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1. UvOD

U posljednjim desetlje¢ima potroSnja energije u svijetu je velika. Energetski izvori koji se
trose su klasificirani u tri skupine: fosilna goriva, obnovljivi izvori i izvori nuklearne energije,
u kojima neobnovljivi izvori energije, koji uklju¢uju ogroman dio potro$nje energije, se mogu
razvrstati u dvije glavne skupine: nuklearna i fosilna energija. Fosilna goriva imaju negativan
utjecaj na prirodu zbog emisije ugljikovog dioksida. Proizvodnja nuklearne energije ukljucuje
radioaktivni otpad kao negativan utjecaj na okoli§. Iz toga logi¢no slijedi da su potro$nja
fosilnih goriva i radioaktivnih sirovina ozbiljna prijetnja za ljudski Zivot zbog drasti¢nih
posljedica, kao $to su genetske mutacije od radijacije te globalno zagrijavanje i atmosfersko
zagadenje od izgaranja fosilnih goriva. Medutim, razne zemlje Sirom svijeta ulozile su
znacCajne napore u pronalazenje upecatljivog rjeSenja za energetsku krizu, okretajuci se prema
obnovljivim izvorima energije kao $to su solarna energija te energija proizvedena iz vjetra i
vode. Kao rezultat tih napora, jedan od posljednjih predlozenih alternativnih izvora energije je
gorivna ¢elija (FC) koja generira energiju koriStenjem metalnih katalizatora visoke vrijednosti.
FC ima mnos$tvo prednosti u odnosu na druge vrste proizodaca energije, npr. nema emisija
plinova koji zagaduju okoli§, u¢inkovitost je veca, nema postojanja pokretnih dijelova, kao
posljedica toga nedostatak zvu¢nog onecis¢enja i tako dalje. Nasuprot tome, nedostatci su
visoki tros§kovi i potreba za mnogo energije pri proizvodnji masa kao §to je vodik (Rahimnejad
i sur., 2015). Znanje da bakterije, kao kozmopoliti na planetu Zemlji, mogu generirati
elektri¢nu struju prvi je izvijestio Potter (1911) (Pant i sur., 2009). Pomocu toga znanja dolazi
do pojave mikrobne gorivne celije (MFC) kao obecavajuci, ali izazovni izvor energije. U
MFC-u, mikroorganizmi su u interakciji s elektrodama pomocu elektrona koji se ili uklanjaju
ili isporucuju preko elektricnog kruga proizvode elektricnu energiju (Rabaey i sur., 2007).
Zapravo MFC funkcionira kao bioelektrokemijski sustav (BES) koji pretvara biomasu
spontano u elektricnu energiju kroz metabolicku aktivnost mikroorganizama. MFC se zbog
toga smatra obecavaju¢om odrzivom tehnologijom kako bi se zadovoljile rastuce energetske
potrebe, posebice koriStenje otpadnih voda kao supstrata, koji moze istodobno proizvoditi
elektricnu energiju 1 provesti procis¢avanje otpadnih voda, ¢ime se mogu nadoknaditi
operativni troSkovi uredaja za proc¢i§¢avanje otpadnih voda (Lu i sur., 2009). Javlja se stvarni
interes za MFC-ove koji je posljednjih godina naglo porastao, kako u pogledu broja

istrazivaca, tako i u pogledu primjene tih sustava (Slika 1).
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Slika 1. Broj publikacija u godni. Tamno siva boja prikazuje mikrobne gorivne ¢elije,
svijetlosiva boja prikazuje proc¢is¢avanje otpadnih voda pomocu mikrobne gorivne Celije.
Podaci se temelje na broju ¢lanaka u bazi podataka ScienceDirect u 2016. godini.

(preuzeto i prilagodeno prema Abed i sur, 2017.)

2. MIKROBNI ELEKTRICNI CLANAK

Mikrobni elektricni ¢lanak (MFC) je uredaj koji pretvara kemijsku energiju u elektri¢nu
energiju djelovanjem mikroorganizama (Allen i Bennetto, 1993). U tlu se nalaze mnoge vrste
organizama (uklju¢uju¢i mikroorganizme), kao $to su rodovi bakterija poput Geobacter,
Shewanella i Pseudomonas; koje imaju sposobnost prijenosa elektrona izvan njihovih stanica
zbog Cega se nazivaju egzoelektrogenim bakterijama (Wolinska i sur., 2014.). MFC su

izgradeni koriStenjem bilo bioanoda i biokatoda (Slika 2.).



Anoda  Bakterija Membrana Katoda

Slika 2. Prikaz mikrobnog elekti¢nog ¢lanka.

(preuzeto i prilagodeno prema Rahimnejad i sur., 2015.)

Vecina MFC-a sadrzi membranu za razdvajanje odjeljaka anode (gdje se odvija oksidacija) i
katode (gdje se odvija redukcija) (Slika 3). Elektroni nastali tijekom oksidacije, unutar odjeljka
anode, prenose se izravno na elektrodu ili na redoks medijator. Elektronski tok se pomice na
katodu. Ravnoteza naboja sustava kompenzira se ionskim kretanjem unutar stanice, obi¢no
preko ionske membrane. Vec¢ina MFC-a koristi organski donor elektrona koji se oksidira kako
bi proizveo ugljikov dioksid, protone i elektrone. Postoje i drugi donori elektrona, kao §to su
spojevi sumpora ili vodik (Pant i sur., 2010). Kao materijale za anode i katode se koriste
uglji¢ni anodni materijal kao Sto su Cvrsti grafit, grafit-filc, karbonski papir, ugljicni papir,
uglji¢na spuzva i pjena, i platinirane katode na bazi premazanog uglji¢nog papira, obloZzenog
grafita i titana. Medutim, metalne elektrode kao Sto su nehrdajuéi ¢elik i modificirani ugljik
koriSteni su za poboljSanje svojstava povrSine i modifikacija metalnih kompleksa te za

poboljsanje izlazne snage i smanjenje troskova (Scott i sur., 2016.).



AaNopa: C,H,0, + 2H,0 — 2CO; + 8¢ + 8H™

KATODA:20, + 8H™ + 8¢~ — 4H,0

Slika 3. Reakcija na anodi i katodi mikrobnog elektri¢nog ¢lanka

(preuzeto i prilagodeno prema Rahimnejad i sur., 2015.)

3. VRSTE MIKROBNIH ELEKRICNIH CLANAKA

3.1. Mikrobni elektri¢ni ¢lanak s medijatorom

Elektroni se mogu prenijeti na anodu posrednicima elektrona ili Satlovima, izravnim
prijenosom elektrona povezanim s membranom, ili takozvanim nanozicama koje proizvode
bakterije. Kemijski medijatori, kao §to su neutralno crveno ili antrakinon-2,6-disulfonat, mogu
se dodati u sustav kako bi se omogucilo proizvodnju elektri¢ne energije od bakterija koje nisu
u stanju inace koristiti elektrodu (Rabaey i sur., 2004.). Delaney i sur., 2008. proveli su razne
kombinacije mikroorganizama i medijatora kako bi se identificirale one koje su najucinkovitije
u mikrobnim elektricnim ¢lancima. Njihovi rezultati su pokazali da niz kombinacija djeluje
zadovoljavajuce, te da bakterija Proteus vulgaris u kombinaciji s nekoliko medijatora ima
posebno djelovanje. Medutim, iako se pokazalo da je tionin vrlo u¢inkovit medijator, njegova
je korisnost ogranicena jer nije dovoljno stabilna za dugotrajnu upotrebu. Rezultati su pokazali
i da je vecina mikrobnih stanica elektrokemijski neaktivna, te je prijenos elektrona iz
mikrobnih stanica na elektrodu olakSan medijatorima kao Sto su tionin, metil viologen, metil
plavo, humusna kiselina i neutralno crveno. Negativno je to §to je ve¢ina dostupnih medijatora

skupa i toksi¢na.

3.2. Mikrobni elektri¢ni ¢lanak bez medijatora

Mikrobni elektri¢ni ¢lanci bez posrednika koriste elektrokemijski aktivne bakterije za prijenos
elektrona na elektrodu (elektroni se prenose izravno iz bakterijskog respiratornog enzima na
elektrodu). Medu elektrokemijski aktivnim bakterijama su Shewanella putrefaciens,
Aeromonas hydrophila i druge. Neke bakterije mogu prenijeti svoje proizvodene elektrone
pomocu pila koji se nalaze na vanjskim membranama. MFC-ovi bez posrednika su manje

dobro karakterizirani tip ionsko izmjenjivacke membrane, kao $to je soj bakterija koji se koristi
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u nekom sustavu. Mikrobni elektriéni ¢lanci bez posrednika mogu raditi u proéi§¢avanju
otpadnih voda (Kim i sur., 1999.).

3.3 Mikrobni elektriéni ¢lanak na bazi tla

Mikrobni elektri¢ni ¢lanci na bazi tla imaju iste osnovne principe MFC-a, pri ¢emu tlo djeluje
kao medij bogat hranjivim tvarima, inokulum i membrana za izmjenu protona. Anoda se
nalazi na odredenoj dubini u tlu, dok katoda leZi na vrhu tla i izloZena je zraku. Tlo prirodno
obiluje raznim mikroorganizmima, uklju¢ujuci egzoelektrogenske bakterije potrebne za MFC-
ove, i puno je sloZenih $ecera i drugih hranjivih tvari koje su se nakupile iz propadanja biljnog
i zivotinjskog materijala. Stovise, aerobni mikrobi koji su prisutni u tlu djeluju kao kisikov
filtar, sli¢no skupim PEM materijalima koji se koriste u laboratorijskim MFC sustavima, koji

uzrokuju smanjenje redoks potencijala tla s ve¢com dubinom (Imologie i sur., 2017.).

Slika 4. Mikrobni elektriéni ¢lanak na bazi tla.

(preuzeto i prilagodeno prema Imologie i sur., 2017.)



4. NASTANAK STRUJE U MIKROBNOM ELEKTRICNOM CLANKU

Kada mikroorganizmi konzumiraju tvar kao $to je Secer u aerobnim uvjetima, oni proizvode
ugljikov dioksid i vodu. Medutim, kada kisik nije prisutan, oni proizvode uglji¢ni dioksid,
protone i elektrone (Slika 5.) (Lal, 2013.).

ANODA: CsHpp0s + 6H,0 =2 6C0O; + 24H™ + 24e

KATODA: 60, + 24H + 24e- = 12H,0

CsH1:05 + 602 2 6C0; + 6H20 + elektriéna energija

Slika 5. Reakcije u mikrobnom elektri¢nom ¢lanku.

(preuzeto i prilagodeno prema Lal, 2013.)

4.1. Prijenos elektrona na anodu

Mikrobni elektricni ¢lanci koriste anorganske i organske medijatore kako bi usli u lanac
prijenosa elektrona stanica. Medijator prolazi kroz izvanstani¢ne lipidne membrane i
bakterijsku vanjsku membranu; tada pocinje oslobadanje elektrona iz prijenosnog lanca
elektrona koji bi inace bili razli¢itim nosacima. Tada reducirani medijator izlazi iz stanice
opterecene elektronima koja prelazi na elektrodu odnosno anodu. Oslobadanje elektrona
reciklira medijator u njegovo izvorno oksidirano stanje, spremno za ponavljanje postupka. To
se moze dogoditi samo u anaerobnim uvjetima; ako je kisik prisutan, prikupit ¢e elektrone jer
ima vecéu elektronegativnost. U MFC, anoda je terminalni akceptor elektrona prepoznata od
strane bakterija u anodnoj komori. Stoga je mikrobna aktivnost jako ovisna o redoks
potencijalu anode. Kako bi se ova struja pretvorila u korisnu elektriénu energiju,
egzoelektrogeni se moraju smjestiti u elektri¢ni ¢lanak. Medijator i mikroorganizam, kao §to je
kvasac, pomijeSani su zajedno u otopini kojoj je dodan supstrat kao $to je glukoza. Ova smjesa
se stavlja u zatvorenu komoru kako bi se zaustavio ulazak kisika, Sto prisiljava
mikroorganizam na anaerobno disanje. Elektroda se stavlja u otopinu da djeluje kao anoda
(Bennetto i sur., 1983.).



4.2. Prijenos elektrona na katodu

U drugoj komori MFC-a nalazi se pozitivno nabijena katoda. To je ekvivalent sakupljaca
kisika na kraju transportnog lanca elektrona, izvan stanice. Otopina je oksidacijsko sredstvo
koje pokupi elektrone na katodi. Kao 1 kod lanca elektrona u stanici kvasca, to moZe biti
mnostvo molekula kao §to je kisik, iako je prikladnija opcija kruti oksidirajuci agens, koji

zahtijeva manje volumena (Bennetto, 1990.).

4.3. Prijenos elektrona unutar strujnog kruga

Zica ili neki drugi elektricki vodljivi put spaja dvije elektrode. Dovr$avanje kruga i spajanje
dviju komora je solni most ili membrana za ionsku izmjenu. Ovo posljednje obiljezje
omogucuje produkciju protona, kao $to je opisano u slici 5., da prode od anodne komore do
katodne komore. Reducirani medijator prenosi elektrone iz stanice na elektrodu. Ovdje se
medijator oksidira dok elektrone prebacuje na elektrodu. Oni zatim prolaze preko Zice na
drugu elektrodu, koja djeluje kao sakuplja¢ elektrona. Odavde prelaze na oksidirajuci
materijal. Takoder, protoni koji nastaju u anodnom odjeljku oksidacijom organskog supstrata
se premjestaju od anode do katode preko protonske izmjenjivacke membrane kao Sto je
sulfonirani tetrafluoroetlien. Prije¢i ¢e iz veceg gradijenta koncentracije u anodi U nizi U
katodi. Tada se kombinira s kisikom, ali da bi se to dogodilo, potreban je elektron i nastaje
voda kao produkt (Bennetto, 1990.).

5. UPOTREBA MIKROBNOG ELEKTRICNOG CLANKA

Glavne primjene MFC-a razvile su se posljednjih desetljeCa te se razvrstavaju u sljedece
oblike:

5.1. Tretiranje otpadnih voda

Otpad se generira u mnogim oblicima iz razli¢itih izvora na razini industrijske proizvodnje i
prisutan je u teku¢im, plinovitim i krutim oblicima. Medu najces¢im vrstama otpada, kuéne
otpadne vode imaju znaCajan i negativan utjecaj na okolis. Otpadna voda sadrzi fizicke,
kemijske i bioloske sastojke koji uzrokuju razli¢ite probleme za ljude kao i za prihvatna
okruzenja. Otpadne vode sadrZe sastojke koji poti€u rast mikroorganizama (kontaminacija

patogenom) kontaminirajuci slatkovodne izvore. Patogeni ispustaju emisije u okoli§ kao §to su



staklenic¢ki plinovi. Emiije stakleni¢kih plinova uzrokuju ekoloSke neuravnotezenosti kroz
eutrofikaciju i hipoksiju (Scott i sur., 2016.). Razni znanstvenici su koristili MFC te su dosli
do mnogih spoznaja; MFC uklanja dusi¢ne i organske tvari iz procjednih voda, specifi¢nim
metodama uklanja i sulfide. MFC se koriste u obradi vode za prikupljanje energije koriste¢i

anaerobnu digestiju. Proces takoder moZe smanjiti patogene (Rahimnejad i sur., 2015.).
5.2. Biosenzori

Biosenzor je analiticki uredaj koji se koristi za detekciju kemijske tvari koja kombinira
biolosku komponentu s fizikalno-kemijskim detektorom (Turner i sur., 1987.). Struja
generirana iz mikrobnog elektricnog ¢lanka izravno je proporcionalna energetskom sadrZzaju
otpadne vode koja se koristi kao gorivo. MFC-ovi mogu mjeriti koncentraciju otopljene tvari u
otpadnoj vodi to jest mogu djelovati kao biosenzor. Otpadne vode se uobicajeno procjenjuju
prema vrijednostima biokemijske potros$nje kisika (BOD). BOD vrijednosti se odreduju
inkubiranjem uzoraka tijekom 5 dana s odgovaraju¢im izvorom mikroba, obi¢no aktivnog
mulja prikupljenog iz postrojenja za otpadne vode. MFC-tip BOD senzora moze dati BOD
vrijednosti u stvarnom vremenu. Kisik i nitrati su pozeljni akceptori elektrona preko elektrode,
smanjujuéi stvaranje struje iz MFC-a. MFC BOD senzori podcjenjuju BOD vrijednosti u
prisutnosti tih akceptora elektrona. To se moze izbjeci inhibicijom aerobnog i nitratnog disanja
U MFC-u koriste¢i terminalne inhibitore oksidaze kao $to su cijanid i azid. Takvi BOD senzori

su komercijalno dostupni.
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Slika 6. Shematski prikaz MFC BOD senzora. (A) spremnik pod utjecajem; (B) mikrobni

elektricni ¢lanci; (C) sustav za prikupljanje podataka i racunala (DAS); (D) pojedinosti o MFC

konfiguraciji - 1: tijelo MFC; 2: ugljeni¢na anodna tkanina sa sakuplja¢em struje; 3: nafionska

membrana; 4: sloj katalizatora; 5: osnovni sloj ugljika; 6: tkanina s katodnim ugljikom sa

sakupljac¢em struje; 7: okvir katode.

(preuzeto i prilagodeno prema Kharkwal i sur., 2017.)



6. ZAKLJUCAK

Mikrobni elektri¢ni ¢lanak idealni je sustav koji istovremeno mozZe stvarati struju i
pro¢isc¢avati okolis$ ili zagadenu vodu upotrebom razli¢itih supstrata. MFC je pravo rjeSenje za
danasnji svijet u kojem se cijene obnovljivi izvori energije koji ne naruSavaju okolis. lako je
broj radova 1 znastvenika porastao na temu mikrobnog elektri¢nog ¢lanka, potrebno je jos
istrazivanja tog podruéja kako bi se omogucila Sira primjena ovog izuma koji ¢e osigurati

manje zagadenje okoliSa.
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