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Resum en la lleng ua del projecte (maxim 300 paraules)

L'aigua i I'energia formen un binomi indissociable. En relacié al cicle de I'aigua, des de fa varies décades s’han
desenvolupat diferents formes per recuperar part de I'energia relacionada amb I'aigua, per exemple a partir de centrals
hidroeléctriques. No obstant, I'is d’aquesta aigua també porta associat un gran consum energetic, relacionat sobretot amb
el transport, la distribucid, la depuracio, etc... La depuracié d’aigies residuals porta associada una elevada demanda
energetica (Obis et al.,2009). En termes energetics, tot i que la despesa eléctrica d'una EDAR varia en funcié de diferents
parametres com la configuracio i la capacitat de la planta, la carrega a tractar, etc... es podria considerar que el rati mig
seria d’ aproximadament 0.5 KWhem-3.Els principals costos d'explotacié estan relacionats tant amb la gestié de fangs
(28%) com amb el consum electric (25%) (50% tractament biologic).

Tot i que moltes investigacions relacionades amiaetament d'aigua residual estan encaminadesgsarirdiir els

costos d’operacio, des de fa poques décades 8iesttigant la viabilitat de que I'aigua residuakfi tot sigui una
font d’energia, canviant la perspectiva, i comehgaveure I'aigua residual no com a una problera&in6é com a

un recurs. Concretament s’estima que I'aigua dao@@sbnté 9.3 vegades més energia que la necepsarhseu

tractament mitjancant processos aerobis (Shizals, @004).

Un dels processos més desenvolupats relacionatelanasictament d'aigles residuals i la producciérgética és la
digesti6é anaerobia. No obstant, aquesta tecnofmagiaet el tractament d’altes carregues de matégena
generant un efluent ric en nitrogen que s’hauratgar amb altres tecnologies.

Per altre banda, recentment s’esta investiganhama tecnologia relacionada amb el tractament d&sgesiduals
la producci6 energética: les piles bioldgiquesctotbial fuel cells, MFC). Aquesta tecnologia permietenir
directament energia eléctrica a partir de la deagigdde substrats biodegradables (Rabaey et 85)20

Les piles biologiques, més conegudes com a Mickétial Cells (acronim en anglés, MFC), sén una gerer
tecnologia que esta centrant moltes mirades eangpale I' investigacio, i que es basa en la pradutienergia
eléctrica a partir de substrats biodegradableepte®n I'aigua residual (Logan., 2008). Els fonats:éle les piles
bioldgiques és molt semblant al funcionament d’pitea Daniell, en la qual es separa en dos comparntisia
reaccid d’'oxidacié (compartiment anodic) i la dduecié (compartiment catodic) amb I'objectiu de ey@m un
determinat corrent eléctric. En aquest estudicaasent es mostra la posada en marxa d'una pikagidal per a
I'eliminacié de matéria organica i nitrogen ded@sdies residuals.
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Resum en anglés (maxim 300 paraules)

Water and energy are an inseparable binomial. In relation to the water cycle, for several decades have developed several
ways to recover part of the energy associated with water, for example from hydroelectric plants. However, the use of this
water also carries an associated high energy consumption, especially related to transportation, distribution, debugging, etc
... The wastewater treatment has associated a high energy demand (OBIS et al., 2009). In energy terms, although the
spending power of a treatment plant varies according to different parameters such as configuration and capacity of the plant,
the load address, etc ... could be considered that the average ratio would be approximately 0.5 kWh ¢ m-3.The main
operating costs are associated both with the management of sludge (28%) as the electric consumption (25%) (50%
biological treatment ).

Although more researches related to wastewater treatment are aimed at reducing operating costs, since a few decades ago
is investigating the feasibility of the wastewater even be a source of energy, changing perspective, and starting to see the
waste water not as a problem but as a resource. Specifically, it is estimated that domestic water contains 9.3 times more
energy than necessary for their treatment by aerobic processes (Shizas et al., 2004).

One of the most developed processes related to wastewater treatment and energy production is the anaerobic digestion.
However, this technology allows the treatment of high loads of organic matter generating an effluent rich in nitrogen which
should be treated with other technologies.

On the other hand, recently a new technology bingstigated related to wastewater treatment ardggn
production: the batteries biological (microbiallfaells, MFC). This technology allows us to obtalectricity
directly from the degradation of biodegradable salhss (Rabaey et al., 2005).

Biological batteries, best known as the Microbia€FCells (acronym in English, MFC) are an emerdaahnolog)
that many eyes are focusing on the field of resgawbich is based on the production of electrifityn
biodegradable substrate present in wastewater (Lp8808). The biological foundations of the bagtgis very
similar to how a Daniell cell, which is separatatbitwo compartments the oxidation reaction (anadimpartmen
and reduction (cathodic compartment) with the afrgemerating a certainelectrical current. In thigly basically
shows the implementation of a stack for the biaabgiemoval of organic matter and nitrogen from teraster.
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2.- Memoria del treball (informe cientific sense limitacié de paraules). Pot incloure altres fitxers de qualsevol
mena, no més grans de 10 MB cadascun d’ells.

ELIMINACIO AUTOTROFICA DE NITROGEN EN UNA
PILA BIOLOGICA (MICROBIAL FUEL CELLS)

Introduccio

L’energia en les estacions depuradores d’aigiies residuals
(EDAR)

L'aigua i I'energia formen un binomi indissociablen relacié al cicle de l'aigua, des de fa varies
décades s’han desenvolupat diferents formes peapeear part de I'energia relacionada amb l'aigua,
per exemple a partir de centrals hidroelectrigbesobstant, I'is d’aquesta aigua també porta aasoci
un gran consum energetic, relacionat sobretot dnkamsport, la distribucio, la depuracio, etca L
depuracio d'aigiies residuals porta associada evadh demanda energeticza(s et al.,200p

La Figura 1.1 mostra la distribucié de la despesagetica a partir de I'estudi de 340 depuradoees d
Catalunya analitzades per I'Agéncia Catalana diglia (ACA) I'any 2008.
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Figura jError! No hay texto con el estilo especificado en el documento..1. Distribucié de la despesa
eléctrica en funcid de les dimensions o capacitat de tractament de I’ EDAR (Borras et al., 2009)
En termes energétics, tot i que la despesa aactliuna EDAR varia en funcié de diferents
parametres com la configuracio i la capacitat deplemta, la carrega a tractar, etc... es podria
considerar que el rati mig seria d’ aproximadan@&htKWh-m®. De forma general, es pot apreciar

com petites estacions depuradores amb una capdeitatactament inferiors a 5000%a" poden
presentar un major consum eléctric per volum daigactada (Figura 1.3).
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La Figura 1.2 mostra els principals costos d'exiiit d'una EDAR. Els principals costos d’explotacio
estan relacionats tant amb la gestié de fangs (28¥h)amb el consum eléctric (25%).
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Figura jError! No hay texto con el estilo especificado en el documento..2. Distribucié dels costos

d’explotacio de les EDAR (Obis et al., 2009).

La despesa energética es pot classificar en fuheites diferents operacions que es realitzen a les
EDAR. La Figura 1.3 mostra com practicament el 50d& consum esta associat al tractament
biologic, relacionat sobretot amb els requerimeht@ireacié necessaris per dur a terme la nitgiica
(oxidacié de I'amoni a nitrat).
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Figura jError! No hay texto con el estilo especificado en el documento..3. Consum eléctric dels

processos de depuracio per operacions (Obis et al., 2009).

Per altre banda, en els Ultims anys els sisteramstament i gestié d'aigua han presentat un gran
creixement, sovint amb la necessitat afegida atdaments cada vegada més complexos i amb major
requeriments energetics, com per exemple procebsrislacié avancada o bioreactors de membranes
(Canals et al., 2030

m Generalitat de Catalunya
N/ Departament d’Innovacio,
Universitats i Empresa
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Tot i que moltes investigacions relacionades antbaetament d’aigua residual estan encaminades en
disminuir els costos d’operacid, des de fa pogéesdes s’esta investigant la viabilitat de quegliai
residual fins i tot sigui una font d’energia, camtila perspectiva, i comencant a veure l'aigualvas

no com a una problematica sin6 com a un recursci@tament s’estima que I'aigua doméstica conté
9.3 vegades més energia que la necessaria per ghseament mitjangant processos aerabiszas et
al., 2003.

Un dels processos més desenvolupats relacionatshtrdictament d’aigies residuals i la produccio
energeética és la digestié anaerobia. La digest@riia és la conseqiiéncia d’'una série d'interascio
metaboliques entre diversos grups de microorgarsisele quals sén capacos de degradar gairebé tot
tipus de materials organics polimérics i convdds-en meta i didoxid de carboni, en condicions
anaerobiesKigola., 200). Aquest gas generat (biogas), posteriormentilizatt com a combustible.

No obstant, aquesta tecnologia permet el tractadiaties carregues de matéria organica generant un
efluent ric en nitrogen que s’haura de tractar aitries tecnologies.

Per altre banda, recentment s’'esta investigantnawa tecnologia relacionada amb el tractament
d’aiglies residuals i la producci6é energeética: pitss biologiques (microbial fuel cells, MFC). Acaia
tecnologia permet obtenir directament energia edecta partir de la degradacido de substrats
biodegradablesabaey et al., 2005

Les piles biologiques (MFC)

Les piles bioldgiques, més conegudes com a Mickéhial Cells (acronim en anglés, MFC), sén una
emergent tecnologia que esta centrant moltes nsradel camp de I investigacio, i que es basaen |
producci6 d’energia eléctrica a partir de substoadslegradables presents en l'aigua residuad{n.,
2008.

La primera observacid de la produccio d’energiatatga per una bactéria degut a la degradacio d'un
compost (fermentacié de la glucosa) va ser demisstpar Potter, I'any 1911. No obstant, no és fins
els anys 90 on I' interés per aprofitar aquestaproid d’energia eléctrica es torna a fer preseiit

et al.,, 199% Molts dels estudis realitzats durant la décadls @nys 90 es centraven en I'Us de
mediadors quimics, els quals afavorien el transpietectrons cap els eléctrodes. El canvi de
mentalitat es va produir a finals dels anys 90 gemwa reconéixer que els mediadors no han de ser
utilitzats per I'operacié de les piles bioldgiquesm et al., 199) ja que aquest poden tenir efectes
toxics, i disminueix la sostenibilitat de la teangib. El gran avang tecnologic no va comencardines
diferents investigadors es van centrar en estuadidr profunditat la tecnologia per tal de conéiesr |
seves aplicacions i optimitzar el procés senséci@dle mediadors quimic&@baey et al., 2005

En relaci6 a la produccié d’energia eléctrica, iguFa 1.4 mostra com en els Ultims 10 anys la densi
de poténcia obtinguda (normalitzada en funcio efesequadrats de superficie d’eléctrode) a paetir d
les piles bioldogiques ha augmentat de forma logécé. No obstant, calen més esforgcos per tal
d’optimitzar i millorar les eficiencies del procés.
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Figura iError! No hay texto con el estilo especificado en el documento..4. Evolucié historica de la densitat de
potencia obtinguda amb piles biologiques (adaptat de Logan., 2009).

De fet, diversos investigadors suggereixen queadduyccié d’electricitat a partir de microorganismes
pot arribar a ser una important font de bioenejaique les piles biologiques ofereixen la possiili
d’extreure energia eléctrica a partir de difergetsdus organics (Lovely, 2008). A més comencen a
sorgir les primeres instal-lacions de plantes [jKetler et al., 2008)

Fonaments de les piles biologiques

Els fonaments de les piles biologiques és molt s&mblal funcionament d’una pila Daniell, en la qual
es separa en dos compartiments la reaccié d'oXidémdmpartiment anddic) i la de reduccio
(compartiment catodic) amb I'objectiu de generardeterminat corrent eléctric. Respecte les piles
biologiques, la diferéncia principal és que lescecéns estan generalment catalitzades per
microorganismes enlloc de per metalls.

Els bacteris responsables de la produccio d’enetgirica s'anomenen bacteris exoelectrogenes, i
caracteritzen per ser capacos d’oxidar o reduirpostos consumint o alliberant electrons a I'exterio
de la cel-lula. De forma general, es troben adhal# eléctrodes (suport conductor) formant unilbnof
sent capacos de transportar els electrons. La tatrige bacteris capacos de tenir activitat
exoelectrogénica tot just s'estan comencant a deisc&ls més estudiats i coneguts corresponen a
bacteris del génere Shewanella i Geobacter.

La tecnologia MFC es basa en un procés bioeledimiquon els electrons originats a I'anode per
l'oxidacio d’'un substrat biodegradable (generalmeatéeria organica) sén transmesos al catode (on es
produira la reduccié) mitjangant un material coridugjue conté una resistencia. Per altre banda, els
protons generats en I'anode migren cap al catddavés d’'una membrana selectiva cationica la qual
separa fisicament els dos compartiments. Degut aifieréncia de potencial entre els dos
compartiments obtenim un determinat corrent eléctri

Aixi doncs, les piles biologiques converteixen &ggia, disponible en substrats biodegradables,
directament en electricitakR@baey et al., 2005

La Figura 1.5 mostra de forma esquematitzada esnfients de la tecnologia a partir de I'oxidacié de
materia organica en el catode i la reduccié ddadex en el catode.
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Figura iError! No hay texto con el estilo especificado en el documento..5. Esquema d’una pila biologica

(oxidacié de la mateéria organica en I’ anode i reduccid de I'oxigen en el catode).

En relaci6 amb el procés que té lloc en cada campant, a I'anode es produeix I'oxidacié biologic
de la materia organica (per exemple acetat) emdicioms anoxiques, produint dioxid de carboni
(COy), protons (H) i electrons (8 (Equacié 1.1). Pel que fa al potencial de la c&acaquest és
expressat en funcié del potencial de I' hidrogedEg el qual es considera 0 a condicions estandard.

CECOO + 2H,0 > 2CO, + 7TH' + 8¢ B(V) = -0.296 vSSHE (Eq 1.1)

Els protons generats migren a través de la memiseleativa cationica i els electrons a partir d’'un
circuit eléctric connectat a una resisténcia capasabde, on es combinen amb I'oxigen produint la
reduccio a aigua. (Equacio 1.2).

20+ 4H' + 46 -> 2H,0 O/) = 0.805 vs SHE (Eq. 1.2)

A partir del potencial redox de cada semireaccixidacido de la matéria organica a lI'anode i la
reduccié de l'oxigen en el catode, es pot calcgigina és la diferéncia de potencial tedrica de la
reaccio, en aquest cas 1.1 V (Equacié 1.3). Aixicdp el maxim voltatge que es pot obtenir és d’
aproximadament 1.1 V.

%6n= E%atode- E %Anode = 0.805 - (-0.296) = 1.1 V (Eq. 1.3)

Els potencials anteriors son valors de potenctainelard normalitzats a partir del potencial de ceifu

o oxidacié del hidrogen, el qual es considera guantpotencial de 0 V a condicions estandard (298 k
1 Bar, i una concentracié de protons 1 M). No aftstal potencial real de la pila depén de diferents
factors com pot ser la concentracio de les espgciesntervenen en la reaccio, la temperaturgpHel
Aixi doncs, per tal de conéixer el potencial realalpila s'utilitza I'equacio de Nernst (Equacid)l.

Erem = Efam — —=In(r) (Eq 1.4)

On: F (constant de Faraday) = 96485 C-ol
R =8.31 J-mdlK™
T = Temperatura (K)

Ef,m = potencial de la pila en condicions estandard
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1 = nombre d’electrons intercanviats

7 = (concentraci6 dels product&s) e concentracio reactiUSy” esteauiometics

Per altre banda, el potencial d’'una reaccié tanigbdem relacionar amb I'Energia lliure de Gibbs
(Equacio 1.5):

_ _ M7
Eem = — o (Eq 1.5)
Aixi doncs, mentre que la diferéncia de potencéablk tenir valors positius per indicar que la r&acc
és espontania, el valor d’energia lliure de Gibagle tenir valors negatius per indicar que laaiéac
es produeix espontaniament. La pila biologica ganderenergia eléctrica només si la reaccié és
termodinamicament favorabledgan et al., 2006

Aquest tipus de configuracio en la quée a I'anodepexiueix l'oxidacié biologica de la materia
organica i en el catode la reduccié de l'oxigenigua (catode abiotic), seria aplicable per tractar
influents amb un elevat contingut de materia orga@nl ot i aixo, la necessitat d’aplicar oxigen iicgl

un augment en el cost d'operacid. D'altre bandacatodes abiotics requereixen la preséncia dlalgu
catalitzador quimic, per exemple Plati. Aquesttiafhbé implica un augment dels costos operacionals.
No obstant, en els Gltims anys s’han estudiat elifesr configuracions per optimitzar el procés. Rer u
banda, la configuracié coneguda com “Air-Cathodegspnta la particularitat de que la cambra del
catode és absent, i en el seu lloc només hi héatrede que catalitza la reaccié de reduccioé de

'oxigen present en l'aire atmosféric a aiguauig et al.,2010n Per tant, aquesta configuracio
representa una disminucio del cost d'operaciéj tpte s’ha observat com els rendiments energetics
sén lleugerament inferiors.

Per altre banda, actualment també s’esta investigaa nova configuracid, els biocatodes, on la
preséncia de microorganismes poden ser els redgessde la reducci6 en el catode d'altres
contaminants presents en les aigilies residualspoden ser compostos de nitrog&wgenbaum et al.,
2017) .

Principals avantatges i inconvenients de les piles biologiques

Les principals avantatges que presenta aquestalogia en general és:

« La possibilitat d’obtenir energia electrica dirgntnt a partir d'un substrat biodegradable.

» La baixa produccio6 de fangs (condicions anoxiques).

« No es requereix un tractament posterior dels gg@soscipalment es produeix dioxid de
carboni i nitrogen gas).

« No es requereix aeracio.

e Es pot operar a temperatures inferiors a20° C

Si es comparen els diferents parametres d’aquastalbgia amb el procés generalitzat de fangssactiu
o amb la digestio anaerobia (Taula 1.1), es posteter el potencial interés pel desenvolupament
d’aquesta tecnologia.

Tot i que actualment l'aplicacié d'aquesta tecn@ogepresenta un elevada inversid inicial, els
avantatges que presenta hauria d’incentivar lastigecié de nous materials tant per abaratir costos
com per millorar les eficiéncies del procés.
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Fangs actius (Aerobi) Digesti6 anaerobia (UASB) MFC
Grau d'eliminacié (Kg DQO-m'a-dia'l) 1 20 3
Produccid de fangs (Kg biomassa - Kg'1 DQO) 0.4-0.6 0.01-0.14 0.01-0.3
Producci6 energética (KWh - Kg'1 DQO) -1.2 3.8 (Calor) o 1.5 (Eléctric) 0.8 (Actual) 4.4 (Teoric)
Qualitat efluent Bona Pobre Bona
Tractament de gasos No Preferiblement No
Etapes de tractament Una Multiples Una
Escalat de reactor Volum Volum Modular
Costs Mig Mig Alt

En relacié a la capacitat d’eliminaci6, es pot obsecom en el cas de les piles biologiques aquéEsta

3 vegades superior al tractament convencional migsfactius, presentant també una menor produccié
de fangs. A més, la possibilitat d'obtenir enemgictrica significaria una gran disminucié delstoss
operacionals del procés. Tot i que actualment dif@ment la produccié energética obtinguda hatesta
0.8 KWh-Kg'DQO, la produccié energética tedrica arriba als KWh-Kg'DQO, tres vegades
superior a la produccié energética obtinguda amiradés de digestié anaerobia. Respecte la digestié
anaerobia un altre avantatge que presenten les lpidddgiques és que poden operar a temperatures
inferiors als 20 °CHKham et al., 2006 Per altre banda, I'escalat de les piles biologgha de ser
modular per millorar I'eficiencia del procés, augtant els costos relacionats amb I’ inversié idicia
No obstant, cal seguir investigant la tecnologibyrstot pel que fa als materials i dissenys delstogs

per millorar les eficiencies del procés i la formas eficient de dur a terme I'escalat de la teqialo

En relacié a I'optimitzacio del procés, diferentstuelis han descrit alguns parametres directament
relacionats amb les eficiéncies del procés. Ertiklal disseny, aquest estara directament relaciona
amb [I'eficiéncia energeética, i principalment degh@ndels materials de construccié, les dimensiens d
la pila, i de la distancia entre I'anode i el caod més, parametres eléctrics com la forca iogicau

et al., 200y també estan directament relacionats amb la poddletectrica d'una MFC.

Per altre banda, la principal diferéncia entre Mi&C i una pila electroquimica (Pila Daniell) és aqure
el cas de les piles biologiques, les reaccionsnelstacatalitzades, aixi doncs, qualsevol parametre
relacionat amb aspectes microbiologics pot condarideficiencia del procés.

Diferents estudis han investigat la relacié deidiefcia del procés amb diferents parametres cam po
ser el tipus de poblacié microbiarian(an., 200§ la competencia amb altres microorganismes que no
sén exoelectrogénic&kfbaey et al., 2005, Virdis et al., 2),l1a temperatura d’'operacié\lin et al.,
2000, el pH Puig et al., 2010ala preséncia d'oxigeriRdrigo et al., 2007 etc...

Eliminacio de nitrogen amb piles biologiques (Biocatodes)

Recentment s’estan utilitzant altres configuracidesiles bioldgiques per tal de realitzar en eéhda
la reducci6 biocatalitzada de diferents compogtesexemple, compostos de nitrogen. Aquest tipus de
configuracié es coneix amb al nom de biocatodes.

Els principals avantatges que presenta aquest dpusonfiguracio és que la reducci6 del catode es
troba biocatalitzada (obrint la possibilitat d’elivar diferents compostos mitjangant aquesta
tecnologia), i a més, la disminucié del cost destauccié i operacio-e et al., 2008

La primera demostracié de desnitrificacio en ethtode d'una pila biologica va ser recentmenty’an
2007 Clauweart et al., 2007 Posteriorment, altres investigadors van estudifarents aspectes sobre
I'aplicacio de les piles bioldgiques en relacidedihinacié de matéeria organica i nitrogen de lggias
residuals irdis et al., 200 No obstant, cal seguir estudiant la tecnologia al de conéixer el
potencial de la seva aplicacio en relacié a I'eliacio de nitrogen de les aiglies residuals.

En relacié al procés d’eliminacié de nitrogen erc&ode d’'una pila biologica, aquest es basa en la
reduccié dels nitrits 0 els nitrats (Equacid 1e6) condicions anoxiques, on es combinen amb els
protons i electrons per tal de dur a terme la reiduniocatalitzada a nitrogen gas;(N
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NO; + 6H" + 5" > 1/2N, + 3H,0 E°(V) = 0.740 vs SHE (HpB)

Aixi doncs, considerant que en el anode es prodiaixiacié de I'acetat, i en el catode la reducd@
nitrat, obtenim una diferéncia de potencial lleageent inferior que en el cas de l'oxigen com
acceptor d’electrons, de 1.03 V.

La Figura 1.6, mostra de forma esquematitzadaaslgsr d’eliminacié de nitrogen mitjancant les piles
biologiques.

Efluent Efluent

= NO,/NO;, H', e

Matéria

organica Biofilm

Afluent =AY/ Afluent

Figura iError! No hay texto con el estilo especificado en el documento..6. Esquema d’un biocatode (oxidacié de

materia organica en I'anode i reduccié del nitrogen en el catode).

Actualment, aquets tipus de configuracié esta temiolt d’interés ja que obra una nova possibilitat
d’eliminar altres compostos com nitrogen de formtotofica, i a més, obtenir energia eléctrica. Per
altre banda, els requeriments de matéria orgadicanderiors als de tractament convencionals ja que
en el cas de les piles bioldogiques no hi ha coicipetntre els microorganismes aerobis i anaenodis
I'oxidaci6 de la matéria organicai(dis et al., 200).

Objectius

L'objectiu principal d’aquest estudi és el desenpalment de piles bioldgiques per a la desnitrificac
autotrofica de nitrats i nitrits de les aigliesdaails conjuntament amb I'obtencié d’energia eléatri
Per assolir aquest es van marcar una serie dejechab :

e Avaluar I'eliminacié bioldgica de la matéria orgéaii el nitrogen en una pila bioldgica.
» Caracteritzacio electroguimica d’una pila biolodi@ctant matéria organica i nitrats/nitrits.

e Estudiar el mecanisme de desnitrificacié (biologi@bidtic) que es produeix en el catode
d’'una pila bioldgica.

» Estudiar la influencia del substrat (nitrat o tjten la carrega nitrogenada eliminada en el
catode d’'una pila biologic.

e Estudiar les condicions d'operacié que afavoreikebtencié de les maximes carregues de
nitrogen eliminades.

» Caracteritzar la poblacié microbiana eléctricanasiiva (bacteris exoelectrogenics) presents
en una pila biologica que elimina materia organiwiérats/nitrits i genera electricitat.
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Tot i els objectius plantejats, durant els dos mede concessié de la beca FI només s’ha pogut
realitzar la posada en marxa de la pila bioldogagl’eliminacié de matéria organica i nitrogen.

Materials i metodes

El present treball de recerca s’ha realitzat enpil@abioldgica de dos cambres amb una configuracio
biocatode ubicada en els laboratoris del grup LEQ(Bboratori d’Enginyeria Quimica i Ambiental),
en el Parc Cientific i Tecnoldgic de la Universitd¢ Girona. La Figura 3.1 mostra de forma
esquematitzada el funcionament de la pila i I'esgia de recirculaci6 i alimentacié. La Figura 3.2
mostra una fotografia de la pila i del quadre diasicio de dades.

Efluent : i di o Efluent

Figura iError! No hay texto con el estilo especificado en el documento..7. Esquema del funcionament

de la pila biologica i del sistema de recirculacid i alimentacio.
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Figura jError! No hay texto con el estilo especificado en el documento..8. Fotografia de la pila biologica

utilitzada per dur a terme I'estudi i del quadre eléctric per a I'adquisicié de dades.

En la Taula 3.1 es mostren les principals caratiguies en relacié al disseny i les condicions
d’'operacié de la pila bioldgica utilitzada per darterme el present estudi. Concretament, la pila
consistia en dos compartiments de forma rectangaitende i catode) de metacrilat, cadascun amb unes
dimensions de 29*26*400 mm. Tot i que el volum ka@addic (TAC) corresponia a 265 mL i el
catodic (TCC) 385 mL, aquest volum es va veureitgdugue les dos cambres van ser omplerts amb
electrodes de grafit (Alfa Aesar, Alemanya) de 613@, per tal de ser utilitzat com a suport tantlger
formacié de biofilm com per el transport d’electsorixi doncs, finalment presentaven uns volums
nets de 120 mL (Anode, NAC) i 145 mL (Catode, NCE)nés, cada compartiment tenia un eléctrode
principal (Sofacel, Espanya) de 107*6 mm a I'anods30 * 6 mm en el catode, connectats mitjangant
un cable de plati a la resisténcia externa, taraiahtel circuit eléctric. Els eléctrodes van sentats
amb acid clorhidric (HCI) 1 N i hidroxid sodic (N&p 1 N per tal d’eliminar possibles metalls i
impureses Eond and Lovely., 2003 La membrana selectiva cationica (Nafion 117, @upva ser
pretractada segons el protocol desdriti @nd Logan., 200¢i col-locada entre els dos compartiments.
En relacié I'aliment, (composicié en apartat 3.l.2)uest va ser continuament introduit en cada
compartiment. Per tal d’assegurar condicions homiegédins del sistema i evitar possibles gradients
de concentracié o camins preferencials es vazaaliin circuit de recirculacio (Figura 3.1).

N Generalitat de Catalunya
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Anode Catode
Dimensions 29*26*400mm 29*26*400mm
Reacci6 CH3CO0 + 2H,0 -> 2C0, + 7H" + 8e” NOs+ 6H" + 5 -> 1/2N, + 3H,0
E2' (mV) -296 740
AV (mV) 1036
Aliment Acetat + Buffer Nitrat+buffer
Eléctrode Grafit (Sofacel) Grafit (Sofacel)
Proveidor Alfa Aesar (Alemanya) Alfa Aesar (Alemanya)
Tipus Granuls + barra Granuls + barra
Pes 205.718 grams 251.041 grams
Llargada 38.1 mm 38.1 mm
Diametre 6.15 mm 6.15 mm
Superficie - -
Area electrodes total 0.08344 m’ 0.12790 m’
Barra 107*6 mm 130*6 mm
Inocul Fangs precedents d'una altre pila Fangs precedents d'una altre pila
Membrana selectiva
cationica
Superficie 2.5%36cm = 90 cm’
Tipologia Nafion®N117, Aldrich
Conexions eléctriques Plati (Pt)
TAC/TCC 265 ml 385 ml
NAC/NCC 135 ml 185 ml
Cabal alimentat 22+03Ld" 21+02Ld"
Cabal recirculat 120 L.d” 120 Ld”

La pila biologica va ser inoculada amb fangs preocésid’'una altre pila amb la mateixa configuratio,
va estar alimentada amb aliments sintétics, aest&#inode i nitrat o nitrit al catode. Per tal pteder
realitzar un seguiment de les taxes d’eliminacidt @ matéria organica com de nitrogen, es va
analitzar tant l'influent com l'efluent dos vegadasla setmana, analitzant la demanda quimica
d’oxigen (DQO) en el cas de I'anode, i els nitritstrats en el cas del catode.

El voltatge produit per la pila va ser monitoritzat linia en intervals d’'un minut mitjancant un
multimetre (Alpha-P, Ditel) connectat a un sistaft@lquisicié de dades (Memograph MRSG400,
Endress+Hauser). Aixi es podia realitzar un bomiigegnt a nivell eléctric de I'evolucié de la pila.
Finalment, la pila estava localitzada a un labaramb la temperatura controlada a 23 + 2 °C.

Composicié aliments

En aquest estudi, la configuracié de la pila va memsada per tal d’eliminar matéria organica en
I'anode, i nitrogen (nitrats) en el catode. Aixinds, I'anode era alimentat amb aliment sintétau{@
3.2), compost principalment per acetat com a fentréitéria organica facilment biodegradable i una
solucié de micronutrients (Taula 3.B8}{baey et al., 2005
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Compost Concentracioé
NaCHsCOOH 144 gL’
NaHCO3 0.488gL"
NH,CI 0.03gL”
NaH2PO4-2H,0 092gL”
CaCly-2H,0 0.0056 gL*
MgS04-7H,0 0.035gL"
KCl 0.0052 gL
Solucid de micronutrients (Taula 3.3)[ 0.1 mLL"

Compost Concentracio
FeS04-7H0 1gl”
nCl; 0.07gl"
MnCly: 7H,0 01gl’
H3BO3 0.006 gL"
CaCly2H,0 0.0013 gL
CuCly2H;0 0.002gL"
NiCl>:6H,0 0024 gL"
NazMos-2Hz0 0.036gL"
CoCly-6H20 0.238gL"

UNIO EUROPEA

Fons Social Europey

En relacio a l'alimentacié del catode, es podeerdiiciar dos periodes en funcié de I'alimentacio.
Durant els primers 77 dies, el catode va ser aliaemmb aliment sintétic compost majoritariament pe
nitrat i micronutrients (Taula 3.4).

Resultats

Compost Concentracio
NaNOs 02gl"
NaHCO3 0.488 g-L*
NaH>PO4-2H>0 0.92 gLt
CaCl-2H,0 0.0056 g-L*
MgS04-7H,0 0.035 gLt
KCl 0.0052 g-L*
Solucié de micronutrients 0.1mL-L?

En el present apartat es mostren els resultataguits operant amb un pila biologica de dos cambres
amb configuraci6 de biocatode per a I'eliminacidldgica de la matéria organica i el nitrogen. La pi
es va posar en marxa amb la finalitat d’aconseglianode I'oxidacio biologica de la matéria orgami

a dioxid de carboni i en el catode la reducciédgala del nitrat a dinitrogen gas.

. L’anode va ser

alimentat de forma continua amb acetat, operant temps de residéncia hidraulic (TRH) de 1.52 +

0.29 hores.
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Els resultats obtinguts durant els primers 35 dieperacié mostren com el sistema assoleix una
eliminacié de matéria organica d’entre 1 i 2 KgO3mi-1. En relacié a I'eliminacié de nitrogen en el
catode, podem observar com fins el moment, I'elawid de nitrogen presenta valors forca baixos,
assolint valors d’entre 10 i 30 gN-m-3-d-1. No absts’espera que el sistema evolucioni millorast |
taxes d’eliminaci6. Pel que fa a la densitat deépaf obtinguda, es pot observar com el sistema va
anar evolucionant, obtenint una densitat de padéaidinal dels 35 dies de 5 W-m-3NAC.

Si ens centrem en les corbes de polaritzacio zedlts durant aquest periode, podem observar com la
densitat de poténcia maxima obtinguda ha augmeahtbarg del temps, denotant el creixement de

bacteris exoeléctrogenics.
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Conclusions

S’ha aconseguit desenvolupar piles bioldgiquedrpetament de la matéria organica i el nitrat de le
aiglies residuals conjuntament amb la producciéedgtitat. Fins el dia 35 d’operacio, s’ha assolit
una eliminacié de matéria organica d’entre 1 i 2Rgn-3-d-1, una eliminacié de nitrogen d’entre 10 i
30 gN-m-3-d-1, amb una obtencié de densitat depiatéle de 5 W-m-3NAC.

Bibliografia

e Ahn, Y.H., 2006. Sustainable nitrogen eliminationotéchnologies: A review. Process
biochemistry. 41(8): p. 1709-1721.

e Allen, R and Benetto, H., 1993. Microbial Fuel Gelklectricity production from carbohidrats.
Appl. Biochem. Biotechnol. 39(2), 27-40.

« Amann, R., 1995. Fluorescently labeled, ribosomdARargeted oligonucleotide probes in the
study of microbial ecology. Mol. Ecol. 4 (5), 548%

« APHA, 2005. Standard Methods for the Examinatioater and Wastewater, 19th ed. American
Public Health Association, Washington, DC, USA.

e Balaguer M.D and Colprim J., 1998. Tractament ljadd’aigiies residuals urbanes. Monografia
n® 1. Pub. UdG. Departament de Medi Ambient.

* Bond, D.R and Lovely, D.R., 2003. Electricity pration by Geobacter sulfurreducens attached to
electrodes. Appl.Environ.Microbiol. 69 (3), 154858



Agéncia

de Gestio d’Ajuts
Universitaris UNIC EUROPEA
i de Recerca Fons Social Europeu

Borras, G., and Manzano, A., 2009. L'energia ertiele de I'aigua. IV jornades tecniques de
gestié de sistemes de sanajament d’aiglies residtiadsgia i sanejament. Agencia Catalana de
I'Aigua (ACA).

Canals, J., Rovira, S., Monclus, H., Ferrero, Ggm@s, J., Rodriguez-Roda, I., 2010.
Optimizaciéon energética de bioreactores de membradng. Quim., (478), 66-72.

Chen, L.H., Zang, J.B., Wang, Y.H., Bian, L.Y. 20@ectrochemical oxidation of nitrite on
nanodiamond powder electrode. Electrochemical. A8t&3), 3442-3445.

Clauwaert, P., Rabaey, K., Aelterman, P., DeSchaMaple, L., Pham, T.H., Boeckx, P., Boon, N.,
and Verstraete, W., 2007. Biological Denitrificati in Microbial Fuel Cells. Environ. Sci.
Technol. 41 (9), 3354-3360.

Clauwaert, P., Aelterman,P., Phma, H.T., De Schafajie,L., Carballa,M., Rabaey,K and
Verstraete W., 2008. Minimizing losses in bio-elechemical systems: the road to applications.
Appl. Microbial Biotechnol, (79), 901.

Enwall, K., Philippot, L and Hallin, S., 2005. Awitiy and composition of the denitrifying bacterial
community respond differently to long-term fertdizon. Appl. Environ. Microbiol. 71 (12), 8335-
8343.

Freguia, S., Rabaey, K., Yuan, Z., Keller, J., 20Blectron and Carbon Balances in Microbial
Fuel Cells Reveal Temporary Bacterial Storage Bielnd@uring Electricity Generation. Environ.
Sci. Technol. 2007, 41 (8), 2915-2921.

Fuhrmann, S., Ferner, M., Jeffke, T., Henne, Attéabalk, G., and Meyer, O., 2003. Complete
nucleotide sequence of the circular megaplasmid @BIGf Oligotropha carboxidorans: function
in the chemolithoautotrophic utilization of CO, ldAd CO2. Gene 322, 67-75.

Gabarr6, J., 2010. Nitrificacié parcial de I'amagmesent en lixiviats d’abocador com a pas previ
d’'un reactor anammox: Posada en marxa i operaoifed®e de Master en Ciéncia i Tecnologia de
I'Aigua.

Ganigue, R.,2010. Partial nitritation of landfiddchate in a SBR prior to an anammox reactor:
operation and modelling, in LEQUIA. Universitat @&rona: Girona. p. 132.

Goldstein J. 1994. Scanning Microscopy and X-Ragrbinalysis 2nd Ed. 1994. Plenun press.
New York.

Gorby, Y.A,, Yanina, S., McLean, J.S., Rosso, K.Mayles, D., Dohnalkova, A., Beveridge, T.J.,
Chang, I.S., Kim, B.H., Kim, K.S., Cullery, D.E.eBd, S.B., Romine, M.F., Saffarini, D.A., Hill,

E.A., Shi, L., Elias, D.A., Kennedy, D.W., Pinchu®,, Watanabe, K., Ishii, S., Logan, B.E., and
Nealson, K.H.,2006. Electricity conductive bactkrisanowires produced by Shewanella
onediensis strain MR-1 and other microorganism ABN03 (30), 11358-11363.

Guisasola, A., Jubany, |., Baeza, J.A., Carrerantl Lafuente, J., 2005. Respirometric estimation
of the oxygen affinity constants for biological ammum and nitrite oxidation. J. Chem. Tecnol.
Biotechnol. 80 (4), 388-396.



Agéncia

de Gestio d’Ajuts
Universitaris UNIC EUROPEA
i de Recerca Fons Social Europeu

He, Z., and Angenent, L., 2006. Application of el Biocathodes in Microbial Fuel Cells.
Electroanalysis 18. (19-20), 2009-2015.

Henze, M., Van Loosdrecht, M., Ekama, G., BrdjanpuD., 2008 Biological Wastewater
Tretament: Principles, Modelling and Design. IWAbRshing.

Jeon, B.Y., Seo, H.N., Kang, S.W., and Park, D2810. Effect of electrochemical redox reaction
on biochemical ammonium oxidation and chemicaliteitoxidation. J. Microbiol. Biotechnol. 20
(3), 485-493.

Keller J and Rabaey K., 2008. Experiences from MGt plant operation. MFC Symposium.
Penn State.

Liu, H., Logan,B., 2004. Electricity generation ngiair-cathode single chamber microbial fuel
cells in the presence and absence of a proton Bgehaembrane. Environ. Sci. Technol. 38 (14),
4040-4046.

Logan, B., Hamelers, B., Rozendal, R., SchréderKeller, J., Freguia, S., Aelterman, P.,
Verstraete, W., and Rabaey, K., 2006. Microbial IFQells: Methodology and Technology.
Environ. Sci. Technol. 40 (17), 5181-5192.

Logan, B., 2008. Microbial Fuel Cells. Whiley. Ndarsey. ISBN 978-0-470-23948-3.

Logan, B., 2009. Exoelectrogenic bacteria that powscrobial fuel cells. Nature Reviews.
Microbiology. (7) 375-381.

Lovely, D., 2008. The microbe electric: conversafrorganic matter to electricity. Biotechnology.
(19) 564-571.

Metcalf and Eddy., 2003. Wastewater Engineeringgalment and reuse. McGraw-Hill Higher
Education. New York. 4th Ed.

Obis, J., Moragas, L., Robusté,J., Moliner, M ameiixes, A., 2009. L'energia en el sanajament:
Un repte de futur per a ara mateix. IV jornadesitiees de gestié de sistemes de sanajament
d’'aigiies residuals.Energia i sanejament.Agéncial@aad de I'Aigua (ACA).

Pham, T., Rabaey, K., Aelterman,P., Clauweart,Pe $hamphelaire, L.,Boon, N., and
Verstraete,W., 2006. Microbial Fuel Cells in redatito conventional Anaerobic Digestion
Technology. Eng. Life Sci. (6), 285-292.

Puig, S., Serra,M., Coma., Cabré, M., Balaguer, Mrid Colprim J., 2010a. Effect of pH on
nutrient dynamics and electricity production usmgrobial fuel cells. Bioresoure Technology.
(101), 9594-9599.

Puig, S., Serra, M., Coma, M., Cabré, M., Balagk) and Colprim J., 2010b. Microbial fuel
cells application in landfill lecheate treatmemtuthal of Hazard Materials. 185 (2-3), 763-767.

Rabaey, K., Verstraete, W., 2005. Microbial fudlssenovel biotechnology for energy generation.
Trends in Biotechnology, 23(6), 291-298



Agéncia

de Gestio d’Ajuts
Universitaris UNIC EUROPEA
i de Recerca Fons Social Europeu

Rabaey, K., Angenent, L., Schroder U. and Keller,(2010). Bioelectrochemical systems:
fromextracellular electron transfer to biotechnadagj application. IWA Publishing 2010.
ISBN:184339233X.

Ren, Z., Steinberg, L.M and Regan, J.M., 2008. tE@ty production and microbial biofilm
characterization in cellulose-fed microbial fuellgeWater. Sci. Technol, (58) 617-622.

Rigola, M., 2009. L’ aigua residual com a recutegnal i font d’energia. IV jornades tecniques de
gestio de sistemes de sanajament d’aiglies residtiadsgia i sanejament. Agéncia Catalana de
I'Aigua (ACA).

Rodrigo, M., Cafiizares, P., Lobato, J., Saez, @, lanares, J., 2007. Production of electricity
from the treatment of urban waste water using aahial fuel cell. Journal of Power Sources. 169
(1) 198-204.

Rosenbaum, M., Aulenta, F., Villano, M and Angerlent2011. Cathodes as electron donors for
microbial metabolism: Which extracellular electrivansfer mecanisms are involved? Bioresoure
Technology. (102), 324-333.

Rozendal, R.A., Leone, E., Keller, J., and Rabag¢y, 2009. Efficient hydrogen peroxide
generation from organic matter in a bioelectrocloamsystem. Electrochem. Comunn. 11 (9),
1752-1755.

Shizas, I. and D.M. Bagley. 2004. Experimental Brateation of Energy Content of Unknown
Organics in Municipal Wastewater Streams, J. ofrfgyn&ngineering, ASCE. 130(2) 45-53.

Strous, M., J.A. Fuerst, E.H.M. Kramer, S. LogemaBnMuyzer, K.T. van de Pas-Schoonen, R.
Webb, J.G. Kuenen, and M.S.M, Jetten., 1999. Misslithotroph identified as new
planctomycete. Nature, 400 (6743) 446-449.

Throbéck, 1., Enwall, K., Jarvis, A and Hallin, 2004. Reassessing PCR primers targeting nirS,
nirK and nosZ genes for community surveys of dégitrg bacteria with DGGE. FEMS
Microbiol. Ecol. 49 (3) 401-417.

Vilar, A., 2010. Community composition of denitrifiy bacteria and enrichment of
chemolitoautotrophic denitrifiers from Microbial &uCells (MFC). Projecte de Master en Ciéncia
i Tecnologia de I'Aigua.

Virdis, B., Rabaey,K., Yuan, Z., and Keller, JQ08. Microbial Fuel Cells for simultaneous
carbon and nitrogen removal. Water Research. 4930P3 — 3024.

Virdis, B., Read, S., Rabaey, K., Rozendal, R., Wua, Keller,J., 2010. Biofilm Stratification
During Simultaneous Nitrification and Denitrificati (SND) at a Biocathode. Bioresouce
Technology. 102 (1), 334-341.

Virdis, B., Rabaey, K., Yuan, Z., Rozendal, R.,d &eller,J., 2009. Electron flux in a Microbial
Fuel Cell Performing Carbon and Nitrogen Removalkiton. Sci. Technol. 43 (13), 5144-5149.

You, S.J., Zhao, Q.L., Jiang, J.Q., Zhan, J.N.,aZh8.Q., 2006. Sustainable Approach for
Leachate Treatment: Electricity Generation in Mimad Fuel Cell. J. Environ. Sci. and Health A,
41, 2721 — 2734.



Agéncia

de Gesti6 d’Ajuts
Universitaris UNIC EUROPEA
i de Recerca Fons Social Europeu

m Generalitat de Catalunya
N/ Departament d’Innovacio,
Universitats i Empresa



