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Resum: Aquest article tracta dels sistemes bioelectroquimics (BES, bioelectrochemical systems), dels quals es descriu el funcio-
nament, les aplicacions que tenen i els elements clau que els componen (els eléctrodes i les membranes que integren aquest ti-
pus de reactors). A més, a partir de la recerca realitzada per LEITAT, es descriuen diverses aplicacions, processos i rendiments

dels BES, com son les cel-les de combustible microbianes, els electrowetl/ands, les cel-les de dessalinitzacido microbianes, els BES
per a la produccio de biocombustibles i els BES per a I'eliminacio de contaminants o per a la recuperacio de nutrients.

Paraules clau: Sistemes bioelectroquimics, biometa, nutrients, aiguamolls construits, bioremediacio, digestié anaerobica,

electrofermentacio.

Abstract: This article describes the bioelectrochemical systems, including the operating principle, technology applications, key

components, electrodes and membranes of the BES reactor. Additionally, on the basis of research carried out by LEITAT, a de-
scription is given of some of the applications, processes, and performances of BES systems, including the microbial fuel cell,
electrowetlands, microbial desalination cells, BES systems for the production of biofuels, and BES systems for the elimination

of contaminants and for the recovery of nutrients.

Keywords: Bioelectrochemical systems, biomethane, nutrients, constructed wetlands, bioremediation, anaerobic digestion,
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Introduccio

Is sistemes bioelectroquimics (BES) son una
tecnologia innovadora fruit de la sinergia entre
dues ciéncies, |'electroquimica i la biotecnolo-
gia, per tal com integren eléctrodes (anode i
catode) dins de reactors biologics. En lloc de
fer servir catalitzadors quimics, en els BES hi
ha microorganismes electroactius amb capa-
citat per a intercanviar electrons amb I'eléctrode, ja sigui
adherint-se damunt la superficie dels eléctrodes, generant
un biofilm o com a biomassa en suspensio. Aquests microor-
ganismes s'utilitzen com a catalitzadors biologics per a dur a
terme diferents reaccions d'oxidacio a I'anode i de reduccié al
catode. La capacitat dels microorganismes de transferir elec-
trons fora de la seva membrana cellular, cap a un eléctrode
solid, va ser descoberta per Potter ja el 1911 [1]. Tanmateix,
no ha estat fins a I'inici d'aquest segle que s'ha observat el
gran potencial d'aquesta tecnologia per al tractament d'ai-
glies residuals amb la generacid o recuperacio d'energia eléc-
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trica, mitjancant la tecnologia BES anomenada cella de com-
bustible microbiana (MFC, microbial fuel cell) [2, 3]. A partir
del 2005, aproximadament, s'han descobert i desenvolupat al-
tres aplicacions BES amb més potencial tecnoeconomic, gra-
cies a la flexibilitat de la tecnologia, que permet no només re-
cuperar electricitat, sin6 també aplicar-ne a través d'un
circuit extern per dur a terme reaccions redox termodinami-
cament desfavorables [4]. Entre aquestes aplicacions, trobem
la dessalinitzacio (per mitja de celles de dessalinitzacio mi-
crobianes, MDC, microbial desalination cells) [5]; la recupera-
cio de nutrients [6], i el tractament d'aiglies contaminades
amb metalls [7, 8], hidrocarburs [9] o antibiotics [10], entre
altres contaminants, mitjangant el procés anomenat electro-
bioremediacio. Finalment, cal destacar que els BES, a partir de
I'aplicacio d'energia eléctrica externa, també poden ser utilit-
zats per a generar biocombustibles com I'hidrogen (amb cel-
les d'electrolisi microbianes, MEC, microbial electrolysis cells)
[11,12], el meta [13, 14], alcohols [15] o altres quimics de va-
lor afegit [16] a partir de la reduccié del CO, mitjancant les
tecnologies BES anomenades celles d'electrosintesi microbia-
nes (MES, microbial electrosynthesis cells). Quan I'objectiu és
emmagatzemar excedents d'energia eléctrica procedents, per
exemple, d'un entorn renovable, els BES entren en I'abast de
les tecnologies anomenades power-to-gas | chemical [14].
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Les aplicacions descrites al paragraf anterior presenten els
BES com un sistema d'actualitzacio i millora de diferents
processos —com la dessalinitzacio o la bioremediacio. No
obstant aix0, el potencial excepcional dels BES es troba en la
capacitat que tenen de transformar les actuals estacions de-
puradores d'aigiies residuals (EDAR) en electrobiorefineries,
és a dir, plantes més eficients energéticament i generadores
de combustibles sostenibles i de productes quimics de valor
afegit [17]. Avui en dia, les EDAR depuren les aigiies resi-
duals per poder retornar-les al medi ambient, tractar-les
com un residu i destinar molts recursos —tant energétics com
economics— a la degradacid del seu contingut de materia
organica i nutrients. En els tltims anys, les tecnologies de
tractament s'han anat millorant per a augmentar-ne el ren-
diment, disminuir-ne la despesa energética, reduir-ne la pro-
duccio de fangs biologics i valoritzar-ne el contingut ener-
geétic, a través de la produccio i I'us del biogas. Malgrat aixo,
I'objectiu d'aquestes tecnologies continua sent la destruccid
dels contaminants que hi ha a 'aigua residual, sense aprofi-
tar-ne el contingut energétic ifo els recursos. Per a complir
amb els reptes i els objectius de sostenibilitat actuals, cal
que hi hagi un canvi de paradigma a les EDAR, mitjancant el
desenvolupament i la implementacié de tecnologies perque,
en comptes de plantes de tractament d'aiglies residuals, es-
devinguin plantes d'on extreure recursos, sobretot energia i
nutrients o altres productes de valor afegit. En aquest marc,
els BES tenen el potencial d'aportar moltes solucions, ja que
la combinacio6 d'un procés biologic amb un d'electroquimic,
en un mateix reactor, permet millorar el rendiment dels pro-
cessos actuals del tractament d'aigiies residuals, des del
punt de vista de I'eficiencia energética i de la recuperacié
de recursos.

La configuracié més habitual en els reactors BES consisteix en
un anode i un catode separats per una membrana (figura 1). A
I'anode, hi té lloc un procés d'oxidacid, normalment de la ma-
teria organica (procés biotic, acetat/HCO; E' = 0,28 V vs.
eléctrode estandard d'hidrogen (SHE) a pH 7) o d'electrolisi de
I'aigua (procés abiotic, H,0/0,, £ = 0,82V vs. SHE). Al catode,
s'hi produeix la reacciéo complementaria de reduccid, que
també pot ser abiotica o biotica, i depén de I'aplicacio per a la
qual s'utilitzin els reactors BES. Per exemple, al catode, s'hi
pot reduir I'oxigen (0,/H,0, E' = 0,82 V vs. SHE) o s'hi poden
produir altres reaccions, com I'evolucié d'hidrogen (H*/Hz, E’O
=-0,41V vs. SHE) o la conversid de CO, a quimics com el
meta (HCO;/CH,, E' = -0,28 V vs. SHE) [18].

Ficura 1. Esquema general dels BES. Elaboracio propia.

Per a la generacid d'electricitat en els BES —és el cas de les
MFC—, la reaccio global ha de ser espontania, és a dir, el vol-
tatge de cella resultant de les dues semireaccions ha de ser
positiu (E' catode — E' anode > 0). A les MFC, I'anode té sem-
pre la funcio de tractar aigua residual mitjancant I'oxidacié de
matéria organica (acetat). Al catode, generalment hi té lloc la
reduccio de I'oxigen, de manera que el voltatge teoric resul-
tant de cella és 1,170 V. A la practica, el voltatge resultant o
voltatge de circuit obert (OCV) de les MFC és 0,6-0,7 V, infe-
rior al tedric, a causa dels sobrepotencials dels eléctrodes
[19]. En el cas de les MEC i les MES, el voltatge de cella resul-
tant de les dues semireaccions €s negatiu (E'O catode — E’0 ano-
de < 0); aquest procés és més eficient energéticament si s'uti-
litza un anode bidtic, respecte a un d'abiodtic, amb electrolisi
de l'aigua. Aix0 és aixi perque si I'evolucio de I'hidrogen es
combina amb I'electrolisi de I'aigua a I'anode, el voltatge de
cella teoric resultant és —1,23 V; en canvi, si es combina amb
la degradacio de materia organica, el voltatge de cella teoric
resultant és —0,13 V [18]. Per tant, un anode biotic tindra un
requeriment de voltatge extern inferior i, en aquest aspecte,
els BES representen un avantatge potencial respecte dels
electrolitzadors comercials pel que fa a la produccio d'hi-
drogen.

Com s'ha comentat anteriorment, els BES tenen tres compo-
nents clau: I'anode, el catode i, usualment, una membrana
d'intercanvi ionic que separa els dos electrolits. Els materials



utilitzats per als anodes biodtics han de ser robustos mecanica-
ment, resistents a la corrosio, conductors de |'electricitat

(< 1 ohm cm), biocompatibles i hidrofilics, a més de tenir una
area superficial gran (> 0,3 m?/g), una porositat elevada
(>909%) i un diametre dels porus que superi els 10 um.

Amb aquests requisits es garanteixen |'estabilitat quimica de
I'electrode, una bona conduccio dels electrons i la formacio
del biofilm electroactiu a la superficie de I'eléctrode. Els ma-
terials que compleixen millor aquests requisits son els que
estan basats en el carboni —com feltres, teixits, fibres, pa-
pers, raspalls o granuls— i, a més, tenen un cost relativa-
ment baix, son escalables i se’'n pot modificar facilment la
superficie perque hi quedin adherits més microorganismes
(figura 2) [20].

Segons els materials emprats en el catode, es diferencien dos
tipus principals de catodes: d'una banda, els d'aire abiotics
—utilitzats en la majoria de les MFC— i, de I'altra, els bio-

tics —usats en la generacio bioelectroquimica d'algun produc-
te. Els materials per als catodes d'aire —que son similars als
que s'utilitzen a les celles d'hidrogen de tipus PEM (polymer
electrolyte membrane)— han de ser resistents a la corrosio

i robustos mecanicament, a més de permetre la difusio
d'oxigen fins al catalitzador i tenir una conductivitat alta

(< 1 ohm cm), una area superficial gran (> 100 m?/g), preseén-
cia de mesoporus i microporus i un catalitzador per a la re-
duccié d'oxigen. Els materials més usats en els catodes d'aire
son de carboni, com teixits o papers recoberts amb una capa
que conté un catalitzador per a la reaccio de reduccio de
I'oxigen, juntament amb polimers aglutinants per a garantir la
hidrofobicitat adient, sense perdues d'aigua i amb una bona
difusio de I'oxigen fins al catalitzador. El catalitzador més efi-
cient és el plati; tanmateix, a causa de I'elevat cost que té,

s'estan desenvolupant alternatives [21, 22]. Pel que fa als ca-
todes biotics, els materials utilitzats han de tenir les mateixes
caracteristiques que en el cas dels anodes, perqué han de per-
metre que els microorganismes electroactius s'hi adhereixin i
formin un biofilm. Aqui també és desitjable que el material
tingui una bona cinética d'evolucié d'hidrogen, motiu pel qual
s'hi inclouen catalitzadors amb aquestes propietats o s'usen
eléctrodes metallics d'acer inoxidable, de niquel o de dife-
rents tipus d'aliatges [23].

Entre I'anode i el catode és habitual que s'hi incorpori una (o
més d'una) membrana d'intercanvi ionic. Perqué hi hagi un
bon funcionament del BES, la membrana ha de tenir una
resisténcia eléctrica baixa (1-3 ohm cm?), estabilitat a dife-
rents pH, permeabilitat reduida a I'aigua i a I'oxigen, poca
tendéncia a quedar bruta tant per espécies quimiques com per
creixement de biofilm, i un baix cost de produccio a escala in-
dustrial. A més, en certes aplicacions cal que tingui una selec-
tivitat baixa a diferents ions, i en d'altres, una selectivitat alta
a uns ions especifics. Les membranes més utilitzades son les
polimériques (Nafion™, Hyflon®, Ultrex®, Fumatec i Membra-
ne International en son els proveidors principals). També s'han
reportat estudis en qué es fan servir separadors inespecifics,
com fibra de vidre, ceramica, bosses biodegradables, sorra fina
i materials ceramics [24, 25]. Entre les membranes polimeéri-
ques d'intercanvi ionic, podem diferenciar les d'intercanvi ca-
tionic i les d'intercanvi anionic. A les MFC, les més utilitzades
son les membranes d'intercanvi cationic —com el Nafion™—,
pero a causa de I'elevat cost que tenen (> 800 €/m?) se n'han
desenvolupat i estudiat d'altres. En altres aplicacions dels BES
—com les MDC—, s'usen en el mateix reactor els dos tipus de
membrana, per a permetre la dessalinitzaci, tal com s'explica
més endavant [26-29].

Fisura 2. Anode d'una MFC operativa: a) fibres de carboni, amb biofilm electroactiu adherit a la superficie de les fibres. Fotografia dels

autors. b) Biofilm sobre un eléctrode de fibres de carboni (imatge obtinguda mitjancant un microscopi de rastreig). Elaboracié propia.
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A continuacid i a partir dels estudis i de la recerca que hem
dut a terme a LEITAT, es descriuen amb més profunditat dife-
rents aplicacions, processos i rendiments dels BES.

Sistemes bioelectroquimics
per al tractament d'aigua residual
| la produccio d'electricitat

Les celles de combustible microbianes (MFC, microbial fuel
cells) son els primers BES que es van desenvolupar. Tot i que
els sistemes MFC han mostrat un alt potencial com a font
d'energia renovable i com a tecnologia de tractament d'aiglies
residuals, la recuperacid d'energia mitjancant aiglies residuals
domestiques és baixa (12 W/m?) [30] i existeixen pocs estudis
i exemples que demostrin |'escalat de la tecnologia en el rang
d'1 fins a 1 000 L de volum tractat d'aiglies residuals [31, 32].

Hi ha dos tipus principals de MFC: d'una banda, les MFC de
dues cambres amb catolit liquid —en qué normalment s'utilit-
za ferro-ferricianur (o altres mediadors redox)—, i de I'altra, la
MFC de catode d'aire. La MFC de catolit liquid és més eficient
electroquimicament (experimenta sobrepotencials menors),
pero des dels punts de vista operatiu i mediambiental no és
viable, ja que el catolit s'ha de canviar o regenerar. La MFC de
catode d'aire té menys capacitat de generacio d'electricitat,
perod la reaccio en el catode només necessita oxigen i el pro-
ducte és aigua [2]. Per aquest motiu, LEITAT ha focalitzat |a
seva investigacio en les MFC de catode d'aire.

Des de LEITAT s'han centrat els esforcos a desenvolupar cato-
des d'aire amb un rendiment elevat de la reaccid de reduccio

Ficura 3. Catodes d'aire desenvolupats per LEITAT consistents en nanofibres de
carboni dopades amb diferents concentracions de metalls (niquel, cobalt i ferro).
Imatges obtingudes mitjangant un microscopi de rastreig. Reproduit de [22].

d'oxigen (ORR), estabilitat a llarg termini i un baix cost mate-
rial, fets indispensables per a poder escalar la tecnologia. Es
van desenvolupar catodes d'aire que no contenen plati i com-
postos de nanofibres de carboni (CNF) dopades amb metalls
(Co, Ni o Fe), sintetitzats mitjancant electrospinning seguit
d'un tractament téermic (figura 3). La caracteritzacio fisica
mostra nanoparticules de Co, Ni o Fe, disperses de manera ho-
mogenia a través de la matriu macroporosa de CNF amb poro-
sitat alta i arees superficials fins a 573 m?/g. Es va dur a terme
la caracteritzacio d'ORR dels materials mitjancant voltame-
tries cicliques (figura 4a), els resultats de les quals indiquen
que la preséncia de nanoparticules metalliques, juntament
amb I'augment dels valors de mesoporositat, milloren I'activi-
tat catalitica del catode. Aquests materials es van estudiar

FiGura 4. a) Escombratge de reduccio de la voltametria ciclica de diferents materials en PBS saturat en O, i b) parametres eléctrics

del funcionament de la MFC. Reproduit de [22].



inicialment en una MFC a escala mL, a nivell de laboratori,
fins a realitzar un escalat d'una MFC d'1,5 L utilitzar I'eléc-
trode format per CNF dopades amb cobalt com a catode d'ai-
re. Els resultats van mostrar una estabilitat a llarg termini dels
catodes desenvolupats (t > 6 000 h) i un rendiment eléctric
elevat, de manera que s'arriba a densitats de poténcia eléctri-
ca de fins a 14,4 W/m?3 (92 mW/m?) (figura 4b) [22]. Aquesta
MFC es troba operativa d'una manera continuada des de fa
cinc anys, la qual cosa representa més de 40 000 hores de
funcionament.

Tot i aix0, per mitja de la tecnologia MFC no s'ha assolit un
grau de viabilitat tecnoeconomica suficient per a entrar al
mercat del tractament d'aigiies residuals i de generacid
d'electricitat. Empreses com Fluence han desenvolupat la
tecnologia a escala pilot, perd I'iinica empresa que comer-
cialitza actualment una tecnologia per al tractament d'ai-
glies residuals és Aquacyl [33]. No obstant aixo, en els ul-
tims anys ha augmentat l'interés per combinar aquesta
tecnologia amb aiguamolls construits per al tractament
descentralitzat d'aigles residuals [34, 35]. La rao és la
sinergia entre les dues tecnologies i que la integracié d'una
MFC als aiguamolls construits permet augmentar I'eficién-
cia i la robustesa del tractament, a més de generar poténcia
eléctrica de baixa intensitat per a alimentar in situ sensors
de qualitat de I'aigua o de I'ambient. LEITAT ha batejat
aquesta tecnologia sinérgica com a electrowetland —si bé
cientificament és coneguda com a constructed wetland cou-
pled with microbial fuel cells— i I'ha desenvolupat des del ni-
vell de laboratori fins a I'escala prepilot (figura 5a). Actual-
ment, en el marc del projecte europeu «UrbanGreenUpn, se
n'esta construint una planta de demostracid, de 50 m?, a Va-
lladolid.

Els electrowetlands desenvolupats per LEITAT (figura 5a) son
construits utilitzant grava com a material principal de la ma-
triu filtrant i antracita granulada com a material per als eléc-
trodes (bioanode i catode d'aire) de la MFC (figura 5b). S'han
fet funcionar i monitorat a Ilarg termini, utilitzant un medi
d'alimentacio constituit per una barreja d'aigiies residuals
sintétiques i reals —demanda quimica d'oxigen (DQO) de

400 mg/L; amoni 50 mg/L— i mantenint el temps de retencio
hidraulica entre quatre i vuit dies. Eléctricament, s'han fet
funcionar sempre com a celles de combustible microbianes i a
prop del punt de poténcia maxima. El voltatge s'ha monitorat
continuament a través d'una resisténcia connectada al circuit
electric extern. Els resultats indiquen que els electrowetlands
tenen la capacitat d'eliminar el 95% de matéria organica i el
350 d'amoni de les aiglies residuals d'entrada. En termes
d'energia, han generat una densitat de poténcia de 4,2 mW/m2
Tal com mostra la figura 6, I'energia generada esta molt con-
dicionada per la temperatura ambiental. El sequiment a llarg
termini revela que la generacié d'energia és un 40 % superior
a l'estiu (20-35 °C) que a I'hivern (5-15 °C). Aquests resultats
demostren que els electrowetlands tenen una bona capacitat
de tractament d'aigiies residuals i generen prou energia per a
alimentar sensors que monitorin el rendiment del tractament
de l'aigua residual i els parametres ambientals.

Tal com s'ha comentat, tant les MFC com els electrowetlands

s'han estudiat a nivell de laboratori o a escala pilot, perd no a

gran escala. Aquesta falta o poca quantitat de projectes d'es-

calat comporta que aquestes tecnologies actualment estiguin
lluny de ser comercialitzades. El motiu de I'abséncia de la fase
d'escalat és que els rendiments (basicament eléctrics) a nivell

de laboratori no han estat prou elevats per a captar I'atencio de
les empreses. A diferéncia de les MFC, els electrowetlands

Ficura 5.  a) Prepilots d'electrowetlands a LEITAT. Fotografia dels autors. b) Esquema d'un electrowetland. A: entrada d'aigua residual, B: sortida d'aigua tractada, C: bioanode
compost per antracita granular i malla d'acer inoxidable com a collector de corrent, D: catode d'aire compost per antracita granular i malla d'acer inoxidable com a collector de

corrent, E: separador compost per grava, F: plantes que ajuden a la fitodepuracio, i G: sistema de recolleccio d'energia eléctrica. Elaboracid propia.
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Ficura 6.  Dades eléctriques del voltatge generat per les dues répliques de prepilots d'electrowetlands (EH1
i EH2, en blau) fetes funcionar amb una resisténcia eléctrica externa de 50 ohms. Elaboracié propia.

presenten un avantatge que pot ser clau en el camicap a la
comercialitzacio. En aquest cas, la integracié dels BES en el
llit filtrant té I'objectiu principal de millorar el procés de trac-
tament de 'aigua i no tant de generar energia eléctrica. D'al-
tra banda, I'energia generada és suficient i util per a alimentar
certs sensors ambientals, de manera que no cal cap installacid
electrica externa ni I'us de bateries, fet que pot ser de molta
utilitat per a certes aplicacions de monitoratge de parametres
ambientals en entorns remots.

Sistemes bioelectroquimics
per a la dessalinitzacio

Aconseguir tecnologies sostenibles de dessalinitzacio és impor-
tant per a combatre I'escassetat d'aigua potable, i encara més
si tenim en compte que els oceans i els mars contenen el 97 %
del total d'aigua de la Terra i que el 40% de la poblacid viu a
menys de cent kilometres de la costa [36, 37]. Les diferents
tecnologies de dessalinitzacio disponibles al mercat es poden
classificar en tres categories: 1) métodes térmics, 2) processos
de membrana i 3) técniques de separacio de carregues. La tec-
nologia de dessalinitzacié de membranes —concretament |'os-
mosi inversa (RO, reverse osmosis)— és la més implementada,
ja que representa el 699% de les plantes dessalinitzadores a es-
cala mundial [38]. Tanmateix, aquestes tecnologies actualment
requereixen un alt consum d'energia per a produir aigua pota-
ble (per exemple, el RO consumeix de 3 a 6 kWh/m?). En aquest
sentit, les celles de dessalinitzacié microbianes (MDC, mi-
crobial desalination cells) son BES que presenten un avantatge
potencial molt elevat en termes de consum energetic, ja que
una aigua residual tipus pot contenir fins a 1,8 kW h/m?
d'energia quimica, i aquesta energia és utilitzada per la MDC

per a impulsar el procés [39], de manera que s'aconsegueix
dessalinitzar aigua amb una despesa energetica baixa.

Les MDC van ser descrites per primer cop per un equip de la
Universitat de Pennsilvania (Estats Units), I'any 2009 [5].
Aquests reactors utilitzen el gradient electroquimic, generat
entre anode i catode, com a forca electromotriu per a dessalar
corrents salins, d'una manera similar a I'electrodialisi. Igual
que en el cas de les MFC, durant aquesta darrera década s*han
desenvolupat diferents configuracions de reactors [28]. La ma-
joria de les MDC descrites es basen en un reactor de tres cam-
bres: una d'anodica, una altra de catodica i una cambra mitja-
na que conté aigua salada (figura 7). Les cambres estan
separades per membranes d'intercanvi anionic i cationic. Iqual
que en el cas de les MFC, es genera un corrent electric per a la
degradacio de matéria organica a I'anode i la reducci6 d'oxi-
gen al catode. Aix0 causa la migracio dels ions de la cambra
salina i la dessalinitzacio de |'aigua. D'una manera detallada,
els anions (principalment, CI-) migren cap a la cambra anodica,
i els cations (sobretot, Na*), cap a la catodica, a través de
membranes d'intercanvi d'anions i cations, respectivament.

LEITAT ha desenvolupat MDC basades en catode d'aire, per les
raons esmentades anteriorment en relacié amb les MFC. A
més, s'han desenvolupat i caracteritzat diferents catodes d'ai-
re lliures de plati, entre els quals cal destacar-ne dos. El pri-
mer esta basat en nanofibres de carboni dopades amb ferro
(CNF-Fe) —métode desenvolupat integrament per LEITAT— i el
segon fa servir electrodes de difusio de gasos basats en MnO,
(Mn0,-GDE) —desenvolupats per I'empresa alemanya SGL.
S'ha analitzat el rendiment dels catodes d'aire en els reac-
tors MDC, per aconsequir densitats de corrent eléctric de

4,1 mAfem? i 1,3 mAfem? per al MnO,-GDE i el CNF-Fe, res-



Ficura 7.  a) Esquema de la tecnologia MFC. Reproduit de [40]. b) Imatge d'un reactor MDC desenvolupat a LEITAT. Fotografia dels autors.

pectivament. El rendiment de dessalinitzacio de MDC amb ca-
todes de MnO,-GDE s'ha demostrat que és superior al de MDC
basades en CNF-Fe, de manera que les taxes d'eliminacio de
sal assolides han estat de 4,8 g/m?/h i 3,6 g/m?/h, respectiva-
ment. En el mateix estudi, també s'ha avaluat per primer cop
(segons el nostre coneixement) |'alliberament de nanomate-
rials durant I'us de catodes d'aire en I'operacio MDC. Els re-
sultats han mostrat una certa alliberacio de catalitzador de
catode, perd a una concentracio inferior al llindar que repre-
senta una amenaca per al medi ambient i la poblacié humana.

En un altre estudi, realitzat conjuntament amb l'institut d'in-
vestigacio IMDEA, es va comparar I'eficiéncia de dessalinitza-
ci6 de dos tipus diferents de MDC: una de basada en catode
liquid de ferro-ferricianur i I'altra, en catode d'aire. Ambdues
estratégies van assolir una eficiéncia de dessalinitzacio supe-
rior al 90% i es van aconseguir velocitats de dessalinitzacié
en el rang de 0,14-0,17 L/m?/h per a aiglies salobres i marines
amb MDC de catode de difusio d'aire; i 0,7-1,5 L/m2/h amb
MDC de catode liquid ferro-ferricianur, respectivament. Les
dues tecnologies també van mostrar capacitat de degradar la
materia organica present a I'anolit i la generacio de corrent
eléctric (figura 8). Els resultats confirmen que la MDC de ca-
tode liquid basat en el parell redox ferro-ferricianur té un ren-
diment més alt que la MDC de catode d'aire. Aixi mateix,
mostren que la MDC de catode d'aire pot ser adequada per a
la dessalinitzacio d'aigiies salobres, malgrat que els indexs de
dessalinitzacio nominals son gairebé un ordre de magnitud
inferiors als obtinguts mitjancant un mediador redox de

ferro-ferricianur. Tot i el rendiment més alt de la MDC de ca-
tode liquid, aquesta no és viable actualment. Per tal que ho
sigui, s'han d'explorar rutes de regeneracid del catolit per a
reduir els costos de funcionament i permetre una dessalinit-
zacio eficient i de baix cost.

Com s'ha comentat, I'avantatge competitiu de la dessalinitza-
ci6 amb MDC respecte a altres tecnologies que ja son comer-
cials és que la tecnologia MDC té el potencial de dessalinitzar
amb una despesa energética més petita. Tot i aixo, actual-
ment la tecnologia no es troba a escala industrial perque falta
millorar-ne el rendiment i, també, superar les limitacions que
apareixen quan s'incrementen el volum dels reactors i I'area
dels eléctrodes. En aquest sentit, actualment la MDC més
gran reportada a la literatura cientifica és de 100 L, i mostra
una capacitat parcial de dessalinitzar I'aigua de mar amb una
velocitat de dessalinitzacio de 0,077 L/m?/h [41]. En el projec-
te europeu MIDES, en el qual LEITAT ha participat, s'ha escalat
la tecnologia MDC construint i fent funcionar un reactor a es-
cala preindustrial (350 L de cambra salina), fet que consti-
tueix un pas important en I'escalat d'aquesta tecnologia [42].

Sistemes bioelectroquimics per a
la produccio de biocombustibles

Com s'ha comentat anteriorment, el catode dels BES es pot
fer servir per a reduir el CO, a biocombustibles, liquids i/o ga-
so0sos. En aquest cas, es parla de celles d'electrosintesi micro-
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Ficura 8. Resultats experimentals de la MDC de catode de difusio d'aire (negre) i de la MDC de
catode liquid. A i B: densitat de corrent en funcid del temps per a la dessalinitzacio d'aigiies salobres
i de mar; Ci D: conductivitat en funcio del temps per a la dessalinitzacio d'aiglies salobres i de mar.

Reproduit de [40].

bianes (MES, microbial electrosynthesis cells), i en aquests
processos sempre cal invertir energia eléctrica addicional per
a aconseguir reaccions que termodinamicament no serien es-
pontanies. Quan es tracta de productes liquids (dissolts en
medi aquos), s'ha demostrat principalment la conversio de
CO, a acetat / acid acétic (£’ = —0,28 V vs. SHE) [43]. En al-
guns estudis, també, s'ha reportat la produccioé mitjancant
MES de productes organics amb 4-6 atoms de carboni (C4-
C6; per exemple, butanol a —0,30 V, hexanol a =0,39 V vs.
SHE) [44]. En el cas de compostos gasosos, els vectors energé-
tics principals produibles al catode d'un sistema MES so6n hi-
drogen i meta [45]. El meta pot ser produit directament de la
reduccié de CO, (£ = —0,24 V vs. SHE) o, més sovint, a través
de la produccié intermedia de H, (' = -0,41V vs. SHE) i el
seu Us posterior per a la reduccio del CO,. En els dos ultims
casos, els microorganismes electroactius implicats en el pro-
cés de reduccio s'anomenen electrometanogeénics.

Els mateixos vectors energétics, liquids i gasosos, es poden
produir a través de la fermentaci6 de substrats organics (su-
cres, mido), de residus vegetals (procedents de I'agricultura o
de la cadena alimentaria), d'aigiies residuals i de fangs resul-
tants del seu tractament [46]. Quan els BES s'integren a dins
d'un procés de fermentacio, es parla d'electrofermentacio (EF).
L'EF és definida com una fermentacio espontania, influencia-
da electroquimicament o, en altres paraules, un procés elec-

troquimic per a controlar una fermentacio, mitjancant el cor-
rent eléctric [47]. Aquesta tecnologia és I'Ultima que s'ha
afegit al «vocabulari» dels BES, tot i que la capacitat de mo-
dificar electroquimicament el metabolisme de microorganis-
mes fermentatius s'havia demostrat per primera vegada

el 1988 [48].

A LEITAT, hem treballat principalment en processos d'EF, per a
la produccio de biocombustibles gasosos (biometa) i liquids
(butanol). Primerament, la investigacio s'ha centrat a integrar
un reactor de digestio anaerobica (AD, anaerobic digestion)
amb un sistema de celles d'electrolisi microbianes (MEC, mi-
crobial electrolysis cells) —AD-MEC— per a tractar els fangs
de depuracio produits en una EDAR, a través de la insercié di-
recta dels eléctrodes (anode i catode) a dins del cos del reac-
tor (projecte «Smart Green Gasn). A I'anode, els acids grassos
volatils, produits durant la primera etapa de la fermentacio
anaerobica dels fangs, son oxidats per un biofilm electroactiu.
Al catode, el CO2 generat en el procés d'oxidacio es redueix a
meta, directament o indirectament, gracies als electrons pro-
vinents de I'anode i al voltatge eléctric aplicat a la MEC (1,8 V).
D'aquesta manera, s'aconsegueix augmentar la capacitat de
tractament de la planta, reduint el temps de residéncia dels
fangs, amb una millora de la qualitat del biogas resultant
(amb més contingut de meta). A I'EDAR de Lleida, en collabo-
racio amb les empreses Dimasa i FCC Aqualia, es va fer



Ficura 9.  Planta pilot AD-MEC installada a I'EDAR de Lleida. Fotografia dels autors.

funcionar una planta pilot de 200 L durant més de sis mesos
per a demostrar la viabilitat de |a tecnologia en un entorn real
(figura 9). El biogas produit per la planta AD-MEC té un con-
tingut de meta del 68% (v/v), comparat amb el 60% que es
troba en el biogas del digestor anaerobic de referéncia, ali-
mentat amb el mateix fang [49].

En el projecte «Power2Biomethanen, la mateixa tecnologia
AD-MEC s'ha utilitzat per al tractament d'aigiies residuals ur-
banes, amb la generacio/recuperacio de biometa (biogas amb
contingut de CH, > 95% v/v), integrant un sistema de con-
tactors de membrana amb el qual es pot saturar I'aigua

amb CO,, provinent de la purificacié (upgrading) del biogas
(figura 10).

Ficura 10. Integracio de contactors de membrana i sistema AD-MEC. Reproduit
de [50].

En el projecte, es preveia fer servir excedents d'energia elec-
trica produida mitjancant fonts renovables (solar o edlica) per
a alimentar la planta AD-MEC, i aixi aconseguir un emmagat-

zematge quimic d'aquests excedents electrics en forma de
biocombustible (tecnologia power-to-gas) [51]. D'aquesta
manera es podrien connectar les xarxes eléctrica, de gas na-
tural i d'aiglies residuals. Al final del projecte, un prototip bio-
electroquimic format per un apilament (stack) de 45 celles
(32 Lde volum) s'ha fet funcionar durant més d'un any, ali-
mentat amb un voltatge de 0,7 Vi s'ha aconseguit una pro-
duccié de biometa de 147 L-CH,/m*/dia, amb una eficiéncia
d'emmagatzematge energeétic del 42-47 % [13] (figura 11).

Ficura 11.  Prototip AD-MEC integrat amb contactors de membrana, per a la
recuperaci6 de biometa d'aigua residual saturada amb CO,. Fotografia dels autors.

En el marc dels sistemes power-to-gas, s'ha detectat que el li-
mit principal de la tecnologia AD-MEC és |a baixa densitat de
corrent/poténcia eléctrica consumida (<1 A/m?, <10 W/m?)
[52]. Aixo comporta la necessitat de disposar de volums/
superficies molt elevats per a I'emmagatzematge d'energia. El
projecte ROBINSON, en el qual LEITAT participa, té I'objectiu,
entre d'altres, de millorar la densitat energética de la tecnolo-
gia AD-BES. La implementacid d'electrodes metallics en 3D,
dissenyats i fabricats mitjancant impressio additiva, per tal
d'augmentar-ne I'area superficial (> 50 m?/m?), és un dels as-
pectes més nous del projecte, que en pocs casos s'ha reportat
a la literatura de BES.

Si passem al cas dels biocombustibles liquids, LEITAT participa
actualment en el projecte BIOCON-CO,. L'objectiu principal
del projecte és la captura i conversi6 del CO, a productes qui-
mics de valor afegit, a través de diferents processos biologics,
entre els quals hi ha I'EF. Fins avui s'ha aconseguit una prova
de concepte d'EF de glucosa a alcohols, utilitzant un cultiu
pur de Clostridium beijerinckii. En el projecte, s'ha demostrat
que la seleccio d'un potencial catodic adequat augmenta la
velocitat de produccid dels alcohols i la selectivitat, en termes
de produccio de butanol, amb la conseqiiéncia d'un procés
mes rapid i energéticament més eficient.
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Sistemes bioelectroquimics
per a lI'eliminacio
de contaminants i nutrients

Un altre camp d'aplicacio dels BES és I'eliminacié de contami-
nants en sols i aiglies subterranies, I'anomenada bioelectrore-
mediacid. Hi ha diferents contaminants que no es poden eli-
minar per falta de donadors o acceptors d'electrons en el medi
ambient. En aquests casos, els BES representen una platafor-
ma tecnologica amb un gran potencial d'aplicacio, ja que per-
meten modular el flux d'electrons en poblacions microbianes
d'entorns contaminats, sense que calgui afegir-hi substrats ni
forcar I'aeracio, cosa que redueix el cost del procés de tracta-
ment [53].

Existeixen un gran nombre d'arquitectures de reactors BES
per a dur a terme I'electrobioremediacio. D'una banda, hi ha
reactors amb arquitectures complexes que utilitzen diverses
cambres i membranes, generalment aplicades al tractament
d'aiglies subterranies tant in situ com ex situ [54]. De I'altra,
trobem reactors amb unes arquitectures que solen ser menys
complexes —majoritariament de dues cambres [55] o, fins i
tot, un simple element conductor [56] que connecta zones
amb diferent potencial redox— i habitualment s'usen per al
tractament de sols in situ.

En el cas de les aiglies subterranies, la majoria d'aplicacions
de les tecnologies BES s'han centrat en I'eliminacié de nitrats
i, tambég, de diferents families d'hidrocarburs i metalls, tal
com han reportat recentment Cecconet i coautors. Pel que fa
al tractament de sols, els BES s'han estudiat sobretot per a

I'eliminacié d'hidrocarburs —i, en menor grau, pesticides—,
mitjancant processos d'oxidacio associats a I'anode [55].

Abans de I'adopcid d'aquestes tecnologies per part d'empreses
del mercat de la bioremediacio, cal resoldre diversos reptes
tecnologics a fi de millorar I'efectivitat del procés, com ara
abaixar el cost dels reactors, fomentar la interaccio eléctrode-
microorganisme i millorar la biodisponibilitat dels contami-
nants per als microorganismes en els eléctrodes.

En aquest sentit, LEITAT participa en el projecte europeu
«Greenem, en que desenvolupa tecnologies per a eliminar di-
ferents families de contaminants en matrius distintes. En
aquest context, s'estan estudiant a nivell de laboratori tecno-
logies per a: a) recuperar metalls d'aiglies en forma de pro-
ductes d'alt valor afegit, b) eliminar hidrocarburs mitjancant
I'electroestimulacio d'una poblacié microbiana d'un aquifer
contaminat, ¢) eliminar antibiotics mitjancant biofilms elec-
troactius en celles MFC i electrowetlands, d) eliminar pestici-
des per reduccio amb un consum energétic baix, e) millorar
I'arquitectura de les celles de combustible microbianes de
sediments (SMFC) per a I'eliminacio d'hidrocarburs i f) incor-
porar barres de material conductor com una alternativa a
I'aeracio en ecocelles per a tractar sols contaminats per me-
talls i hidrocarburs. En el decurs del projecte, una part de les
tecnologies faran el salt del laboratori a I'escala pilot per tal
de ser validades en condicions reals.

Finalment, els BES també poden tenir un paper rellevant per a
evitar I'alliberacid de nutrients al medi ambient ifo recuperar-
los d'efluents amb una carrega elevada (com ara purins, ai-

glies negres i similars). Igual que en els casos anteriors, diver-

Figura 12.  a) Esquema d'un reactor BES per a la recuperacid de nitrogen. Elaboracié propia. b) Plataforma experimental per a I'estudi de la recuperacio

de nitrogen en BES. Fotografia dels autors.



sos autors han reportat diferents arquitectures per a
recuperar nitrogen i fosfor (principalment, d'efluents liquids)
i, fins i tot, s'han produit fertilitzants. En aquesta tematica,
LEITAT —en el context del projecte europeu «Run4lifes— ha
treballat en el desenvolupament d'un sistema per a produir un
fertilitzant liquid basat en una MEC a partir de la recuperacio
de nitrogen d'aigiies residuals (figura 12). Aquest sistema per-
met recuperar 9,6 g N—NH4+/m2/dia (en relacido amb els metres
quadrats de membrana d'intercanvi cationic del reactor MEC)
del contingut inicial com a fertilitzant liquid a un consum
energetic de tan sols 1,6 kW h per kg de nitrogen recuperat,
un resultat inferior als reportats préviament a la literatura.
Aquesta tecnologia tan prometedora es continuara desenvo-
lupant en el marc del nou projecte europeu «Vivaldi», en qué
s'espera poder escalar la tecnologia i validar-ne el funciona-
ment amb efluents reals a escala pilot.

Conclusions

Els sistemes bioelectroquimics (BES) son una tecnologia en
desenvolupament amb un gran potencial per a contribuir a
millorar la sostenibilitat de diferents aplicacions, com el
tractament d'aiglies residuals. Els BES poden ser emprats per
a generar electricitat (baixa densitat de poténcia eléctrica);
per a dessalinitzar aigua; per a eliminar i/o recuperar nu-
trients, metalls o altres productes de valor afegit d'aiglies
residuals, o per a descarbonitzar I'economia mitjancant la
producci6 de H, o la conversio de CO, a combustibles i com-
postos quimics essencials. No obstant aixo, aquests sistemes
encara no es troben a una escala industrialment rellevant, ja
que tenen diferents limitacions i reptes tecnoldgics que cal
superar. Primerament, se n'ha d'augmentar el rendiment. Per
tal d'aconseguir-ho, el parametre clau és incrementar la
densitat de corrent eléctric d'aquests sistemes mitjancant
eléctrodes i membranes optimitzats, millorar la seva inter-
accio amb els microorganismes i optimitzar el disseny dels
reactors. Una altra limitacio6 actual son els elevats costos
d'inversio i d'operacié de la tecnologia, a causa de I'econo-
mia d'escala, I'lis de components cars i el baix rendiment
dels sistemes. En aquest sentit, calen projectes en I'ambit
industrial per a estudiar I'efecte de I'escalat en el rendiment
i el cost. Tot i aixd, actualment els sistemes bioelectroqui-
mics tenen uns avantatges competitius importants respecte
d'altres tecnologies —com una eficiéncia energética més
gran— i poden ser una tecnologia clau per a transformar les

actuals depuradores en electrobiorefineries, ja que permeten
la valoritzacio de les aigiies residuals, amb la integracio de
diferents xarxes energetiques com sén la del gas i la de
I'electricitat.
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