumai [8]................. 14
1.2 lentelé. MKE naudojamos membranos ir jy charakteristikos ir savybeés [10].........ccccvriininnnne. 15
2.1 lentelé. Modeliniy nuoteky uzterSty nitrito jonais tirpaly SUdetyS........coovviieiiiiiiiiiiniiiiiene 30
2.2 lentelé. Peristaltiniy siurbliy debito matavimo rezultatai..........ccoccverieriiiiiieiieeiie e 32

2.3 lentelé. Nustatomas peristaltiniy siurbliy rotoriaus sukimosi greitis reikiamam debitui gauti... 33
4.1 lentelé. Naudoty pavojingy cheminiy medziagy zenklinimas, pavojingumo ir atsargumo frazés ir
PrICSZAISTINGS PIICIIIONES .euvvviesreresrieestteessteeesstreesassesassessssesaseesasseeessseeessbeeessbeeessbeeensseeennseeensseeennns 56



Paveiksly sarasas

1.1 pav. Dviejy skyriy mikrobinis kuro elementas, kuriame kaip substratas yra naudojama gliukozé

5] SRR 12
1.2 pav.. Pory ir kanaly struktiira jonomerinése membranose [11] ......cccocceiiiiiiiniiniienie e 15
1.3 pav.. Tiesioginé elektrony pernasa (TEP) ir elektrony pernasa mediatoriais (EPM) [20]........... 17
1.4 pav. Trijy pakopy MKE jutikliy sistemos BDS, substrato ir toksiniy medziagy atpazinimo grafiné
L0 =T 1 S 20
1.5 pav. MKE jutiklio, sukurto nustatyti vandenilio peroksida, schema [34]........cccccovririiiniiinnnnn. 21
1.6 pav. Popieriaus pagrindu sukurto jutiklio sujungimo schema (a), konstrukcija, grafiné veikimo
reprezentacija (b), JUtIKIIS (C), [B5] .. i veirieiiiieiieie et 22
1.7 pav. MKE jutiklio BDS ir toksiskumo testy rezultatai, naudojant jvairiy kultiiry mikroorganizmus
ir Shewanella loihica PV-4 atmainos bakKterijas [36] .......ccccouveriiiriiiieiie s 22
1.8 pav. Potencialo ir srovés stiprio pokyc€iy priklausomybé nuo toksiny poveikio, veikiant MKE
skirtingais darbo rezimais: pastovios varzos (PV) ir pastovaus potencialo (PP) [37]......c.cccvvvrunnne. 23
1.9 pav. LPMKE: jutiklis (a), katodas ir anodas (b), konstrukcinés detalés (c) [38]........c.cceevrrrnnne 24
2.1 pav. MKE principiné schema: 1 — MKE puselemenc¢iy korpusai, 2 — grafito veltinio elektrodai, 3
— PVC tinklelio tarpikliai, 4 — katijonams laidi membrana. ............cccccevveierieenieeie e 26
2.2 pav. Pico Technology DRDAQ (a) ir TC-08 (b) duomeny kaupimo prietaisai ............c.cvrvrrenne. 27
2.3 pav. Azoderinimo reakcija tarp 4-aminobenzensulfonamidas ir N-(1-naftil)-1,2-diaminoetano
dalyvaujant nitrito jonams, susidarant raudonos spPalvos dazZui.............ccccevvviiieiie i 29

2.4 pav. Kalibracing kreivé, skirta apskaiciuoti nitrito jony koncentracijai pagal iSmatuota Sviesos
sugertj (absorbcijg) esant 540 nm bangos ilgiui ir 10 mm analizuojamo tirpalo sluoksnio storiui... 30
2.5 pav. Eksperimentuose naudotos MKE ir kitos jrangos (MKE sistemos) principiné schema. S-1,
S-2, S-3, S-4 peristaltiniai siurbliai, ORP oksidacijos-redukcijos potencialo jutiklis, T-1 aplinkos
temperatiira, T-2 terpés temperatiira, R-1 920 Q varza, R-2 80 Q varza,V-1 ir V-2 vienos krypties

ventiliai, V-3, V-4, V-5 trieigial VENTHIAl.........ccoooeiiiiiii e 31
2.6 pav. Siurbliy debito priklausomybe nuo apsisukimy greiCio........coovereeririeieriiieeniesieeiee e 33
2.7 pav. IMKE apkrovos rezimy testavimas potencioStatl.........cccvvrveiieiiiiieniieiisiesese e 34
2.8 pav. 2MKE apkrovos rezimy testavimas potencioStatl.........cocirviiieiiiiiiniieiisieseee e 34
2.9 pav. Recirkuliacijos rezimu veikianc¢ios MKE jtampos matavimy rezultatai prie skirtingy
1) S T 00 Lo I (<3 o1 1 USSP T R T R PPRURRUR PP 35
2.10 pav. Pratekéjimo rezimu veikian¢ios MKE jtampos matavimy rezultatai prie skirtingy tekéjimo
o £S5 162 L) TSPV OURPPPRRPPIN 35
2.11 pav. Natrio acetato koncentracijos jtaka sroveés jtampai IMKE .........c.cccoociiiiiiiiiiiiniieee, 36
2.12 pav. Viso eksperimento metu nustatytos aplinkos ir terpés temperatiiros ...........coeerervererrenes 37
2.13 pav. [tampos jtaka NUO terpes tEMPETAtHIOS ....veeivveereeririeieesiieeieesiee et e et e e sreeereesnee e 37
2.14 pav. Osidacijos — redukcijos potencialo priklausomybé nuo Jtampos ..........ccceevererenerennnns 38

2.15 pav. IMKE ijtampos kitimas laike esant skirtingam modeliniy nuoteky-anolito, turin¢io 3
mg/dm? natrio acetato ir 1 mg/dm? nitrito jony, tekéjimo pro MKE anodinj puselementj debitui: A —
1,5 cm®/min , B — 6 cm®/min greitis, C — 12 cm®/min. Raudonai pazyméta grafiko dalis Zymi natrio

NILIIt0 POVEIKIO tTUKIMIC. ..viiiiiiiiiie ittt e e nnre e nreeas 39
2.16 pav. IMKE ir 2MKE jtampy kitimas laike paveikus juos 8 min (sritis paZymeéta raudonai)
modelinémis nuotekomis, uZterstomis nitrito jonais (NO2™ koncentracija 0,1 mg/dm?®) ................... 40



2.17 pav. Nitrito jony koncentracijos pasiskirstymas i§ 1MKE (kair¢je) ir 2MKE (deSinéje)
iStekanc¢iame anolite, kai jtekan¢ios modelinés nuotekos-anolitas uzterStas nitrito jonais (NO2

koncentracija 0,1 mg/dm?; bandinio tiris 40 €M3) .......cc.cceiiiueiiiieeiceeeece e, 41
2.18 pav. IMKE ir 2MKE jtampy kitimas laike paveikus juos 8 min (sritis pazyméta raudonai)
modelinémis nuotekomis, uzterstomis nitrito jonais (NO2~ koncentracija 1 mg/dmd) .........c.c..c....... 42

2.19 pav. Nitrito jony koncentracijos pasiskirstymas i§ 1MKE (kair¢je) ir 2MKE (deSinéje)
iStekanc¢iame anolite, kai jtekanc¢ios modelinés nuotekos-anolitas uZterStas nitrito jonais (NOz2

koncentracija 1 mg/dm?; bandinio tiiris 40 cm®) .......cccceeieereeeecee e 42
2.20 pav. IMKE ir 2MKE jtampy kitimas laike paveikus juos 8 min (sritis pazyméta raudonai)
modelinémis nuotekomis, uZterstomis nitrito jonais (NO2~ koncentracija 10 mg/dmd)..................... 43

2.21 pav. Nitrito jony koncentracijos pasiskirstymas i§ 1MKE (kair¢je) ir 2MKE (desingje)
iStekanc¢iame anolite, kai jtekan¢ios modelinés nuotekos-anolitas uzterStas nitrito jonais (NO2

koncentracija 10 mg/dm?; bandinio tiiris 40 ¢m®) .......ccceeeveeeeeceeeee s 44
2.22 pav. IMKE ir 2MKE jtampy kitimas laike paveikus juos 8 min (sritis paZymeéta raudonai)
modelinémis nuotekomis, uZterstomis nitrito jonais (NO2™ koncentracija 100 mg/dmd) .................. 45

2.23 pav. Nitrito jony koncentracijos pasiskirstymas i§ 1MKE (kair¢je) ir 2MKE (deSin¢je)
iStekanc¢iame anolite, kai jtekanc¢ios modelinés nuotekos-anolitas uzterStas nitrito jonais (NO2

koncentracija 100 mg/dm?3; bandinio tiris 40 ¢M®) ........cccoeuiviveviiieeei e, 45
2.24 pav. 1IMKE ir 2MKE jtampy kitimas laike paveikus juos 8 min (sritis pazyméta raudonai)
modelinémis nuotekomis, uzterstomis nitrito jonais (NO2 koncentracija 1000 mg/dm?®) ................ 46

2.25 pav. Nitrito jony koncentracijos pasiskirstymas 1§ 1MKE (kair¢je) ir 2MKE (deSinéje)
iStekanc¢iame anolite, kai jtekan¢ios modelinés nuotekos-anolitas uZterStas nitrito jonais (NO2
koncentracija 1000 mg/dm?; bandinio tiiris 40 CM3) ......ceviveueeeeeceeeeeeee e 47
2.26 pav. IMKE (kairéje) ir 2MKE (deSinéje) itampos kritimo priklausomybé nuo nitrito jony
koncentracijos modelin€se NUOLEKOSE .......c.ueiuieiiiiiiieiiieii e 47
2.27 pav. Vienu metu vykstantys elektros jtampos gavimo, skaidant natrio acetatg ir denitrifikacijos
O] L0TolcE T L A RSP SRTPTR 48
2.28 pav. MKE jtampos kitimas laike paveikus ji 8 min (sritis pazyméta raudonai) modelinémis
nuotekomis, uzterstomis nitrito jonais (NO2” koncentracija 100 mg/dm?®). Sritys 1 ir 3 — procesai susije
su organinés medziagos skaidymu oksidacijos procesy metu; sritis 2 — denitrifikacijos procesas. .. 49
2.29 pav. MKE jtampos kitimas laike paveikus jj 1 val. (sritis pazyméta raudonai) modelinémis
nuotekomis, uZterstomis nitrito jonais (NO2" koncentracija 100 mg/dm?3). Sritys 1 ir 3 — procesai susije
su organinés medziagos skaidymu oksidacijos procesy metu; sritis 2 — denitrifikacijos procesas. .. 50
2.30 pav. IMKE ir 2MKE naudoty grafito veltiniy elektrody (anody ir katody) SEM nuotraukos (100,
1000 ir 5000 Karty didiNImas) ....cc.eeeveeieeiiieesiee ettt eeesie et esseeesbeesseeesbeessseesbeessneasbeessneenes 50
2.31 pav. IMKE misriy bakterijy bandinio SEM nuotraukos (7000 ir 10000 karty didinimas)....... ol
2.32 pav. 2MKE S. putrefaciens bakterijy riisies bandinio SEM nuotraukos (5000 ir 7000 karty

(o Lo T a0 ) USSR 51
3.1 pav. Jutiklio sistemos, paremtos MKE veikimo principu atpazinti nitrito jonus, principiné schema
........................................................................................................................................................... 52
3.2 pav. Principiné vandens valymo jrenginiy schema, su jutiklio integracijos vieta ............c.ccc.... 54

10



Ivadas

Mikroorganizmy geba generuoti elektros srove buvo tyrinéta jau 1911 metais Jungtingje Karalystéje
M.C. Poterio (angl. M.C. Potter). Sis mokslininkas tyrinéjo Saccharomyces cerevisiae geba sukurti
elektros srove. Véliau, rusy kilmés amerikieciy mokslininkas B. Koenas (angl. B. Cohen) sukiire
veikiantj puselementj, paremtg mikroorganizmy gebéjimu generuoti elektros srove. Pastaruosius
keturis deSimtmecius mikrobiniai kuro elementai (MKE) yra vis daZzniau tyrinéjami, dél Sios
technologijos plataus pritaikymo galimybiy. XX a. MKE buvo aktyviai tyrinéjamas mokslininkés L.
Benetos (L. Bennetto) ir jos kolegy, kuriy moksliniai darbai sukiiré nauja susidoméjimg mikrobiniais
kuro elementais. Ypac Si technologija buvo pradéta vystyti XXI a., bandant sukurti atsinaujinanéiy
energijos Saltiniy prietaisus [1].

Verta paminéti, kad MKE galima pritaikyti ne vien kaip alternatyvy energijos $altinj ateityje, bet ir
dabar, tiriant elektrony pernasos mechanizmus, sgsajas tarp mikroby ir cheminiy medziagy. Tokiu
budu jzvelgiama galimybé sukurti mikrobiniy kuro elementy sistemas, kurios gali veikti kaip
bioelektrocheminiy jutikliai.

Viena i bioelektrocheminiy jutikliy panaudojimo sri¢iy yra nuoteky vandeny kokybiniy parametry
stebéjimas. Dabar jvertinti jvairius kokybinius vandens parametrus yra naudojami jvairiis
fizikocheminiai metodai ir jutikliai paremti jy veikimu. Taciau nitrity jony analizei atlikti yra
naudojami jautras ir tikslas metodai, kurie gali bati atlickami tik laboratorijose. Taigi, yra pastebima,
kad norint gauti tikrg gyvy organizmy atsaka j vandenyje esan¢ias chemines medziagas, realiu laiku,
kaip realaus laiko stebéjimo sistemg gali biiti naudojami bioelektrocheminiy jutikliai, paremti MKE
veikimu.

Siame darbe siekiama remiantis technologinémis prielaidomis sukurti bioelektrocheminj jutiklj MKE
pagrindu ir jj panaudoti nuoteky vandenyje iStirpusiy nitrity koncentracijos stebéjimui.

Darbo tikslas: Sukonstruoti mikrobinio kuro elemento pagrindu veikiantj bioelektrocheminj jutiklj
ir istirti jo panaudojimo galimybes nustatant nitrito jonus ir jy kiekj nuoteky vandenyse.

Darbo uzdaviniai:

1. Sukonstruoti bioelektrocheminio jutiklio sistema, kurios veikimas biity paremtas mikrobinio kuro
elemento veikimo principu.

2. Istirti mikroorganizmy rasiy, anolito tekéjimo greiciy, pratekéjimo rezimy, apkrovos, maistiniy
medziagy koncentracijos mikrobiniame kuro elemente jtakg generuojamai jtampai.

3. Vykdyti nuolatinius jtampos, oksidacijos-redukcijos potencialo ir temperatiros matavimus,
naudojant skaitmeninius duomeny kaupimo prietaisus.

4. Nustatyti MKE jutiklio atsaka j skirtingas nitrito jony koncentracijas, remiantis jtampos ir
kolorimetrijos matavimais.
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1. Literaturos apZvalga
1.1. TIvadas j mikrobinius kuro elementus

Mikrobiniai kuro elementai (MKE), dél juose esanciy mikroorganizmy vykdomy specifiniy
gyvybiniy procesy yra plataus pritaikomumo jrenginiai, generuojantys elektros srove [2]. MKE
sulauk¢ didelio mokslinio susidoméjimo pries keturis deSimtmecius, nuo tada moksliniy publikacijy
sparCiai daugéja. Tyréjai per pastaruosius metus analizavo tiek sudedamasias jrenginiy dalis ir jy
tarpusavio saveika, tiek aiSkinosi biologiniy procesy eiga ir mikroorganizmy svarba Siuose
jrenginiuose [2,3].

Siuose bioelektrocheminiuose jrenginiuose organiniy medziagy oksidacija vykdo specialiis
mikroorganizmai, galintys generuoti elektros sroveg, vadinami egzoelektrogenais. Proceso metu, Sie
mikroorganizmai perduoda elektronus anodui, taip sudarydami priclaidg elektros srovei tekéti
elektros grandine [2,3].

1.1.1. Mikrobiniy kuro elementy konstrukcija

MKE galima sutikti jvairiy formy ir konfigiiracijy. Priklausomai nuo paskirties Sie elementai gali buti
projektuojami jvairaus dydzio. Elektrodai gali biiti projektuojami vienoje sekcijoje (skyrius) arba
atskirose. Jeigu MKE yra sudaryta iS vienos sekcijos, abu elektrodai gali biti perskirti membrana,
kurios cheminé struktiira ir fiziné forma gali skirtis. 1.1 paveiksle matomas MKE, sudarytas is dviejy
skyriy, perskirty membrana. Mikroorganizmai, esantys ar¢iau anodo, naudoja istirpusias organines
medziagas. Skaidymo metu mikroorganizmai kaip pasaling medziagg i$skirig elektronus, kuriuos
atiduoda anodui. Elektronai judédami link katodo, sukuria elektros srove, kurig galima iSmatuoti,
nustatant MKE efektyvuma. Sekcijoje, kurioje yra katodas, iStirpgs terpéje deguonis jungiasi su
vandenilio jonais, sudarydami vandens molekules, Siame procese yra panaudojami elektronai,
judantys elektros grandine iS anodo j katoda [4].

Katalizatorius

Mikroorganizmai

Deguonis
9 Gliukozés

Pertvara tirpalas
Katodinis skyrius Anodinis skyrius

1.1 pav. Dviejy skyriy mikrobinis kuro elementas, kuriame kaip substratas yra naudojama gliukozé [5]

Elektronai elektros grandine gali judéti keliais buidais: mikroorganizmy sienelés pavirSiuje esanciais
baltymy perneséjais, kurie tiesiogiai perduoda elektronus, arba mediatoriais, kurie oksidacijos-
redukcijos procesy metu gali perduoti elektronus i$ mikroby j anodg. Antruoju metodu naudojami
junginiai turi pasiZyméti redukcinémis savybémis, jie gali susidaryti natiiraliai kaip antriniai
metaboliniai junginiai, arba gali biiti pridéti papildomai [3,4,5].

12



1.1.2. Mikrobiniame kuro elemente naudojamy elektrody tipai ir konstrukcija

Matuojama elektros srové juda iSorine elektros grandine i$ anodo j katodg. Tarp katodo ir anodo turi
biti sudarytas didelis potencialy skirtumas. Sis skirtumas daznai yra sudaromas katodo skyriuje
prisotinant terpg oro deguonimi. Katodai gali biiti pagaminti IS Korozijai atspariy medziagy (taurieji
metalai, anglies junginiai). Dél tirpale esancios deguonies, katode vyksta redukcijos procesai, kuriy
metu susidaro vanduo. Priklausimai nuo MKE konstrukcijos susidargs vanduo yra perneSamas per
pusiau laidzig membrang link anodo [3]. Dauguma naudojamy katody MKE yra oro arba skystos
terpés pagrindu. Mikrobiniuose kuro elementuose daZzniausiai yra naudojami dviejy konfigtracijy
katodai:

1. panardinti tirpale;

2. turintys tiesioginj ry§j su oru [4].

Pirmojo tipo mikrobiniuose kuro elementuose, ant katody pavirSiaus vyksta iStirpusio deguonies
redukcija. Dél Sios priezasties katoduose susidaro limituojancios stadijos, nes tirpaluose kambario
temperatiiroje, normaliomis salygomis deguonies istirpsta apie 6 mg/dm>. Be to, norint palaikyti
deguonies kiek] tirpale yra reikalingas nuolatinis deguonies papildymas su oro pompa, kuri tuo paciu
maisyty tirpalg. Taigi MKE su panardintais katodais tirpale yra sudétingesnés konfigtiracijos ir
maziau efektyvis, dél reikiamo papildomo iSorinio energijos Saltinio oro pompoms [3, 4].

Antrojo tipo katodai turi tiesioginj rysj su oro deguonimi. Sios konfigiiracijos MKE yra paprastesni,
taip pat jiems néra reikalingas papildomas katodo aeravimas. Taciau Siy elektrody veikimui yra biitina
terpé, kuri sudrékinty elektroda, nes oro deguonies redukcijai yra reikalinga jony migracija
katalizatoriaus sluoksnyje. Be to, veikimo metu, dél didelio virsslégio, susidarancio anolito skyriuje
i katoda gali prasiskverbti organin¢ terpé, tokiu biidu sumazinant MKE efektyvuma. Sio tipo katody
dizaine, daZnai naudojamos perfluorinto jonomero tipo membranos, kurios yra laidZios tik
specifiskiems jonams. Siomis dienomis $ig palyginti brangia medZiaga bandoma pakeisti kitomis,
pigesnémis [6].

Katalizatoriai MKE yra gaminami i$ jvairiy medZiagy:
1. anglies pagrindu pagaminty;

2. kompozitiniy medZziagy;

3. netauriujy metaly;

4. tauriyjy metaly.

MKE katodinio puselemencio konfigiiracija, katodo forma ir jo papildomas apdirbimas gali bati
jvairtais, priklausomai nuo Sio tipo kuro elemento atliekamos funkcijos. Redukcinés reakcijos
vykstancios ant katodo pavirSiaus yra viena i$ svarbesniy mikrobiniame kuro elemente vykstanciy
procesy, nuo kiuriy priklauso generuojamos srovés dydis [4, 6].

Mikrobiniuose kuro elementuose naudojami anodai daznai gaminami i§ anglies pagrindu pagaminty
medziagy, metaly, metaly oksidy, taip pat kompozitiniy medziagy [7]. Anglies pagrindu pagamintos
medziagos yra patrauklios tuo, kad pasizymi geru biologiniu suderinamumu, cheminiu stabilumu,
pakankamu elektriniu laidumu ir yra ganétinai pigios. Anody, pagaminty i§ anglies medziagy,
pavirSius gali bati lygus (pvz.: anglies audinys arba tam tikras popieriaus pluostas), suspaustos formos
(pvz.: anglies granuliy forma) arba $epecio (pvz.: anglies pluosto sruogy). Sio tipo anodai gali biiti
jvairiai modifikuojami, didinant MKE efektyvumg [8]. 1.1 lenteléje yra pateikiamos dazniausiai
naudojamos anodui gaminti medziagos.
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1.1 lentelé. Skirtingy MKC anodams naudojamy medziagy pranasumai ir trikumai [8]

Anodo medZiaga PanaSumas Trikumas

Plienas Didelis laidumas, pigi, lengvai MaZas pavirsiaus plotas, stiprios
gaunama antibakterinés savybés, korozija

Anglies strypas Didelis cheminis stabilumas ir MaZas pavirsiaus plotas
laidumas, pigi, lengvai gaunama

Anglies Sepetys Didelis pavirSiaus plotas ir lengva MKE anodo skyriuje gali sumazéti
konstrukcija maistinés terpés pratekéjimas

Anglies audinys Didelis pavirsiaus plotas Brangi

Anglies popierius Lengvai prijungiami kontaktai Trapus

Anglies veltinis Didelis pavirsiaus plotas Didelé varza

Sukietinta anglies kempiné (ang. Didelis laidumas Trapi, didelé varza

RVC)

Kita medziagy grupé, kuri yra daznai naudojama anodams gaminti yra metalai ir jy oksidai. Lyginant
su angies pagrindu pagamintais anodais, jie turi vieng didelj pranaSumag, metalai pasizymi didesniu
elektriniu laidumu, nei anglinés medziagos. Taciau MKE konstrukcinés dalys turi veikti didelés
drégmés salygomis. Todeél pasirinkti metalai turi biiti atspariis korozijai, d¢l sudaromy oksidy
pléveliy. Anodai daznai yra gaminami i$ nertidijancio plieno arba titano. Be to, anodai pagaminti iS
metalo pasizymi lygiu pavirSiumi. D¢l Sios priezasties naudojamos bakterijos negali kolonizuotis ant
tokiy medziagy pavirSiaus. Metaly pavirsiai daznai yra modifikuojami, naudojamos kompozitinés
medziagos, pagerinti adhesyvines medziagy savybes. Be paminéty medziagy vis dazniau bandoma
naudoti elektrai laidZius polimerus arba polimery ir metaly kompozitus MKE anody gamyboje. Viena
1§ tokiy medziagy yra polianilino ir platinos kompozitas, pasiZymintis biologiniu suderinamumu ir
stabilumu jvairiose terpése [2, 8, 9].

Anodai pagaminti i§ metaly arba anglies junginiy gali biiti modifikuojami. Po fizinio arba cheminio
apdirbimo, yra daznai prijungiamos karboksilinés funkcinés grupés, kurios gali sudaryti stiprius
vandenilinius ry$ius su peptidinémis grandinémis, esan¢iomis bakterijy citochromoje, taip pagerinant
elektrony pernesima tarp mikororganizmy ir anodiniy medziagy [8, 9].

1.1.3. Mikrobiniuose kuro elementuose naudojamos membranos

Membranos atskiria MKE anodinj ir katodinj puselementj ir juose esancius dazniausiai skirtingos
sudéties elektrolitus, kad tarp jy nevykty reakcijos, i§ katodo j anoda nepatekty deguonis, o tarp dviejy
elektrody vykty tik selektyvus jony judéjimas. Daugiausiai mikrobiniuose kuro elementuose yra
panaudojamos jony selektyvios membranos. MKE membranos skirstomos j:

1. katijonams laidzios membranas (KLM);

2. anijonams laidzios membranas (ALM);

3. polimery arba kompozitinés membranas [10].

Jonams selektyvios arba jonomerinés membranos gaunamos i§ lanks¢iy oligomery, juos jungiant j
ilgas grandis — polimerus. Dazniausiai naudojamuose monomeruose yra alifatinés, ciklinés ir
aromatintés dalys, prie kuriy yra prijungtos hidrocarbonatinés arba perfluorintos grupés (pvz.: -SOsH,
-PO3H, -COOH, -NH30H). Sio tipo membranos gali biiti panaudojamos tyrimams laboratorijose ir
jvairiose pramonés Sakose. Jonams selektyvios membranos yra skirstomos, pagal jvairius
parametrus. Sio tipo membranos gali biiti skirtomis j homogenines (sudarytas i§ vienos rasies
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polimero polimero) ir heterogeninés (sudarytos i$ keliy rtsiy polimery ir (arba) kompozitiniy

medziagy) [11].

1.2 pav.. Pory ir kanaly struktiira jonomerinése membranose [11]

1.2 paveiksle yra pateiktos jony membranos poros ir jose esantys kanalai. Kaip ir buvo minéta
jonomerinés membranos yra pagamintos i$ hidrofobinio polimero. Dél esanciy polimery pavirSiuje
issides¢iusiy hidrofiliniy grupiy yra sudaromas atitinkamas kravis. Siuo atveju yra pateikta -SOs”
grupé, kuri sudaro neigiamg kriivj kanaly pavirSiuje, tokiu biidu leidziant anijonams judéti per
membrang [11]. Naudojamy MKE membrany pavyzdziai pateikti 1.2 lenteléje.

1.2 lentelé. MKE naudojamos membranos ir jy charakteristikos ir savybés [10]

Membranos tipas

Charakteristika

Savybés

Perfluorinto jonomero membranos

Nafion®, GoreSelect®,
homoheniskos, pagrindas
pagamintas iS PTFE

Membranos stabilios
redukuojancioje ir oksiduojanéioje
aplinkoje, geras cheminis ir
mechaninis atsparumas, ilgas darbo
laikas (iki 60000 h)

Ne iki galo fluorinto jonomero
membranos

Fluorokarbono bazés ir hidrokarbono
arba aromatiniy junginiy Soninés
grandinés, kurios gali buti
modifikuojamos, daznai randami
ETFE arba PVDF-stireno
kopolimerai

Didelis laidumas, bet membranos
néra tokios atsparios kaip
perfluorinto jonomero

Ballard BAM®, arba pana$is
kopolimerai, kuriy pagrinda sudaro
trifluorstirenas

Pigesné alternatyva Nafion®
katijonams selektyviai membranai,
ilgas darbo laikas

Nefluorinto jonomero membranos

Hidrokarbono pagrindo membranos,
modifikuotos su protoninémis
grupémis, tokie kaip PS-DVB
kopolimerai

Mechaniskai atsparios, bet néra
atparios cheminiam ir terminiam
poveikiui, prastas laidumas,
pastebimas didelis membrany
brinkimas

Sulfonuota stireno/etileno-
butileno/stireno membrana

Geras protony laidumas, pigumas

Homogeniné i$ dalies sulfoninta,
polieterketono pagindu pagaminta
membrana

Geras mechaninis ir cheminis
atsparumas

Sulfoninta (poliarizuota) aromating
baze turin¢ios membranos

Victrex® kovalentiniu buidu susietas
polimeras

Geras mechaninis, cheminis ir
terminis atsparumas, geras laidumas
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Membranos tipas Charakteristika Savybés

Organiniy arba neorganiniy Jonomero ir neorgainio kompozito Geras laidumas
kompozity membranos derinys, kaip Nafion®/SiO; arba

Nafion®/Zn0O;
Neorganinés membranos Nanoporiné membrana su Pigumas, geras laidumas

imobilizuota riig§timi ir polimeru
kaip riSikliu, pvz.: SiO2/PVDF/sieros
rugstis

1.2. Mikrobiniuose kuro elementuose naudojami mikroorganizmai

I$ visy mikroorganizmy, bakterijos yra dazniausiai panaudojamos MKE generuoti elektros srovei.
Anode, baterijos oksidacijos procesy metu, kaip pasSalinj reakcijos produktg gali iSskirti elektronus.
Taciau tik nedidelé dalis bakterijy Siuos elektronus gali tiesiogiai perduoti anodui, be papildomy
cheminiy junginiy — mediatoriy, kurie oksidacijos-redukcijos procesu metu gali pernesti elektronus
i§ bakterijy j anodg. DaZniausiai proteobakterijy tipui priklausancios bakterijos gali be mediatoriy
perduoti elektronus j anodg. Tokios rtsies bakterijos ir kiti galintys generuoti elektros srove
mikroorganizmai yra daznai vadinami egzoelektorgenais [13].

Egzoelektrogenai gali skaidyti jvairius organinius ir neorganinius junginius, taip sudarydami elektros
srove. Daznai yra naudojama gliukoze, taip pat acetatas, laktatas. Pastaraisiais metais, kaip organinj
Saltinj bandoma naudoti labiau sudétingesnius junginius ir jy miSinius. Tokie industriniai miSiniai
kaip nuoteky vanduo gali biiti panaudojamas kaip substratas [14, 15]. Daznai mikrobiniuose kuro
elementuose, dél praktiniy priezasCiy, yra naudojamos gyvos jvairiy mikroorganizmy kulttros, kaip
aktyvus dumblas. Dazniausiai MKE randama $iy tipy bakterijy:

1. o-Proteobakterijy tipo (50-90 %);

2. Cytophagales tipo (iki 33 %);

3. Firmicutes tipo (11 %);

4. y-Proteobacterijy tipo (9-10 %) [16].

Taciau verta paminéti, kad nemazoje dalyje moksliniy darby yra naudojamos vienos riiSies bakterijos.
Abu kultivavimo ir bakterijy pritaikymo btidai turi teigiamy ir neigiamy aspekty.

Pagrindiné priezastis, dél kurios yra naudojama jvairiy mikroorganizmy kultara, yra jos kultivavimo
paprastumas, nes tokius mikroorganizmus galima lengvai iSgauti i§ vandens valymo stoCiy, ar netgi
i$ gamtos. Tac¢iau MKE naudojant misrig mikroorganizmy kulttrg, gautus rezultatus yra sudétinga
interpretuoti, dél jvairiy cheminiy reakcijy vykstanciy bakterijy viduje ir tarp skirtingy raisiy bakterijy
iSoréje. Vis dél to yra pastebima, kad kultivuojant MKE jvairiy mikroorganizmy kultiirg, kuro
elementai pasizymi geresnémis elektros srovés generavimo galimybémis, negu MKE, kuriose yra
naudojamos vienos rasies mikroby kulttiros [17].

Kuro elementuose, kuriuose yra naudojamos vienos rusies bakterijos, analizuojant mikroby viduje
vykstancius cheminius pakitimus, galima MKE pritaikyti ir optimizuoti specifiniam technologiniam
panaudojimui pvz.: generuoti didesnj elektros tankj, atpazinti arba paSalinti specifinius toksinius
junginius. Taciau pritaikomi mikrobiologiniai dauginimo metodai yra daug sudétingesni nei
naudojant misria mikroorganizmy kulttra, nes kultivuojant vienos riiSies mikrobus yra ypatingai
svarbu sudaryti optimalias sglygas, kad j vienos ruSies bakterijy kultirg nebiity jsivesta kity
mikroorganizmy [17,18].
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1.2.1. Biopléveliy morfologija ir ju jtaka elektronuy pernasai

DaZniausiai elektrg generuojantys mikrobai ant elektrody pavirSiaus sudaro bioplévelg (biocenoze) —
i$ mikroorganizmy sudaryta bendrija, kuri prisitvirtina prie jvairiy pavirSiy. Nuo bioplévelés masés
ir pavirSiaus savybiy, prie kurio ji prisitvirtinus, priklausys MKE efektyvumas. Biologinés plévelés
gali buti sudarytos i§ vienos arba keliy rasiy mikroorganizmy. Tyrimy metu nustatyta, kad
hidrofiliniai ir teigiamai jkrauti pavirSiai yra tinkamesni bakterijy kultivavimui ir biopléveliy
suidarymui. Vienas i§ pagrindiniy parametry apibtdinan¢iy bioplévele yra jos storis arba kitaip
biomasé. Nustatyta, kad storesnés bioplévelés, kurios biina apie 50 «m storio ir sudarytos i$ daugelio
sluoksniy, generuoja didesnj srovés tankj, nei plonos i$ vieno sluoksnio sudarytos bioplévelés. Taciau
verta paminéti, kad dél per didelio bioplévelés storio gali biiti limituojama elektrony pernasa tarp
elektrody, mazinant MKE efektyvuma [13, 19].

1.2.2. Elektrony pernasos biidai mikrobiniuose kuro elementuose

Pagrindiniai du elektrony pernasos biidai mikrobiniuose kuro elementuose yra tiesioginé elektrony
pernasa (TEP) ir elektrony pernasa su mediatoriy pagalba (EPM) (1.3 paveikslas).

L . CH,
Per elektronams ZiuZeliais Per mediatorius Fermentais
laidZius proteinus arba elektrony

perneséjus

\._____-———__‘V"h——-—-_____./
TEP EPM

1.3 pav.. Tiesioginé elektrony pernasa (TEP) ir elektrony pernaSa mediatoriais (EPM) [20]

Tiesioginés elektrony pernasos metu elektronai gali biiti perneSami vienu i$ keliy pagrindiniy tipy:
1. per elektronams laidZius proteinus (pvz.: citochromas);
2. per ziuzelius, kitaip jvardinamus kaip nanoplaukelius [20].

Be tiesioginio elektrony pernesimo, daznai yra randamas elektrony perneSimas mediatoriais. Tokio

proceso metu mikroorganizmai neturi galimybés pernesti elektronus vienu i$ tiesioginio perneSimo

keliy, dél to yra naudojamas vienas i$ keletos elektrony pernasos biidy mediatoriais:

1. natiraliai egzoelektrogeny i$skiramy mediatoriy (tarpinés cheminés medziagos) arba elektrony
perneséjy (flaviny, pocianino);

2. egzoelektrogeny isskiriamy fermenty (pvz.: hidrogenaziy) [20].

Elektrony perneSimo efektyvumas yra tiesiogiai susijes su aplinkoje randamomis medziagomis
(kofaktoriais): chinonais, hemais, geleZies-sieros sankaupomis ir vario jonais. Elektrony pernasos
mechanizmai yra katalizuojami reduktoriais, kurie kaip ir minéta yra susikaupe bakterijy sieneliy
pavirSiuje. Vienas i$ pagrindiniy elektrony pernasos mechanizmy yra tiesioginé elektrony pernasa.
Bakterijos, kurios yra arti elektodo pavirsiaus, elektronus pernesa per citochromy kompleksg (Cyt-
C). Tyrimy metu nustatyta, kad G. sulfurreducens naudoja §j mechanizmg pernesi elektronams tiek
viduje, tiek iSoréje [21]. Taip pat Si bakterija efektyviai anaerobiSkai oksiduoja anglies junginius,
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tokius kaip acetatas | vanden;] ir anglies dioksida, o gautus elektronus lengvai atiduoda jvairiems
elektrony akceptoriams (metaly jonams, elementinei sierai arba fumaro riggéiai). Sis mechanizmas
yra tinkamas, kai bioplévelé yra vieno sluoksnio. Jeigu bioplévelé yra sudaryta is keliy sluoksniy, dél
didelio susidariusios plévelés storio gali sumazéti elektrony perneSimo efektyvumas tiesioginiu
perneSimo biidu. D¢l Sios priezasties elektrony pernesimas yra vykdomas tolimu elektrony pernesimo
bidu — bakterijy Ziuzeliais. Sios bakterijy membranos dalys sudaro tanky tinkla, kuris pasizymi
laidumu panasiu j metaly laiduma. Jeigu naudojamos bakterijos yra keliy risiy, tuomet elektronai yra
perneSami tiesioginiu skirtingy bakterijy rasiy pernasos metodu — citochromy kompleksu [21,22].

1.2.3. Bioelektrocheminiai procesai vyksantys anodiniame ir katodiniame skyriuje

Elektrony pernasg 1§ mikroorganizmy link anodo gali vykti keturiais budais:

1. metabolitinio proceso tarpiniais produktais;

2. redokso mediatoriais;

3. konduktyviaja nanojungtimi (per Ziuzelius);

4. membranos pavirsiuje esancius citrochromus (baltymai, galintys perduoti elektronus) [23].

Pastaraisiais metais buvo atrasta mikroorganizmy, galin¢iy tiesiogiai perduoti elektronus, kuriems
nereikalingi toksiSki mediatoriai. Tokie mikororganizmai (bakterijos): Geobacter sp., Shewanella sp.,
Pseudomonas sp., Arcobacter sp., Clostridium sp. ir t.t.. Atliktose tyrimuose buvo nustatyta, kad biity
suskaidomos visos organinés medziagos randamas vandens valymo jrenginiuose yra reikalinga
mikroorganizmy risiy visuma, bet ne vienos raSies bakterijos. Taigi, egzoelektogenai galintys
simbiotiSkai gyvuoti tarpusavyje, gali skaidyti kompleksinius organinius junginius, kuriy negaléty
pasisavinti vienos rasies bakterijos [24].

MKE katuoduose metabolizmas gali vykti keliais biidais, priklausomai nuo katodo tipo. Kuro
elementuose galima sutikti abiotinius katodus ir biokatodus. Abiotinio katodo veikimui reikalingas
katalizatorius arba mediatorius, kurio pavirSiuje galéty vykti redukcijos procesai, taip pagreitinant
MKE veikimo greitj. Pagal tyrimus platina yra viena i§ geriausiy medziagy naudoti deguonies
redukcijai. Taciau Sis metalas pasizymi toksiSkumu, be to, kad yra brangus. D¢l $iy priezascCiy tyréjai
atliko bandymus su pereinamaisiais metalais ir jy oksidais, tarp kuriy buvo mangano (IV) oksidas,
Svino oksidas. Atsizvelgiant j tyrimus vienas i$ svarbiausiy faktoriy buvo deguonies redukavimo
galimybeé, kuriai pasiekti katodai buvo sintetinami ir modifikuojami jvairiais metodais [25].

Biokatodai, atsizvelgiant | procesus, vykstanc¢ius katodo pavirsiuje, yra klasifikuojami j aerobinius ir
anaerobinius. Galutinis elektrony akceptorius aerobiniame biokatode yra deguonis. Sio tipo biokatode
yra reikalingi mediatoriai, kurie dazniausiai biina gelezis arba manganas. Anaerobiniy biokatody
atveju, jy pranasumas pries kito tipo katodus yra difuzinis sluoksnis — protony pernasos membranos,
kurios eliminuoja deguonis kaupimasi ant katodo pavirsiaus ir redukciniy procesy vyksma [26].

1.3. Mikrobiniy kuro elementy veikimo principais paremti jutikliai ir jy panaudojimo sritys

Biologiniai jutikliai gali buti paremti jvairiais veikimo principais: laidumo, amperometriniu,
potensiometriniu, voltmetriniu. Taciau specifiSkai mikrobiniuose kuro elementy veikimu paremti
biologiniai jutikliai, elektros srove generuoja mikroorganizmy pagalba [27]. Pakitus tiriamai aplinkai
gaunami elektros srovés pokycial yra tiesiogiai susij¢ su ezgoelektrogeny veikimu MKE tipo
jutikliuose. Skirtingai negu MKE, kurie yra skirti generuoti elektros srovei, jutikliai, kurie yra paremti
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tokiy elementy veikimu yra kuriami sekti generuojamos jtampos ar galios poky¢iams. Kai kuriuose
straipsniuose Si MKE pritaikymo sritis yra pateikiama, kaip viena i§ perspektyviausiy [28].

Daznai MKE jutikliy konstrukcija yra labai panasi i elektrag generuojanciy kuro elementy struktiira.
Viduje tokiy elementy yra katodas ir anodas. Puselementyje su anodu yra sudaroma anaerobiné
aplinka, kad egzoelektrogenai galéty gyvuoti ir atlikti elektrony perdavima. Kita vertus, katode yra
sudaroma aerobiné aplinka, kurioje yra nepalankios salygos gyvuoti egzoelektrogenams.
Priklausomai nuo konstrukcijos MKE gali turéti arba neturéti membranos. Sujungiant du elektrodus
} granding yra atlickamas elektros srovés parametry stebéjimas jutiklyje, gaunant rezultatus, kurie
toliau analizuojami ir interpretuojami [29].

DaZnai tokiuose jutikliuose anodas yra pasitelkiamas kaip elementas, kuriuo yra pastebimi poky¢iai,
nes nuo mikroorganizmy, kurie gyvuoja prie anodo priklausys pokyciai elektros grandingje. [vairis
keliai, kuriais tokio tipo mikroorganizmai gali perduoti elektronus yra pateikti 3 skyriuje. Tokie
procesai yra labai sudétingi ir skirtingi, priklausomai nuo naudojamy mikroorganizmy tipy. Kitais
atvejais jutiklio veikimas gali biiti paremtas ir prie katodo vykstanciais poky¢ialis.

MKE jutikliai gali biti pritaikomi jvairiose srityse. Galima iSskirti keleta daZniausiai randamy sriciy,
kuriose Sie jutikliai yra kuriami ir testuojami:

1. biologinio deguonies suvartojimo (BDS) testavimas;

2. toksisky medziagy atpazinimas;

3. mikrobinio aktyvumo stebéjimas;

4. biokorozija sukelian¢iy biologiniy pléveliy atpazinimas [30].

Tokie jrenginiai daznai testuojami vandens valymo procesuose analizuoti jvarius metaly, organinius
ar neorganinius toksinus, taip pat nustatyti biopléveliy ar patogeniniy organizmy susidaryma vandens
valymo procesuose. Tarp visy sri¢iy, vienos i$ labiausiai tyringjamy yra BDS ir toksiny stebé¢jimo
valymo jrenginiuose sistemos.

MKE jutikliy rodmenys tiesiogiai priklauso nuo substraty arba toksiny koncentracijos aplinkoje,
kurioje jie dirba. Jeigu tokie jrenginiai yra kuriami sekti biocheminio deguonies suvartojimui
vandenyje, tuomet srovés kitimas priklauso nuo vandenyje esanCiy maistiniy medziagy
koncentracijos ir iStirpusio deguonies, kuris reikalingas biocheminiam organiniy medziagy
oksidavimui, koncentracijos. Kita vertus, tiriamojoje aplinkoje stebint toksines medZiagas, jutiklyje
esantys mikroorganizmai yra nuodijami. Didé¢jant toksiny kiekiui, mazéja MKE generuojamos
elektros srové stipris, krenta MKE jtampa. Stebint §iy parametry vertes ir jy pokycius galima spresti
apie tiriamos aplinkos uzter§tuma, pvz. tarSos atsiradimg, sumazéjimg ar padidéjima [31].

1.4. Mikrobinio kuro elementais paremty jutikliy modifikacijos

Jau buvo minéta, kad mikrobiniai kuro elementai gali atlikti jutiklio funkcijas. StandartiSkai tokio
tipo jutikliai buvo naudojami BDS ir jvairiy toksiniy medziagy stebéjimui. Taciau yra pastebima
jvairiy limituojanciy faktoriy, kurie sumazina tokio tipo jutikliy panaudojimo ne laboratorinése
salygose galimybes.

Verta paminéti, kad jvairiis apribojantys faktoriai yra sumazinami pasitelkus jvairiy kity moksly
Zinias. Naujausiuose darbuose yra pritaikomos inZinerijos, biologijos, chemijos Zinios, kurios padeda
surasti sprendimus pritaikant MKE jutiklius darbui jvairiose realiomis sglygomis.
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Dauguma MKE jutikliy yra kuriami veikti tam tikrose nuoteky sistemose, kur $ie jutikliai galéty
gyvuoti. F. lvars-Barceld ir jo bendraautoriy apZvalginiame straipsnyje yra pastebima, kad miesto ar
pramoniniy nuoteky sistemy stebésena yra viena i$ perspektyviausiy MKE jutikliy pritaikymo sri¢iy.
Siame straipsnyje yra apradyta, kad dauguma tyrimy rodo platy pritaikomuma sekti nuoteky vandens
kokybés parametrus. BDSs testavimo metu galima aptikti nuo 2 iki 1280 mg/dm? organiniy medziagy
koncentracijas, kadmio ir Svino junginius (jonus) galima aptikti esant jy koncentracijoms vandenyje
nuo 0,1 iki 1 mg/dm?. Nikelio jonai aptinkami 0 — 88 mg/dm? koncentracijy ribose [32].

M.W.A. Spurr ir bendraautoriy straipsnyje yra aptariamas MKE jutiklio konstrukcijos
modifikavimas. Sio eksperimento metu buvo sukurtas vieno skyriaus mikrobinis kuro elementas.
Anodas ir katodas buvo pagaminti i$ angies audinio. Katodas buvo padengtas platinos sluoksniu, ir
naudojamas kaip dujy difuzinis katodas. MKE veiké pastovios apkrovos rezimu. Vieno skyriaus kuro
elemento elektrodai buvo atskirti katijonus perskiriancia membrana Fumapem F-930. Tyrime buvo
tirta trijy pakopy MKE jutikliy sistema. Pagrindinis tyrimo tikslas: atskirti toksiSkumg nuo
biocheminio deguonies kiekio trikumo, nenaudojant papildomy iSoriniy jrenginiy (1.4 paveikslas)
[33].
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1.4 pav. Trijy pakopy MKE jutikliy sistemos BDS, substrato ir toksiniy medziagy atpazinimo grafiné forma
[33]

Trijy pakopy MKE jutikliy sistemoje, pratekanciose modulinése nuotekose, buvo atlikti tyrimai
nustatyti BDS ir toksiniy medziagy jtaka srovés tankiui (A, B ir D grafiky stulpeliai, 1.4 paveikslas).
Mokslininkams atlikusiems tyrimus pavyko nustatyti skirtumg tarp biocheminio deguonies
suvartojimo sumaz¢jimo (padidéjimo) ir toksiniy medziagy jtakos srovés tankiui. Pagal gautus
duomenis pastebéta, kad leidziant modulinj nuoteky vandenj BDS sumazéjimas kiekvienoje pakopoje
progresyviai padidino srovés tankio sumazéjimg (59%, 82% ir 94%, B stulpelis, 1.4 pav.), o BDS
padidéjimas nesudaré didelés jtakos srovés tankiui (A stulpelis, 1.4 pav.). Ta¢iau paveikus modulinés
vandens nuotekas toksine medZiaga (4-nitrofenoliu, koncentracija terpéje buvo 150 mg/dm?),
pastebéta, kad visose trijose MKE pakopose buvo nustatytas panaSus srovés tankio sumazéjimas
(63%, 66% ir 74%, D stulpelis, 1.4 pav.) [33]. Sie rezultatai parode¢, kaip kei¢iant MKE konfigiiracija
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galima atskirti dviejy vienu metu galinCiy turéti jtakos MKE veikimui faktoriy nustatyma ir
mikroorganizmy atsako skirtuma j jvairius iSorés veiksnius.

Daliano jury universiteto mokslininkai atliko tyrimus su MKE pagrindu sukurto jutikliu, nustatyti jo
galimybes atpazinti vandenilio peroksida modulinése vandens nuotekose. Siame kuro elemente buvo
panaudotas vieno skyriaus MKE, perskirtas jonams selektyvia membrana. Anodiniame puselemencio
skyriuje buvo panaudotas grafito Sepetys. Katodiniame skyriuje — poliruoto grafito elektrodas.
Vandenilio peroksido koncentracija buvo nustatoma katodiniame skyriuje. MKE nuo anodo link
katodo judantys elektronai, sugeneruoti bakterijy veikian¢iy anodinéje puselemencio dalyje, katolite
esantys vandenilio peroksido molekulés redukuojasi ant elektrodo pavirSiaus, tokiu badu pradedama
generuoti elektros jtampa.

Substratas H:0:

Anodas Membrana Katodas

1.5 pav. MKE jutiklio, sukurto nustatyti vandenilio peroksidg, schema [34]

MKE jutiklis, skirtas atpazinti vandenilio peroksido molekulés (1.5 paveikslas), rodé platy
tiriamosios medziagos nustatymo spektra (1 — 2000 mM H203), taip pat veiké stabiliai, jutikliu buvo
gaunami pastovils rezultatai ir pasiektas didelis selektyvumas. Nustatyta, kad didinant vandenilio
peroksido koncentracija katolite, didéjo matuojamos elektros jtampos verté. Atlikus tyrimus su
anijonams ir katijonams laidZziomis membranomis, pastebéta, kad stabilesni rezultatai buvo gauti su
anijonams laidZzia membrana [34].

Vienkartinio naudojimo jutikliai yra naudojami jvairiose srityse. Remiantis $ia idéja buvo sukurtas
popieriaus pagrindu vienkartinis MKE jutiklis. Tokio tipo MKE jutikliai ateityje gali bti
panaudojami, kaip labai efektyvi alternatyva jau esantiems analizés metodams.
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Inukuliuotos Grafito rasalo
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© (b)
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1.6 pav. Popieriaus pagrindu sukurto jutiklio sujungimo schema (a), konstrukcija, grafiné veikimo
reprezentacija (b), jutiklis (c), [35]

1.6 paveiksle b ir ¢ dalyje matomas jutiklis. Jis yra sudarytas i§ katodo ir anodo sluoksniy, atskirty
protonus praleidzianc¢ia, vasko sluoksniu padengta membrana. Bakterijos buvo inokuliuotos
anodingje elemento puséje, jas iSdziovinant ir suspenduojant PEDOT:PSS polimeriniame gelyje.
Siam jutikliui buvo panaudota Shewanella oneidensis MR-1 bakterijy riisis. ToksiSkumo testai buvo
atlikti, panaudojant formaldehidg. Buvo nustatyta, kad tokio tipo jutiklis pateikia tikslius rezultatus,
panaudojus 0 — 0,02 % formaldehido koncentracijas. Taciau Sio jrenginio galiojimo terminas ir
gamybos procesas turi bati gerinami ateityje [35].

1.5. Mikrobinio kuro elementy taikymas toksiSkumo tyrimams

Beihango universiteto mokslininkai atliko BDS ir toksiSkumo tyrimus su miSriomis ir vienos rusies
bakterijy kultiiromis, norédami patobulinti MKE jutikliy jautruma ir palyginti misrios ir vienos riisies
bakterijy (S. loihica PV-4) kultiry jtakg MKE jutiklio veikimui. Eksperimentams panaudoti dviejy
skyriy MKE, perskirti protonams laidzia membrana Nafion® 117. Anodiniame skyriuje buvo
panaudotas anglies audinys, padengtas amonio jonais. Kadotui pagaminti buvo panaudotas
platinuotas anglies pluoSto popierius (arba anglies popierius, padengtas platinos nanodalelémis).
MKE veiké pastovios varzos rezimu.
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1.7 pav. MKE jutiklio BDS ir toksiskumo testy rezultatai, naudojant jvairiy kultiiry mikroorganizmus ir
Shewanella loihica PV-4 atmainos bakterijas [36]
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Toksidkumo tyrimai buvo atlikti su 1 mg/dm?® koncentracijos antibiotiko chloroteraciklino (CTC) ir
1,5 mg/dm? koncentracijos kadmio jony tirpalais. Su naudotomis cheminémis medziagomis atlikty
testy rezultatai buvo pateikti inhibicijos santykiu, kuris rodé generuojamos jtampos MKE dydzio
pries ir po paveikimo minétomis medziagomis santykj. Daugiau kaip du kartus didesnis inhibicijos
santykis buvo pasiektas naudojant Shewanella loihica PV-4 kultiirg (A grafikas, 1.7 pav.) su abejomis
toksinémis medziagomis. Straipsnio autoriai pazymi, kad Sis rezultatas néra jprastas, nes daugumoje
moksliniy darby misrios bakterijy kultiiros dazniausiai rodo didesn;j toksinio poveikio atsaka j jvairias
chemines medZiagas, nei vienos rasies mikroby kultiiros. Taciau straipsnio autoriai pabréZia, kad
naudojant vienos rasies bakterijy kultiirg biity sunku iSlaikyti sterilumg anolito skyriuje, dél jvedamy
kity mikroorganizmy su tiriamaisiais tirpalais, dé¢l to galimai sumazinant MKE jutiklio efektyvuma.
Be toksiSkumo tyrimy mokslo darbuotojai atliko testus su skirtingomis BDS koncentracijomis
anolite. Testy metu buvo nustatyta, kad miSri bakterijy kultira testavimo metu turéjo didesnj
matavimo spektrg, nei vienos rasies S. loihica PV-4 bakterijy kultira (B grafikas, 1.7 pav.). Gautus
rezultatus mokslininkai aiskino substrato prisotinimu S. loihica PV-4 bakterijy kulttroje, dél Siy
bakterijy pasiekto maksimalaus metabolinio oksidavimo grei¢io maistinéje (organinéje) terpéje [36].

Moksliniame darbe Kinijos ir Jungtiniy Amerikos Valstijy mokslininkai atlikto toksiSkumo tyrimus
vario (1) jonams, panaudojant mikrobinj kuro elementg. Naudotas eksperimentuose MKE buvo
sudarytas i§ dviejy skyriy, perskirty katijonams laidZzia membrana CM17000. Katodiniame skyriuje
panaudotas anglies Sepetys, 0 anodas buvo pagamintas i$ grafito veltinio, susukto j cilindro forma.
MKE testavimo metu veiké pastovaus potencialo rézimu.

Tyrimo proceso metu (rezultatai pateikti 1.8 paveiksle) buvo nustatyta, kad paveikus vario (I1) jonais
MKE jutiklj (B grafikas), jtampos pakitimas buvo pastebétas daug aiSkesnis ir didesnis po paveikimo
toksinu, kada jutiklis veiké pastovaus potencialo (-0,41 V), bet ne pastovios varzos rezimu (A
grafikas). Potencialo stiprus padidéjimas buvo nustatytas MKE veikiant 3000 Q electrine apkrova (A
grafikas). Veikiant MKE skirtingais potencialais (-0,41 V, -0,07 V, 0,1 V) didziausias nustatytas
sroves stiprio pokytis buvo prasiskverbimo pro anoda metu [37].
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1.8 pav. Potencialo ir srovés stiprio poky¢iy priklausomybé nuo toksiny poveikio, veikiant MKE skirtingais
darbo rezimais: pastovios varzos (PV) ir pastovaus potencialo (PP) [37]
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Verta paminéti, kad tarp naujausiy tyrinéjamy pratekéjimy rezimy ir MKE konstrukcijy modifikacijy
galima pamatyti laminarinio pratekéjimo mikrobinio kuro elementus (LPMKE). Tokio tipo
elementuose néra reikalinga membrana, nes katolito ir anolito tirpaly srautai yra visiskai atskirti.
Tokiu biidu yra labai supaprastinama celiy konstrukcija ir savikaina [38].

(a) EIektrlnlal kontaktai (b) Laminarinio pratekéjimo celé

/ 3.8mm
Clutlets )

- Anudq > |

IwTo

Apatinis  Katolito ir anolito ~ Pratekéjimo  Elektody
sluoksnis susiliejimo kanaly sluoksnis  sluoksnis
sluoksnis

1.9 pav. LPMKE: jutiklis (a), katodas ir anodas (b), konstrukcinés detalés (c) [38]

1.9 paveiksle yra pateiktas jutiklis paremtas laminarinio pratekéjimo mikrobinio kuro elemento
(LPMKE) konstrukcija. Jutiklyje buvo naudojama Pseudomonas aeruginosa bakterijy rasis.
Elektrodai buvo pagaminti i$ grafito rasalo ir iSdziovinti uzneSus ant i$ PMMA plastiko pagaminto
elektrodo sluoksnio. Siuo atveju buvo nuosekliai sujungti keturi identiski MKE jutikliai. Pasiekta
60,5 uW/cm? galia, veikiant elementus 100 kQ apkrova. Sis jrenginys atveria galimybes kurti
mikroskopines laboratorijas (angliskai LOC arba Lab-On-Chip), kurios gali biiti pritaikomos jvairiose
mokslinése srityse [39].
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2. Tiriamoji dalis

2.1. MedZiagos ir metodai

2.1.1.

MedZiagos naudotos tyrimuose

Cheminés medziagos naudotos tyrimuose:

2.1.2.

natrio acetato trihidratas (CHsCOONa-3H20), grynumas > 99,5 % (Sigma-Aldrich);
kalcio chloridas (CaClz), grynumas > 93 % (Eurochemicals);

kalio dihidrofosfatas (KH2PO4), grynumas > 98 % (Eurochemicals);

natrio hidrofosfatas (Na2zHPQa4), grynumas > 98,5 % (Eurochemicals);

magnio sulfato heptahidratas (MgSO4 7H20), grynumas > 99,0 % (Eurochemicals);
amonio chloridas (NH4Cl), grynumas > 99,5 % (Sigma-aldrich);

gelezies chlorido heksahidratas (FeCls-6H20), grynumas > 97 % (Sigma-Aldrich);
boro rugstis (HsBOs3), grynumas > 99,5 % (Eurochemicals);

vario sufato pentahidratas (CuSO4-5H20), grynumas > 98 % (Eurochemicals);

kalio jodidas (KI), grynumas > 99 % (Eurochemicals);

mangano chlorido dihidratas (MnCl2-4H20), grynumas > 97 % (Sigma-Aldrich);
nario molibdato dihidratas (Na2MoOs-2H20), grynumas > 99 % (Sigma-Aldrich);
cinko fosfato heptahidratas (ZnSOas-7H20), grynumas 99 % (Eurochemicals);
kobalto chlorido heksahidratas (CoClz-6H20), grynumas > 99 % (Sigma-Aldrich);
Etilendiamintetraacto rtigsties dinatrio druskos dihidratas (Ci0H14N2Na20s-2H20), grynumas
> 99 % (Sigma-Aldrich);

natrio nitritas (NaNO3), grynumas > 99,0 % (Sigma-Aldrich);

ortofosforo riigstis (H3PO4), 85 % tirpalas (Eurochemicals);
4-aminobenzensulfonamidas (NH2CsHaSO2NHz2), grynumas 98 % (Sigma-Aldrich);
N-(1-naftil)-1,2-diaminoetandihidrochloridas (Cio0H7NHCH2CH2NH2-2HCI), grynumas 98 %
(Sigma-Aldrich);

2-propanolis (CsH70H), 99,5 % tirpalas (Eurochemicals).

Aparatiira ir prietaisai naudoti eksperimentuose

Prietaisy saraSas su aprasais:

MKE jtampos, aplinkos ir terpés temperatiiros, terpés oksidacijos-redukcijos potencialo
matavimas realiu laiku bei registravimas jam bégant buvo atlikti naudojant atitinkamy
parametry matavimo ir jy duomeny kaupimo prietaisus Pico Technology® TC-08 ir Pico
Technology® DRDAQ (Pico Technology, Ltd.);

katolito, anolito ir natrio nitrito padavimui ] MKE buvo panaudoti peristaltiniai siurbliai
Signal fluid® BS100-1AQ (Baoding Signal Fluid Technology Co., Ltd.);

Katolito nuolatiniam aeravimui prisotinant ji deguonimi panaudota membraniné oro pompa
Schego® M2K3 (SCHEGO Schemel & Goetz GmbH & Co KG);

nitrito koncentracijos nustatymui tiriamuose tirpaluose buvo naudotas PerkinElmer® Lambda
25 (PerkinElmer, Inc.) spektorfotometras;

MKE voltamperiniy charakteristiky priklausomybés nuo kintancios elektrinés apkrovos
(grandinés varzos) tyrimai buvo atlikti naudojant potenciostata-galvanostata BioLogic® SP-
150 (BioLogic, SAS);
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— grafito veltinio elektrody mikroskopiné sandara ir struktiira bei mikroorganizmy bioplévelés,
analizuotos naudojant skenuojamajj elektroninj mikroskopa (SEM) Hitachi® S-3400N
(Hitachi Science Systems, Ltd.);

— eksperimentuose naudoty kiety ir biriy reagenty svérimui naudotos analités svarstyklés Kern®
ABJ 120-4M (KERN & Sohn GmbH);

— iSmatuoti rezistoriy ir MKE elektring apkrova ir jtampos daliklj sudaranciy rezistoriy tikslios
varzos iSmatuotos auksto tikslumo skaitmeniniu multimetru Mastech® MS8268 (Precision
Mastech Enterprises, Ltd.);

— modeliniy nuoteky tirpalai sterilizuojami dZiovinimo spintoje Binder® ED 53 (Binder, Inc.).

2.1.3. Mikrobinio kuro elemento konstrukcija ir jo paleidimas

MKE, naudoti tyrimuose, buvo pagaminti KTU Mechanikos inzinerijos ir dizaino fakulteto
dirbtuvése, pagal sukurtus brézinius Principiné MKE schema pateikta 2.1 paveiksle.

2.1 pav. MKE principiné schema: 1 — MKE puselemenciy korpusai, 2 — grafito veltinio elektrodai, 3 - PVC
tinklelio tarpikliai, 4 — katijonams laidi membrana.

Sis kuro elementas susideda i§ dviejy puselemenéiy korpusy, kurie buvo isfrezuoti i§ vientiso
polimetilmetakrilato (PMMA) plastiko ruosinio. MKE puselemenciy korpusai perskirti 50 pm storio,
katijonams laidZzia membrana (KLM) Nafion® NRE-212 (The Fuel Cell Store). Sio kuro elemento
korpusy iSorinése sienelése integruoti 1 cm skersmens grafito strypeliai-kontaktai, kurie skirti
elektros srovés perdavimui i§ arba j grafito veltinio (GV) elektrodus. GV elektrodai, kuriy matmenys
yra 70 x 70 x 6,5 mm, buvo iSpjauti iS AvCarb Felt G200 markés GV laksto (The Fuel Cell Store).
Abiejuose MKE puselemencéiuose tarp KLM ir grafito veltinio elektrody buvo jdéti polivinilchlorido
(PVC) tinklelio tarpikliai, kurie reikalingi tinkamam GV elektrody prispaudimui prie grafito
strypeliy-kontakty. Surenkant MKE, jo abiejy puselemenciy korpusai buvo suverzti nertdijancio
plieno (AISI 304) varztais. MKE sandarumas buvo uztikrinamas tarp abiejy MKE puselemenciy
suspaudziama KLM.

Mikrobinio kuro elemento surinkimo ir paruoSimo darbui etapai:

1. iSpjaunamas reikiamos formos ir matmeny grafito veltinio pluostai katodui ir anodui (dydis: 70 x
70 mm);
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2. iSpjaunama reikiamy matmeny Nafion® 212 membrana (dydis: 80 x 80 mm);

3. paruoSiami 2 vienetai PVC tinkleliy kiekvienam kuro elementui (dydis: 70 x 70 mm);

4. Nafion® membrana pries MKE surinkimg yra sudrékinama distiliuotu vandeniu ir jame iSlaikoma
iki 30 min leidziant jai visiskai isbrinkti;

5. MKE surenkamas 10 paveiksle pateikta brézinj;

6. Silikoninémis zarnelémis sujungus peristaltinius siurblius su MKE ir anolito ir katolito talpomis
visa sistema sterilizuojama 20 % koncentracijos 2-propanolio vandeniniu tirpalu, kuris sistemoje
recirkuliavo 1 val.;

7. Po sterilizacijos MKE pratekéjimo rezimu buvo praplaunamas dideliu kiekiu distiliuoto vandens,
kad i§ MKE sistemos pasiSalinty visas 2-propanolio tirpalas;

8. MKE uzpildomas anolitu ir katolitu. Anolitas dearuojamas leidZiant pro jj 50 cm®/min N2 (azoto)
dujy srauty. Katolitas aeruojamas per jj leidziant 500 cm®/min oro srauta.

2.1.4. Mikrobinio kuro elemento veikimo parametry stebéjimas

Elektros jtampa buvo matuojama naudojantis Pico Technology® TC-08 skaitmeniniu duomeny
kaupimo prietaisu (2.2 paveikslas, b). Pasirinktas 1 min matavimo intervalas, matavimui
apskaiciuojamas per minut¢ gauty duomeny vidurkinis dydis. D¢l prietaiso konstrukcijos limitacijos,
matuojama dalis sujungtos grandinés. Elektros grandiné susideda i§ rezistoriy, duomeny kaupiklio,
MKE ir personalinio kompiuterio. Tolimesnis tyrimai buvo atlickami prie MKE prijungus pasyvia
1000 Q elektring apkrova — i§ nuosekliai sujungty 920 Q (1 %) ir 80 Q (1 %) rezistoriy sudaryta
jtampos daliklj. MKE jtampos kitimas laike buvo matuojamas prie jtampos daliklio 80 Q rezistoriaus
prijungus jtampos matavimo duomeny kaupiklj, sujungta su personaliniu kompiuteriu. Tikrosios
kiekvieno MKE sukuriamos jtampos ir srovés stiprio vertés buvo apskaiciuotos taikant Omo désnj
grandinés daliai (1):

9200 +80Q
Uuke = Upk - 800 (1)

¢ia Umke — itampa generuojama mikrobiniame kuro elemente, mV
Ubk — itampa matuojama duomeny kaupiklio, mV

Pagal pritaikyta Omo désnj matuojama duomeny kaupiklio generuojamos elektros jtampos verté buvo
12,5 karty mazesné nei sudaroma matuojamoje MKE.

Be MKE jtampos matavimo, TC-08 duomeny kaupiklis kartu su prie jo prijungta K tipo termopora
buvo naudotas aplinkos temperatiiros matavimui ir ilgalaikiam registravimui. Pasirinktas 1 minutés
matavimy intervalas (jraSomas vidurkinis matavimo intervalo dydis).

2.2 pav. Pico Technology DRDAQ (a) ir TC-08 (b) duomeny kaupimo prietaisai
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Like parametrai buvo stebimi naudojant antrg duomeny rinkimo prietaisg Pico Technology DRDAQ
(2.2 paveikslas, b). Terpés temperatiira buvo matuojama su termorezistoriniu, atspariu vandeniui
termometru Pico Technology DD100. Oksidacijos-redukcijos potencialas buvo matuojamas su
specialiu platinos pagrindu pagamintu jutikliu Pico Technology TA137, kuriame yra naudojamas
Ag/AgCl lyginamasis elektrodas. Parametrai buvo renkami 1 minutés intervalais (pateikimas iSvestas
vidurkinis dydis).

2.1.5. Mikrobinio kuro elemento anolito ir katolito paruoSimas

Tyrimy mety MKE anolitu buvo naudojamas modeliniy nuoteky tirpalas, kuris buvo gaunamas
tarpusavyje sumaiSant bakterijoms reikalingos maistinés medziagos (acetato) ir pagrindiniy
mineraliniy medziagy turintj tirpalg (tirpalas A) su mikroelementy (metaly kompeksy) turinciu tirpalu
(tirpalas B) tariy santykius 1000:1 [40, 41]. Tirpalg A sudaran¢iy medziagy koncentracijos buvo
tokios: 1 g/dm3 arba 3 g/dm? arba 9 g/dm3 natrio acetato trihidrato (CHzCOONa-3H20), 0,015 g/dm?
kalcio chlorido (CaClz), 1,5 g/dm? kalio dihidrofosfato (KH2POa4), 3,0 g/dm?® g natrio hidrofosfato
(Na2HPOs), 0,246 g/dm® magnio sulfato heptahidrato (MgSOs 7H20), 3,82 g/dm?® amonio chlorido
(NH4CI). Tirpalg B sudaran¢iy medZiagy koncentracijos buvo tokios: 1,5 g/dm® geleZies chlorido
hidrato (FeCl3-6H20), 0,15 g/dm® boro riigities (HsBOs), 0,03 g/dm® vario sufato hidrato
(CuS04-5H20), 0,18 g/dm? kalio jodido (KI), 0,12 g/dm® mangano chlorido hidrato (MnCl2-4H20),
0,06 g/dm® nario molibdato hidrato (NazMoOa4-2H20), 0,12 g/dm*® cinko fosfato hidrato
(ZnS04-7H20), 0,15 g/dm? kobalto chlorido hidrato (CoCl2-6H20), 10 g/dm? etilendiamintetraacto
rigsties dinatrio druskos dihidrato (Ci0H14N2Na20s-2H20). Tirpaly A ir B gamybai buvo naudotas
distiliuotas vanduo. Sie tirpalai buvo ruofiami reikalingo tiirio matavimo kolbose istirpinant
apskaiciuotas auki¢iau minéty medziagy mases. SvieZiai paruostas anolitas i§ karto po tirpaly A ir B
reikiamy thriy sumaiSymo buvo sterilizuojamas sandariame inde (6 val., 90+1°C), o po to
atauSinamas iki aplinkos temperatiiros.

MKE Katolitas buvo paruosiamas analogiskai kaip anolitas, tik ] jj nebuvo dedama bakterijy ir
maistinés medziagos — natrio acetato.

2.1.6. Mikroorganizmy kultivavimas ir ju naudojimas mikrobiniuose kuro elementuose

Misrios bakterijy kultiiros kultivavimas MKE jutikliui buvo atliktas paimant 1 g mikroorganizmy
biomasés, esancios MKE, kuri nepertraukiamai veikia ir yra tyrin¢jama pastaruosius 3 metus KTU
Fizikingés ir neorganinés chemijos katedros mokslin¢je laboratorijoje. Toliau paimtg mikroorganizmy
biomasé buvo sumaisyta su 10 cm® 20 °C maistinés terpés tirpalu ir prafiltruota su 50 pm audinio
filtru. Tokiu metodu buvo atskirtos augmenijos ir dirvozemio milimetrinés dalelés. Gautas maistinés
terpés ir mikroorganizmy misinys buvo jvedamas su dezinfekuotu Svirkstu tiesiai j grafito veltin;.

Kitame kuro elemente panaudota Shewanella putrefaciens (DSM nr. 1818, Vokietijos
mikroorganizmy ir lasteliy kultiiry institutas) bakterijy rasis. Sios bakterijos prie§ kultivavima yra
laikomos sausoje, vakuumuotoje ampuléje. Bakterijos perkeliamos j atgaivinimui skirtg terpe, kurioje
buvo inkubuotos 24 val., 30 °C. Toliau S. putrefaciens yra dauginamos skystoje Luria-Bertani (LB)
terpéje 24 val., 30 °C, maiSant 100 aps./min greiciu. Gauta terpé su pasidauginusiomis bakterijomis
gerai suplakama ir su steriliu $virkstu j modeliniy nuoteky tirpalag 10 cm?® jos jleidziama j 490 cm?®
anolito. Taip paruostu anolitu su bakterijomis nedelsiant yra uzpildomas MKE anodinis skyrius [42].
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2.1.7. Tinkamos mikrobiniam kuro elementui apkrovos nustatymas potenciostatu

Potenciostatas buvo naudotas gavanometriniu rezimu. Siame rezime jtampos ir srovés santykis buvo
paliekamas vienodas. Potenciostatas-galvanostatas BioLogic® SP-150 buvo tiesiogiai prijungtas prie
MKE, toliau pagal sudarytg programg buvo kei¢iama elektriné apkrova. Eksperimento metu MKE
buvo iSmatuota naudojant 32 kQ, 16 kQ, 8 kQ, 4 kQ, 2 kQ, 1 kQ, 500 Q, 250 Q, 125 Q, 60 Q, 30 Q,
15 Q grandinés varZas. Kiekvieng kartg prie§ apkraunant MKE skirtinga elektrine apkrova, jis 45 min
veiké atviros grandinés rezimu (R = oo Q; I= 0 A). Skirtingo dydzio elektrine varza apkrauto MKE
sukuriamos jtampos ir srovés stiprio matavimai truko 15 min [43].

2.1.8. Mikroorganizmy paruoSimas skenuojamajai elektrony mikroskopijai

Misios mikroorganizmy kultiiros ir S. putrefaciens rasies bakterijy méginiai buvo paimti i§ veikianciy
MKE su sterilia plienine mentele. Méginiai buvo padengti kuo plonesniu sluoksniu ant sterilios
silikatinés plokstelés. Norint pasalinti vanden] i§ bakterijy buvo paruosti 10 skirtingos koncentracijos
etanolio tirpaly, tarpusavyje sumaisant 96 % (ttrio) etanolj su distiliuotu vandeniu tokiais tiiriy
santykiais: 1:9, 2:8, 3:7, 4:6, 5:5, 6:4, 7:3, 8:1, 9:1. Méginiai buvo laikomi po 1 min kiekviename
tirpale pradedant nuo maziausios iki didziausios koncentracijos. Galiausiai méginiai buvo laikomi 1
min nepraskiestame distiliuotu vandeniu etanolio rektifikate, t.y. 96 % (tdrio) etanolyje. Toliau
meéginiai 30 min buvo palikti nattiraliai iSdzititi kambario temperatiiroje laikant juos traukos spintoje.
Paruosti analizei méginiai buvo tiriami skenuojamuoju elektrony mikroskopu Hitachi S-3400N [44].

2.1.9. Nitrito jonuy koncentracijos kiekio nustatymas

Nitrito jony NO2" koncentracijos anolite-modelinése nuotekose nustatymas buvo atliekamas remiantis
ISO 6777:1984 standarte nurodytomis pagalbiniy ir analizuojamy tirpaly paruo§imo procediiromis
bei jy analizés eiga [45]. Nitrito jony koncentracijos nustatymas buvo paremtas kolorimetriniu
metodu. Dél azoderinimo reakcijos (2.3 paveikslas) rausva spalvag jgijusiy analizuojamy tirpaly
Sviesos sugertis (absorbcija) esant 540 nm jos bangos ilgiui buvo matuojama stiklinése kiuvetése,
kuriose analizuojamo (fotokolorimetruojamo) tirpalo sluoksnio storis buvo 10 mm. Nitrito jony
koncentracija (NO2") visuose eksperimentuose naudotuose tirpaluose buvo apskaiiuojama is$
kalibracinés kreivés, kuri buvo sudaryta i§ anksto iSanalizavus zinomos nitrito jony NO2
koncentracijos standartinius tirpalus (2.4 paveikslas).

2 s

NH>

2.3 pav. Azoderinimo reakcija tarp 4-aminobenzensulfonamidas ir N-(1-naftil)-1,2-diaminoetano dalyvaujant
nitrito jonams, susidarant raudonos spalvos dazui
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2.4 pav. Kalibraciné kreivé, skirta apskaiéiuoti nitrito jony koncentracijai pagal i§matuotg §viesos sugertj

(absorbcijg) esant 540 nm bangos ilgiui ir 10 mm analizuojamo tirpalo sluoksnio storiui

2.1.10. Mikrobinio kuro elemento paveikimas natrio nitritu

Mikrobinio kuro elementai buvo paveikti skirtingomis natrio nitrito koncentracijomis. Analizés
atlikimo etapai:

1.

I35 MKE uzdaros sistemos su papildomu peristaltiniu siurbliu nuleidziama 220 cm® modeliniy
nuoteky (MN);

20 cm?® nepakeisty modeliniy nuoteky paliekama analizei;

ParuoSiama 200 cm® MN ir atitinkamos koncentracijos natrio nitrito tirpalo misinys
eksperimentui (2.3 lentelé);

Tirpaly tekéjimo rezimas i8 recirkuliacinio perjungiamas j pratekéjimo rezima;

Pakeiciamas anolito srautas ir per trisakj ventilj pratekéjimu rezimu j sistemg yra jvedamos 80
cm® MN su natrio nitrito tirpalu — surenkami du bandiniai po 40 cm3, matuojama surinkimo
trukmé;

Pakei¢iamas anolito srautas ir pratekéjimo rezimu per MKE praleidzia 160 cm® MN be natrio
nitrito — surenkami keturi bandiniai po 40 cm®, matuojama surinkimo trukmé;

Pratekéjimo rezimas nustatomas j recirkuliacinj rezima;

Po eksperimento gautiems tirpalams atliekama kolorimetriné analizé.

2.1 lentelé. Modeliniy nuoteky uztersty nitrito jonais tirpaly sudétys

Koncentracija modelinése
nuotekose, mg/dm?®

NO; koncentracija
motininiame tirpale,
mg/dm?3

MN su nitritu paruoSimui
imamo motininio nitrito
tirpalo tiiris

ParuoStas MN su nitritu
taris, cm?®

0,1 10

1,0 100
10,0 1000
100,0 10000
1000,0 100000

2

200

2.2. Tyrimuy rezultatai ir jy aptarimas

Eksperimentai buvo atliekami su dviem mikrobiniais kuro elementais. IMKE - elementas su misria
mikroorganizmy (bakterijy) kultira, 2MKE — elementas su S. putrefaciens bakterijy rtsimi. Anolitas
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— modulinés nuotekos, katolitas — distiliuotas vanduo su nuolatine aeracija. Anolitas esantis 2ZMKE
buvo nuolatos prisotintas azoto dujy — sudaroma anerobiné aplinka anolite. Abu kuro elementai veiké
nuo ménesio iki dviejy ménesiy. Per visg laikotarpj buvo atliekami jvairius eksperimentai. Principiné
eksperimenty metu naudoty jrenginiy schema pateikta 2.5 paveiksle.

T-1
R-1 R-2
— )
.
I Pico Technology
TC-08
V-4
O T ’ﬁ
*+| Katodinisf| Anodinis |=
—L ] skyrius skyrius Bandiniy E Kompiuteris
surinkimas N
MKE
S-2 DEIE V-5
V-3 Pico
Perteklmnis Technology
.- Perteklinis 5
slégis Nitrito tirpalo slégis —— DRDAQ
ileidimo anga r
T-2
ORP
Oro pompa Azoto
dujos

Katolitas Anolitas uzterstas Anolitas
nitrito jonais

2.5 pav. Eksperimentuose naudotos MKE ir kitos jrangos (MKE sistemos) principiné schema. S-1, S-2, S-3,
S-4 peristaltiniai siurbliai, ORP oksidacijos-redukcijos potencialo jutiklis, T-1 aplinkos temperatira, T-2
terpés temperatiira, R-1 920 Q varza, R-2 80 Q varza,V-1 ir V-2 vienos krypties ventiliai, V-3, V-4, V-5

trieigiai ventiliai

2.2.1. MKE elektrolity tekéjima uZtikrinanciy peristaltiniy siurbliy debitai

Norint tiksliai valdyti pro MKE tekanciy elektrolity (anolito ir katolito) srauty debitus pirmiausiai
buvo svarbu surasti tam naudojamy peristaltiniy siurbliy debito priklausomybes nuo jy rotoriaus
sukimosi grei¢io. Tam buvo iSmatuoti keturiy to pateis modelio Signal fluid® BS100-1AQ
peristaltiniy siurbliy perpumpuojamo skysc¢io (distiliuoto vandens) debitai esant skirtingiems jy
rotoriaus sukimosi grei¢iams: 5, 10, 15, 25, 50, 75 ir 100 aps./min. Kiekvienam peristaltiniam
siurbliui nustacius atitinkama rotoriaus sukimosi greitj buvo surandamas laikas, per kurj kiekvienas
siurblys perpumpuoja pastovy tiirj distiliuoto vandens. Visais atvejais buvo pasirinktas 40 cm? tiiris,
kuris atitinka kiekvieno MKE puselemencio (anodinio ir katodinio) tirj. Tokiu biidu, esant tam tikram
peristaltinio siurblio rotoriaus sukimosi grei¢iui iSmatuotas laikas atitinka elektrolito hidraulinio
uzlaikymo laikg zurT (angl. hydraulic retention time — HRT) MKE anodiniame arba katodiniame
puselementyje. Sis laikas parodo trukme, per kuria MKE puselementyje yra pilnai pakei¢iamas visas
elektrolito (anolito arba katolito) turis. Hidraulinio uzlaikymo laikai zqrT ir pagal Zemiau pateikta
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formule (2) apskaiciuotas kiekvieno peristaltinio siurblio debitas Qs esant skirtingam rotoriaus
sukimosi greiciui Vs pateikti 4 lentel¢je.

Q, = perpumpujazzﬁkzzzalo tiris,cm3 .60 s /min (2)
2.2 lentelé. Peristaltiniy siurbliy debito matavimo rezultatai
Vs, Siurblys nr. 1 Siurblys nr. 2 Siurblys nr. 3 Siurblys nr. 4
aps./min R, | Qs ¥, THRTS, S | Qs ™, HRTS, S | Qs ¥, THRT™, S Qs *,
S cm®min cm®min cm®min cm®min
0 - 0,00 - 0,00 - 0,00 - 0,00
5 482 4,98 485 4,95 488 4,92 486 4,94
10 240 10,00 241 9,96 245 9,80 242 9,92
15 160 15,00 161 14,91 164 14,63 160 15,00
9525 94 25,53 94 25,53 93 25,81 95 25,26
50 46 52,17 46 52,17 46 52,17 46 52,17
75 32 75,00 31 77,42 31 77,42 31 77,42
100 24 100,0 23 104,35 23 104,35 23 104,35

* Jaikas, per kurj siurblys perpumpuoja 40 cm?® skys&io (distiliuoto vandens)

Pagal 2.2 lenteléje pateiktus duomenis buvo sudarytos visy keturiy siurbliy debito grafinés
priklausomybés nuo siurblio rotoriaus apsisukimo greicio (2.6 paveikslas). I$ jy matyti, kad visy
siurbliy debitai tiesiSkai priklauso nuo jy rotoriaus apsisukimo greic¢io. Kadangi Siuose grafikuose
pateiktose tiesiy lygtyse prie§ kintamajj x (x atitinka rotoriaus sukimosi greitj) esantys koeficientai
yra labai artimi 1, todél galima apytiksliai teigti, kad visy peristaltiniy siurbliy rotoriaus sukimosi
greitis (aps./min) savo skaitine reikme yra lygus jy perpumpuojamo skyséio tiiriui (cm®) per viena
minute arba tiesiog debitui (cm®min). Taikant §ias tiesiy lygtis kiekvienam siurbliui buvo nustatytas
reikiamas jo rotoriaus sukimosi greitis norint uztikrinti reikiamg anolito ir katolito tekéjimo debitg
pro atitinkamus tiriamyjy MKE puselemencius.

Debitas Qs , cm*/min

120
Sturblys nr. 1
100 + v = 1,003x + 0,2306
R*=0,9996
80 A .
60 4
40 4
20 -
.
U T T T T
0 20 40 60 80

100

Siurblio rotoriaus sukimosi greitis, aps./min

Debitas Qs , cim’/min

120
Siurblys nr. 2
100 - v = 1,0442x - 03864
R2=0,9999 .~
80 o
60 1
40 4
20 A -
.2
L
0 T T . T
0 20 40 60 80

100

Siurblio rotoriaus sukimosi greitis, aps./min
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Siurblio rotoriaus sukimosi greitis, aps./min Siurblio rotoriaus sukimosi greitis, aps./min

2.6 pav. Siurbliy debito priklausomybe nuo apsisukimy greicio

Kadangi peristaltinio siurblio Signal fluid® BS100-1AQ rotoriaus sukimosi greitis gali bati
nustatomas 0,1 aps./min tikslumu, todél tai leido gan tiksliai gauti Siais siurbliais pumpuojamy
skys¢iy (MKE anolito ir katolito) reikiamg debitg placiame rotoriaus sukimosi greiciy intervale, o
ypac¢ esant maziems (iki 25 aps./min) sukimosi greiciams (2.3 lentel¢).

2.3 lentelé. Nustatomas peristaltiniy siurbliy rotoriaus sukimosi greitis reikiamam debitui gauti

o o ] 5, . | Nustatomas persitaltiniy siurbliy rotoriaus sukimosi greitis, aps./min
Pasirinktas reikiamas debitas Qp, cm*/min — - - -
siurblysnr. 1 | siurblys nr. 2 siurblysnr. 3 | siurblys nr. 4
15 17 18 1,9 18
6 6,2 6,1 6,2 6,1
12 12,2 11,9 11,9 11,9
24 24,2 23,4 23,4 23,4

Zemiau pateikiamas reikalingo nustatyti peristaltinio siurblio nr. 1 rotoriaus sukimosi grei¢io, kai juo
norimas gauti 1,5 cm®min debitas, apskaic¢iavimo pavyzdys. Taikoma tiesés lygtis (3):

y = 1,003 - x — 0,2306 @3)
gia y — apskai¢iuotas debitas Qs, cm3/min

X — siurblio rotoriaus sukimosi greitis skaicius, aps./min

Pertvarkius tiesés lygt] apskaiiuojamas reikiamas siurblio rotoriaus sukimosi greitis, kuriam esant
gaunamas norimas (pasirinktas) 1,5 cm®min debitas (priimama, jog y = Qs = Qp):

_y+02306 15 +0,2306
*T71003 1003

= 1,73 = 1,7 aps./min

2.2.2. Tinkamos mikrobinio kuro elemento apkrovos parinkimas

Tinkamos elektrinés apkrovos nustatymui mikrobiniai kuro elementai buvo prijungti prie
potenciostato BioLogic® SP-150, kuris pagal nustatytg programa keité elektrinés grandinés varzg nuo
32 kQ iki 15Q. Esant skirtingoms elektrinés grandinés varzoms buvo matuojama MKE jtampa ir
grandine tekancios srovés stipris (2.7 ir 2.8 paveikslai).
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2.7 pav. 1IMKE apkrovos rezimy testavimas potenciostatu

IS gauty rezultaty matoma, kad apkrovus MKE su misria bakterijy kultiira labai didelémis elektrinés
grandinés varzomis (32 — 16 kQ), joje yra Zenkliai ribojamas elektrony srautas ir grandine teka labai
mazo stiprio elektros srové. Tolygiai mazinant elektrinés grandinés varza, MKE generuojamas sroves
stipris did¢jo. Pastebéta, kad didziausia srovés stiprio vidutiné verté yra pasiekiama sumazinus
elektrinés grandinés varzg iki 1 — 2 kQ. Toliau mazinant apkrovg MKE generuojamas srovés stipris
nusistovi ar net pradeda Siek tiek mazéti. Tai rodo, kad mikrobinis kuro elementui, kuriame yra
kultivuojamos misrios bakterijos, tinkamiausia varza yra 1 — 2 kQ. Siam MKE apkrauti buvo naudota

1 kQ varza.
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—Elektros srovés stipis I, mA —e—Vidutinés srovés stiprio vertés I, mA
2.8 pav. 2MKE apkrovos rezimy testavimas potenciostatu

Abu kuro elementai konstrukciskai yra identiski. Vienintelis skirtumas tarp $iy kuro elementy yra
kultivuojamy mikroorganizmy skirtumas. Nors pagal jvarius mokslinius darbus skirtingy rtsiy
egzoelektrogenai optimaliausiai dirba apkrauti gana jvairomis varzomis (nuo keliy Simty omy iKi
keletos kiloomy) [46]. Taciau 2MKE, kuriame buvo kultivuojamos S.putrefaciens rusies bakterijos,
tinkamiausia apkrova kaip ir IMKE buvo 1 kQ. Abu MKE apkrovus juos skirtingomis varzZomis
reagavo labai panaSiai. 2.8 paveiksle pateikta S.putrefaciens rasies bakterijy reakcija j skirtingas
apkrovas. Matoma, kad prie dideliy apkrovy kuro elementas dirba neefektyviai, toliau parinkus
mazesnes varzas nei 1 kQ pastebimas sroveés stiprio sumazéjimas.

34



2.2.3. Mikrobiniy kuro elementy darbo reZimy nustatymo rezultatai

Sie eksperimentai buvo atlikti su IMKE. Po kuro elemento paleidimo ir pastovaus nusistovéjusio
darbo rezimo, trukusio 72 valandas, buvo pradéti testai. Visi testai buvo atliekami nuosekliai, keiciant
tik vieng kintamajj. Eksperimenty metu buvo nustatomas tinkamiausias pratekéjimo rezimas,
modeliniy nuoteky vandens tekéjimo greitis ir maistinés medziagos, Siuo atveju acetato,
koncentracija. Eksperimentai atlikti recirkuliacijos ir pratekéjimo rezimais. Recirkulacijos rezimu
modelinés nuotekos buvo grazinamos j pradine anolito talpg, kurioje buvo pastovus tirpalo taris.
Pratekéjimo rezimu modelinés nuotekos nuolatos pratekéjusios anolito cele buvo surenkamos |
atskirg talpg. Anolito talpoje modeliniy nuoteky kiekis buvo kintamas. 2.9 ir 2.10 paveiksle pateikti
12 valandy iy dviejy tekéjimo rezimy duomenys. Testai atlikti esant 1,5 — 24 cm®min anolito

tekéjimo debitui.
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2.9 pav. Recirkuliacijos rezimu veikian¢ios MKE jtampos matavimy rezultatai prie skirtingy tekéjimo
greiciy
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2.10 pav. Pratekéjimo reZzimu veikianc¢ios MKE jtampos matavimy rezultatai prie skirtingy tekéjimo greiciy

Pagal pateiktus grafikus matoma, kad jtampa yra stabili naudojant abu tekéjimo rezimus. Verta
paminéti, kad didinant pratekéjimo debita, didéja generuojama jtampa, dél sumaZzéjusio hidraulinio
uzlaikymo laiko. Taciau pastebima, kad toliau didinant pratekéjimo debita abiem reZimais
generuojama jtampa stabilizuojasi mazesnése vertése. Debito padidinimas gali turéti neigiamos jtakos
ant elektrodo pavirSiaus susidariusiai bakterijy bioplévelei. D¢l per didelio debito, susidariusi
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bioplévelé gali buti suardoma ir ja sudariusios bakterijos iSplaunamos iS MKE. Pagal gautus
rezultatus nuspresta tolimesnius tyrimus atlikti recirkuliacijos rezimu, dél paprastesnio MKE veikimo
principo ir nedidelio modeliniy nuoteky poreikio ir naudoti 12 cm®/min debita.

Parinkus MKE veikimo rezimus, buvo atlikti eksperimentai su jvairiomis acetato koncentracijomis
modelinése nuotekose. Gauti rezultatai pateikti 2.11 paveiksle.

30
2 25 1
< 20 -
=
E 15 A
0 10 A
g 5

0 T T T T T

0 4 8 12 16 20 24
Laikas, val
1 mg/dm3 3mg/dm3 ——9 mg/dm3

2.11 pav. Natrio acetato koncentracijos jtaka srovés jtampai IMKE

Eksperimentus atlikus su IMKE nustatyta, kad optimali natrio acetato koncentracija modelinése
nuotekose buvo 3 mg/dm®. Pagal gautus grafikus, matoma, kad su vidutine natrio acetato
koncentracija MKE dirbo stabiliausiai — elementas generavo stabilig jtampa. Sumazinus
koncentracijg 3 kartus, pastebéta, kad generuojama jtampa sumazejo ir po 12 val. pradéjo kristi, dél
mazos organinés maistinés medziagos modelinése nuotekose. Padidinus koncentracijg 3 kartus,
matoma, kad generuojama jtampa yra pati maziausia i$ tirty. Per didelis organiniy medziagy kiekis
terpéje bakterijas gali veikti kaip nuodas. Taigi, atsizvelgus | analizuojamus straipsnius ir gautus
rezultatus visi tolimesni tyrimai buvo atlikti su vidutine arba 3 mg/dm? natrio acetato koncentracija
modelinése nuotekose.

2.2.4. Mikrobinio kuro elemento jtampos priklausomybé nuo temperatiros ir anolito
oksidacijos-redukcijos potencialo

Mikrobiniame kuro elemente (LMKE) buvo stebimos aplinkos ir terpés temperatiiros, be to
oksidacijos-redukcijos potencialas.

Aplinkos temperatiira stebéta naudojantis K tipo termopora, kuri buvo prijungta prie Pico Technology
TC-08 duomeny kaupiklio. Pateiktas bendras modeliniy nuoteky ir aplinkos temperatiiros grafikas
(2.12 paveikslas).
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2.12 pav. Viso eksperimento metu nustatytos aplinkos ir terpés temperatiiros

Viso tyrimo metu buvo stebétos terpés ir aplinkos temperatiros. ISvedus vidutines $iy temperatiiry
vertes matoma, kad aplinkos temperatiira, kurios verté 22,44 °C yra Siek tiek didesné nei terpés
vidutiné temperatiira (22,25 °C).

Pastebétas nezymus MKE generuojamos jtampos svyravimas (2.13 paveikslas), priklausantis nuo
temperattros pokycio. Didziausi pokyc¢iai buvo pastebéti nakties ir dienos rezimy pasikeitimy metu,
del kintancios aplinkos temperatiiros. Esanciy svyravimy kompensavimas nebuvo biitinas, nes jie
buvo nezymds.
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2.13 pav. Jtampos jtaka nuo terpés temperatiiros

Oksidacijos-redukcijos potencialas (ORP) stebétas su duomeny kaupikliu Pico technology DRDAQ.
Sio potencialo pagalba buvo stebimas maistinés terpés pokytis veikian¢ioje 1IMKE. 2.14 Paveiksle
matoma MKE jtampos ir ORP potencialo priklausomybé nuo maistinés terpés pakitimy.
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2.14 pav. Osidacijos — redukcijos potencialo priklausomybé nuo jtampos

Esant recirkuliaciniam rezimui pastebima, kad mazéjant organinés medziagos koncentracijai maz¢ja
MKE generuojama jtampa ir didéja ORP. Siy dviejy parametry kitimas parodo mazéjan¢ia organiniy
medziagy koncentracija modelinése nuotekose, esanciose anodiniame mikrobinio kuro elemento
skyriuje. Papildzius modeliniy nuoteky tirpalg natrio acetatu, jtampa pradeda kilti, o oksidacijos-
redukcijos potencialas mazéti ir artéti link stabilios vertés.

2.2.5. Nitrito jony koncentracijos jtaka mikrobinio kuro elemento jtampai

Abu mikrobiniai kuro elementai buvo paveikti modelinémis nuotekomis-anolitu, turin¢iu skirtingas
koncentracijas nitrito jony (NO2): 0,1, 1,0, 10, 100 ir 1000 mg/dm?.

Pirmiausia buvo atlikti testai su 1IMKE, tiekiant j ji anolita, kuriame nitrito jony koncentracija 1 mg/
dm?®. Siy testy metu nustatyta modeliniy nuoteky-anolito debito jtaka MKE jtampos kitimui (jos
kritimui) laike. Testy rezultatai pateikti 2.15 paveiksle.
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2.15 pav. IMKE jtampos kitimas laike esant skirtingam modeliniy nuoteky-anolito, turinio 3 mg/dm?®
natrio acetato ir 1 mg/dm? nitrito jony, tekéjimo pro MKE anodinj puselementj debitui: A 1,5 cm®min , B -
6 cm*/min greitis, C — 12 cm*/min. Raudonai pazyméta grafiko dalis Zymi natrio nitrito poveikio trukme.

Atlikus eksperimentus esant skirtingiems anolito su 1 mg/dm? nitrito jony koncentracija debitams
matoma, kad $iai toksinei medziagai misriy bakterijy atsakas yra labai greitas ir aiSkus. Padidinus
anolito debitg itampos sumazéjimas padidéjo, o atsako laikas sumazéjo. Jeigu natrio nitritas yra
leidZiamas 1,5 cm®/min greiciu, pratekéjimo rezimu viso eksperimento trukmé tampa ilgesné 8 kartus,
nei leidziant 12 cm®min grei¢iu. Be to, jtampos sumazéjimas yra daug didesnis kai eksperimentas
yra atlieckamas modelines nuotekas-anolita leidZiant 12 cm®min grei¢iu, negu 1,5 ar 6 cm®min
greiciais.

Ivertinus visus faktorius, likusiems eksperimentams buvo priimta naudoti vienoda padavimo greitj.
Pagal matomus rezultatus i$ pradiniy testy like testai buvo atliekami esant modeliniy nuoteky-anolito
padavimo j MKE debitui 12 cm®/min.

Toliau pateikti rezultatai gauti atliekant testus su jvairiomis nitrito jony koncentracijomis, lyginant
1MKE ir 2MKE tarpusavyje.
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2.16 pav. IMKE ir 2MKE jtampy kitimas laike paveikus juos 8 min (sritis pazyméta raudonai) modelinémis
nuotekomis, uzterStomis nitrito jonais (NO, koncentracija 0,1 mg/dm?)

Itampos sumazéjimas net ir nedidelése natrio nitrito koncentracijose yra labai aiSkus abiejose MKE.
Pastebima, kad 1MKE, kuriame yra misri mikroorganizmy kultiira, jtampos sumaz¢jimas lyginant su
viduting prie$ eksperimentg nusistovéjusia generuojama jtampa buvo apie 49 %, o 2MKE su S.
putrefaciens bakterijy rasimi pastebimas sumazéjimas yra 59 %. Taciau verta paminéti, kad gauti
rezultatai su 2MKE yra daug aiSkesni nei su IMKE. Kreivés kitimas eksperimento metu ir vidutinés
jtampos atsistatymas po eksperimento yra labai greitas 2MKE, o IMKE stabilios biisenos po
eksperimento nepasieké per 1 val. po eksperimento.
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2.17 pav. Nitrito jony koncentracijos pasiskirstymas i§ 1IMKE (kairéje) ir 2MKE (deSinéje) iStekanc¢iame
anolite, kai jtekan¢ios modelinés nuotekos-anolitas uZterstas nitrito jonais (NO2 koncentracija 0,1 mg/dm?;
bandinio tiiris 40 cm®)

Atliktus nitrito jony nustatyma kolorimetriniu metodu pastebéta, kad abiejuose kuro elementuose
sumazéjo NO2™ jony koncentracija. MKE su miSria bakterijy kultiira pastebétas didesnis nitrito jony
koncentracijos sumaz¢jimas, nei su kuro elementu, kuriame buvo kultivuojama S. putrefaciens
bakterijy rasis. Po paveikimo natrio nitritu paveiktomis modelinémis nuotekomis, prasiplovimas (3 —
6 bandiniai) buvo greitas abiejuose kuro elementuose, 5 ir 6 bandiniuose nenustatyta NO2" jony. Abu
MKE po poveikio toksinu pilnai prasiplove.
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2.18 pav. IMKE ir 2MKE jtampy kitimas laike paveikus juos 8 min (sritis pazyméta raudonai) modelinémis
nuotekomis, uzterstomis nitrito jonais (NO,” koncentracija 1 mg/dm?)

Toliau atliktus eksperimentus su 1 mg/dm® natrio nitrito koncentracija abiejuose MKE jtampos
sumazéjimas pastebimas panasus (51 % ir 59 % atitinkamai). Kreivés pobudis ir grjzimas j viduting
itampos biiseng yra labai panasis lyginant abu MKE. Yra pastebima, kad padidinus nitrito jony
koncentracija 10 karty abu MKE po toksino poveikio per 60 min nepasieké stabilios vidutinés pries
eksperimentus nustatytos itampos.
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Bandinio nr.

2.19 pav. Nitrito jony koncentracijos pasiskirstymas i§ IMKE (kairéje) ir 2MKE (desinéje) iStekan¢iame
anolite, kai jtekan¢ios modelinés nuotekos-anolitas uZterstas nitrito jonais (NO, koncentracija 1 mg/dm?;
bandinio tiiris 40 cm?®)

Kolorimetriniu biidu iSmatavus nitrity jony koncentracija buvo nustatyta, kad abiejuose kuro
elementuose sumazgéjo Siy jony koncentracija, lyginant su pradiniu tirpalu. Po analizés pastebéta, kad
didesnis nitrity jony sumazéjimas buvo MKE su S. putrefaciens baktrijy rtsimi. DidZiausig

koncentracija nitrito jony buvo nustatyta skirtinguose bandiniuose: 1MKE — 3 bandinyje, 0 2MKE -
2 bandinyje.
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2.20 pav. IMKE ir 2MKE jtampy kitimas laike paveikus juos 8 min (sritis pazyméta raudonai) modelinémis
nuotekomis, uzterstomis nitrito jonais (NO,” koncentracija 10 mg/dm?)

Po eksperimento, paveikus MKE su modelinémis nuotekomis uzterStomis 10 mg/dm?® koncentracijos
nitrito jony tirpalu, pastebimas panaSus abiejy MKE jtampos sumazéjimas toksinio natrio nitrito
poveikio metu. Abu kuro elementai atsistatinéjo j prading viduting generuojama jtampa daugiau kaip
60 min. Verta paminéti, kad kuro elementas su S. putrefaciens bakterijy riisimi atsistatingjo greiciau,
nei kuro elementas veikiantis su miSriomis bakterijomis.
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2.21 pav. Nitrito jony koncentracijos pasiskirstymas i§ IMKE (kairéje) ir 2MKE (deSinéje) iStekanciame
anolite, kai jtekan¢ios modelinés nuotekos-anolitas uZterstas nitrito jonais (NO2 koncentracija 10 mg/dm?;

b

andinio tiris 40 cm?®)

Atlikus kolorimetrinius matavimus su bandiniais, kurie buvo paveikti su 10 mg/dm? natrio nitrito
koncentracijos tirpalu pastebétas ilgesnis prasiplovimo laikas nei su bandiniais, kurie buvo paveikti
su mazesnémis koncentracijomis (0,1 — 1 mg/dm?). Koncentracijos sumazé&jimas pastebimas panasus
abiejuose kuro elementuose. Maksimali nustatyta nitrito koncentracija 1IMKE buvo 3 bandinyje, o
2MKE - 2 bandinyje.
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2.22 pav. IMKE ir 2MKE jtampy kitimas laike paveikus juos 8 min (sritis pazyméta raudonai) modelinémis
nuotekomis, uzterstomis nitrito jonais (NO,” koncentracija 100 mg/dm?)

Padidinus koncentracijas dar 10 karty pastebima, kad abiejuose MKE jtampos sumaz¢jimas yra
panasus, bet lyginant su rezultatais gautais prie maZesniy nitrito jony koncentracijy (0,1 ir 1 mg/dm®),
apstebimas didesnis jtampos sumazéjimas. 1MKE generuojama jtampa sumazéjo 86 %, 0 2MKE Siuo
atveju generuojama jtampa sumazéjo 89 %. Atsakas j toksinj poveikj nustatytas labai panasus
abiejuose kuro elementuose. Abu elementai po paveikimo atsistaté j pradine viduting generuojama
jtampg greiciau nei per 60 min.
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2.23 pav. Nitrito jony koncentracijos pasiskirstymas i§ IMKE (kairéje) ir 2MKE (deSinéje) iStekanciame
anolite, kai jtekan¢ios modelinés nuotekos-anolitas uZterstas nitrito jonais (NO2 koncentracija 100 mg/dm?;
bandinio tiiris 40 cm?®)

Atlikus kalorimetring analiz¢ abiejuose kuro elementuose buvo gauti panasiis rezultatai. Dél didelés
koncentracijos nitrito jonais paveiktos modulinés nuotekos prasiplové tik po 5 bandinio, nes 6
bandinyje nebuvo aptikta nitrito jony. Maksimalia nitrito jony koncentracijg greiciau pasické 2MKE,
kurioje buvo kultivuojama S. putrefaciens bakterijy rasis. DidZiausias nitrity jony sumazéjimas,
lyginant su pradiniu tirpalu pastebétas 1MKE.
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2.24 pav. IMKE ir 2MKE jtampy kitimas laike paveikus juos 8 min (sritis pazyméta raudonai) modelinémis
nuotekomis, uzterstomis nitrito jonais (NO,” koncentracija 1000 mg/dm?®)

Atliktus eksperimentg su didZiausig nitrito koncentracija 1000 mg/dm?3, abiejy MKE generuojama
itampa nukrito daugiausiai lyginant su kity eksperimenty rezultatais, kai nitrito koncentracijos anolite
buvo mazesnés. Matoma, kad 2MKE jtampa nukrito beveik iki 2,13 mV arba net 95 %. Po toksinio
nitrito poveikio abiejy kuro elementy grizimas j pradines vidutines generuojamos jtampos vertes buvo
létas, o nusistovéjusi stabili jtampa nepasieké prie§ eksperimenta generuojamos stabilios jtampos
lygio. IMKE elektros jtampa po paveikimo 1000 mg/dm?® koncentracijos natrio nitrito tirpalu
paveiktomis modelinémis nuotekomis negrjzto j prading bliseng ir netgi pradéjo kristi.
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2.25 pav. Nitrito jony koncentracijos pasiskirstymas i§ IMKE (kairéje) ir 2MKE (deSinéje) iStekan¢iame
anolite, kai jtekan¢ios modelinés nuotekos-anolitas uZterstas nitrito jonais (NO, koncentracija 1000 mg/dm?;
bandinio tiiris 40 cm®)

Po eksperimento su didziausia nitrity jony koncentracija pastebéta, kad tirpalas paveiktas su nitrito
jonais i§ abiejy MKE prasiplovée tik po 5 bandinio. Taip pat maksimali nitrito koncentracija buvo
pasiekta 3 bandinyje kuro elemente su misria bakterijy kultiira, o MKE su vienos risies bakterijy
risimi maksimali koncentracija buvo pasiekta 2 bandinyje.

Atliktus eksperimentus su jvairiomis nitrito koncentracijomis pastebima, kad kuro elementas su S.
putrefaciens bakterijy riiSimi stabiliausiai kinta visose nitrito koncentracijose. MKE su misria
bakterijy kultiira toksinio poveikio metu kinta tokiu paciu principu kaip ir 2MKE, bet matoma, kad
po toksinio poveikio IMKE daznai nepasiekia pradinés vidutinés generuojamos jtampos.
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2.26 pav. IMKE (kair¢je) ir 2MKE (deSinéje) jtampos kritimo priklausomybé nuo nitrito jony koncentracijos
modelinése nuotekose

Po atlikty eksperimenty su jvairiomis nitrito jony koncentracijomis, buvo analizuojami gauti
rezultatai. Pagal 2.26 paveiksle sudarytas priklausomybes yra pastebima, kad esant mazoms nitrito
jony koncentracijoms (0,1 — 10 mg/dm®) galima pastebéti IMKE jtampos sumazéjimo logoritming
priklausomybe nuo nitrito jony koncentracijos. Tuo tarpu 2MKE jtampa esant 0,1 — 10 mg/dm? nitrito
jony koncentracijai sumazéja apie 59 %, o koncentracijos pokytis jtakos generuojamos jtampos
sumazejimui beveik neturéjo. Taciau atliktus eksperimentus su didesne nitrito jony koncentracija
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paveiktais modeliniy nuoteky tirpalais (100 — 1000 mg/dm?®) abiejuose MKE pastebimas stiprus
jtampos kritimas.

2.2.6. Egzoelektrogeny veikimo principai terpéje su nitrito jonais

Abiejuose mikrobiniuose kuro elementuose esantys egzoelektrogenai galimai veikia pagal
mechanizma, pateiktg moksliniame darbe, kuriame MKE buvo pritaikytas paSalinti nitrito ir nitrato
jonus iS tiriamos terpés. Po eksperimenty buvo sudaryta schema (2.27 paveikslas) ir galima reakcijy
seka, kuri vyksta anodiniame kuro elemento skyriuje [47].

Pagal atliktus eksperimentus buvo nusprgsta pritaikyti §j reakcijy eigos mechanizmg paaiSkinant
gautus rezultatus. Eksperimenty metu paveikus 1IMKE ir 2MKE atitinkamos koncentracijos natrio
nitrito tirpalais paveiktas modelines nuotekas buvo pastebimas staigus generuojamos jtampos
sumazéjimas. Nutraukus natrio nitritu paveikto modelinio nuoteky vandens tiekimg | MKE
generuojama jtampa vél imdavo artéti j stabilias jtampos vertes, kurios buvo nustatomos prie$
atliekant eksperimentus.

—_ | e | —
€ €
oo 1
\c‘ e e
) ) \ Noz-

¢ |H —H" €O, +H +e

Redukcijos
procesas

/ H* «—H*
0,

Oksidacijos
procesas
bakterijose

N, + OH"

CH3;COO-
Katodas Membrana Anodas ’

(acetatas)

2.27 pav. Vienu metu vykstantys elektros jtampos gavimo, skaidant natrio acetata ir denitrifikacijos procesai
[47]

2.27 paveiksle pateikta reakcijy schema, kuri vyksta MKE vienu metu generuojant elektros jtampg ir
denitirfikuojant nitrity jonus. Sig schema galima paaiskinti su gautais duomenimis, paveikus 2MKE
su 100 mg/dm*® koncentracijos natrio nitrito tirpalu paveiktomis modelinémis nuotekomis (2.28
paveikslas).
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2.28 pav. MKE jtampos kitimas laike paveikus ji 8 min (sritis pazyméta raudonai) modelinémis nuotekomis,
uzterstomis nitrito jonais (NO,” koncentracija 100 mg/dm?®). Sritys 1 ir 3 — procesai susije su organinés
medziagos skaidymu oksidacijos procesy metu; sritis 2 — denitrifikacijos procesas.

Po eksperimenty, kuriy metu MKE buvo paveiktas modelinémis nuotekomis su jvairios
koncentracijos nitrito jony tirpalais, procesus vykstancius anodiame MKE puselementyje, galima
paaiskinti pagal Sias vykstancias reakcijas (4, 5):

1. Acetato jony oksidacija iki anglies dvideginio:

CH3COO _(aq) + ZHZO(S) - 2C02(d) + 7H* + 8e~ (4)
2. Nitrito jony denitrifikacija:

N0z, + 6H"(aq) +6€™ = Ny, + 20Hg) + 2H,0() (5)

Katodiniame puselementyje nuolatos vykstantis procesas yra deguonies molekuliy redukcija iki
vandens (6):

Oz(d) + 4H+(aq) + 4e” — 2H,0( (6)

35 paveiksle yra matomas aiSkus procesy pasikeitimas. 1 ir 3 pazymétose grafiko dalyse organiné
medziaga, Siuo atveju natrio acetatas, yra skaidomas oksidacijos proceso metu. 2 numeriu pazymeétoje
grafiko dalyje, paveikiant stabiliai veikiantj mikrobinj kuro elementg natrio nitritu, organiniy
medziagy oksidacijos procesai yra pakeiiami natrio nitrito denitrifikacijos procesais. Sio proceso
metu vyksta nitrito jony vertimas | laisva, dujinés agregatinés biisenos azota. Viso proceso metu
katodingje celéje procesai iSlieka pastovils.

Be trumpalaikio poveikio nitrito jonais buvo atliktas palyginamasis eksperimentas, kurio metu
mikrobinis kuro elementas buvo veikiamas 1 val. modelinémis nuotekomis, uZterStomis 100 mg/dm?
natrio nitrito tirpalu (2.29 paveikslas). Matoma, kad po pirminio nitrito poveikio, kurio metu is 1
procesy dalies, mikroorganizmai peréjo j 2 procesy rezimag jtampos mazéjimas yra labai didelis ir
greitas. Taciau toliau palikus modelines nuotekas, kurios buvo paveiktos natrio nitritu jtampa
stabilizavosi ir nusistovéjo pastovioje biisenoje. Tai rodyty 1 ir 2 procesy veikimg vienu metu.
Elektros jtampos ir denitrifikacijos procesai MKE vyksta tuo paciu metu.
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2.29 pav. MKE jtampos kitimas laike paveikus jj 1 val. (sritis pazyméta raudonai) modelinémis nuotekomis,
uzterStomis nitrito jonais (NO,” koncentracija 100 mg/dm?). Sritys 1 ir 3 — procesai susije su organinés
medziagos skaidymu oksidacijos procesy metu; Sritis 2 — denitrifikacijos procesas.

2.2.7. Skenuojamosios elektroninés mikroskopijos duomeny analizés rezultatai

Paruosty bandiniy i$ abiejy MKE skenuojamosios elektroninés mikroskopijos rezultatai patiekti 2.30
—2.32 paveiksluose.

2

15.0kV x100 SE

15.0kV x5.00k SE

2.30 pav. 1IMKE ir 2MKE naudoty grafito veltiniy elektrody (anody ir katody) SEM nuotraukos (100, 1000
ir 5000 karty didinimas)
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Pirma buvo atliktos SEM nuotraukos grafito veltinio, kuris buvo naudojamas testavimui MKE (2.30
paveikslas). Nuotraukose matoma 3 skirtingi didinimai (100, 1000, 5000 kartai). Pagal
skenuojamosios elektroninés mikroskopijos nuotraukas matoma, kad vieno grafito veltinio siiilo
storis yra apie 10 um. D¢l Sios priezasties yra sudaromas didelis pavirSiaus plotas. Tokiu biidu yra
sudaromos palankios sglygos susidaryti bakterijy bioplévelei.

5.00kV x7.00k SE ernn 5.00kY x10.0k SE 5.00um

2.31 pav. IMKE misriy bakterijy bandinio SEM nuotraukos (7000 ir 10000 karty didinimas)

2.31 paveiksle yra pateiktos SEM nuotraukos i§ IMKE. Atliktuose bandiniy nuotraukose matoma
lazdeliy formos bakterijos. Bakterijy dydis ir ilgiai yra skirtingi. Tai rodyty, kad bakterijos, kurios ant
grafito veltinio pavirSiaus sudaré bioplévele buvo jvairiy rasiy. Bakterijy bandiniai buvo paimti nuo
1MKE bioanodo, paveikto nitrito jonais. Galima pastebéti, kad yra susidariusios dideles sankaupos
medziagos, sudarytos i$ galimai suirusiy bakterijy liku¢iy . Tai galima susieti su neigiamu nitrito jony
poveikiu mikroorganizmams. Sios sankaupos esandios ant grafito veltinio gali sumaZinti MKE
generuojama jtampa.

5.00um

2.32 pav. 2MKE S. putrefaciens bakterijy rasies bandinio SEM nuotraukos (5000 ir 7000 karty didinimas)

IS 2MKE paimti bioplévelés bandiniai yra pateikti 2.32 paveiksle. IS atlikty bandiniy SEM nuotrauky
matoma, kad bakterijos 2MKE buvo lazdeliy formos, didziu ir forma panasios. Tai rodo, kad tirtame
kuro elemente buvo kultivuojamos vienos rusies bakterijos.
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3. Rekomendacijos

Jutiklio sistema, kuri galéty biiti integruojama j vandens valymo sistemg yra pateikta 3.1 paveiksle. |
Sioje sistemoje esancias talpas periodiskai kas 30-60 min yra prikleidziamas atitinkamas tiiris nuoteky
vandens. Perjungus atSaka sistema yra paleidziama recirkuliacijos rezimu. Siurblys nuoteky vanden;j
praleidZzia atitinkamu debitu pro anodinj puselementj. Pro katodinj puselementj nuolatos cirkuliuoja
oro pompa aeruojamas distiliuotas vanduo. Nepertraukiamai yra matuojama MKE jtampa, o
matavimy duomenys automatiskai registruojami skaitmeniniu duomeny kaupikliu. Jeigu sistemoje
yra aptinkami nitrito jony, jvyksta staigus MKE jtampos sumazéjimas, kuris kompiuterio yra
jvertinamas Kkaip atitinkamas signalas apie nepakankama nuoteky iSvalymo lygj. MKE analizuojamas
nuoteky vanduo yra kaupiamas atskiroje talpoje, i$ kurios jis gali biiti grazinamas atgal | nuoteky
valymo sistema (jeigu nustatomas uZterStumas nitrito jonais), arba gali bati iSleidZiamas j vandens
telkinj (jeigu nuoteky vandenyje neaptinkama nitrito jony).

V-3 T isleidziamy
0 ] ’D?&G *  nuoteky
srauta
+| Katodinis | Anodinis |=
g skyrius skyrius _y
4@4L,E » /g )
S-3 s-2
Perteklinis MKE Perteklini
slégis e ﬁ linis
V.5 | slégis
. S-1
Skaitmeninis
duomeny
V-4 kaupiklis V-2
V-l
Kompiuteris
Oro pompa Nuoteky

vanduo i§ Az_mo
valymo dujos
frenginiy

3.1 pav. Jutiklio sistemos, paremtos MKE veikimo principu atpaZinti nitrito jonus, principiné schema

Jutiklio sistema gali veikti 3 veikimo rezimais. Pirmojo rezimo metu | sistemg per voztuvag V-1 su
siurbliu S-1 yra pripildoma talpa T-2 nuoteky vandeniu. Antrojo rezimo metu yra iSjungimas siurblys
S-1 ir uzdaromas ventilis V-1, atidarius ventilj V-2 pradedamos leisti azoto dujos j talpg T-2, joje
sudarant anerobines sglygas. Jjungiamas siurblys S-2 ir per ventilj V-3 recirkuliacijos rezimu yra
tiekiamas deaeruotas nuoteky vanduo j anodinj MKE skyriy. Tre¢iojo rezimu metu anolitas (nuoteky
vanduo) yra iSleidZiamas perjungus trieigj voztuvg V-3 | iSleidziamy nuoteky srautg. Visy veikimo
rezimy metu T-1 talpa yra uZpildyta distiliuotu vandeniu, j kurj su oro pompa per ventilj V-4 yra
tiekiamas oras — sudaromos aerobinés salygos. Siurbliu S-3 katolitas (aeruotas distliuotas vanduo)
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yra tiekiamas j katodinji MKE skryriy. Perteklinis slégis, susidargs T-1 ir T-2 talpose yra sumazinamas
su vienos krypties ventiliais V-5 ir V-6.

3.2 Paveiksle pateikta principiné vandens valymo jrenginiy schema, i kurig biity galima integruoti
MKE jutiklio sistema (patektg 3.2 paveiksle). Tam panaudota UAB ,,Kauno vandenys* Marveléje
esanc¢ios nuoteky valymo stoties jrenginiy technologiné schema.

I nuoteky valykla nuotekos atiteka trimis vamzdziais. Stambios srovés nesamos kietos dalelés
sulaikomos perforuotose grotose. Smélis nusodinamas aeruojamose sméliagaudése. Kietos dalelés
nuo groty nusausinamos presu, o smélis separatoriumi, Sios visos atliekos iSvezamos. Nuotekos
mechaniskai valomos dviejuose pirminiuose sésdintuvuose. Susidares pirminis dumblas i§ sésdintuvy
Salinamas siurbliais. Plaukiojanc¢ios medZziagos nuo sésdintuvy pavirSiaus Salinamos siurbliais j
nuoteky valyklos priémimo kamera. Biologinj valymg sudaro 4 lygiagrecios technologinés linijos,
kuriy kiekvienoje yra biologinio fosforo Salinimo reaktorius ir vienalaikés nitrifikacijos-
denitrifikacijos reaktorius. Po biologinio valymo, nuoteky vanduo patenka j antrinius sésdintuvus,
kur yra sutankinamas perteklinis aktyvusis dumblas. IS antriniy sésdintuvy sutankéjes veiklusis
dumblas savitaka grjzta j paskirstymo pastata. IS antriniy sésdintuvy Svarus vanduo savitaka patenka
1 vandens telkin;j. IStekéjimo vamzdyje jrengtoje atSakoje yra jrengtas MKE pagrindu paremtas nitrity
jony jutiklis.

Visi papildomi procesai: dumblo dziovinimas ir sutankinimas, biodujy gamyba, metanolio iikis néra
aprasyti ir pateikti principingje technologinéje schemoje, nes Siy procesy veikimas neturi jtakos MKE
jutiklio veikimui.
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4. Darbuotojuy sauga ir sveikata
4.1. Profesinés rizikos veiksniy analizé

Pagal Lietuvos Respublikos darbuotojy saugos ir sveikatos jstatymg ir Higienos instituto cheminiy
medziagy poveikio darbuotojy sveikatai vertinimo praktines rekomendacijas laboratorijoje nustatomi

psichosocialiniai).

Laboratorijoje darbo metu privaloma naudoti asmenines apsaugos priemones, kaip apsauginiai
akiniai, pirstinés ir specialus darbo $varkas. PrieS pradedat darbus reikalinga susipazinti su darbo
laboratorijoje taisyklémis. Laboratorijoje turi biiti palaikoma optimali darbo temperatira, tinkamas
apSvietimas, darbo patalpy dizainas turi biiti suprojektuotas tinkamai. Tarp kolektyviniy apsaugos
priemoniy galima priskirti oro traukos spintas, jspéjamuosius zenklus, gaisro gesinimo priemones.
Sios priemones yra skirtos sumazinti susizeidimo tikimybe darbo metu.

Visos cheminés medziagos laboratorijoje turi biiti Zymimos aiskiais pavadinimais, kuriuose biity
pateikti jspéjamieji Zenklai. Pavojingos cheminés medziagos turi biiti laikomos atskirose apsauginése
spintose su uzraktu. Laboratorijoje turi buti saugomi visy naudojamy cheminiy medZziagy saugos
duomeny lapai, su §iais dokumentais biitina susipazinti prie$ pradedant darbus laboratorijoje.

4.2. Pavojingos cheminés medZiagos

Tyrimuose naudotos pavojingos medziagos yra pateikiamos 4.1 lenteléje. Sioje lenteléje yra
nurodytos pavojingumo ir atsargumo frazés, jspéjamieji Zenklai, pateiktos pirmosios pagalbos ir
priesgaisrines priemones pagal naudoty medziagy galiojancius saugos duomeny lapus.



4.1 lentelé. Naudoty pavojingy cheminiy medziagy Zenklinimas, pavojingumo ir atsargumo frazés ir prieSgaisrinés priemonés

Medziaga

Zenklinimo
elementai

Pavojingumo frazés

Atsargumo frazeés

PrieSgaisrinés priemonés

Natrio nitritas

Gali padidinti gaisra.
Oksidatorius. ToksiSka
prarijus, sukelia smarky
akiy dirginimg. Labai
toksiska vandens
organizmams.

Laikyti atokiau nuo Silumos Saltiniy, karsty
pavirsiy, ziezirby, atviros liepsnos ir kity
uzdegimo Saltiniy, po naudojimo kruopsc¢iai
nuplauti oda, saugoti, kad nepatekty j aplinka,
prarijus kreiptis j gydytoja, patekus j akis
atsargiai plauti vandeniu kelias minutes.

Vanduo, putos, anglies dioksidas,
sausi milteliai, pavojaus zonoje
bikite tik su autonominiu
kvépavimo aparatu.

Amonio chloridas

Kenksminga prarijus.

Po naudojimo kruops¢iai nuplauti odg, mavéti

Naudoti vietinémis salygomis ir

patekus j akis atsargiai plauti vandeniu kelias
minutes.

Sukelia smarky akiy naudoti akiy (veido) apsaugos priemones, supanciai aplinkai tinkamas
dirginima. prarijus kreiptis j gydytoja, patekus ] akis gaisro gesinimo priemones,
atsargiai plauti vandeniu kelias minutes. gaisro atveju naudoti
autonominius kvépavimo
aparatus.
Kalcio chloridas Sukelia smarky akiy Po naudojimo kruop$¢iai nuplauti odg. Mavéti | Naudoti vietinémis salygomis ir
dirginima. naudoti akiy (veido) apsaugos priemones. supanciai aplinkai tinkamas

gaisro gesinimo priemones,
gaisro atveju naudoti
autonominius kvépavimo
aparatus.

Boro riigstis

Gali pakenkti vaisingumui.

Gali pakenkti negimusiam
kadikiui.

Prie§ naudojima gauti specialias instrukcijas,
muvéti apsaugines pirstines, dévéti
apsauginius drabuzius, naudoti akiy (veido)
apsaugos priemones. Esant saly¢iui kreiptis |
gydytoja. Laikyti uzrakintg. Turinj, talpykla
Salinti jteisintg atlieky Salinimo jmong.

Naudoti vietinémis sglygomis ir
supanciai aplinkai tinkamas
gaisro gesinimo priemones,
gaisro atveju naudoti
autonominius kvépavimo
aparatus.




Medziaga

Zenklinimo

Pavojingumo frazés

Atsargumo frazeés

PrieSgaisrinés priemonés

Kobalto (1) chorido
heksahidratas

Kenksminga prarijus. Gali
sukelti alerging odos
reakcija, jkvépus gali
sukelti alergine reakcija,
astmos simptomus arba
apsunkinti kvépavima.
Itariama, kad gali sukelti
genetinius defektus. Gali
sukelti vézj jkvépus. Gali
pakenkti vaisingumui.
Labai toksiSka vandens
organizmams, sukelia
ilgalaikius pakitimus.

Prie§ naudojima gauti specialias instrukcijas.
Stengtis nejkvépti dulkiy, dimy, dujy, riiko,
gary, aerozolio. Muvéti apsaugines pirstines,
déveéti apsauginius drabuzius, naudoti akiy
(veido) apsaugos priemones, naudoti
kvépavimo taky apsaugos priemones, jkvépus
iSnesti nukentéjusjji i gryng ora. Esant salyciui
kreiptis i gydytoja.

Naudoti vandens purslus,
alkoholiui atsparias putas, sausg
cheminj preparatg arba anglies
dioksida. Gesinant gaisra, jei
biitina, naudoti autonominius
kvépavimo aparatus.

Vario (1) sulfato pentahidratas

Kenksminga prarijus.
Smarkiai pazeidzia akis.
Labai toksiSka vandens
organizmams, sukelia
ilgalaikius pakitimus.

Po naudojimo kruops¢iai nuplauti oda.
Saugoti, kad nepatekty j aplinka. Miivéti
naudoti akiy (veido) apsaugos priemones.
prarijus kreiptis j gydytoja, patekus j akis
atsargiai plauti vandeniu kelias minutes.

Naudoti vietinémis sglygomis ir
supanciai aplinkai tinkamas
gaisro gesinimo priemones.
Gaisro atveju naudoti
autonominius kvépavimo
aparatus.

Etilendiamintetraacto ruigsties
dinatrio druskos dihidratas

S6 D6E ooe ]

Kenksminga jkvépus. Gali
pakenkti organams
(kvépavimo sistemos),
jeigu medziaga veikia ilgai
arba kartotinai jkvépus.
Kenksminga vandens
organizmams, sukelia
ilgalaikius pakitimus.

Neikveépti dulkiy, dimy, dujy, ritko, gary,
aerozolio. Naudoti tik lauke arba gerai
védinamoje patalpoje. Saugoti, kad nepatekty |
aplinka. Ikvépus i$nesti nukentéjusjjj i gryna
org.

Vanduo, putos, anglies dioksidas
sausi milteliai. Pavojaus zonoje
bikite tik su autonominiu
kvépavimo aparatu.
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Medziaga

Zenklinimo
elementai

Pavojingumo frazés

Atsargumo frazeés

PrieSgaisrinés priemonés

Druskos rigstis

&

Gali ésdinti metalus.

Tkvépus i8veskite | gryng org. Patekus ant odos
nedelsiant nuvilkti visus uzterStus drabuZzius.
Oda nuplauti vandeniu. Po kontakto su akimis
nuskalaukite dideliu kiekiu vandens.

Naudoti vietinémis salygomis ir
supanciai aplinkai tinkamas
gaisro gesinimo priemones.
Gaisro atveju naudoti
autonominius kvépavimo
aparatus.

GeleZzies (111) chlorido
heksahidratas

Gali ésdinti metalus.
Kenksminga prarijus.
Dirgina oda. Smarkiai
pazeidZia akis.

Patekus ant odos Nuplauti muilu ir gausiu
vandens kiekiu. Patekus j akis kruops¢iai,
maZiausiai plauti gausiu vandens Kiekiu.
Prarijus praskalauti burng vandeniu.

Naudoti vandens srove,
alkoholiui atsparias putas, sausg
chemine medziaga arba anglies
dioksidg. Gesinant gaisra, jei
biitina, naudoti autonominius
kvépavimo aparatus.

Kalio jodidas

@ O

Kenkia organams
(skydliauke), jeigu
medziaga veikia ilgai arba
daZnai prarijus.

Nejkvépti dulkiy, dimy, dujy, riikko, gary,
aerozolio. Po naudojimo kruops¢iai nuplauti
oda. Pasijutus kreiptis i gydytoja. Turinj,
talpykla iSpilti (iSmesti) i jteisintg atlieky
Salinimo jmong.

Naudoti vandens srove,
alkoholiui atsparias putas, sausg
chemine medziaga arba anglies
dioksidg. Gesinant gaisra, jei
biitina, naudoti autonominius
kvépavimo aparatus.

N-(1-naftil)-1,2-
diaminoetandihidrochloridas

&

Dirgina oda. Sukelia
smarky akiy dirginimg.

Nejkvepkite dulkiy. Venkite kontakto su
medZiaga. Uztikrinti pakankamg védinima.

Vanduo, putos, anglies dioksidas
(CO,), sausi milteliai. Gesinant
gaisra, jei butina, naudoti
autonominius kvépavimo
aparatus.

Ortofosforo rugstis

Al

Gali ésdinti metalus.
Kenksminga prarijus.
Smarkiai nudegina odg ir
paZeidZia akis.

Dévéti kvépavimo taky apsaugos priemones.
Vengti jkvépti riiko, gary, dujy. Uztikrinti
pakankama védinima.

Naudoti vandens srove,
alkoholiui atsparias putas, sausa
cheming medziagg arba anglies
dvideginj.
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ISvados

1. Sukonstruoti du dviejy skyriy MKE, kuriuose buvo kultivuojamos skirtingos bakterijy rasys
(i8S dumblo paimtos misrios ir S. putrefaciens) ir itirtas kaip nitrito jony, esanc¢iy modelinése
nuotekose-anolite, jutikliai. MKE buvo sujungti su pagalbiniais ir jvairiy parametry matavimo
bei duomeny kaupimo prietaisais, sudarant jutiklio sistemg. MKE-jutiklio sistemoje
naudotiems svarbiausiems pagalbiniams prietaisams — peristaltiniams siurbliams — nustatyti
debito ir hidraulinio uzlaikymo laiko priklausomybés nuo jy rotoriaus sukimosi greicio.
Nustatyta, kad didinant anolito pratekéjimo greitj (debita) pro MKE, kuriame buvo
kultivuojamos misrios bakterijos, generuojama jtampa didéjo iki 12 cm®min debito. Toliau
didinant debitg, jtampa maz¢jo. Didziausig ir stabiliausig jtampa MKE generavo sistemai
veikiant recirkuliacijos rezimu.

2. Nustatyta optimali abiejy MKE isorinés elektros grandinés apkrova (varza) yra 1000 Q, kai
esant maziausiam jtampos kritimui jie generavo didziausig elektros srove. Nustatyta optimali
maistinés medZiagos acetato koncentracija modelinése nuotekose — anolite yra 3 mg/dm?.
Mazinant ir didinant maistiniy medziagy koncentracija anolite MKE generuojama jtampa
mazéja.

3. Pastebéta, kad MKE jtampos svyravimus lemia aplinkos oro, o taip pat ir elektrolity (anolito
ir katolito) temperatiiros svyravimai. MKE jtampa did¢ja augant temperatirai ir maz¢ja jai
krentant. MKE jtampos ir anolito oksidacijos-redukcijos potencialo (ORP) vertés priklauso
nuo maistiniy medziagy koncentracijos recikuliuojamose modelinése nuotekose-anolite.
Mazéjant jose maistiniy medziagy, MKE jtampa mazéja, o ORP — auga

4. Nustatyta, kad MKE, kurioje buvo kultivuojamos misrios bakterijos, jtampos sumazéjimas
logaritmiSkai priklauso nuo nitrito jony koncentracijos, tik kai ji modelinése nuotekose —
anolite kinta nuo 0,1 mg/dm? iki 10 mg/dm?. MKE su S. putrefaciens bakterijy rii§imi jtampos
sumazéjimas Siame nitrito jony koncentracijy intervale buvo vienodas (apie 59 %). Toliau
didinant nitrito jony koncentracija modelinése nuotekose (100 — 1000 mg/dm?) abejuose MKE
pastebétas didziausias generuojamos jtampos sumaz¢jimas. Pastebéta, kad 1§ MKE
iStekanciose modelinése nuotekose-anolite nitrito jony koncentracija sumazéja (kai NOz2
koncentracija 0,1 — 1,0 mg/dm?q) arba i$lieka nepakitusi (kai NO2" koncentracija 10 — 1000
mg/dmq). Tai galima susieti su nitrito jony denitrifikacija prie anodo.



10.

11.

12.

13.

Literatiiros sarasas

SANTORO, C., et al. Microbial fuel cells: From fundamentals to applications. A review. Journal
of Power Sources [interaktyvus]. 2017, 356, 225-244 [zitréta 2021-02-10]. Prieiga per: doi:
https://doi.org/10.1016/j.jpowsour.2017.03.109.

HERNANDEZ-FERNANDEZ, F.J., et al. Recent progress and perspectives in microbial fuel cells
for bioenergy generation and wastewater treatment. Fuel Processing Technology [interaktyvus].
2015, 138, 284-297 [zitréta 2021-02-10]. Prieiga per: doi:
https://doi.org/10.1016/j.fuproc.2015.05.022.

BAJRACHARYA, S. ir kt. Cathodes for microbial fuel cells. 15: Woodhead Publishing. Microbial
Electrochemical and Fuel Cells [interaktyvus]. [s.l.]: Elsevier, 2016, pp. 179-213 [zitréta 2021-
03-30]. ISBN 978-1-78242-375-1. Prieiga per:
https://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/B978178242375100006 X.

CAO, X., et al. Limitation of voltage reversal in the degradation of azo dye by a stacked double-
anode microbial fuel cell and characterization of the microbial community structure. Science of
The Total Environment [interaktyvus]. 2021, 754, 142454 [zituréta 2020-03-02]. Prieiga per: doi:
10.1016/j.scitotenv.2020.142454.

HERNANDEZ-FERNANDEZ, F.J. et al. Recent progress and perspectives in microbial fuel cells
for bioenergy generation and wastewater treatment. Fuel Processing Technology [interaktyvus].
2015, 138, 284-297 [zitréta 2021-03-04]. Prieiga per: doi: 10.1016/j.fuproc.2015.05.022.
KODALLI, M, et al. Air Breathing Cathodes for Microbial Fuel Cell using Mn-, Fe-, Co- and Ni-
containing Platinum Group Metal-free Catalysts. Electrochimica Acta [interaktyvus]. 2017, 231,
115-124 [zitréta 2021-03-11]. Prieiga per: doi: https://doi.org/10.1016/].electacta.2017.02.033.
MUSTAKEEM Electrode materials for microbial fuel cells: nanomaterial approach. Materials
for Renewable and Sustainable Energy [interaktyvus]. 2015, 4(4), 22 [ziuréta 2021-03-12].
Prieiga per: https://link.springer.com/article/10.1007/s40243-015-0063-8.

ZHOU, M., et al. An overview of electrode materials in microbial fuel cells. Journal of Power
Sources [interaktyvus]. 2011, 196(10), 4427-4435 [ziuréta 2021-03-24]. Prieiga per: doi:
https://doi.org/10.1016/j.jpowsour.2011.01.012.

XU, H., et al. Effect of anodes decoration with metal and metal oxides nanoparticles on
pharmaceutically active compounds removal and power generation in microbial fuel cells.
Chemical Engineering Journal [interaktyvus]. 2018, 335, 539-547 [zitiréta 2021-03-24]. Prieiga
per: doi: https://doi.org/10.1016/j.cej.2017.10.159.

SCOTT, K. Membranes and separators for microbial fuel cells. IS: Woodhead Publishing.
Microbial Electrochemical and Fuel Cells [interaktyvus]. [s.l.]: Elsevier, 2016, pp. 153-178
[ZiTréta 2021-05-24]. ISBN 978-1-78242-375-1 Prieiga per:
https://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/B9781782423751000058.

STENINA, LA., AB. YAROSLAVTSEV. lonic Mobility in lon-Exchange Membranes.
Membranes [interaktyvus]. 2021, 11(3), 198 [ziuréta 2021-03-24]. Prieiga per: doi:
https://doi.org/10.3390/membranes11030198.

SOTRES, A., etal. Microbial community dynamics in two-chambered microbial fuel cells: effect
of different ion exchange membranes: Effect of ion exchange membranes on microbial
communities in MFC. Journal of Chemical Technology & Biotechnology [interaktyvus]. 2015,
90(8), 1497-1506 [zitréta 2021-03-26]. Prieiga per: doi: 10.1016/j.bioelechem.2016.04.007.
KUMAR, R., et al. Exoelectrogens: Recent advances in molecular drivers involved in
extracellular electron transfer and strategies used to improve it for microbial fuel cell applications.

60


https://doi.org/10.1016/j.jpowsour.2017.03.109
https://doi.org/10.1016/j.fuproc.2015.05.022
https://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/B978178242375100006X
https://doi.org/10.1016/j.scitotenv.2020.142454
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0378382015300163?via%3Dihub
https://doi.org/10.1016/j.electacta.2017.02.033
https://link.springer.com/article/10.1007/s40243-015-0063-8
https://doi.org/10.1016/j.jpowsour.2011.01.012
https://doi.org/10.1016/j.cej.2017.10.159
https://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/B9781782423751000058
https://doi.org/10.3390/membranes11030198
https://doi.org/10.1016/j.bioelechem.2016.04.007

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.

217.

Renewable and Sustainable Energy Reviews [interaktyvus]. 2016., 56, 1322-1336 [zitiréta 2021-
03-30]. Prieiga per: doi: https://doi.org/10.1016/j.rser.2015.12.029.

KONOVALOVA, Yu. E., et al. The microorganisms used for working in microbial fuel cells.
International Conference on Electrical, Electronics, Materials and aplied science, Secunderabad,
India December 22-23, 2018: American Institute of Physics. p. 020017,

ISHII, S., et al. Population dynamics of electrogenic microbial communities in microbial fuel
cells started with three different inoculum sources. Bioelectrochemistry [interaktyvus]. 2017, 117,
74-82 [zitréta 2021-03-30]. Prieiga per: doi: 10.1016/j.bioelechem.2017.06.003.

HOLMES, D.E., et al. Microbial Communities Associated with Electrodes Harvesting Electricity
from a Variety of Aquatic Sediments. Microbial Ecology [interaktyvus]. 2004, 48, 178-190
[Zitréta 2021-04-02]. Prieiga per: doi: 10.1007/s00248-003-0004-4.

CAOQ, Y., et al. Electricigens in the anode of microbial fuel cells: pure cultures versus mixed
communities. Microbial Cell Factories [interaktyvus]. 2019, 18(1), 39 [ziuréta 2021-04-02].
Prieiga per: doi: 10.1186/s12934-019-1087-z.

UEOKA, N., et al. Electrode plate-culture methods for colony isolation of exoelectrogens from
anode microbiomes. Bioelectrochemistry [interaktyvus]. 2018, 124, 1-6 [zitréta 2021-04-02].
Prieiga per: doi: https://doi.org/10.1016/j.bioelechem.2018.06.008.

READ, S.T., et al. Initial development and structure of biofilms on microbial fuel cell anodes.
BMC Microbiology [interaktyvus]. 2010, 10(1), 98 [ziuréta 2021-04-02]. Prieiga per: doi:
10.1186/1471-2180-10-98.

YEE, M.O., et al. Cultivating electroactive microbes—from field to bench. Nanotechnology
[interaktyvus]. 2020, 31(17), 174003 [ziuréta 2021-04-03]. Prieiga per: doi: 10.1088/1361-
6528/ab6ab5.

KUMAR, R., et al. Exoelectrogens in microbial fuel cells toward bioelectricity generation: a
review: Exoelectrogens in microbial fuel cells toward bioelectricity. International Journal of
Energy Research [interaktyvus]. 2015, 39(8), 1048-1067 [zitréta 2021-04-03]. Prieiga per: doi:
10.1002/er.3305.

FRANKS, A.E., et al. Bacterial biofilms: the powerhouse of a microbial fuel cell. Biofuels
[interaktyvus]. 2010, 1(4), 589-604 [zitréta 2021-04-10]. Prieiga per: doi: 10.4155/bfs.10.25.
YONG, X.-Y., et al. Enhancement of bioelectricity generation by manipulation of the electron
shuttles synthesis pathway in microbial fuel cells. Bioresource Technology [interaktyvus]. 2014,
152, 220-224 [zitréta 2020-04-10]. Prieiga per: doi: 10.1016/].biortech.2013.10.086.
HEYDORN, R.L., et al. Strategies for the Targeted Improvement of Anodic Electron Transfer in
Microbial Fuel Cells. ChemBioEng Reviews [interaktyvus]. 2020, 7(1), 4-17 [zitréta 2020-04-
10]. Prieiga per: doi: 10.1002/cben.201900023.

HE, Z., L.T. ANGENENT. Application of Bacterial Biocathodes in Microbial Fuel Cells.
Electroanalysis [interaktyvus]. 2006, 18(19-20), 2009-2015 [zitréta 2020-04-10]. Prieiga per:
doi: 10.1002/elan.200603628.

CHEN, G.W., et al. Application of biocathode in microbial fuel cells: cell performance and
microbial community. Applied Microbiology and Biotechnology [interaktyvus]. 2008, 79(3), 379-
388 [zitréta 2020-04-11]. Prieiga per: doi: 10.1007/s00253-008-1451-0.

JIANG, Y., et al. Microbial fuel cell sensors for water quality early warning systems:
Fundamentals, signal resolution, optimization and future challenges. Renewable and Sustainable
Energy Reviews [interaktyvus]. 2018, 81, 292-305 [zitréta 2021-04-11]. Prieiga per: doi:
10.1016/j.rser.2017.06.099.

61


https://doi.org/10.1016/j.rser.2015.12.029
https://doi.org/10.1016/j.bioelechem.2017.06.003
https://link.springer.com/article/10.1007/s00248-003-0004-4
https://microbialcellfactories.biomedcentral.com/articles/10.1186/s12934-019-1087-z
https://doi.org/10.1016/j.bioelechem.2018.06.008
https://bmcmicrobiol.biomedcentral.com/articles/10.1186/1471-2180-10-98
https://iopscience.iop.org/article/10.1088/1361-6528/ab6ab5
https://iopscience.iop.org/article/10.1088/1361-6528/ab6ab5
https://onlinelibrary.wiley.com/doi/full/10.1002/er.3305
https://www.tandfonline.com/doi/full/10.4155/bfs.10.25
https://pubmed.ncbi.nlm.nih.gov/24292201/
https://onlinelibrary.wiley.com/doi/full/10.1002/cben.201900023
https://analyticalsciencejournals.onlinelibrary.wiley.com/doi/abs/10.1002/elan.200603628
https://link.springer.com/article/10.1007/s00253-008-1451-0
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1364032117310420

28.

29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

39.

40.

41.

KUMAR, S.S., et al. Microbial fuel cells as a sustainable platform technology for bioenergy,
biosensing, environmental monitoring, and other low power device applications [interaktyvus].
Fuel. 2019, 255, 115682 [zitréta 2021-04-15]. Prieiga per: doi: 10.1016/].fuel.2019.115682.
CUI, Y., et al. Microbial Fuel Cell-Based Biosensors. Biosensors [interaktyvus]. 2019, 9(3), 92
[zitréta 2021-04-15]. Prieiga per: doi: 10.3390/bios9030092.

YANG, H., et al. Microbial fuel cells for biosensor applications. Biotechnology Letters
[interaktyvus]. 2015, 37(12), 2357-2364 [Zitréta 2021-04-20]. Prieiga per: doi: 10.1007/s10529-
015-1929-7.

JIANG, Y., et al. Enhancing Signal Output and Avoiding BOD/Toxicity Combined Shock
Interference by Operating a Microbial Fuel Cell Sensor with an Optimized Background
Concentration of Organic Matter. International Journal of Molecular Sciences [interaktyvus].
2016, 17(9), 1392 [ziaréta 2021-04-20]. Prieiga per: doi: 10.3390/ijms17091392.
IVARS-BARCELO, F., et al. Novel Applications of Microbial Fuel Cells in Sensors and
Biosensors. Applied Sciences [interaktyvus]. 2018, 8(7), 1184 [ziaréta 2021-04-20]. Prieiga per:
doi: 10.3390/app8071184.

SPURR, M.W.A,, et al. A microbial fuel cell sensor for unambiguous measurement of organic
loading and definitive identification of toxic influents. Environmental Science: Water Research
& Technology [interaktyvus]. 2020, 6(3), 612-621 [zitGréta 2021-04-24]. Prieiga per: doi:
10.1039/C9EWO00849G.

LIU, W., et al. Sensing performance of a self-powered electrochemical sensor for H202 detection
based on microbial fuel cell. Journal of Electroanalytical Chemistry [interaktyvus]. 2019, 832,
97-104 [zituréta 2021-04-24]. Prieiga per: doi: 10.1016/j.jelechem.2018.10.045.

CHO, J.H., et al. A Portable, Single-Use, Paper-Based Microbial Fuel Cell Sensor for Rapid, On-
Site Water Quality Monitoring. Sensors [interaktyvus]. 2019, 19(24), 5452 [zitréta 2021-05-02].
Prieiga per: doi: 10.3390/519245452.

Y1, Y., etal. Comparative analysis of microbial fuel cell based biosensors developed with a mixed
culture and Shewanella loihica PV-4 and underlying biological mechanism. Bioresource
Technology [interaktyvus]. 2018, 265, 415-421 [ziaréta 2021-05-02]. Prieiga per: doi:
10.1016/j.biortech.2018.06.037.

JIANG, Y., et al. Enhancing the response of microbial fuel cell based toxicity sensors to Cu(ll)
with the applying of flow-through electrodes and controlled anode potentials. Bioresource
Technology [interaktyvus]. 2015, 190, 367-372 [ziaréta 202-05-10]. Prieiga per: doi:
10.1016/j.biortech.2015.04.127.

YANG, W., et al. A laminar-flow based microbial fuel cell array. Sensors and Actuators B:
Chemical [interaktyvus]. 2017, 243, 292-297 [ziuréta 2021-05-11]. Prieiga per: doi:
10.1016/j.snb.2016.11.155.

FRAIWAN, A., et al. Bacterial growth and respiration in laminar flow microbial fuel cells. J.
Renewable Sustainable Energy [interaktyvus]. 2015, 6(2), 10 [zitréta 2021-05-11]. Prieiga per:
doi: 10.1063/1.4873399.

LU, H., et al. Obtaining highly enriched cultures of Candidatus Accumulibacter phosphates
through alternating carbon sources. Water Research [interaktyvus]. 2006, 40(20), 3838-3848
[zitréta 2021-05-14]. Prieiga per: doi: 10.1016/].watres.2006.09.004.

SOTRES, A., et al. Microbial community dynamics in continuous microbial fuel cells fed with
synthetic wastewater and pig slurry. Bioelectrochemistry [interaktyvus]. 2016, 111, 70-82 [zitréta
2021-05-14]. Prieiga per: doi: 10.1016/].bioelechem.2016.04.007.

62


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0016236119310348
https://www.mdpi.com/2079-6374/9/3/92
https://link.springer.com/article/10.1007/s10529-015-1929-7
https://link.springer.com/article/10.1007/s10529-015-1929-7
https://www.mdpi.com/1422-0067/17/9/1392
https://www.mdpi.com/2076-3417/8/7/1184
https://pubs.rsc.org/en/content/articlelanding/2020/ew/c9ew00849g#!divAbstract
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1572665718307112
https://www.mdpi.com/1424-8220/19/24/5452
https://pubmed.ncbi.nlm.nih.gov/29933189/
https://pubmed.ncbi.nlm.nih.gov/25965954/
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0925400516319542
https://aip.scitation.org/doi/abs/10.1063/1.4873399?ver=pdfcov&journalCode=rse
https://pubmed.ncbi.nlm.nih.gov/17070894/
https://pubmed.ncbi.nlm.nih.gov/27243446/

42.

43.

44,

45.

46.

47.

CARMONA-MARTINEZ, A.A., et al. Electron transfer and biofilm formation of Shewanella
putrefaciens as function of anode potential. Bioelectrochemistry [interaktyvus]. 2013, 93, 23-29
[Zitréta 2021-05-14]. Prieiga per: doi: 10.1016/].bioelechem.2012.05.002.

GRISKONIS, E., et al. Enhanced Performance of Microbial Fuel Cells with Anodes from
Ethylenediamine and Phenylenediamine Modified Graphite Felt. Processes [interaktyvus]. 2020.
Vol. 8, no. 8, p. 939 [zitréta 2021-05-16]. Prieiga per: doi: 10.3390/pr8080939.

GOLDING, C.G,, et al. The scanning electron microscope in microbiology and diagnosis of
infectious disease. Scientific Reports [interaktyvus]. 2016, 6(1), 26516 [ziaréta 2021-05-16].
Prieiga per: doi: 10.1038/srep26516.

LIETUVOS STANDARTIZACIJOS DEPARTAMENTAS. Vandens kokybé. Nitrito kiekio
nustatymas. Molekulinés absorbcijos spektrometrinis metodas (ISO 6777:1984) = Water quality
- Determination of nitrite - Molecular absorption spectrometric method: Europos standartas EN
ISO 6777:1984 turi Lietuvos standarto statusq. Vilnius: Lietuvos standartizacijos departamentas,
1999.

HE, L., et al. Advances in microbial fuel cells for wastewater treatment. Renewable and
Sustainable Energy Reviews [interaktyvus]. 2017, 71, 388-403 [zitréta 2021-05-17]. Prieiga per:
doi: 10.1016/].rser.2016.12.0609.

HUANG, J., et al. Effect of Nitrite and Nitrate Concentrations on the Performance of AFB-MFC
Enriched with High-Strength Synthetic Wastewater. Biotechnology Research International
[interaktyvus]. 2015, 2015, 1-6 [zitréta 2021-05-17]. Prieiga per: doi: 10.1155/2015/798397.

63


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1567539412000795
https://www.mdpi.com/2227-9717/8/8/939
https://www.nature.com/articles/srep26516
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1364032116311248
https://www.hindawi.com/journals/btri/2015/798397/

Priedai
1 priedas. Moksliniai pasiekimai

2017-2019 m. vykdé moksling veiklg bioaktyviy junginiy sintezés ir iSskyrimo i§ atsinaujinanciy
zaliavy mokslo grupéje.

2018 m. dalyvavo ,,Thermo Fisher Scientific* rengiamoje konferencijoje ,,Day Of Science*.

2018-2019 m. vykdé mokslinj tyrimg pagal LMT  projekta tema ,3-[4-
(Metokslifenil)amino]propahidrazido dariniy sintez¢ ir jy antibakterinis aktyvumo nustatymas‘
(09.3.3-LMT-K-712-10-0091).

2019 m. pagal atlikto LMT projekto rezultatus pristaté Zzodinj praneSimg ,,3-[(4-
metoksifenil)amino Jpropanhidrazido dariniy sintez¢ ir jy biologinio aktyvumo nustatymas‘ studenty
mokslinéje konferencijoje ,,Chemija ir cheminé technologija 2019. Taip pat parengé stendinj
pranesimg ,,Synthesis of Shiff Bases from 3-[(4- Methoxyphenyl)amino]propanehydrazide and their
Antibacterial Activity“ mokslinéje konferencijoje ,,Chemistry and Chemical Technology: Lithuanian
Chemists Conference 2019*.

2020 m. kartu su bendraautoriais parengé ir publikavo straipsnj: TUMOSIENE, I., K. Kantminiené,
A. Klevinskas, V. Petrikaité, |. Jonuskiené, V. Mickevi¢ius. Antioxidant and Anticancer Activity of
Novel Derivatives of 3-[(4-Methoxyphenyl)amino]propanehydrazide. Molecules. 2020, 25(13),
2980. Prieiga per: doi: 10.3390/molecules25132980.

2020-2021 m. vykdé mokslinj tyrimg pagal LMT projekta tema ,,Mikrobinio kuro elemento taikymas
nitrito jony nustatymui ir koncentracijos stebéjimui nuotekose® (09.3.3-LMT-K-712-22-0044).

2021 m. dalyvavo LMT surengtoje ,,Studenty mokslinéje konferencijoje 2021*, kurioje pagal LMT
projekto rezultatus pristaté¢ zodinj praneSimg ,,Mikrobinio kuro elemento taikymas nitrito jony
nustatymui ir koncentracijos stebéjimui nuotekose.

2021 m. inovacijy parodoje-konkurse ,, Technorama 2021 pristatytas projektas ,,Microbial Fuel Cell
as a Bioelectrochemical Sensor of Nitrite lons*.

64


https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pmc/articles/PMC7412228/

	Lentelių sąrašas
	Paveikslų sąrašas
	Įvadas
	1. Literatūros apžvalga
	1.1. Įvadas į mikrobinius kuro elementus
	1.1.1. Mikrobinių kuro elementų konstrukcija
	1.1.2. Mikrobiniame kuro elemente naudojamų elektrodų tipai ir konstrukcija
	1.1.3. Mikrobiniuose kuro elementuose naudojamos membranos

	1.2. Mikrobiniuose kuro elementuose naudojami mikroorganizmai
	1.2.1. Bioplėvelių morfologija ir jų įtaka elektronų pernašai
	1.2.2. Elektronų pernašos būdai mikrobiniuose kuro elementuose
	1.2.3. Bioelektrocheminiai procesai vyksantys anodiniame ir katodiniame skyriuje

	1.3. Mikrobinių kuro elementų veikimo principais paremti jutikliai ir jų panaudojimo sritys
	1.4. Mikrobinio kuro elementais paremtų jutiklių modifikacijos
	1.5. Mikrobinio kuro elementų taikymas toksiškumo tyrimams

	2. Tiriamoji dalis
	2.1. Medžiagos ir metodai
	2.1.1. Medžiagos naudotos tyrimuose
	2.1.2. Aparatūra ir prietaisai naudoti eksperimentuose
	1.1.1.
	2.1.3. Mikrobinio kuro elemento konstrukcija ir jo paleidimas
	2.1.4. Mikrobinio kuro elemento veikimo parametrų stebėjimas
	2.1.5. Mikrobinio kuro elemento anolito ir katolito paruošimas
	2.1.6. Mikroorganizmų kultivavimas ir jų naudojimas mikrobiniuose kuro elementuose
	2.1.7. Tinkamos mikrobiniam kuro elementui apkrovos nustatymas potenciostatu
	2.1.8. Mikroorganizmų paruošimas skenuojamajai elektronų mikroskopijai
	2.1.9. Nitrito jonų koncentracijos kiekio nustatymas
	2.1.10. Mikrobinio kuro elemento paveikimas natrio nitritu

	2.2. Tyrimų rezultatai ir jų aptarimas
	2.2.1. MKE elektrolitų tekėjimą užtikrinančių peristaltinių siurblių debitai
	2.2.2. Tinkamos mikrobinio kuro elemento apkrovos parinkimas
	2.2.3. Mikrobinių kuro elementų darbo režimų nustatymo rezultatai
	2.2.4. Mikrobinio kuro elemento įtampos priklausomybė nuo temperatūros ir anolito oksidacijos-redukcijos potencialo
	2.2.5. Nitrito jonų koncentracijos įtaka mikrobinio kuro elemento įtampai
	2.2.6. Egzoelektrogenų veikimo principai terpėje su nitrito jonais
	2.2.7. Skenuojamosios elektroninės mikroskopijos duomenų analizės rezultatai


	3. Rekomendacijos
	4. Darbuotojų sauga ir sveikata
	4.1. Profesinės rizikos veiksnių analizė
	4.2. Pavojingos cheminės medžiagos

	Išvados
	Literatūros sąrašas
	Priedai
	1 priedas. Moksliniai pasiekimai


