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Resum

Actualment hi ha una gran problematica amb els purins que es generen a les granges, degut
a les emissions que es produeixen en el seu emmagatzematge i tractament. Aquests purins
son rics en amoni, un component molt volatil i que en emetre’s genera diverses
problematiques ambientals, acidificacio, generacié secundaria de N2O amb un alt efecte
hivernacle i la seva oxidacio a nitrat, que pot contaminar les aiglies subterranies. Per altre
costat el nitrogen present als purins, si 'aconseguim recuperar, es pot utilitzar per produir
fertilitzants organics i evitar contaminacions per I'Us de fertilitzants sintétics. Els sistemes
bioelectroquimics, és un novedos procés biotecnologic que permet recuperar I'amoni
present a les dejeccions ramaderes.

L'objectiu d’aquest projecte és el disseny, construccié i operacié d’'una MEC, de I'anglés
Microbial Electrolysis Cell, -que es pugui submergir en una bassa de purins i aixi recuperar
I'amoni. Inicialment, s’han realitzat els experiments al laboratori amb dos prototips de
cel-les, amb diferents mides, amb I'objectiu final d’escalar-lo i implementar el sistema en
una bassa de purins d’una granja.

El primer prototip dissenyat va ser I'anomenada MEC petita, amb una membrana
d’intercanvi cationic CMI-7000 que conté a I'interior el compartiment del catode i que té un
volum de 0,22 L. La MEC s’ha introduit en un recipient de 1,70 L per tal de realitzar els
primers experiments. El segon prototip dissenyat, la MEC gran, s’ha construit amb un sac
de membrana de NAFION que conté també el compartiment del catode de 1,22 L. En aquest
cas els experiments s’han realitzat submergint la MEC en un tanc de metacrilat de 40 L.
Ambdds compartiments catodics conten una solucié de NaCl (0,1g/L) que recircula amb una
ampolla externa. Al voltant de la membrana, exteriorment, s’enrotlla I'anode (carbon felt) -
que és on els microorganismes s’adhereixen formant un biofilm.

En el cas de la MEC petita, inicialment es va submergir en una solucié sintética (DQOs, 16
g/L; N-NH4*, 1 g/L) amb una alimentacio en continu. Passats 50 dies, es fa un canvi en la
solucid i es va realitzar I'assaig en discontinu amb purins (DQOt, 22 g/L; N-NH4*, 1,2 g/L). La
densitat de corrent maxima assolida amb I’alimentacid en sintétic és de 0,18 A/m?iun N
transferit maxim de 0,58 g/m?/d. Una vegada es fa el canvi d’alimentacié a puri, el maxim
nitrogen transferit va ser de 1,99 g/m?/d i la densitat de corrent més elevada de 0,39 A/m?>.
En el cas de la MEC gran, primerament, es va submergir amb solucié sintética (DQOs, 16 g/L;
N-NH4*, 1 g/L). Després de 84 dies, la solucid sintética es va reemplagar per purins (DQOt,
22 g/L; N-NH4%, 1 g/L). Amb la solucio sintética, la densitat de corrent maxima assolida va
serde 0,76 A/m?i el major flux de nitrogen transferit per la membrana va ser de 3,2 g/m?/d.
La MEC submergida en purins, el nitrogen transferit va incrementar fins 4,9 g/m?/d, amb
una densitat de corrent maxima de 1,7 A/m?.

Com a conclusio, es pot dir que en ambdods prototips, tant la MEC petita com la MEC gran,
tenen valors molt més estables i una major recuperacié de nitrogen en solucié de purins. A
partir dels resultats obtinguts, es pot concloure que sera viable escalar el prototip per la
seva aplicacio en les basses de puri, tot i que les condicions poden variar.
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Resumen

Actualmente hay una gran problematica con los purines que se generan en las granjas,
debido a las emisiones que se producen en su almacenamiento y tratamiento. Estos purines
son ricos en amonio, un componente muy volatil que al emitirse genera diversas
problematicas ambientales, acidificacidn, generacién secundaria de N>O con un alto efecto
invernadero y su oxidacion a nitrato, que puede contaminar las aguas subterraneas. Por otro
lado, el nitrégeno presente en los purines, si logramos recuperarlo, se puede utilizar para
producir fertilizantes organicos y evitar contaminaciones por el uso de fertilizantes
sintéticos. Los sistemas bioelectroquimicos son un novedoso proceso biotecnolégico que
permite recuperar el amonio presente en las deyecciones ganaderas.

El objetivo de este proyecto es el diseiio, construccion y operacién de una MEC, del inglés
"Microbial Electrolysis Cell", que pueda sumergirse en un estanque de purines y asi
recuperar el amonio. Inicialmente, se han realizado experimentos en el laboratorio con dos
prototipos de células, de diferentes tamafios, con el objetivo final de escalarlo e
implementar el sistema en un estanque de purines de una granja.

El primer prototipo disefiado fue la llamada MEC pequefia, con una membrana de
intercambio catidnico CMI-7000 que contiene en su interior el compartimento del cdtodo y
gue tiene un volumen de 0,22 L. La MEC se ha introducido en un recipiente de 1,70 L para
realizar los primeros experimentos. El segundo prototipo disefiado, la MEC grande, se ha
construido con un saco de membrana de NAFION que contiene también el compartimento
del cdtodo de 1,22 L. En este caso, los experimentos se han realizado sumergiendo la MEC
en un tanque de metacrilato de 40 L. Ambos compartimentos catddicos contienen una
solucién de NaCl (0,1g/L) que recircula con una botella externa. Alrededor de la membrana,
externamente, se enrolla el anodo (carbon felt), donde los microorganismos se adhieren
formando un biofilm.

En el caso de la MEC pequeiia, inicialmente se sumergio en una solucion sintética (DQOs, 16
g/L; N-NH4*, 1 g/L) con una alimentacion continua. Pasados 50 dias, se realiza un cambio en
la solucién y se realiza el ensayo en discontinuo con purines (DQOt, 22 g/L; N-NH4*, 1,2 g/L).
La densidad de corriente méaxima alcanzada con la alimentacién en sintético es de 0,18 A/m?
y una transferencia de N maxima de 0,58 g/m?/d. Una vez se hace el cambio de alimentacion
a purin, el maximo nitrégeno transferido fue de 1,99 g/m?/d y la densidad de corriente mas
alta de 0,39 A/m?. En el caso de la MEC grande, en primer lugar, se sumergié con solucién
sintética (DQOs, 16 g/L; N-NH4*, 1 g/L). Después de 84 dias, la solucidén sintética se
reemplazé por purines (DQOt, 22 g/L; N-NH4*, 1 g/L). Con la solucién sintética, la densidad
de corriente maxima alcanzada fue de 0,76 A/m? y el mayor flujo de nitrégeno transferido a
través de la membrana fue de 3,2 g/m?/d. La MEC sumergida en purines incrementd la
transferencia de nitrégeno hasta 4,9 g/m?/d, con una densidad de corriente maxima de 1,7
A/m?.

Como conclusidn, se puede decir que, en ambos prototipos, tanto la MEC pequefia como la
MEC grande, tienen valores mucho mas estables y una mayor recuperacién de nitrégeno en
solucion de purines. A partir de los resultados obtenidos, se puede concluir que sera viable
escalar el prototipo para su aplicacion en los estanques de purines, aunque las condiciones
pueden variar.
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Abstract

Currently, there is a major issue with the slurries generated on farms, due to the emissions
produced during their storage and treatment. These slurries are rich in ammonia, a highly
volatile component that, when released, causes various environmental problems such as
acidification, secondary generation of N,O with a significant greenhouse effect, and its
oxidation to nitrate, which can contaminate groundwater. On the other hand, the nitrogen
present in slurries, if recovered, can be used to produce organic fertilizers and prevent
pollution caused by synthetic fertilizers. Bioelectrochemical systems are a novel
biotechnological process that allows for the recovery of the ammonia present in livestock
manure.

The objective of this project is to design, construct, and operate a Microbial Electrolysis Cell
(MEC) that can be submerged in a slurry pond to recover ammonia. Initially, laboratory
experiments have been conducted with two prototype cells of different sizes, with the
ultimate goal of scaling up and implementing the system in a slurry pond on a farm.

The first designed prototype is called the small MEC, which has a CMI-7000 cation exchange
membrane containing the cathode compartment, with a volume of 0.22 L. The MEC has
been placed in a 1.70 L container for the initial experiments. The second prototype is the
large MEC, constructed with a NAFION membrane sack that also contains the cathode
compartment, with a volume of 1.22 L. In this case, the experiments have been carried out
by submerging the MEC in a 40 L acrylic tank. Both cathodic compartments contain a
recirculating NaCl solution (0.1 g/L) using an external bottle. The anode (carbon felt), where
microorganisms adhere to form a biofilm, is wrapped around the membrane externally.

In the case of the small MEC, it was initially submerged in a synthetic solution (COD, 16 g/L;
N-NH4*, 1 g/L) with continuous feeding. After 50 days, a change in the solution was made,
and the test was performed discontinuously using slurries (CODt, 22 g/L; N-NH4*, 1.2 g/L).
The maximum current density achieved with the synthetic feed was 0.18 A/m?, with a
maximum nitrogen transfer of 0.58 g/m?/d. Once the feed was changed to slurry, the
maximum nitrogen transfer reached 1.99, with the highest current density of 0.39 A/m2. In
the case of the large MEC, it was initially submerged in a synthetic solution (COD, 16 g/L; N-
NH4*, 1 g/L). After 84 days, the synthetic solution was replaced with slurries (CODt, 22 g/L;
N-NHz*, 1 g/L). With the synthetic solution, the maximum current density achieved was 0.76
A/m?, and the highest nitrogen flux transferred through the membrane was 3.2 g/m?/d.
When submerged in slurries, the nitrogen transfer increased to 4.9 g/m?/d, with a maximum
current density of 1.7 A/m?2.

In conclusion, it can be said that in both prototypes, both the small MEC and large MEC,
there are much more stable values and a higher recovery of nitrogen in the slurry solution.
Based on the obtained results, it can be concluded that scaling up the prototype for its
application in slurry ponds will be feasible, although the conditions may vary.
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Simbols i acronims

AD Anaerobic Digestion (Digestié Anaerobia)
AD — MEC Anaerobic Digestion — Microbial Electrolysis Cell (Digestié Anaerobia —

Cel-la d’Electrolisi Microbiana)

AGV Acids Grassos Volatils

ARB Anode-Respiring Bacteria (Bactéries Anode Respiratories)
BES Bioelectrochemical Systems (Sistemes Bioelectroquimics)
DQO Demanda Quimica d’Oxigen

DQOs Demanda Quimica d’Oxigen soluble

DQOt Demanda Quimica d’Oxigen total

EC Eficiencia Coulombica

IRTA Institut de Recerca i Tecnologia Agroalimentaries

IT Instruccio técnica

MEC Microbial Electrolysis Cell (Cel-la d’Electrolisi Microbiana)
MFC Microbial Fuel Cell (Cel-la de Combustible Microbiana)
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1. INTRODUCCIO

1.1. Sector porci a Catalunya i problematica amb els purins
El sector porci a Catalunya ha augmentat molt en els darrers anys. La demanda
de productes carnics cada vegada és major degut a I'augment de la poblacid i, les
exportacions produides de carn i porcs.

A la Figura 1 s’observa I'evolucié del nombre de places de porcs a Catalunya. En
una decada ha incrementat en més de 2 milions el nombre de places. Per altra
banda, tal i com es veu en la Figura 2 el nombre d’explotacions de porcs ha
disminuit. El fet d’augmentar el nombre de places i disminuir el nombre
d’explotacions de porcs és indicatiu de que cada cop les granges s6n més grans,
les anomenades macro-granges (C, Generalitat de Catalunya. Departament
d’Accié Climatica, 2023).

ANY 202 23 2014 2015 2016 2017 018 19 2020 20 202
PLACESTOTALS 7.770.784 T7.B45.503 £8.031.222 B40DGB1T B8.721.551 8.980.144 9.166.423 9.414.802 8.572.904 9.731.799 8.772.474
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Figura 1. Estructura de la produccid porcina a Catalunya (Evolucié del nombre de places
de porcs) (C, Generalitat de Catalunya. Departament d’Accio Climatica, 2023). Font:
Servei d’Estadistica i Preus Agroalimentaris. Gabinet Tecnic. DACC
(https://agricultura.gencat.cat/ca/inici/).
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Figura 2. Estructura de la produccio porcina a Catalunya (Evolucio del nombre
d’explotacions de porcs) (C, Generalitat de Catalunya. Departament d’Accid Climatica,
2023). Font: Servei d’Estadistica i Preus Agroalimentaris. Gabinet Técnic. DACC
(https://agricultura.gencat.cat/ca/inici/).

En la Figura 3 s’observa que, a més, aquestes explotacions es troben molt
localitzades en determinades zones i municipis de Catalunya. La Catalunya
central i les terres de Lleida sén les zones amb més concentracié de granges
porcines, ja que presenta grans extensions de terreny i un relleu adequat per a
la implantacié de granges d’engreix.
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Figura 3. Explotacions porcines als municipis de Catalunya (C, Generalitat de Catalunya.
Departament d’Accié Climatica, 2023).
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Tots aquests fets generen una gran problematica relacionada amb la gestid i el
tractament dels residus produits a les granges, ja que les quantitats que se’n
generen d’aquests son molt elevades (ACA, 2016).

Els purins sén tots aquells residus organics, per tant, capacos de fermentar, que
es generen a les explotacions ramaderes i que sén una barreja d’excrements,
orins, jac (palla, serradures, etc.) i aigua de neteja. Tot i que pot variar molt la
composicié dels purins, presenten caracteristiques molt similars. El contingut
d’aigua acostuma a ser més del 90%, tenen una baixa concentracié de materia
organica, una baixa relacié C/N (baix contingut en mateéria organicai alt contingut
en nitrogen amoniacal), una concentracié elevada de macro i micronutrient
(essencials pel creixement de microorganismes anaerobis) i també tenen
capacitat reguladora tampd, és a dir, poden mantenir el pH en addicionar una
petita quantitat d’un acid o d’una base (Redondo, 2015).

Degut a la composicié quimica dels purins de porc (Taula 1), la seva gestid
inadequada pot generar diverses problematiques ambientals, ja que presenta
una elevada quantitat de nitrogen amoniacal i nitrogen organic, fosfor, metalls
pesats, etc. Per tal de limitar el seu impacte ambiental en la seva gestid, cal grans
volums d’emmagatzematge que també cal gestionar correctament (Sudrez,
2019).

Taula 1. Composicié quimica dels purins de porc (Bonmati i Blasi, 2001).

Parametro Unidades Minimo Maximo Media
Solidos totales (ST) glkg 13,68 169 62,16
Solidos totales volatiles (5TV) glkg 6,45 121,34 42,33
Porcentaje STV/ST % 46 76 65
Demanda quimica de oxigeno (DQO) glkg 8,15 191,23 73,02
Nitrogeno total Kjeldhal (NTK) glkg 2,03 10,24 5,98
Nitrogeno amoniacal (N-NH4+) glkg 1,65 7,99 4,54
Milrdgeno organico (Norg) g'kg 0.4 3,67 1,54
Porcentaje M-NH, /NTK % 57 a3 75
Fasforo (P) glkg 0,09 6,57 1,38
Potasio (K) glkg 1,61 7,82 4,83
Cobre (Cu) mg/kg 9 192 a0
Zinc [Zn) mg/kg 7 131 T3]

1.2. Emissions d’amoniac en ’emmagatzematge dels purins i falta

de fertilitzants organics
L'Gs directe del puri com adob organic comporta molts problemes de
contaminacié del sol, I'aigua i I'aire si no es realitza de manera adequada. Les
principals consequéncies sén: (Redondo, 2015)
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e Infiltracid de nitrats, fosfats i altres compostos en aiglies subterranies que
comporten I'eutrofitzacié per un excés de nutrients.

e Emissions d’amoniac i meta durant 'emmagatzematge de grans volums de
purins en basses impermeabilitzades. El meta produeix un efecte hivernacle
20 vegades superior al del dioxid de carboni.

e L'oxidacid del nitrogen amoniacal a nitrat. Aquest és un anié soluble que
absorbeixen les plantes pero si s’aplica en excés pot contaminar aquifers i
aigles superficials.

e Ladispersio de microorganismes patogens per la salut humana.

e Males olors.

e L['acumulaciéo al sol de metalls pesats com el coure o el zinc. Altes
concentracions d’aquests metalls poden ser fitotoxiques, és a dir, afecten
negativament a les espécies vegetals.

Degut als problemes esmentats i per tal de millorar la gestié dels purins com a
fertilitzant és necessari emmagatzemar els purins i no contaminar el sol i
I'atmosfera (MAGRAMA, 2015).

Per una banda, en les basses d’emmagatzematge es poden produir infiltracions
si la bassa no és impermeable i contaminar el sol. Per altra banda, per limitar
emissions de gasos que es poden produir, hi ha tecniques com la cobertura de
les bases amb peces plastiques flotants per evitar la generacié de males olors i
les emissions d’amoniac (Aviporc, 2022). L'acidificacié és una altra tecnica que
permet reduir les emissions a I'atmosfera d’amoniac quan el puri es troba en les
bases i també quan s’aplica (Porcat, n.d.). La normativa obliga a aplicar alguna de
les millors tecniques disponibles (MTD) per tal de mitigar les emissions a
I’atmosfera d’amoniac (Real Decreto 306/2020).

Una vegada emmagatzemats els purins, s’han de gestionar correctament. La seva
aplicacio agricola com a fertilitzant és la gestié més habitual, pero hi ha diverses
técniques de tractament que permeten recuperar els nutrients i/o I'energia i
millorar-ne la gestid. Entre aquestes cal destacar-la digestié anaerobia o la co-
digestid amb altres residus de la industria agroalimentaria per augmentar la
relacié C/N (Flotats et al., 2001).

Amb la digestié anaerobia, s’obté el biogas que-, es composa principalment per
meta (CHa) i didoxid de carboni (CO,). L'aprofitament del biogas suposa una font
d’energia renovable i una reduccio de les emissions de gasos d’efecte hivernacle
(Manufactureros, 2018).

Els métodes esmentats anteriorment sén molt exitosos en la valoritzacié de les
dejeccions i la generacid d’energia renovable, pero no solucionen el problema de
I’excés de nitrogen al sol. La digestid anaerobia no redueix la concentracié de
nitrogen ni de fosfor. Una possible tecnica per recuperar el nitrogen i el fosfor
del digestat o dels purins és la precipitacid d’estruvita, un mineral que a les
condicions adequades de pH i concentracié dels components (amoni, fosfat i
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magnesi) es forma espontaniament (Cerrillo et al., 2015; Redondo, 2015).
Recentment, s’han desenvolupat altres tecniques per la recuperacié de
nutrients, com els sistemes bioelectroquimics, tal i com es descriura a la seglient
seccio.

Una altra problematica que es presenta al sector agrari és la falta de fertilitzants
organics. L'aplicacid directa dels purins no és una solucié en zones amb excés de
generacié de purins en relacié amb les terres disponibles, ja que ens comporta
contaminacions diverses, tot i aixi, el sol necessita part dels nutrients que
contenen els purins. Per una banda, tenim els fertilitzants inorganics que sén
aquells que es sintetitzen en un procés industrial i que tenen unes
caracteristiques concretes que s’adapten als requeriments dels cultius; i per altra
banda, els fertilitzants organics que son aquells obtinguts en la degradacio i
mineralitzacié de la mateéria organica (Ortiz-Gama, 2015).

Els anomenats fertilitzants NPK, fertilitzants sintétics, historicament han estat
molt exitosos en I'augment productiu dels cultius per la disponibilitat rapida de
nutrients per les plantes. Aquests fertilitzants quimics que son rics en nitrogen,
fosfor i potassi presenten alguns dels inconvenients esmentats anteriorment
com la contaminacié d’aiglies subterranies. Aquests fertilitzants, a diferéncia
dels organics, lixivien molt rapidament els minerals i no aporta riquesa al sol. Per
aquest motiu, cada cop s’han de fer servir en major quantitats (Gonzalez, 2019).

Els fertilitzants habitualment sén -rics en amoniac i fosfats-. L'amoniac es
produeix industrialment a partir de la conversié del N, atmosféric a través del
cicle de Haber-Bosch. En aquest procés, el nitrogen (N2)i I’hidrogen (Hz) en estat
gaso6s han d’arribar a altes temperatures (400-5002C) i altes pressions (100-200
atm) per tal de produir 'amoniac (NHz). A més del cost energétic (hormalment
procedent de combustibles fossils) que es requereix per tal d’arribar a pressions
i temperatures tan elevades, en la produccié de 1 tona d’amoniac, es produeixen
1,87 tones de dioxid de carboni (CO3), contribuint en un 1,2% a les emissions de
CO; d’origen antropogenic (Cerrillo et al., 2023). Pel que fa al fosfor, aquest és
un recurs finit que s’extreu d’'unes poques mines localitzades en llocs molt
concrets del planeta (Estupiiian, 2016).

L'Us de fertilitzants organics, per tant, és una bona opcié per adobar els cultius i
aportar riquesa al sol. L'economia circular ens permet treure rendiment dels
residus i valoritzar-los com a producte. En el cas dels purins, s’ha de fer un
tractament previ o posterior per recuperar I'amoni i realitzar la digestid
anaerobia. Les restes, es poder utilitzar per produir biogas i 'amoni recuperat
per produir fertilitzants organics rics en nitrogen (Nieto, 2018).
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1.3. Sistemes bioelectroquimics (BES)
Com ja s’ha esmentat anteriorment, els sistemes bioelectroquimics poden ser
una solucio per a la recuperacié de I'amoni dels purins.

Els sistemes bioelectroquimics (BES) sén bioreactors que estan equipats amb dos
electrodes, un anode i un catode. Aquest sistema fa Us de microorganismes
exoelectrogenics (que tenen la capacitat de transferir electrons
extracel-lularment) per catalitzar reaccions de reduccié i/o oxidacio. Amb
aquesta tecnologia es poden recuperar i produir nutrients i compostos de les
solucions tractades. Aquesta tecnologia es pot combinar amb d’altres, com la
digestid anaerobia, per poder maximitzar la recuperacié de compostos o energia
i aixi afavorir I’economia circular (Pant et al., 2016).

Els BES poden operar com cel-les de combustible microbia (MFC) o com cel-les
d’electrolisis microbiana (MEC), quan I'energia eléctrica es produeix o quan
I'energia eléctrica es proporciona al sistema per promoure reaccions no
espontanies, respectivament (Pant et al., 2016).

Existeix una gran varietat d’arquitectures i dissenys de BES, cadascuna amb els
seus avantatges i desavantatges. En aquest projecte s’utilitza una MEC tubular
(Barbero, 2019).

En la Figura 4 es pot observar I'estructura basica i simplificada que presenta una
MEC. En aquest cas es tracta d’un sistema de doble camera separat per una
membrana d’intercanvi cationica (CEM) amb un compartiment per I'anode i un
compartiment pel catode. A I'anode s’afegeix el puri o solucid sintética i al
catode una solucié tampéd o simplement una solucié amb NaCl que afavoreixi la
conductivitat dels ions. S’aplica una diferencia de potencial per tal de
proporcionar energia al sistema i promoure la migracié dels cations a través de
la membrana cap el catode.

1 Iy
ox.+ H* OX.

NH4+ R NH3

red. OH- + red.

Anode Cathode
CEM

Figura 4. Esquema d’una MEC (Cel-la d’Electrolisi Microbiana) amb sistema de
recuperacié d’amoni (Kuntke et al., 2018).
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Els bacteris exoelectrogénics creixen sobre I'anode formant un biofilm o
biopel-licula. El biofilm sén comunitats de microorganismes que creixen
incrustades en una matriu polimérica fabricada per ells mateixos i a la qual
s’adhereixen. Aquests microorganismes son capacos d’oxidar la matéria organica
present al compartiment de I'anode i alliberar electrons al medi. Els electrons i
protons produits en I'oxidaciéd de la matéria organica sén conduits al catode
mitjancant el seu pas a través d’un circuit electric extern (electrons) i de la
membrana (protons). El pas dels ions de I'anode cap al catode es produeix per
una corrent externa que s’aplica a una malla metal-lica i que produeix una reaccié
de reduccié. La circulacié d’electrons a través del circuit eléctric extern genera
electricitat. Es produeix un desequilibri de carregues en la cel-la quan els
electrons es transfereixen de I’'anode cap el catode, el que provoca una migracié
de carregues positives com els protons a través de la membrana per ajustar el
desequilibri de carregues. Quan s’introdueixen al compartiment de I'anode
substrats més complexos que contenen amoni (NH4*), la concentracié d’aquest
hi sera en major proporcio que els protons i haura una transferéncia més facil al
compartiment del catode (Bonmati & Cerrillo, 2016). D’aquesta manera, les MEC
poden usar-se per recuperar amoni de substrats complexes com els purins.

El rendiment de la cel:la es veu influenciat pel disseny de I'equip i els parametres
operacionals. L’eficiéencia Coulombica (EC) és el parametre que calcula el
rendiment dels equips i es defineix com la relacié entre el nombre de coulombs
mesurats en el circuit electric i els coulombs teodrics que podrien generar-se
derivats del substrat que es consumeix pels microorganismes.

Valors baixos de EC indiquen una baixa eficiéncia del sistema. Aquest fet pot ser
degut a perdues electriques a través del sistema i que una gran part de substrat
s’ha consumit per altra tipus de bactéries (Martinéz et al., 2019).

A continuacié es descriuen 3 treballs sobre MECs que tenen una especial
rellevancia amb I'estudi que s’ha realitzat.

Zhang i Angelidaki (Zhang & Angelidaki, 2015), van desenvolupar una SMDC
(Submersible Microbial Desalination Cell) com a métode innovador per reduir el
nivell d'amoni en un digestor anaerobi CSTR (Continuous Stirred Tank Reactor)
mitjancant la recuperacid in situ de I'amoni i la produccié d'electricitat. En un
experiment en discontinu, la concentracié d'amoni en el CSTR va disminuir de 6
a 0,7 g-N/L durant 30 dies, amb una taxa mitjana de recuperacié de 80 g-
N/m?/dia. Alhora, es va generar una densitat de poténcia maxima de 0,71 +0,5
W/m? amb una densitat de corrent de 2,85 A/m?. Es van identificar la migracio
del NH4* impulsada per corrent i la difusio lliure de NH3z com a mecanismes
responsables del transport de I'amoni. Amb un augment de la concentracid inicial
d'amonii una disminucio de la resisténcia externa, es va millorar el rendiment de
la SMIDC. A més, la coexisténcia d'altres cations en el CSTR o en el catode no va
tenir cap efecte negatiu en el transport de I'amoni.
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Tant el puri de porc fresc com el digerit anaerobiament es van investigar en
assajos en discontinus en dos BES de dues cambres que es van operar en mode
MFC i en MEC. Es va avaluar I'’eliminacié de DQQO, la recuperacié de nitrogen, el
transport de cations i I'evolucié de la poblacié microbiana de I'anode. El sistema
integrat Digestid Anaerobia-MEC (DA-MEC) va aconseguir la major eliminacié de
DQO (60% en 48 h), mentre que I'eficiencia maxima d'eliminacié de NH4* (40%,
amb un flux d'amoni de 8,86 g N— NH4*/d-m?) es va aconseguir en mode MFC
amb puri de porc digerit en 24 h. D'altra banda, el pH tan elevat (12,1) aconseguit
en el mode MEC (amb solucié de NaCl com a catolit), podria afavorir la
recuperacié de I'amoni en un posterior procés de stripping i absorcid. L'amoni va
ser el principal catid involucrat en mantenir I'electroneutralitat entre ambdds
compartiments. Pel que fa a la poblacié microbiana, es va enriquir la familia
Desulfuromonadaceae, coneguda per ser bacteris exoelectrogénics, en el mode
MEC, mentre que els filotips de metanogens hidrogenotrofics i metilotrofics
pertanyents a Thermoplasmatales també van ser afavorits enfront dels
Metanosaetaceae acetotrofics. A partir d'aquests resultats, la integracio de la
digestié anaerobia en els BES sembla ser una alternativa interessant per al
tractament de substrats complexos, ja que es pot obtenir un efluent depurat i
I'amoni es pot recuperar simultaniament per a un Us posterior com a fertilitzant
(Cerrillo et al., 2016).

S'han realitzat assajos en continu amb una MEC alimentada amb puri de porc
digerit per avaluar la seva estabilitat i robustesa en periodes de mal
funcionament d'un digestor anaerobi (DA) i la seva viabilitat com a estrategia per
recuperar I'amoni. Quan es realitzen polsos puntuals d'acids grassos volatils
(AGV) en el compartiment de I'anode de la MEC, simulant un mal funcionament
del procés de DA, es produeix un augment en la densitat de corrent (fins a 14
vegades, assolint valors de 3500 mA/m?) com a resultat de la DQO afegida,
especialment quan s'utilitza I'acetat. A més, la difusié d'amoni del compartiment
de l'anode al compartiment del catode es veu millorada i s'aconsegueix una
eficiencia de remocid de fins al 60% durant els polsos d'AGV diaris. Un sistema
combinat DA-MEC ha demostrat ser una configuracié robusta i estable per
obtenir un efluent d’alta qualitat, amb un contingut organic i d'amoni més baix
(Cerrillo et al., 2016).

L'ds d’'una MEC pot tenir diversos avantatges sobre altres metodes per
recuperacié d’amoni (Jiménez, 2022).

Les MEC utilitzen microorganismes per convertir el substrats organics en
electricitat, aprofitant eficientment I'energia. A més, té baixos costos d’operacid,
ja que utilitzen residus organics com a alimentacid, com ara purins o aiglies
residuals, reduint aixi els costos associats a la compra de productes quimics. Les
MEC poden ser dissenyades per ser selectives en la recuperacié de substancies
especifiques, com I'amoni, i evitar aixi la recuperacié d’altres components no
desitjats (Pant et al., 2016).
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Vistos aquests estudis, es planteja la idea que I'Gs d’'una MEC submergida en una
bassa d’emmagatzematge de purins pugui ser util per recuperar el nitrogen
amoniacal contingut en els purins alhora que controlem les emissions d’amoni.
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1.4. Objectius
L’estudi s’emmarca dins del projecte GEMBESH (RTA-PID2020-118830RR-100)

gue té com a principal objectiu la recuperacié d’amoni dels purins a través de
I'Gs de sistemes bioelectroquimics. L'amoni recuperat es vol utilitzar com a
fertilitzant organic en I'agricultura.

La idea d’aquest projecte és finalment escalar la MEC a les basses on
s’emmagatzemen els purins, i aixi evitar la contaminacié atmosférica que
produeixen els gasos (amonii gasos d’efecte hivernacle). Aquest projecte segueix
un model d’economia circular on es vol valoritzar els residus generats al sector
agroalimentari.

Per tant, I'objectiu general d’aquest treball és el disseny, la construccié i operacié
d’una MEC submergida per la recuperacié d’amoni en I'emmagatzematge de
purins.

Els objectius especifics sén:

- Construccié d’'una MEC submergida a petita escala i operacié amb solucié
sintetica per determinar la densitat de corrent assolida i I'eficiéncia de
recuperacié d’amoni.

- Operaci6 de la MEC submergida amb purins porcins per avaluar la seva
eficiencia en la recuperacié d’amoni i efectes sobre el puri.

- Escalat del disseny com a primer pas d’un prototip de MEC submergida
per instal-laci6 en basses d’emmagatzematge de purins, operacid i
avaluacid de I'eficiencia en la recuperacio d’amoni i dels efectes sobre el
puri.
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2. MATERIALS | METODES
En aquest apartat s’explicaran el disseny, construccié, materials i metodologies
analitiques emprades en la fase experimental del projecte.

En aquest estudi s’han operat dos reactors al laboratori simultaniament, una
MEC d’un volum menor, i una altra amb un volum major. Per facilitar el
tractament de dades hem anomenat MEC petita i MEC gran als dos prototips
experimentals que hem utilitzat. En aquesta fase s’han realitzat assajos
inicialment amb substrat sintétic i posteriorment amb puri porci.

2.1. Disseny de la MEC
En el nostre cas, el disseny de la MEC submergida consisteix en una membrana
d’intercanvi cationic de forma tubular submergida en un tanc. La membrana
separa el compartiment catodic, que és el volum que hi ha dins d’aquesta, de
I’anode, que queda en contacte amb el volum que hi ha a I'exterior. Envoltant la
membrana per la part interior hi ha una malla d’acer inoxidable (el catode) i una
segona malla per la part exterior de la membrana actua com a col-lector
d’electrons de I'anode. A I'exterior també es recobreix amb carbon felt, que és
propiament I'anode, per I'adhesio dels microorganismes i la formacié de biofilm.

A la part superior de la membrana tubular hi ha una tapa de PVC que segella la
membrana i en la que hi ha dos tubs connectats amb l'interior del compartiment
del catode que permet la recirculacié del catolit amb una ampolla que connecta
exteriorment.

A la Figura 5 es pot observar I'esquema de la configuracié de la MEC submergida
gue s’ha dissenyat per aguest projecte i els seus components.
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—

Sortida catolit | I | ——— Diferencial de potencial

Entrada catoli: I ‘
(I

Malla acer-inoxidable (catode)

Carbon felt (anode)

Malla acer-inoxidable (anode) ——

Membrana CMI-7000 (MEC petita)
o Nafion (MEC gran)

Tanc amb solucid
sintética o purins

Figura 5. Esquema de la configuracié de la MEC (Cel-la d’Electrolisi Microbiana).

2.2. Construccio de la MEC

2.2.1. Materials MEC petita
Aguests son els materials que s’han fer servir per la construccio de la MEC
petita:

- Membrana d’intercanvi cationic CXM-200 (CMI-7000) Cation Exchange
Membranes Technical Specifications

- Carbon felt: CYMIT QUIMICA (3,18 mm)

- Malla metal-lica (15x15 cm)

- Pot de plastic (1,7 litres)

- Electrode de referencia: BASI MF-2052 Ag/AgCl (3M NaCl)
- Ordinador connectat per emmagatzemar les dades

Material de ferreteria:

- Registre roscat PVC

- Abracadora inox Asfa L-W2, DIN 3017, 40 - 60 mm
- Tap registre roscat PVC evacuacid, 340

- Pattex Adhesiu de contacte universal, 50 g

- Ceys Total Tech Massilla adhesiva, transparent, 290 ml
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Barrina manual
Pasamurs / connectors

Brides

2.2.2. Materials MEC gran
Aguests son els materials que s’han fer servir per la construccid de la MEC gran:

Sac membrana Nafion 5cm radi 60 cm longitud: lon Power GmbH (Tubes
Made From Nafion™ Membranes)

Carbon felt: CYMIT QUIMICA (3,18 mm)

Malla metal-lica (71x23 cm)

Tanc de metacrilat de 50 litres: SUMEPLAST

Electrode de referencia: BASI MF-2052 Ag/AgCl (3M NaCl)
Ordinador connectat per emmagatzemar les dades

Material de ferreteria:

Registre roscat PVC

Abracadora inox Asfa L-W2, DIN 3017, 40 - 60 mm
Tap registre roscat PVC evacuacid, @50

Pattex Adhesiu de contacte universal, 50 g

Ceys Total Tech Massilla adhesiva, transparent, 290 ml
Barrina manual

Pasamurs / connectors

Brides

2.2.3. Muntatge MEC petita i gran

El muntatge de la MEC petita i gran sén en ambdds casos molt similars i,
Unicament varien en mida i membrana utilitzada. Per aquest motiu
s’explicara el muntatge tenint com a referéncia la MEC gran i els seus
material.

La Taula 2 indica les principals caracteristiques de la MEC petita i gran; el
volum del tanc on es troben submergides, el volum del compartiment del
catode i la superficie de la membrana.

Escola d’Enginyeria Agroalimentaria i de Biosistemes de Barcelona e e a b bl

UPC - BarcelonaTech



Disseny, construccié i operacié d’'una MEC submergida per a la recuperacié d’amoni 25

Taula 2. Principals caracteristiques de la MEC (Cel-la d’Electrolisi Microbiana)
petita i gran.

CARACTERISTIQUES
Tanc Volum Superficie de
(volumdel compartiment membrana
tanc (L)) catode (L) (m?)
MEC petita 1,70 0,22 0,019
MEC gran 40,00 1,22 0,096

En la Figura 6 es pot observar I'assemblatge del tap de PVC al sac membrana
de Nafion amb Pattex Adhesiu de contacte universal i, reforcat amb Ceys
Total Tech Massilla Adhesiva. Una vegada s’ha unit i s’ha deixat reposar una
estona, s’assegura el segellat amb una abracadora inoxidable Asfa. Es realitza
el mateix procediment amb el tap de la part superior de la membrana.

Figura 6. Assemblatge del tap de PVC a la membrana de la MEC (Cel-la d’Electrolisi
Microbiana) gran. Font: Elaboracio propia.

Una vegada s’ha comprovat que no hihan pérdues i que lamembrana és estanca,
es procedeix a obrir uns forats al tap de dalt amb una barrina manual per tal de
passar a través del tap els tubs de recirculacid del catode. S'obre el tap i es
col-loca dins del compartiment del catode la malla metal-lica envoltant la part
interna de la membrana. Per cobrir la part externa de la membrana, facilitar
I'adhesié dels microorganismes i formar un biofilm, s’"ha d’envoltar amb Carbon
felt i assegurar amb unes brides.

Finalment queda introduir la membrana muntada dins el tanc de metacrilat de
50 litres i, establir les connexions amb el potenciostat, una vegada s’ha omplert
els compartiments de I'anode i el catode amb I'alimentacid corresponent.
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La Figura 7 mostra el sistema de recirculacié del catolit (bomba de dispensacié
peristaltica LP-WT600-1F) amb els tubs de la MEC petita i de la MEC gran, units
mitjancant connectors, que permeten certa agitacid i barreja del catolit i, un
major volum total de liquid en recirculacié. Tal i com es mostra a la Figura 8, hi
ha dues ampolles de recirculacié que, externament al sistema de la MEC, permet
la seva recirculacié i millora el seu maneig a I’hora de realitzar qualsevol canvi en
la solucié.

Figura 8. Ampolles de recirculacié dels compartiments dels catodes de les MECs (Cel-les
d’Electrolisi Microbiana). Font: Elaboracio propia.
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Ala

Figura 9 i Figura 10 es pot observar el muntatge definitiu de la MEC gran i de la
MEC petita.

Figura 9. Fotografies de la MEC (Cel-la d’Electrolisi Microbiana) gran (abans i després
d’introduir-la al tanc). Font: Elaboracio propia.
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Figura 10. Fotogradfies de la MEC (Cel-la d’Electrolisi Microbiana) petita (abans i
després d’introduir-la al pot). Font: Elaboracio propia.

2.3. Potenciostat
Per dur a terme I'experiment hem connectat la MEC a un potenciostat (VPS,
Biologic) (Figura 11) per fixar un potencial a I'anode que afavoreixi que hi hagi
flux d’electrons en el circuit electric. Tota aquesta informacid generada
(potencials dels eléctrodes i intensitat generada) s’ha recollit al software EC-LAB.

Tal i com es mostra a la Figura 13, hi ha diversos connectors que utilitzarem a la
MEC. El cable de color negre és la pressa a terra. El cable de color blanc és
I'eléctrode de referéncia, que és aquell que té un potencial d’equilibri estable i
conegut. La Figura 12 ens mostra el model de I'electrode que es fa servir en
aquest projecte. Aquest eléctrode s’utilitza per mesurar el potencial entre altres
dos eléctrodes.

Figura 11. Potenciostat V'SP (BioLogic). Font: Elaboracio propia.
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Figura 12. MF-2052 Ag/AgCl (3M NaCl) Reference Electrode BAS/

El cable vermell, eléctrode de treball, es connecta a la malla metal-lica externa
de la membrana (anode) i el cable blau, eléctrode auxiliar, es connecta a la malla
metal-lica interna de la membrana (catode). A I'anode es fixa un potencial
determinat, el que genera una diferencia de potencial entre ambdds eléctrodes
i la circulacié d’electrons des del cable vermell cap al cable blau, de I'exterior cap
a linterior, de lI'anode cap al catode. Aquest potencial fa que hi hagi
transferéncia d’electrons cap al catode i per migracié a través de la membrana
hi ha la recuperacié de I'ié6 amoni en el compartiment del catode. La Figura 14
mostra els connectors operant de la MEC petita i gran amb els numeros que
indiquen els components en funcionament que tenen.

Figura 13. Connectors del potenciostat. Font: Elaboracio propia.

La Figura 14 mostra els connectors i tubs en la MEC petita i la MEC gran.
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Figura 14. Connectors operant en la MEC (Cel-la d’Electrolisi Microbiana) petita
(esquerra) i en la MEC gran (dreta). 1. Tub de succid del compartiment del catode en
recirculacio. 2. Tub d’entrada al compartiment del catode en recirculacio. 3. Pinca
connectada a la malla d’acer inoxidable externa (col-lector de I’anode). 4. Pinca
connectada a la malla d’acer inoxidable interna (catode). 5. Pin¢a connectada a
I’electrode de referencia. Font: Elaboracio propia.

En les fotografies anteriors no apareix la pressa a terra perqué queda penjant a
la part més externa, tot i aixi, és un element que consta en ambdds sistemes.

Una vegada s’ha instal-lat el programa (EC-Lab) a I'ordinador que connecta amb
el potenciostat i que emmagatzema les dades, s’ha de programar i escollir el
canal que s’utilitzara.

Hi ha diverses técniques voltamperomeétriques que poden ser aplicades a la MEC
amb aquest software i equip potenciostat, perd en aquest estudi s’ha fet servir
la cronoamperometria (CA).

En aquesta técnica es fixa un potencial a I'eléctrode de treball i es registra la
intensitat generada per la cel-la en el temps. Ei és el potencial que volem aplicar
respecte I'electrode de referéncia. Utilitzarem I’eléctrode de referéncia Ag/AgCl,
gue al seu torn té un potencial respecte I'eléctrode estandard d’hidrogen (SHE)
de +197 mV. Per tant, aplicant un potencial de -197 mV respecte I'electrode
Ag/AgCl, el potencial que apliquem realment respecte el SHE és de 0 V. En el cas
de la MEC petita amb alimentacid en puri, s’ha aplicat un potencial de +350 mV
perque en aplicar un potencial negatiu es produia una transferéncia d’electrons
a lainversa, és dir, del catode cap a I'anode. Ti és el temps que s’aplica aquest
potencial, el qual esta programat fins a 800h, perdo que s’ha d’aturar més
freqlientment per descarregar les dades. En I'apartat “Record” s’indica que es
vol registrar cada 5 minuts el valor de la intensitat.

Ala Figura 15 es pot observar el programari EC-LAB amb la grafica de la intensitat
registrada en funcio del temps de la MEC gran. Es pot observar la diferéncia de
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potencial que s’ha establert (-197 mV) i la técnica de la cronoamperometria (CA)
gue s’ha escollit per aplicar a la MEC a I'esquerra de la captura.
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Figura 15. Captura del programari EC-LAB al canal de la MEC (Cel-la d’Electrolisi
Microbiana) gran.

2.4. Descripcio de I'inocul

L'inocul emprat en aquest estudi és I'efluent de I'anode d’una MEC existent al
laboratori que porta en funcionament des del 2017 (Cerrillo et al., 2016). Amb
I'alimentacid d’aquest indcul amb solucid sintéetica o purins, aconseguim facilitar
el creixement bacteria en I'anode i la migracié de I'amoni cap al compartiment
del catode. En aquest projecte no es té per objectiu I'estudi dels
microorganismes que presenta la MEC ja que no és un cultiu pur i n’hi ha
contaminacions externes. L’efluent de la MEC inicial que porta des del 2017 en
funcionament, conté uns microorganismes que no han de ser necessariament els
mateixos que creixen al biofilm de la membrana de la MEC actual. Tot i aixi, i en
base a un estudi, la familia de bactéeries més abundant és la familia
Desulfuromonadaceae en les cel-les d’electrolisi microbiana (Cerrillo, et al.,
2016).
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2.5. Caracteritzacio de I’alimentacio

2.5.1. Catolit en recirculacié
Per preparar la solucié que recircula a I'interior del compartiment del catode es
prepara una dissolucié de 0,1g de NaCl / litre d’aigua destil-lada. Aquesta solucid
permet que hagi conductivitat i, per tant, moviment de carregues.

2.5.2. Substrat en sintetic
El substrat en sintétic que s’ha preparat al laboratori per omplir els tancs de les
dues MECs és una solucié que simula la composicio del puri, rica en amoni i altres
substancies que permeten el creixement dels microorganismes i que afavoreix la
recuperacié d’amoni mitjancant la membrana cap el catode.

A la Taula 3 es detallen les concentracions dels reactius emprats en la preparacié
de I'alimentacié sintética de la MEC submergida.

Taula 3. Reactius i concentracio per preparar I'alimentacio en sintétic (Cerrillo, et al.,

2016).
Concentracio (g/L)
NH,Cl 3,82
Na,HPO, 6,00
CH;COOMa 15,00
KH,PO, 3,00
MgSO, - 7 H,0 0,28

Per tal de preparar I'alimentacid, en una balanc¢a, es pesen tots els reactius que
es van afegint dins d’un bidd on, posteriorment es dissolien aquestes quantitats
per L d’aigua destil-lada. Amb un agitador magneétic s’acabara de dissoldre tots
els components de la mescla.

En el cas de I'alimentacié de la MEC petita en sintétic es realitza en continu, és a
dir, en un bidd es col-loca el substrat preparat al laboratori i, amb un sistema com
el de la Figura 7, s’alimenta a 0,3 mL/min des del bidé preparat i s’extreu un
efluent a les mateixes revolucions per mantenir constant el volum del tanc on es
troba submergida la MEC.

En el cas de I'alimentacio de la MEC petita en puri i de la MEC gran en sintétic i
en puri s’ha realitzat en discontinu, és a dir, que no hi ha flux d’entrada ni de
sortida, i el bidé on es troba submergida la MEC és manté sense variacions de
volum. Unicament, es substitueix o s’afegeix aliment en moments concrets que
s’especifiquen com a batchs diferents.
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2.5.3. Substrat de puri
En finalitzar la fase experimental en sintetic vam comengar a treballar amb
substrat de puri fresc, que és realment l'objectiu del treball que volem
aconseguir.

Aquest puri procedeix de la granja d’engreix de Mas Puigllong situada a la
comarca d’Osona, al municipi de Gurb (Vic) (Figura 16).
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Figura 16. Mapa de la granja Mas Puigllong. Font: ICGC, 2023 (https://www.icgc.cat/).

Aquest puri préviament tamisat, a 500 um, i amb una dilucid 1/4 es va introduir
en el diposit on es submergeix la MEC amb condicions similars a les que podem
tenir en una bassa de purins, sense agitacio, decantant aixi la part més grollera
dels purins.

2.6. Operacio de la MEC
La MEC petita ha operat en sintétic des del 19 de desembre de 2022 fins el 29 de
marg de 2023, i en puri s’ha opera tdes del 29 de marg de 2023 fins el 30 de maig
del 2023. En el cas de la MEC gran, ha operat en sintetic des del 20 de febrer del
2023 fins el 15 de maig del mateix any. En el cas del puri es realitza el canvi la
solucié anodica el dia 15 de maig i també s’ha operat fins el 30 de maig del 2023.

Inicialment hi ha un temps de posada en marxa de la MEC on la densitat de
corrent és quasi nul-la perque els microorganismes han de comencar a créixer en
forma de biofilm sobre I'anode i a degradar la matéria organica, per aixo a les
grafigues on es representa la densitat de corrent, hi ha aquest periode inicial.

En el cas de la MEC petita en sintéetic, I'Unica amb alimentacié en continu, es van
dividir els periodes segons |'estabilitat que va presentar la densitat de corrent
(donada per un bon funcionament de I'electrode de referéencia i del
potenciostat).
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En els seglients casos, tots els assajos es van realitzar en discontinu, i els periodes
es van diferenciar per diferents batch que es van programar. En el cas de la MEC
gran en sintétic, inicialment la MEC s’inocula amb efluent de la MEC 17 i s’afegeix
proporcionalment els reactius de la Taula 3 per omplir el tanc de 40 L.
Posteriorment a la posada en marxa, on hi ha una adaptacio i creixement per
part dels microorganismes, comenca el periode 1, el primer batch. El periode 2
comenga quan s’extreuen 20 L del tanc i s’afegeixen 20 L amb les proporcions
dels reactius de la Taula 3 per a aquest volum indicat. Per ultim, el 3r periode
s’inicia en buidar 5 L i la quantitat de reactius proporcionals per a un volum de
40 L de la Taula 3 (aquests reactius es van dissoldre en 5 L d’aigua destil-lada i
posteriorment es van abocar i homogeneitzar amb la solucié present al tanc).

En els darrers batch, en puri, tant de la MEC petita com la gran, es va submergir
la cel-la en una solucié de puri diluida a % amb aigua destil-lada. A I'hora de
canviar la solucid, es retirava el purii s’introduia dins el tanc una nova solucié on
es submergia directament la MEC. Aquest canvi de solucié s’ha de realitzar en
observar que la DQO i la recuperacié d’amoni disminueix substancialment.

El manteniment de la MEC gran i petita s’ha realitzat diariament i s’ha revisat si
el funcionament ha estat el correcte, excepte els caps de setmana. S’ha agafat
mostra, del catolit i del contingut del tancs, 3 cops en setmana per tenir un millor
control de qué succeeix amb la determinacié de la DQO, amoni i pH.

2.7. Metodes analitics
S'han utilitzat métodes analitics i les instruccions tecniques (ITs) segons les
especificacions del manual de qualitat del programa de Sostenibilitat en
Biosistemes de I'IRTA (ISO 9001) per caracteritzar les diferents mostres
obtingudes de la MEC i fer-ne el seguiment. Aix0 inclou l'adaptacié de les
metodologies especifiques dels Standard methods for the Examination of Water
and Wastewater (APHA, 2005).

e Determinacié del pH mitjancant electrode especific, IT-M100-L-003.

e Contingut de formes amoniacals (NH4*) per destil-lacié-valoracio, IT-M100-L-
010.

e Contingut de matéria organica mitjancant la determinacié de la Demanda
Quimica d’Oxigen (DQO), IT-M100-L-033.

Per garantir la fiabilitat dels resultats obtinguts, cada metode analitic disposa
d'una plantilla elaborada pel programa de Sostenibilitat en Biosistemes de I'IRTA,
que inclou les dades i realitza el calcul directament del resultat. Aquestes
plantilles també incorporen analisi estadistic per assegurar que els resultats
obtinguts siguin els més representatius possible, segons els criteris generals
d'acceptacio de resultats analitics establerts pel programa.
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Per obtenir els resultats més fiables, és recomanable utilitzar mostres fresques.
En cas de no poder-les analitzar immediatament, es poden conservar a la nevera
a 4°C durant 24 hores en recipients tancats amb taps hermeétics. El temps maxim
de conservacié de les mostres en aquestes condicions és de 14 dies. Si no es pot
realitzar I'analisi passades les 24 hores, és convenient congelar la mostra a -20°C.

2.7.1. Determinacio del pH
Per a la caracteritzacié de la MEC, s’ha mesurat el pH del les mostres dels
compartiments de I'anode i del catode mitjangant un pHmetre CRISON MicropH
2000 i eléctrode 52-02 amb una resolucié de + 0’01 unitats (Figura 17).

Figura 17. pHmetre CRISON MicropH 2000 i electrode 52-02. Font: Elaboracio propia.

El pH és una magnitud que indica el grau d'acidesa o alcalinitat d'una solucié.
Aquesta magnitud es basa en la concentracié d'ions H* presents en la solucid i
s'expressa en una escala de valors que va de 0 a 14. La teoria acid-base de
Bronsted i Lowry defineix el pH com a:

pH=-log[H"].

Per mesurar el pH d'una solucid, es fa servir un eléctrode de vidre, el qual conté
una solucié de referencia que es manté a un potencial constant. La diferencia de
potencial que es mesura a través de la membrana de vidre entre la solucid
d'assaig i la solucié de referencia esta directament relacionada amb el pH del
medi extern. Aixi, per a determinar el pH d'una solucid, es submergeix I'eléctrode
en la solucié i es mesura la diferencia de potencial amb un pHmetre.

Per assegurar la precisio de les mesures, abans de la mesura del pH d'una solucio,
es calibra I'electrode amb solucions tampdé de pH conegut. La calibracié
consisteix en submergir |'electrode en solucions tampé de pH 7,02 i pH 4,00
successivament, i ajustar els valors de pHmetre fins que coincideixen amb els
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valors esperats. Aixi, I'equip estara a punt per mesurar el pH de les solucions
problema amb una elevada precisid i fiabilitat.

2.7.2. Determinacio6 del nitrogen amoniacal (N-NH;s*)

La determinacié del nitrogen amoniacal es realitza mitjancant un destil-lador
Blchi B-324 i un valorador automatic Metrohm 702 SM Titrino (Figura 18).
Aquesta analisi es basa en la transformacié de I'iéd amoni (NH4*) en amoniac (NHs)
en presencia d'una base com I'hidroxid de sodi (NaOH) en medi liquid. EI NHz és
destil-lat i recollit com a NHs* en un volum conegut i en excés d'acid boric de
concentracid coneguda, formant borat amonic. La valoracié de l'i6 borat
mitjancant un acid de normalitat coneguda permet quantificar el NHs*
inicialment present a la mostra.

Figura 18. Destil-lador Biichi B-324 (esquerra) i valorador automatic Metrohm 702 SM
Titrino (dreta). Font: Elaboracid propia.

La determinacio del nitrogen amoniacal es realitza mitjancant destil-lacid. Abans
de comencar la destil-lacié de les mostres, cal netejar el circuit del destil-lador
per assegurar-se que esta net i calibrar el valorador. Un cop net i escalfat el
destil-lador, es realitza un blanc destil-lant només aigua desionitzada fins que es
mantingui el valor. Seguidament, es comprova al principi i al final de I'analisi que
I’equip funciona correctament, destil-lant un patré comercial que conté 778 ppm
N-NH4*. Un cop enllestit el blanc i el patrd, i el destil-lador esta en correcte
funcionament, es posen a destil-lar les mostres, aproximadament un gram dins
d'un tub Kjeldahl. El destil-lat es recull sobre la solucié fixadora (acid boric) i es
valora amb acid clorhidric 0,1N amb el valorador automatic.
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Els volums i condicions utilitzats durant la destil-lacié sén els seglients:
5mL d’aigua desionitzada

5 mL NaOH 40%

15 mL d’acid boric 2%

El resultat obtingut ve donat per volum d’acid clorhidric, i per tal de coneixer el
nitrogen amoniacal de les mostres analitzades s’ha d’aplicar el seglient factor de
conversio:

[(VHCl)mostra - (VHCl)blanc] : NHCl
Vmostra (mL)

N_NH} (mg/L) = 14000 -

On:

Vua (mL): volum d’acid clorhidric consumit en la valoracié de la mostra o del
blanc.

N ner (N): normalitat de I'acid clorhidric emparat en la valoracio.

V mostra (ML): volum de mostra destil-lat.

2.7.3. Determinacié de la Demanda Quimica d’Oxigen (DQO soluble i

DQO total)
La DQO s’ha determinat a partir d’un digestor HACH LANGE i un
espectrofotometre HACH LANGE DR 2800 (Figura 19).

Figura 19. Digestor HACH LANGE (esquerra) i espectrofotometre HACH LANGE DR 2800
(dreta). Font: Elaboracid propia.
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La DQO és una mesura de la quantitat de materia organica que pot ser oxidada a
partir de la quantitat d'oxigen necessaria per oxidar la materia organica d'una
mostra en preséncia d'agents oxidants especifics, temps i temperatura. Aquesta
mesura es basa en el fet que tots els compostos organics poden ser oxidats a
dioxid de carboni i aigua mitjancant I'Us d'agents oxidants forts com el dicromat
de potassi en un medi acid.

Per realitzar la DQO soluble, préviament, s’ha de filtrar o centrifugar la mostra
per obtenir inicament la matéria organica dissolta que és el que analitzarem al
laboratori. En el primer cas, la mostra passa a través d’un filtre de xeringa de 0,45
micrometres. En el segon cas, la mostra es centrifuga 10 minuts a 13000 rpm i
per fer la DQO s’agafa el sobrenedant que queda al tub eppendorf. En cas de
realitzar la DQO total no s’ha de filtrar ni centrifugar la mostra previament.

Per realitzar la DQO, és necessari estimar la quantitat de matéria organica en la
mostra per determinar el rang en que es fara la mesura. A la taula que es
proporciona, es mostren les quantitats de cada component necessaries per
realitzar la DQO, segons el rang. Si la mostra conté més matéria organica, es
requereix un rang més alt, el que implica una menor quantitat de mostra per a
una major concentracié d'agent oxidant (K2Cr.07).

Per obtenir els resultats de la DQO, es realitzen lectures de I'absorbancia de les
mostres juntament amb un blanc i un control a través de I'espectrofotometre, a
una longitud d'ona especifica. Finalment, els resultats de la DQO de les diferents
mostres sén calculats interpolant la recta de calibracié obtinguda a través dels
patrons de ftalat, utilitzant una equacié especifica. A continuacid, a la Taula 4 es
mostren els rangs de DQO i els volums de reactius que s’han d’afegir.

Taula 4. Rangs de DQO i volums de reactius que s’han d’afegir (Romero, 2020).

Rang Unitats Mostra Ag,50, K,Cr, 04
molt baix 15 - 250 mg 3,5 3,5 0,5
baix 25 - 850 mg 2,5 3,5 1,5
mig 500 - 10000 mg 0,5 1,5 1,5
alt 5000 - 65000 mg 0,2 3,6 3,6

Per realitzar I'analisi de la DQO, es segueixen diversos passos. Primer, s'escull el
rang i es seleccionen tubs de vidre PYREX de 10 mL amb tapa de rosca, que es
netegen i es posen la quantitat de mostra requerida. Després, s'afegeixen el
sulfat de plata i el dicromat en aquest ordre per evitar la reaccié exotérmica i
facilitar la manipulacid, mentre es tapen els tubs per evitar perdues. Finalment,
els tubs es tanquen bé i s'agiten per mesclar els components i es posen en un
digestor a 150°C durant 120 minuts.
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Per a l'analisi també es realitza un blanc i un control. El blanc és substituir la
guantitat de mostra per aigua Mili Q, i en el control s'utilitza un patré de
concentracid coneguda segons el rang.

Després de les dues hores, els tubs es deixen refredar i se'ls pren la lectura de
I'absorbancia a I'espectrofotometre amb una longitud d'ona de 605 nm (per als
rangs mitja i alt) o 426 nm (per al rang molt baix) dels patrons de calibrat i de les
mostres juntament amb el blanc i el control.

Els resultats de la DQO de les diferents mostres es calculen interpolant en la recta
de calibratge obtinguda amb els patrons de ftalat, aplicant I'equacié segiient:

y=a+bx

On:

y: és el valor de I'absorbancia en I'espectrofotometre
a: és 'ordenada en I'origen (la intercepcio)

b: és la pendent de la recta

x: és la variable, en aquest cas la concentracié de DQO en mg 02/Kg presents en
el tub.

Finalment, es fa una correccid per tenir en compte el pes exacte de la mostra i
es calcula la concentracié de DQO en mg 0,/Kg.

2.8. Calculs
Per obtenir resultats sobre els assajos fets al laboratori, préviament s’han de
realitzar calculs per determinar certs parametres.

En aquest estudi s’ha realitzat un assaig amb alimentacié en continu i la resta
d’assajos s’han realitzat en batch. Aixo fa variar els calculs de I'eficiéncia
Coulombica (EC) i de les eficiéncies d’eliminacié d’amoni i DQO.

L’eficiencia Coulombica (EC) és un parametre que determina la fraccié d’energia
eléctrica o electrons que circulen pel circuit extern de la MEC respecte els que
s’han generat en la cel-la amb la degradacid de la matéria organica per part dels
microorganismes. Amb aquest valor es pot comparar el rendiment que tenen els
diversos sistemes bioelectroquimics. Amb I’equacid (1) es pot calcular I'eficiéncia
Coulombica d’un assaig amb alimentacié en continu i, amb I'equacié (2), es
calcula l'eficiencia Coulombica d’un assaig en batch.

EC . Mx]

= TrbrarADOO 1)
q+ADQO
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EC = Mx*Ixt

N FxbxV @)
anx*ADQO

On la M és I'acceptor final d’electrons (g/mol), la | és la intensitat de corrent (A),
la F és la constant de Faraday (96485 C/mol), la b és el n2 d’electrons transferits
per mol de O, g és la taxa de flux d’entrada volumétrica (L/dia), Van és el volum
del compartiment de I"anode (m3), ADQO és la variacié de DQO en el temps
(mg/L/dia) i lat és el temps que dura el batch (dies).

Amb I'equacid (3) es calculen les carregues transferides en forma de cations a
través de la membrana cationica. En aquest projecte només s’ha comptabilitzat
el NHs* com a catid participant en la difusio a través de membrana, tot i que
altres cations també difonen.

Q+ — gcat((Xcat,t _ Xcat,O) %V % ant % F) 3)

Per calcular la carrega del cati6 (Q*) es té en compte; X(©@tt j X(€at0) que sén les
concentracions molars de les espécies cationiques al final i al principi de
I’experiment, respectivament (mol/L). V que és el volum del compartiment del
catode de liquid (L), Z« que és la valéncia de les espécies cationiques i F que és
la constant de Faraday (96485 C/mol).

Per calcular I'eficiéncia d’eliminacié de NH4* i de DQO en I'assaig en continu es
calcula de la mateixa forma en ambdds casos. Amb les analitiques que es
realitzen durant I'assaig a I’efluent del tanc es fa un promig i es resta al valor de
la concentracié de DQO o amoni (en mg/L) amb el que s’esta alimentant. Aquest
valor es divideix entre el valor de la concentracié que s’alimenta (sempre és
constant) i s’obté I’eliminacié en % de DQO o NH4* com s’observa a les férmules
(4)i(5).

DQO alimentacié—DQO promig

% eliminacié DQO =

(4)

DQO alimentacié

amoni alimentacié—amoni promig

% eliminacio amoni =

amoni alimentaci6 (5)
En el cas dels assajos en discontinu o batch es calcula de forma diferent, tenint
en compte valors inicials i finals de cada batch. L’eliminacié de DQO i d’amoni es
calcula de la mateixa manera amb els valors respectius. En aquest cas, per a cada
periode (cada batch diferent) s’agafa el valor inicial de la concentracié de DQO o
amoni al tanc i es resta pel valor final del periode que s’analitza. Aquest resultat
finalment es divideix entre el valor inicial que va comengar el batch i s'obté el %
d’eliminacié tant pel cas de 'amoni com pel cas de la DQO com es mostra a les
formules (6) i (7).
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DQO inicial-DQO final
DQO inicial

% eliminacié DQO =

(6)

amoni inicial-DQO final
DQO inicial

% eliminacié amoni =

()
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3. RESULTATS I DISCUSSIO

3.1. Alimentacid en sintétic

L'alimentacidé en sintétic es prepara amb els reactius i proporcions indicades a la
Taula 3. En el cas de la MEC petita es va fer un assaig en continu, amb una bomba
gue alimentava el compartiment de I'anode amb la solucié preparada i, altra
bomba que extreia el mateix volum que entrava. En el cas de la MEC gran es va
fer un assaig en batch, amb 3 periodes diferents on es va canviar el volum de
solucié sintética on es submergia la MEC. La solucié preparada manté les
mateixes proporcions que en el cas anterior.

3.1.1. MEC petita
Tal i com es pot observar en la Figura 20 es representa la densitat de corrent en
el temps. Aquesta densitat de corrent és el flux de intensitat entre la superficie
d’anode que presenta la MEC. En augmentar el flux d’electrons cap al catode
(increment de la densitat de corrent) es transfereix nitrogen mitjancant el
mecanisme de migracio a través de la membrana per compensar carregues.

Inicialment, hi ha un periode de posada en marxa, que tot i obtenir un pic entre
els dies 5 i 10 no és representatiu, ja que I'estabilitat del sistema pot variar
rapidament degut a la sensibilitat de I'eléctrode. Aquest assaig, que es realitza
en continu, té 2 periodes clarament marcats. Aquests periodes es divideixen per
una baixada sobtada al voltant del dia 40 que, segurament, tal i com s’ha
esmentat anteriorment, és deguda al funcionament d’alguna interferéncia de
I’eléctrode de referéncia que hi ha a la cel-la o degut a la pérdua de biomassa.

En ambdds periodes el N transferit es manté entre valors de 0,2 i 0,6 gN/m?/ dia.

Tant al periode 1 com al periode 2 la densitat de corrent maxima assolida és quasi
de 0,20 A/m?.
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Figura 20. Densitat de corrent i N transferit de la MEC (Cel-la d’Electrolisi Microbiana)
petita en sintetic.

A la Figura 21 s’observa la fluctuacié del pH de I'andlit i del catolit.

El pH de la solucid de I'anolit tendeix a baixar, perqué es generen H* al degradar
la materia organica. Aquests protons haurien d’anar cap al catode, perd com
difon I'amoni, els protons es queden al compartiment anodic i per aixo baixa el
pH. Al compartiment del catode, es consumeixen protons al combinar-se amb els
electrons que arriben, que es generen per electrolisi de I'aigua, aixi que es
generen hidroxils que fan pujar el pH del catolit (Cerrillo et al., 2016).

El nitrogen present en una solucié pot variar la seva forma quimica depenent si
el pH és més basic o més acid. En cas d’augmentar el pH per sobre de 9,25 més
del 50% del nitrogen present es transforma en NHs, una forma molt volatil i que
genera moltes emissions a I’'atmosfera. Una técnica, ja esmentada anteriorment,
és acidificar la solucid per obtenir el nitrogen en forma de NH4*. En aquest cas,
es mostren pH al catolit que no sén superiors a 9,5 i, tot i que n’hi hagi nitrogen
en forma de NH4*, no hi haura tant risc de volatilitzacid.

Puntualment, durant el 1r periode i durant tot el 2n periode, es pot observar que
el pH de I'anoclit és més elevat que el pH del catolit. Entre els dies 32 i 35 sabem
gue va haver un problema amb la recirculacid del catolit i els tubs, on
probablement van haver-hi pérdues. La mostra que correspon al dia 39 va
mostrar una gran pujada en el pH de 'anolit, i pot ser deguda a les péerdues
ocasiones els dies previs. Aquest fet no és un bon indicatiu perqué teoricament
esta havent un flux de cations cap el anode, fet que fa pujar el pH (segons el
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mecanisme que s’esta fent servir el flux ha d’anar de I'anode cap el catode).
Posteriorment, el dia 50, també es registra novament errors en el mecanisme de
recirculacié que torna a produir perdues. Tot i aixi, segons la Figura 20, hi ha
densitat de corrent, per lo que hi ha difusié d’amoni.

—e—pH anolit pH catolit
10,0
9,5 - -
PERIODE 1 PERIODE 2
9,0

815 M

8,0

6,5

pH

6,0

Temps (dies)

Figura 21. pH de I'andlit i del catolit de la MEC (Cel-la d’Electrolisi Microbiana)
petita en sintétic.

En la Figura 22 i Figura 23 es representa la DQO soluble i el % d’eliminaci6 de
DQO soluble. En el 1r periode hi ha una disminucid de la DQO d’aproximadament
3500 mg/L i una eliminacié de DQO soluble promig de 13,07% en 3 dies.

En el 2n periode disminueix al voltant de 3500 mg/L amb una eliminacié de DQO
promig de 44,46%. Aquesta eliminacid té un percentatge tan elevat perque
I’alimentacio presenta una DQO al voltant de 21000 mg/L i la DQO de I'efluent
inicial presenta un valor de 14335 mg/L. La variacié entre el 1r periode i el 2n
periode pot ser degut a que hi ha molta més biomassa que permet degradar més
rapidament la mateéria organica que no pas en el primer periode.
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Figura 22. DQO soluble i % d’eliminacié DQO del periode 1 de la MEC (Cel-la d’Electrolisi
Microbiana) petita en sintétic.
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Figura 23. DQO soluble i % d’eliminacié DQO del periode 2 de la MEC (Cel-la d’Electrolisi
Microbiana) petita en sintétic.
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La grafica de Figura 24 representa la carrega produida. Quan es calcula la carrega,
es fa una distincié entre el transport de les carregues negatives en forma
d’electrons a través del circuit eléctric (Q’) i el transport de les carregues positives
en forma de les espécies cationiques dominants del sistema a través de la
membrana (Q*). En aquest estudi només s’ha realitzat el seguiment dels cations
de NH4*, tot i que sabem que n’hi ha d’altres cations com K*, Na* i Ca?*.

En el periode 1, un 62,77% de la carrega produida s’utilitza per traspassar
I’'amoni. En el periode 2, en canvi, tot i que es produeix molta més carrega
diariament (quasi 160 C/dia), només un 37,89% serveix per migrar I'amoni, tot i
gue potser altres cations s’estan movent a través de la membrana.

Altres estudis obtenen resultats similars, informant que entre un 30-50% de la
carrega transferida es va neutralitzar amb la migracié d’amoni quan s’utilitza
aigles residuals sintétiques i orina real (Haddadi et al., 2013).

180
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Carrega (C/dia)
= R
N D (@)} o0 (@] N
o o o o o o

PERIODE 1 PERIODE 2

B Carrega produida (Q-) ™ Carrega (Q+) migracié d'amoni

Figura 24. Carrega produida i carrega que migra amoni dels diferents periodes de la
MEC (Cel-la d’Electrolisi Microbiana) petita en sintetic.

En la Figura 25 es representa la massa de nitrogen eliminada, recuperada i
perduda en cada periode. Pot semblar que hi ha molta diferencia entre ambdds
periodes, tot i aixi, en el periode 2 hi ha la meitat de dies respecte el primer
periode. Per tant, tal i com s’observa a la Taula 5 la transferéncia de N mitjana és
molt similar.

En algun periode el pH de I'andlit va pujar bastant, cosa que pot afavorir la
volatilitzacié del NHs. També pot haver un factor de dilucid, ja que es va observar
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qgue l'aigua del catolit difonia per la membrana cap a la solucié del tanc. Altres
factors poden ser que, al catolit, es volatilitzés el NHz mentre esta a I'ampolla, ja
gue el pH continua pujant. També s’ha de tenir en compte que es poden produir
péerdues de volum a la cel-la que no s’observen.

1,2

o
00

Massa nitrogen (g)
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D (e))

o
N
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g N eliminat g Nrecuperat Hg N perdut

Figura 25. Massa de nitrogen eliminada, recuperada i perduda dels diferents periodes
de la MEC (Cel-la d’Electrolisi Microbiana) petita en sintetic.

La Taula 5 resumeix els parametres que s’han controlat durant I'assaig de la MEC
petita en sintétic en els periodes 1 i 2 amb una durada de 12 i 7 dies,
respectivament. Es pot observar que I'eliminacié tant de DQO com de NH4* és
molt millor en el segon periode, igual que la densitat de corrent i la transferéncia
de N mitjana. Tot i aixi, I’eficiencia Coulombica té un valor més elevat en el primer
periode.

Taula 5. Resum dels diferents parametres calculats en els periodes de la MEC (Cel-la
d’Electrolisi Microbiana) petita en sintétic.

T Eliminacic  Eliminacic  Densitat de corrent Transferencia de N
Dao MH," mitjana {(A/m®) mitjana [gh/m’/dia)
PERIODE1 12 128%  13.07% 14,79% 0,05 0,43
PERIODE2 7 0,67%  44.46% 35,07% 0,10 0,46
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3.1.2. MEC gran
En la Figura 26 s’observa la representacio grafica de la MEC gran en sintétic. Amb
el potenciostat es recullen dades cada 5 minuts de la intensitat de corrent. A la

figura s’indiquen els diferents periodes que venen determinats pel canvi de
solucioé al compartiment de I'anode.

En la Taula 6 es mostren els valors promig de cada periode tant de la densitat de
corrent com del N transferit. Teoricament, a més densitat de corrent es produeix,
més N es transfereix. A ’hora d’analitzar els resultats es pot observar com en el
periode 1 i 3 aquesta proposicié s’acompleix. En el cas del periode 2, el N
transferit no és tan elevat com densitat de corrent s’esta produint. Aquest fet
també coincideix amb un periode que presenta un pH al catolit molt elevat. Per
tant, la baixa transferéncia de N es pot donar pel fet de que I'amoni es presenta
en forma d’amoniac i, com a gas pot tornar a travessar la membrana cap a
I'anolit.

A més, la Figura 26 mostra una pujada progressiva de la densitat de corrent, fet
gue demostra el creixement dels microorganismes i la degradacié de la mateéria
organica.

Els valors maxims assolits en aquest assaig sén de quasi 1,8 A/m? de densitat de
corrent i de poc més de 3,2 gN/m?/dia de N transferit.
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Figura 26. Densitat de corrent i N transferit de la MEC (Cel-la d’Electrolisi Microbiana)
gran en sintétic.

En la Figura 27 es pot veure reflectit el pH del catolit molt per sobre del pH de
I’anolit. Aquest fet no es considera del tot aconsellable ja que en tenir un pH molt
basic s’afavoreix la transformacié del nitrogen recuperat a NHs, un compost molt
volatil i que genera moltes emissions. Aquest parametre és important tenir-ho
ben controlat per acidificar i reduir el pH per transformar el nitrogen en NH4*.
Entre els dies 67-73 el pH és massa elevat per facilitar la transferencia d’amoni.
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Figura 27. pH de I’andlit i del catolit de la MEC (Cel-la d’Electrolisi Microbiana) gran en
sintetic.

Tal i com es pot observar a les seglients Figures (Figura 28, Figura 29, i Figura 30)
a mesura que van passant els dies, la concentracié de DQOs de la solucié del tanc
va baixant per I'accié dels microorganismes en degradar la matéria organica. En
disminuir els valors de DQOs, el % d’eliminacié de DQO es veu afavorit i cada
vegada puja més. Al periode 2, que consta de 33 dies, arriba a % d’eliminacid
molt més elevats que la resta de periodes i és degut a un major pas de temps que
permet que els microorganismes degradin molta més matéria organica.

Puntualment, s’observa un augment de la DQO soluble respecte la mostra
analitzada anteriorment. Aquest fet pot ser degut a un error de mostreig o a un
error en I'analisi de mostra, ja que aquest valor ha d’anar disminuint amb el pas
de temps.
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Figura 28. DQO soluble i % d’eliminacié acumulada de DQO soluble del periode 1 de la
MEC (Cel-la d’Electrolisi Microbiana) gran en sintétic.
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Figura 29. DQO soluble i % d’eliminacié acumulada de DQO soluble del periode 2 de la
MEC (Cel-la d’Electrolisi Microbiana) gran en sinteétic.
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Figura 30. DQO soluble i % d’eliminacié acumulada de DQO soluble del periode 3 de la
MEC (Cel-la d’Electrolisi Microbiana) gran en sintétic.

La Figura 31 presenta la carrega total produida, els electrons, i la carrega deguda
a la migracio del catié amoni. En el primer periode, un 16,91% de la carrega és
deguda a la migracié d’amoni; en el segon, és d’'un 4,96% i en el tercer, d’un
17,09%. Aquests percentatges mostren que tot i que en el segon periode hi ha
una gran produccié de carrega, la migracié d’amoni, en comparacid, és molt
petita i que en el 1r i 3r periode el percentatge de migracié d’amoni respecte la
carrega produida és molt similar.
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Figura 31. Carrega produida i carrega que migra amoni dels diferents periodes de la
MEC (Cel-la d’Electrolisi Microbiana) gran en sintétic.

En la Figura 32 s’observen els 3 periodes i la massa de nitrogen eliminada,
recuperada i perduda. Com indica la grafica, el 2n periode és el que més massa
de N recupera, i el 1r el que menys N recupera (de tot el que elimina, una gran
part es perd i no es recupera en el compartiment del catode). Aquest parametre
es pot relacionar amb I'esmentat anteriorment on, a pH més elevat, major
capacitat de transformar el nitrogen present en NHs i volatilitzar (perdre) el
nitrogen que era present a la soluci6 sintetica preparada.
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g N eliminat g N recuperat HEg N perdut

Figura 32. Massa de nitrogen eliminada, recuperada i perduda dels diferents periodes
de la MEC (Cel-la d’Electrolisi Microbiana) gran en sintétic.
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La Taula 6 presenta un resum de tots els parametres que s’han estudiat en aquest
assaig. S’ha de tenir en compte que no tots els periodes tenen els mateixos dies
de durada. Cal assenyalar que en el 3r periode hi ha una gran EC produida, fet
gue es pot relacionar amb els valors mitjans de densitat de corrent i de
transferéncia de N, ja que sén en ambdds casos els més elevats per als dos
periodes.

Taula 6. Resum dels diferents parametres calculats en els periodes de la MEC (Cel-la
d’Electrolisi Microbiana) gran en sintetic.

Eliminacic Eliminacid Densitat de corrent Transferencia de N

DIES
Dao NH,' mitjana [A/m”") mitjana (gN/m" /dia)
PERIDODE 1 17 6,86% 1552% 20, 72% 0,61 130
PERIODE 2 33 7, 12% 51,94% 27 37% 0,95 0,93
PERIDDE 3 16 1392% 1054% 10,12% 1,02 2,19

3.1.3. Comparacio entre les MECs
Tal i com mostra la Taula 5 i la Taula 6, es pot observar que en la MEC gran hi ha
una major densitat de corrent mitjana i transferéncia de N mitjana en tots els
periodes en comparacié amb la MEC petita. Com ja s’ha esmentat, la MEC petita,
en I'dltim periode va presentar problemes amb el pH de I'anolit, ja que tenia
valors més elevats que el pH del catolit. Aquest fet pot estar implicat en un pitjor
funcionament de la cel-la, que es tradueix en uns resultats menys fiables.

A I'hora de comparar aquests assajos s’ha de tenir en compte que, tot i que la
solucié sintética ha estat la mateixa, la MEC petita s’alimentava en continu i la
MEC gran es va realitzar en batch.

3.2. Alimentacid en puri
Tant el cas de la MEC petita com de la MEC gran, s’ha realitzat I’assaig en batch.
En la MEC petita hi ha 2 periodes i en la MEC gran hi ha 1 periode.

3.2.1. MEC petita
Posteriorment als resultats obtinguts en la MEC petita en sintéetic, la intensitat
recollida pel potenciostat era continuament negativa. Després de dies fent canvis
en la solucié i comprovant I'estructura de la MEC, es va decidir canviar el
potencial que s’estava aplicant. Teoricament quan hi ha un flux d’intensitat
positiu, hi ha una transferéncia de cations del compartiment de I'anode cap el
catode. Si aquest valor és negatiu, el procés que s’esta produint és I'invers. Per
aquest motiu es va canviar el potencial de -197mV a +350mV. Despres de dies
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d’adaptacié es va observar que amb aquest potencial si que funcionava la cel-la
correctament i es va decidir fer I'assaig en puri amb aquest potencial.

En I'assaig en puri que es realitza a la MEC petita es consideren 2 periodes
diferents clarament marcats per diferents batch de puri.

En la Figura 33 es pot observar que durant els primers 4 dies hi ha un periode de
posada en marxa. Tot i que al comencament del 1r periode no hi ha una gran
pujada de densitat de corrent com succeeix al 2n periode (degut al canvi de batch
gue es realitza), si que va disminuint la densitat de corrent amb el pas dels dies,
ja que la materia organica es va degradant i el N es va transferint o volatilitzant.
Respecte al N transferit, es pot observar una diferencia clara entre els valors
obtinguts en el 2n periode respecte el 1r. Aquestes magnituds son directament
proporcionals, i la grafica demostra que a valors més grans de N transferit, valors
més grans de densitat de corrent. Puntualment es presenten valors de N
transferit molt baixos en comparacié a la densitat de corrent que s’esta produint,
i aguests, poden ser deguts a una saturacié de la solucié present al catolit.
Aguesta saturacid no permet la difusié d’amoni a través de la membrana amb
normalitat i després d’uns dies on el N transferit presenta valors molt elevats,
posteriorment hi ha una gran baixada. Per exemplificar, es mostra el nitrogen
transferit del periode 2 del dia 42.
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Figura 33. Densitat de corrent i N transferit de la MEC (Cel-la d’Electrolisi Microbiana)
petita en puri.

En un estudi s’observa que el pic de densitat de corrent maxim assolit durant
I'assaig és de 0,41A/m?, dada que coincideix amb els resultats obtinguts en el
batch de la MEC petita en puri (Pant et al., 2016).

En la Figura 34 es representa el pH de I'andlit i del catolit. Inicialment, s’observa
que el pH del compartiment de I'anode baixa degut a la presencia de N que
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rapidament migra cap el compartiment del catode. Durant tots els dies
representats es veu una tendéncia creixent de la grafica del pH del catolit, tot i
gue I'tltima mostra cauen molt els valors; fet que pot explicar-se segurament en
un error de mostreig o aI’hora d’analitzar. El pH de I'anolit es manté més o menys
estable amb petites fluctuacions en el petit dltim periode de 15 dies
aproximadament.
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Figura 34. pH de I’andlit i del catolit de la MEC (Cel-la d’Electrolisi Microbiana) petita en
puri.

En la Figura 35 es mostra la DQO soluble i el percentatge d’eliminacié de DQO
soluble de la MEC petita en puri en el 1r periode. El promig d’eliminacié de DQO
soluble és d’un 59,14% i la DQO soluble eliminada durant el batch és de 6000
mg/L aproximadament.
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Figura 35. DQO soluble i % d’eliminacié acumulada de DQO soluble del periode 1 de la
MEC (Cel-la d’Electrolisi Microbiana) petita en puri.

La seglient grafica (Figura 36) és una mostra de les tendéncies que presenten les
corbes dels amonis en la solucid sintetica o de puri continguts al tanc on es
submergeix la MEC en un periode. En aquest cas, es representa la disminucié de
la concentracié d’amoni en el temps del primer periode (o batch) que es realitza
en la MEC petita en puri. En la Taula 7 es recull el % d’eliminacio d’amoni durant
el mateix temps.

En un assaig amb una MEC per recuperacié d’hidrogen a partir d’aiglies residuals
han obtingut valors similars de reduccié de DQO, amb uns minims del 19% i uns
maxims del 72% (Pant et al., 2016).
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Figura 36. Concentracié d’amoni del compartiment de I’anode en el periode 1 de la
MEC (Cel-la d’Electrolisi Microbiana) petita en puri.

La Figura 37 mostra la DQO total i el % d’eliminacié de DQO total del la MEC
petita en puri del periode 2.

Respecte al periode anterior, en aquest batch 'analitica realitzada és la DQO
total. La DQO total és més representativa a I’hora de tractar amb purins, i per
aquest motiu es va decidir canviar, tot i que el periode anterior, ja estava
analitzat amb DQO soluble. Els purins es tamisen préviament a tractar amb ells,
tot i aixi, poden decantar. La decantaci6 falseja els resultats tan de I’eliminacié
de DQO com de I'eliminacié d’amoni, ja que realment tot i que es produeixi
aquesta eliminacié, una part decanta i no es pot comptabilitzar. Tot i aixi, I'amoni
decanta en menor mesura ja que és molt soluble, i la majoria es trobara a la part
liquida.

En aquest periode, tal i com s’indica a la Taula 7, hi ha una eliminacié de DQO
d’un 42,03%.
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Figura 37. DQO total i % d’eliminacidé acumulada de DQO total del periode 2 de la MEC
(Cel-la d’Electrolisi Microbiana) petita en puri.

La carrega que migra d’amoni és del 29,53% en el periode 1 la carrega que migra
d’amoni respecte la carrega produida en el periode 2 és del 32,76%. Tal i com es
pot observar a la Figura 38, hi ha una gran diferéncia entre els 2 periodes
representats, ja que el 1r dura 31 dies i el 2n dura 15 dies. Possiblement per
I’adaptacié dels microorganismes, al segon periode es recullen uns resultats molt
més eficients.

En un estudi d’'una MEC amb puri digerit es va recuperar un 64%, 55% i 45% en
la carrega que migra d’amoni en comparacié amb la carrega total produida quan
el potencial estava fixat a 0, -100i -200 mV, respectivament (Cerrillo et al., 2016).

En aquest cas, tenim un potencial aplicat de +350 mV, pero tenint en compte el
valor absolut del potencial, s'observa que presenta una tendéncia a disminuir el
percentatge de carrega que migra d’amoni en augmentar el potencial aplicat. Per
aix0, en aquest cas, obtenim valors al voltat del 30%.
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Figura 38. Carrega produida i carrega que migra amoni dels diferents periodes de la
MEC (Cel-la d’Electrolisi Microbiana) petita en puri.

En la Figura 39 es recullen les masses de nitrogen eliminada, recuperada i
perduda dels 2 periodes de la MEC petita en puri. Es pot observar que tot i
presentar valors en grams molt baixos, ja que la superficie de la MEC és molt
petita, en relacié, hi ha una gran quantitat de N recuperat en comparacié a la
massa de N eliminada. El periode 2 de la grafica reflecteix I'eficiencia més alta de
N recuperat de tots els assajos realitzats en el projecte.
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Figura 39. Massa de nitrogen eliminada, recuperada i perduda dels diferents periodes
de la MEC (Cel-la d’Electrolisi Microbiana) petita en puri.

La Taula 7 recull el resum dels diferents parametres calculats en els 2 periodes que té la
MEC petita en puri. S’ha d’observar que la durada dels periodes influeix en alguns
parametres calculats.

Taula 7. Resum dels diferents parametres calculats en els periodes de la MEC (Cel-la
d’Electrolisi Microbiana) petita en puri.

Eliminaciad Eliminacid  Densitat de corrent Transferencia de N

DIES . " 2 - 2,0
Qo MHy4 mitjana (A/m") mitjana (gN/m"/dia)
PERIDDE1 31 B,60%  59,14% 58,73% 0,23 0,86
PERIODE2 15 471%  42,03% 44,53% 0,34 1,41

3.2.2. MEC gran
L’'dltim assaig que es realitza del projecte és la MEC gran en puri. Per realitzar
aquest batch, s’'omple el tanc de 40 L amb una dilucié de % de puri. Aquest assaig
consta d’un Unic periode.

La densitat de corrent és molt lineal i no presenta la tipica corba inicial on puja
la intensitat i posteriorment va disminuint amb el pas del temps, tal i com
s’observa al periode 2 de la MEC petita en puri. EI N transferit, també es manté
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més o menys estable, amb petites fluctuacions tal i com la densitat de corrent

presenta.
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Figura 40. Densitat de corrent i N transferit de la MEC (Cel-la d’Electrolisi Microbiana)
gran en puri.

Tot i ser un batch curt i amb poques mostres, la Figura 41 mostra el pH de I'anolit
i del catolit de la MEC gran en puri. En aquesta grafica es pot observar la linealitat
del pH en ambdds compartiments. Les dues corbes es troben lleugerament
desplacades cap a pH més elevats que la resta d’assajos. Anteriorment ja s’ha
esmentat que un pH molt elevat del catode pot provocar emissions d’amoni cap
a I'atmosfera.

—e—pH anolit —e—pH catolit

11,0

10,0 \
9,0 ——

—— —l)
s
8,0 o——— —_— ° —~ —e
7,0
6,0
84 87 90 93 96 99

Temps (dies)

Figura 41. pH de I’andlit i del catolit de la MEC (Cel-la d’Electrolisi Microbiana) gran en
puri.
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DQO total (mg/L)

La Figura 42 mostra la DQO total i I'eliminacié acumulada de DQO total en el
temps. En la grafica representada es pot observar com I'Gltima mostra analitzada
disminueix notablement en relacié amb els valors de les mostres anteriors. Com
ja s’ha parlat anteriorment, i tenint en compte també que hi ha un pas de temps
major entre aquestes Ultimes mostres, pot haver-hi una decantacié que faci que
tant la DQO total com I'amoni disminueixi perqué es diposita al fons del tanc o
bé, també s’ha de tenir en compte la heterogeneitat dels purins.

PERIODE 1

Eliminacié DQO total —e—DQO total
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o
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Figura 42. DQO total i % d’eliminacié acumulada de DQO total del periode 1 de la MEC
(Cel-la d’Electrolisi Microbiana) gran en puri.

En aquest assaig que consta d’un Unic periode, la carrega produida és de 5213
C/dia i la carrega que migra d’amoni és de 1440 C/dia, és a dir, un 27,64% de la
carrega que es produeix s’aprofita per traspassar I'amoni del compartiment de
I'anode cap al catode; tal i com es reflecteix a la Figura 43.
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Figura 43. Carrega produida i carrega que migra amoni de I’inic periode de la MEC
(Cel-la d’Electrolisi Microbiana) gran en puri.

En tots els assajos que s’han realitzat en el projecte, I'analitica feta per
determinar 'amoni present ha estat el nitrogen amoniacal. En aquest ultim
assaig en batch de la MEC gran en puri s’ha observat que I'amoni present en el
compartiment dels purins no ha disminuit en el temps i s’"ha mantingut molt
estable. Tot i aixi, al compartiment del catode si que ha hagut recuperacié
d’amoni.

Aguest fet pot produir-se perqué el nitrogen organic present als purins pot
transformar-se en nitrogen amoniacal i per aquest motiu no s’observa una
disminucio de I'amoni tot i estar recuperant part de I'ié al catolit. Posteriorment,
es va realitzar una nova analitica per obtenir més informacié, el NTK (Nitrogen
Total Kjeldahl). EI NTK reflexa la quantitat total de nitrogen, la suma del nitrogen
organic en totes les seves formes i el nitrogen en forma d’ié amoni.

En realitzar 'analitica es va observar que efectivament hi havia una disminucié
entre el NTK inicial del batch (1700 mg N/kg) i el final (1348 mg N/kg). Aquest fet
ens confirma que hi ha una transformacié de N organic a amoniacal i que la
diferéncia és amoni que s’esta acumulant al compartiment del catode o bé s’esta
perdent per evaporacio o per decantacié en el tanc.

En la Figura 44 es pot observar la massa de nitrogen eliminada (que s’ha calculat
mitjancant I'analitica realitzada del NTK) i la massa de nitrogen recuperada i
perduda.
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Figura 44. Massa de nitrogen eliminada, recuperada i perduda de I’inic periode de la
MEC (Cel-la d’Electrolisi Microbiana) gran en puri.

A la seglient taula, la Taula 8, es presenta un resum dels diferents parametres
calculats per a I’Gnic periode de la MEC gran en puri.

Taula 8. Resum dels diferents parametres calculats en I’inic periode de la MEC (Cel-la
d’Electrolisi Microbiana) gran en puri.

DIES . Eliminacic Eliminacic  Densitat de corrent Transferencia de M
Dao MH," mitjana (&/m") mitjana (gh/m"/dia)
PERIODE1 15 2,55%  29,23% 3,87% 0,63 2,18

3.2.3. Comparacio entre les MECs
En un estudi amb una MEC en batch es van obtenir densitats de corrent maximes
de 600, 750, 700 mA/m? per a potencials aplicats de -200, -100 i 0 mV. En el cas
de I'eliminacié d’amoni s’aconsegueixen valors de fins al 31% per a potencials
aplicats de -200 mV (Cerrillo et al., 2016).

Observant la Taula 7 i la Taula 8, es pot concloure que en la MEC petita hi ha una
major EC, eliminacié de DQO i eliminacié de NH4*. En canvi, la densitat de corrent
mitjana i la transferencia de N mitjana és major en la MEC gran.

En el cas de la MEC petita s’afavoreix la transferencia d’amoni (eliminacié) de
cations NHs* tot i que no es veu reflectit en la densitat corrent, ja que obtenim
valors menors que en el cas de la MEC gran. Tal i com s’observa en l'estudi
esmentat anteriorment, pot semblar que a valors majors (en valor absolut) de
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potencial aplicat, menor és la densitat de corrent que s’obté. Possiblement,
aquest fet fa que en el cas de la MEC petita, com es mostra a la Taula 7, hi hagi
una major eliminacié de DQO i NH4*, pero que la densitat de corrent sigui menor.
En canvi, en el cas de la MEC gran, que tal i com s’observa en la Taula 8, presenta
valors menors d’eliminacié de DQO i NH4*, pero la densitat de corrent augmenta
respecte els valors observats en I'anterior assaig. Proporcionalment, la MEC gran
és molt més petita respecte el tanc que la MEC petita. L'eficiencia d’eliminacio
sera més baixa perque hi ha menys superficie de membrana proporcionalment,
pero la transferéncia de N per exemple és més alta.

3.3. Treballs futurs
Dins d’aquest projecte, a més d’escalar el prototip de la MEC es poden fer altres
proves per obtenir resultats més precisos. Actualment, els assajos amb puri,
s’han fet amb puri fresc, pero es podrien fer amb puri digerit. Tal i com indica
(Cerrillo et al., 2016) als assajos amb puri fresc s’han obtingut millors rendiments
en l'eliminaciéo de DQO, pero als assajos amb puri digerit s’obtenen millors
rendiments en I'eliminacié de NH4*.

Aixi mateix, si s’escala el prototip i es pot fer una prova en una escala major, per
exemple en un diposit de 1000 L es podria comprovar si el fet de recuperar part
del nitrogen amoniacal dels purins fa que disminueixin les emissions d’amoniac
a I'atmosfera.
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4. CONCLUSIONS
La realitzacié d’aquest projecte ha permes coneixer i aprofundir en el tema de
les MEC; el seu disseny i funcionament. Les conclusions a les que s’ha arribat sén
les seglients:

S’ha operat una MEC submergida a petita escala (volum del catode de 0,22 L) en
medi sintétic amb valors maxims de densitat de corrent de 0,18 A/m? i
d’eficiéncia de recuperacié d’amoni maxima de 0,58 gN/m?dia. Una vegada s’ha
realitzat el canvi a puri, els valors maxims de densitat de corrent obtinguts sén
de 0,39 A/m?ide N maxim transferit de 1,99 gN/m?dia.

S’ha fet I'escalat del disseny, MEC gran amb un volum del catode de 1,70 L, com
a primer pas per fer un prototip de MEC submergida per la seva instal-lacié en
basses de purins. En aquest cas, es van obtenir valors maxims de densitat de
corrent de 0,76 A/m? i valors maxim de nitrogen transferit de 3,2 gN/m?dia, que
tal i com es pot veure son valors millors que la MEC petita. La operacid de la MEC
gran amb puri, obté una densitat de corrent maxima produida de 1,7 A/m? i el
nitrogen maxim transferit de fins a 4,9 gN/m?dia.

Es pot concloure que les MEC submergides sén un bon sistema bioelectroquimic
gue es pot utilitzar com a métode de recuperacié d’amoni de basses de purins, i
cal determinar en el futur la seva capacitat per evitar les emissions que poden
generar en volatilitzar-se el NHs.
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ANNEX A. PUBLICACIONS

Abstract presentat al congrés EU-ISMET 2023. Wageningen,The
Netherlands. September 6-8 2023

A. ABSTRACT FOR FLASH ORAL PRESENTATION
A submerged microbial electrolysis cell for ammonium recovery from pig slurry

storage pits: towards gaseous emissions mitigation
M. Cerrilla”™, N. Ruiz®, M. Moreno®, L. Burgos®, V. Riau® and A. Bonmati®

* mirlam.cerrillo@irta.cat
* Sustainability in Biosystems, Institute of Agrifood Research and Technology (IRTA), Torre Marimon,
E-08140 Caldes de Montbui, Barcelona {Spain)

HIGHLIGHTS:
* A submerged MEC has been designed for ammonia recovery from pig slurry storage pits.
# The submerged MEC is intended to gaseous emissions mitigation.
+ The first prototype, of 1.2 L, has achieved a nitrogen removal flux of 2.2 gfm?/d.

BACKGROUND: The open-air farm's storage of livestock manure presents a major problem in terms of
emissions of greenhouse gases and ammonia into the atmosphere. Bioelectrochemical systems have
been widely studied for the recovery of ammaonium from wastewater [1], so this poject prospects the
application of a submerged Microbial Electrolysis Cell [MEC) into livestock manure storage pits for the
mitigation of ammania emissions. The aim of this work is the design, construction, and operation of a
new configuration MEC, which can be submerged in a livestock manure storage pit in order to recover
ammanium. In a second phase, the potential effect of the extraction and recovery of ammonium by
the MEC on emissions into the atmosphere from the storage of slurry in pits will be evaluated.

RESULTS B DISCUSSION: A tubular submerged MEC has been designed, consisting of a NAFION™
membrane bag containing the cathode compartment (1.2 L) inside. Carbon felt is wrapped around the
outside of the membrane as an anode. The MEC has been immersed in a 40 L container filled with a
high strength synthetic salution (COD, 16 g/L; N-NH.", 1 g/L); the cathode compartment has been filled
with a MaCl solution (0.1 gfL) and has been recirculated with an external reservoir. The MEC has been
in operation for 50 days, achieving a maximum current density of 0.76 Afm? and a nitrogen flux across
the membrane of 2.2 g/m?/d.

Once the first prototype has been validated with synthetic solution, now it is planned to place the
submerged MEC in a raw pig slurry container. Finally, this basic module will be replicated to stack in
order to be tested in a 1 m? container and evaluate its potential effect on the mitigation of ammonia
emissions of open-air storage of livestock manure.

CONCLUSION: The new design of submerged MEC has achieved a nitrogen recovery of 2.2 gfm?/d,
which is a first step towards the upscaling of this technology for the application in the recovery of
ammania from outdoor storage of livestock manure. The recovered ammaonia solution can be reused
as a fertilizer in order to close the nutrient cycle. Furthermore, the prototype will be evaluated in the
following phases regarding its potential to reduce the impact of livestock manure storage over
ammania emissions to the atmosphera.

This research was funded by the Spanish Ministry of Economy and Competitiveness (PID2020-
118230RR-10). The support of the CERCA Program and of the Consolidated Research Group of
Sustainability in Blosystems (ref. 2021 SGR 01568), both from the Generalitat de Catalunya, is also
acknowledged.
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Poster presentat a la 3ra Nutri2Cycle Summer School, 7-9 Juny 2023
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AMMONIUM RECOVERY FROM PIG SLURRY
[RESEARCH |8 TECHNOLOGY | STORAGE PITS USING A SUBMERGED
MICROBIAL ELECTROLYSIS CELL

| FOOD [&AGRICULTURE

Generalitat de Catalunya
Govemment of Gataionia

Bioelectrochemical systems have been widely studied for ammonia recovery
from wastewater. In a Microbial Electrolysis Cell (MEC), exoelectrogenic
microorganism in the anode compartment degrade organic matter and
release electrons to the cathode. This electron movement promotes the
ammaonium migration through the catiom exchange membrane that divides
the anode and the cathode compartment. As livestock manures have high
nitrogen content, a submerged MEC could be a promising technology to

ammaonia from storage pits.

The objective of this study is the
design, construction and operation
of a submerged MEC when it is
placed inte a livestock manure
storage pit to recover ammonium
and diminish its emissions.
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Figure 1. Current density and N transferred in the different batchs of the submerged MEC in

synthetic solution.
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the cathode compartment
(1.2 L) inside. Carbon felt is
wrapped  around the
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container, first with
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after 84 days, with pig Time [days)
slurry (COD, 22 g/L; N- Figure 2. Current density and M transferred in the batch assay of the submerged MEC in pig

NH,", 1 g/L). slurry.

CONCLUSIONS
The new design of submerged MEC is a first step

Synthetic solution

.:Z .::With symthetic solution, the maximum current density achieved was
towards the upscaling of this technology for the ;o
application in the recovery of ammonia from J/ /169 Afm? and a nitrogen flux across the membrane of 3.2 g/m?/d.

outdoor storage of livestock manure. The
recovered ammonia solution can be reused as a
fertilizer in order to close the nutrient cycle.

Pig slurry

Furthermore, the prototype will be evaluated in the _.-:l'ThE maximum nitrogen flux when the MEC was submerged into pig
following phases regarding its potential to reduce . | siurry increased to 4.9 g/m?/d, with a maximum current density of 0.76

the impact of lvestock manure storage owver Afmi.
ammonia emissions to the atmozphere.
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