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RESUMEN

Las Celdas de combustible microbianas bénticas (CCMB) son dispositivos que remueven
materia organica (MO) y generan energia eléctrica. Estan compuestas de anodos y catodos
aireados con oxigeno saturado. En este estudio se propuso disefiar, construir, analizar y
evaluar un stack de CCMB (profundidad en el sedimento 10 cm, separacion del catodo de
100 cm) con catodos aireados, usando sedimentos y agua de mar de la bahia de
Campeche. Para el analisis de remocion de MO se realizaron pruebas de DQO, solidos
volatiles, E4/E6 y analisis FTIR. La generacion de potencia fue evaluada a través de curvas
de polarizacién y espectroscopia de impedancia electroquimica. Alcanzando una maxima
densidad de corriente y potencia a 10 cm de profundidad de 899.51 mA/m?y 101.28 mW/m?
respectivamente, con 9.17 % de remocién de MO, obteniendo la formacién de estructuras
arométicas, siendo las CCMB propuestas como sistemas de bioremediacion y generacion
de energia. Concluyendo que un stack de CCMB podria ser un candidato para ser utilizado

a escala real.
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ABSTRACT

Benthic microbial fuel cells (BMFC) are devices that remove organic matter (OM) and
generate electrical energy. They are composed of anodes and aerated cathodes with
saturated oxygen. In this study it was proposed to design, build, analyze and evaluate a
BMFC stack (sediment depth 10 cm, cathode separation 100 cm) with aerated cathodes,
using sediments and seawater from Campeche Bay. For the OM removal analysis COD
tests, volatile solids, E4 / E6 and FTIR analysis were performed. The power generation was
evaluated through polarization curves and electrochemical impedance spectroscopy.
Reaching a maximum current and power density at a depth of 10 cm of 899.51 mA/m? and
101.28 mW/m? respectively, with 9.17% of OM removal, obtaining the formation of aromatic
structures, the BMFC being proposed as bioremediation and generation systems of energy.
Concluding that a BMFC stack could be a candidate to be used on a real scale.
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INTRODUCCION

En la actualidad, el crecimiento demogréfico y el ritmo de explotacion industrial son un foco
de atencidn, debido a que implican el uso desmedido e inadecuado de recursos primarios
y secundarios, ademas de aumentar la cantidad de residuos generados, extendiendo el

impacto antropogénico hacia el ambiente y la biodiversidad.

Uno de los recursos naturales que han sido mal empleados es el agua, indispensable para
el desarrollo y supervivencia de la sociedad; un componente importante de los medios
acuaticos naturales es el sedimento, el cual constituye una de las principales fuentes de
contaminaciéon del agua [1]. Los organismos acuaticos como peces, moluscos y plantas,
son una fuente importante de materia organica en el sedimento, ya que a su muerte sus
restos son depositados en el fondo. Dichos restos tienen un alto contenido de celulosa y
guitosano, principales componentes de la materia organica (MO) gque sirve de alimento para

aguellos organismos que habitan el sedimento [2].

Debido a las exploraciones y perforaciones de petréleo en el estado de Campeche, el
aumento de la produccion de petroleo y el tréfico de buques para su movilizacion, la
incesante actividad industrial, el intenso incremento de los desarrollos portuario-
industriales, los polos turisticos y los asentamientos humanos en las zonas costeras de la
region, aunados a los efectos de cambio climatico global, y la desembocadura de las aguas
residuales domésticas en el mar de la Bahia de la Ciudad de Campeche, ha ido en aumento
el contenido de MO y la presion ecolégica para ecosistemas criticos como manglares,
corales, plancton marino, islas, estuarios y lagunas costeras, la funcién adecuada de las
mismas depende de una alta productividad y la sobrevivencia de las especies de fauna
marina y estuarina. Su alteracién o destruccion, conducira a la cancelacién de multiples
usos de la zona costera y originara problemas ecolégicos, sociales y econémicos para los

habitantes de esta importante area [3, 4, 5].

Investigaciones se han enfocado en mitigar o reducir el elevado contenido de materia
organica en los ambientes acuaticos (eutrofizacion) y asi, indirectamente, mejorar la calidad
de vida de los seres vivos en nuestro planeta [6]. Para este fin, se han disefiado diferentes
métodos fisicoquimicos para la remediacion de sedimentos, como drenaje, precipitacion,
ozonizacion y degradacion electroquimica, entre otros, teniendo como desventaja su alto

costo y consumo de energia, asi como un tratamiento agresivo para la naturaleza [7, 8].



Los métodos de degradacién puramente biologica presentan ventajas al respecto, sin
embargo, tienen las desventajas de ser lentos y de tener limitadas posibilidades de controlar
el proceso de degradacion [1, 9, 10, 11].

En afios recientes, se han desarrollado nuevos sistemas que acoplan beneficios de los
métodos bioldgicos y fisicoquimicos. Dentro de ellos, se encuentran las celdas de
combustible microbianas (CCM), en las cuales ocurre el acoplamiento sinérgico de
procesos microbianos y electroquimicos sobre electrodos en estado sélido. Los procesos
microbianos de transferencia intracelular de electrones (tipicamente asociados a la
degradacion de materia organica) se acoplan a procesos de transferencia extracelular, en
donde el electrodo en estado sélido cumple la funcion de Gltimo aceptor (anodo) o donador
(catodo) de electrones, para la respiracién microbiana. Asi, en una CCM no so6lo se cumple
la funcion de degradacién de materia organica, sino también de generacion sustentable y
descentralizada de electricidad. En algunos casos también se ven implicadas, en paralelo,

transformaciones redox de materia inorganica [12].

Particularmente, las celdas de combustible microbianas bénticas (CCMB) son un tipo de
CCM con una variacién en la configuracion del sistema, donde el electrodo anddico esta
enterrado en el sedimento anaerobico, y el electrodo catddico se suspende en la columna
de agua aerdbica o en la superficie del agua, sobre el electrodo anédico, formando asi un
catodo aerobio [13, 14]. La respiracion de los microorganismos presentes en el sedimento,
ocasiona que los electrones producidos durante la oxidacién de la materia organica e
inorganica sean transferidos al electrodo anddico, mientras que el oxigeno, presente en la
columna de agua o en el aire, es reducido en el electrodo catédico, disminuyendo asi el
contenido de materia organica presente en el sedimento y produciendo energia eléctrica

como subproducto [15, 16].

Las CCMB generan densidad de potencia de hasta 2,151 mW/m? y voltaje de salida de 0.8
V, causado por la pérdida de energia y por el metabolismo bacteriano [1]. La reaccion en el
catodo puede tener una gran influencia en la cinética de reaccién de reduccién del oxigeno
por lo que el grupo de Wang et al .(2006) proponen el uso de catodos aireados, obteniendo
un mejoramiento en el rendimiento de la reaccion del 42% (de 538 mW/m?a 766 mW/m?),
observando que al usar carb6n y acero inoxidable como colector de corriente se alcanza

hasta 1,210 mW/m? [17, 18]. Con el fin de aumentar la energia generada por las CCMB,



grupos de investigacion como los de Dewan et al. (2014) y Prasad et al. (2018) han
propuesto conectar un stack o conjunto de CCMB a un sistema de almacenamiento para
dispositivos de baja potencia para recuperar la energia y poder ser utilizada en sensores
[1, 16, 19, 20, 21, 22]. Estos circuitos se caracterizan por almacenar en capacitores la
energia y posteriormente aplicarla empleando combinaciones serie paralelo en sensores,
LED s y transmisores.

Debido a ello, el objetivo de este proyecto es evaluar el potencial de los sedimentos de la
Bahia de Campeche como fuente de sustrato e inéculo para un stack de CCMB con un
disefio de catodos aireados de acero inoxidable, y evaluar la capacidad de almacenamiento
de energia en un circuito para dispositivos de baja potencia [23].



CAPITULO 1
ANTECEDENTES

1.1. Sistemas Bioelectroquimicos

Los Sistemas Bioelectroquimicos (BES por sus siglas en inglés) son dispositivos
electroquimicos que utilizan bacterias, como catalizadores para oxidar materia organica e
inorgéanica y generar como subproducto energia eléctrica [24]. Han emergido como una
alternativa de fuente convencional de energia para produccion sustentable de la misma y
darles valor agregado a los productos catalizados por los microorganismos (Figura 1.1, A).
El metabolismo microbiano recupera la energia, y el valor agregado es adquirido por la
remocion de MO. Los microorganismos realizan su actividad metabolica utilizando sustratos
disponibles y generando equivalentes reducidos (Protones H* y electrones e7). Estos
protones y electrones se mueven a través de una serie de componentes proteicos de 6xido-
reduccién hacia un aceptor terminal de electrones generando una fuerza motriz de H*
intramembranal la cual facilita la generacion de energia en las bandas de fosfato
(membrana lipidica). La funcion de los BES es aceptar o donar electrones a un electrodo

en estado soélido [12].

Los BES pueden ser clasificados en: Celdas de combustible microbianas (CCM) las cuales
estan enfocadas a la obtencién de energia, se consideran unidades que dan tratamiento al
sustrato presente y adicionalmente generan bioelectricidad por lo que también pueden ser
llamadas Sistemas de tratamiento bioelectroquimico (BET por sus siglas en inglés) cuando
el enfoque principal de es el tratamiento del sustrato; y celdas microbianas de electrélisis
(MEC por sus siglas en inglés) o celdas de electrosintesis microbiana (MES por sus siglas
en inglés) enfocadas principalmente a la obtencion de productos de valor agregado como

el Hz, etanol, butanol, acido glutamico, succinato, entre otros [12].

Una CCM tipica (Figura 1.1, B), consiste en establecer un circuito eléctrico entre un
electrodo catddico y uno andédico.; los microrganismos en el anodo (biopelicula) oxidan los
sustratos presentes, generando ey H*[24]. Los e"generados son captados por el electrodo
anddico y transferidos al catodo a través de un circuito eléctrico externo, generando energia
[25]. Los H* son transportados al catodo, acoplandose a la reaccion de reduccion. La

generacion de energia eléctrica es posible debido a que los microrganismos se mantienen



separados del oxigeno o de otros aceptores terminales que no sea el anodo, lo que requiere

condiciones anaerdbicas [26].

Aceptor
insoluble  Acoptor e

Omea WG

‘ Membrana externa
’

Periplasma

ol Membrana interma

(d)

Figura 1.1. Estructura de sistemas de tratamiento bioelectroquimico. a) Transferencia de
electrones al electrodo anddico a través de proteinas (OmcA, MtrC, MtrB, MtrA, CymA) b)
CCM c) BET d) MEC o MES [12].

Como fuente de in6culo y sustrato se han utilizado aguas residuales de plantas de
tratamiento para generar electricidad en CCM [25]. Estas pueden producir hasta una
densidad de potencia maxima de entre 17,000 y 19,000 mW/m?y una densidad de corriente
maxima entre 60,000 y 85,000 mA/m?[27]

Los sistemas BET mostrada en la Figura 1.1 (C) son hibridos los cuales acoplan procesos
biolégicos y electroquimicos, estan enfocadas en tratar aguas residuales con
contaminantes complejos y simultdneamente generar energia eléctrica de 631 mA/m? [28].



Las MEC mostrada en la Figura 1.1 (D) son un método para generacion de hidrégeno a
partir de acetato. Las MEC son una CCM modificada las bacterias oxidan un sustrato y
liberan e al &nodo, el catodo se encuentra en ausencia de oxigeno (anaerdbio), aplicandole
un potencial (0.2 V cuando el acetato es el sustrato o de 1.8-2 V en la electrdlisis del agua),
lo que permite la produccion de hidrogeno a partir de la reduccion de H* [29, 30].

1.2. Celdas de combustible microbianas bénticas (CCMB)

Las CCMB, también conocidas como celdas de combustible microbianas de sedimentos,

son una variacion de las CCM (figura 1.2) [16].

4H20

Cétodo — e-b e-O —
(= Reaccién catédica:
2 O2+ 8H*+8e- —»4H20

I
P Of Resistencia

Agua

Sedimento

Anodo e.o :
Materia - ) e O
mineral Geobacter
Reaccién anédica:
Acetato 2CO, (C2H,0,) + 2H,0 —
(C2H20,) 2CO, +8H*+8e-

-
Fermentacién

Materia orgdnica
sedimiento

Figura 1.2. Estructura basica de CCMB [31]; *P: Protones, e": electrones; bacterias.

La primera CCMB fue construida por Reimers et al. (2001), proponiéndola como posible
instrumento para generar potencia eléctrica y alimentar sensores oceanograficos, utilizando
como electrodos malla de platino y fibra de grafito generando 10 mW/m? de densidad de
potencia [32].

En el intento por mejorar esta tecnologia, Bond et al. (2002) propusieron utilizar electrodos
de grafito, debido a las caracteristicas de soporte que tiene este material para los

microrganismos, sugiriendo a estos sistemas ya no solo como sistemas de alimentacion de



energia a sensores, si no proponiéndolos como sistemas de bioremediacion de

contaminantes organicos en sedimentos marinos [33].

Este tipo de celdas se han enfocado a dos funciones principales, como dispositivos de
bioremediacion de MO en sitios acuaticos y sistema de alimentacion de energia a sensores

remotos, por lo que las CCMB podrian ser utilizadas a escala real [25].

Una de las principales limitaciones de las CCMB son la distancia entre el anodo y el catodo,
disminuyendo las distancias entre electrodos como describe An et al. (2010) y Huang et al.
(2012) [34, 35], la profundidad del electrodo anddico en el sedimento y la reaccién de
reduccién del oxigeno en el catodo, las cuales pueden afectar el potencial de salida de las
mismas [36]. Para minimizar las pérdidas 6hmicas en estos sistemas, algunas
investigaciones han desarrollado catodos flotantes, ya que aumenta la desidad de potencia
y corriente obtenida debido a que mejora la reaccion de reduccién en el catodo.

1.2.1. Electrodos catédicos

El catodo es un factor limitante en el rendimiento de CCM debido a la pobre cinética de la
reaccion de reduccion de oxigeno a pH neutro en un electrolito liquido. El flujo de oxigeno

a través de un catodo aireado es 3.7 veces mas alta que en un catodo acuoso [17].

La primera CCMB implementada a escala real en sedimento marino con platos de grafito
como electrodos catddicos, mantuvo una densidad de potencia de 20 mW/m? por 4 meses,
y generando un maximo de 28 mW/m?[37]. Al observar que estos electrodos son fragiles,
Reimers et al. (2006) propuso utilizar catodos de cepillos de carb6n obteniendo una
densidad de portencia de 34 mW/m? por 125 dias [38]. El rendimiento en las CCMB ha sido
mejorado por Dumas et al. (2008) quienes propusieron trabajar con catodos acuosos de
acero inoxidable generando hasta 100 mW/m? por 45 dias debido a las caracteristicas de

conduccion del material [39].

Erable et al. (2013) utiliz6 biocatodos de acero inoxidable inmersos en el agua de mar
colocados 10 cm arriba del sedimento marino generando un maximo de densidad de
potencia de 32 mW/m? y cuando aumenté la distancia a 100 m disminuy6 la densidad de

potencia cinco veces 6.4 mW/m? [36].



Yu et al. (2017) realizaron CCMB con catodos acuosos de fieltro de carbén a 4 cm de
separacion del sedimento generando una maxima densidad de potencia de 12 mw/m?
durante 175 dias de operacion con una resistencia interna de 470 Q. Este valor menor al
obtenido con acero inoxidable (32 mW/m?) [40].

El rendimiento del catodo podria ser influenciado negativamente por la concentracion de
oxigeno disuelto (OD), especialmente en aguas contaminadas, donde las concentraciones
de OD son bajas o incluso nulas, usando generalmente catodos con recubrimiento de Pt
para mejorar la velocidad de reaccion de reduccion de oxigeno, pero elevando los costos
del sistema. Debido a estas complicaciones y a los elevados costos del catalizador, algunos
autores como Wang et al. (2011) han propuesto usar biocatodos aireados flotantes en la
superficie del agua, teniendo a las bacterias como catalizadoras en la reaccion de reduccion
del oxigeno generando una densidad de potencia de 1,000 mW/m?2 con un electrodo de tela
de carbén removiendo 70 % de MO en el sedimento [41]. Otros autores como Zhang et al.
(2009) propusieron usar catodos aireados con catalizadores econémicos como el carbén
activado los cuales generaron 1,220 mW/m?, obteniendo valores mayores a los reportados

en catodos acuosos [42].

1.2.1.1. Catodos aireados

Los céatodos aireados son electrodos que utilizan el oxigeno disponible facilmente (oxigeno
del ambiente), el cual es un buen aceptor de electrones, sin la necesidad de un aireador
externo gue consuma corriente eléctrica, compuestos principalmente de tres capas (Figura
1.3), una capa de difusion, que permite la reaccion de reduccién del oxigeno mejorando las
condiciones de evaporacion del agua;la segunda capa es el catalizador, elcual propicia una
mayor velocidad en la reaccién de reduccién de oxigeno en el catodo y la tercera es el

colector de corriente, en el cual son aceptados los e provenientes del anodo [18, 43].



SOLUCION

Figura 1.3. Estructura del catodo aireado [43].

Las dos principales funciones de las capas de difusién es que permiten la transferencia de
oxigeno y previenen la filtracion de agua hacia el catodo, ya que favorece la transferencia
de oxigeno hacia el catalizador, mientras aporta una integridad al electrodo para mantener

un buen rendimiento a altas presiones hidrostaticas [44].

Nafion® es referida como una membrana intercambiadora de protones selectiva, que esta
disefiada para transportar H*, permitiendo el paso de otros cationes como Na*, K*, NH,*,
Ca?", y Mg?* [45].

Giorgi et al. (1998) asegura que una macroporosidad (rango entre 2 y 50 micrémetros) en
las membranas, permite tener en los electrodos un gran area cataliticamente activa debido
a que el catalizador puede penetrar en el tamafio de poro de la capa de difusion y realizar
el triple contacto entre el colector de corriente, el catalizador y la capa de difusion [46].

La permeabilidad o difusion de los gases CO, Oz, N2y N,O4-NO; a través de PTFE indican
gue las moléculas no interacttan significativamente con el PTFE pero se mueven a través
de los canales y espacios del polimero independientemente del espesor que este tenga,

por lo que este material puede ser utilizado para CCMB [47].

Las capas de difusion en un catodo aireado juegan un rol importante para la generacién de

potencia, pero son pocas las que han sido reportadas. La capa de difusion ideal facilita la



transferencia de oxigeno en una capa de catalizador manteniendo el rendimiento con una
alta presion del agua. El politetrafluoroetileno (PTFE) es utilizado como capa de difusion
debido a su gran porosidad; otros autores proponen utilizar polidimetilsiloxano (PDMS) o
polivinilideno fluoruro-co-hexafluoropropileno (PVDF-HFP); las cuales han mostrado tener
alto coeficiente de transferencia de oxigeno de 3x10- cm/s mayor al coeficiente de 1.7x10-
% cm/s obtenido en una tela de carb6n con una base de PTFE, produciendo maxima
densidad de potencia de 1,430 mW/m? similares a los catodos hechos con Pt, sin embargo

no han sido éptimos en altas presiones hidrostaticas (0.45 m) [44, 48].

Los catodos tubulares demostraron ser un disefio prometedor del electrodo debido a su
gran area superficial y los tubos construidos de tela de carb6on proveen un potencial de
salida similar al electrodo plano de tela de carbon, con la desventaja que la tela de carbén
es muy costosa y fragil; con el fin de reducir el costo algunos autores han propuesto utilizar
una membrana de PDMS como soporte del material para la aplicacién de un recubrimiento
de carboén vulcan como material difusor y catalitico; observando que al utilizar electrodos
con membrana de intercambio aniénico se obtiene una densidad de potencia de 450 mwW/m?

mayor a la obtenida con electrodos planos de carbén de 403 mW/m? [49].

En el estudio realizado por Zhang et al. (2010) utilizaron un difusor de polidimetilsiloxano
(PDMS) para mejorar la reaccion de reduccion del oxigeno en el catodo, teniendo como
soporte un colector de malla de acero inoxidable, colocando la membrana con catalizador
de carbdn vulcan. La capa de difusion de PDMS previene de inundaciones con agua, mejora
la eficiencia couldmbica, es hidrofébica, estable y menos costosa que Politetrafluoroetileno
(PTFE), al colocar dos capas de difusién con carbén vulcan se ha obtenido una densidad
de potencia de 1,610 mW/m? siendo ligeramente menores los resultados a los obtenidos
con catalizador Pty PDMS de 1,635 mW/m?[49].

Pant et al. (2010) propusieron construir catodos aireados con un difusor de PTFE con
carbén activado, generando un maximo de densidad de corriente y densidad de potencia
de 0.2 mA/m? y 0.025 mW/m? respectivamente, usando como colector de corriente malla
de Ni [50]. Zhang et al. (2009) propusieron realizar la construccion de un catodo aireado
teniendo como colector de corriente una malla de Niquel y una capa de difusién de PTFE,

generando una maxima densidad de potencia de 1,220 mW/m?y una densidad de corriente
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de 700 mA/m? comparandose con un electrodo catddico sin capa de difusion el cual gener6
una densidad de potencia menor de 1,150 mW/m? [42].

Un catalizador es necesario para reducir el sobrepotencial para la reaccién de reduccion de
oxigeno; y el platino (Pt) ha sido cominmente utilizado en celdas a escala laboratorio; sin
embargo este tiene un costo elevado al igual que los metales preciosos y su rendimiento
catalizador puede significantemente disminuir sobre el tiempo debido a las rutas quimicas
y biologicas del sistema. Varias alternativas a los metales preciosos han sido propuestas y
pueden ser clasificadas en tres tipos; la primera es la transicién de compuestos metélicos
macrociclicos, como cobalto tetrametilfenilporfirina (CoTMPP), Co-naftalocianina (CoNPc)
y hierro (ll) ftalocianina (FePc). El segundo es un 6xido metalico noble el cual es un diéxido
de manganeso (MnO,) y diéxido de Plomo (PbO,), sin embargo este tipo de catalizadores
son costosos y limitan el rendimiento del electrodo. La tercera y alternativa mas
prometedora es el de materiales carbonosos debido a su bajo costo y buen rendimiento
[43].

Algunos materiales como grafito carbon y fieltro de grafito han sido utilizados, pero poseen
baja actividad electroactiva para la reaccion de reduccion de oxigeno comparado con el
carbdn activado (CA), entregando 2 e, y produciendo una baja respuesta eléctrica en la
salida, por lo que sus sistemas requieren de telas de carbon y catodos humedecidos para
obtener un mejor rendimiento; debido a esto se ha buscado mejorar la actividad catalitica
proponiendo utilizar materiales metalicos como soporte para los materiales carbonosos
como AgNPs/Fes0.4/Grafito carbdn, siendo estos de menor costo y mejorando la actividad
del catalizador. Otros autores proponen utilizar nano-materiales con metales activos para
mejorar la actividad electrocatalitica y la habilidad para transportar electrones. Estos
compositos proveen un rapido transporte de electrones; por lo que se mejorara la actividad
catalitica colocando catalizadores metalicos en electrodos con base de grafito carb6n para
la entrega de 4 e en el mecanismo de reaccion de reduccion e inhibir las bacterias en el
catodo. Algunos autores sugieren que con la introduccion de especies de Fe se puede
mejorar la actividad catalitica del grafito y la desorcién de H.O; facilitando la entrega de 4e
[51].

Varios métodos han sido desarrollados para mejorar el rendimiento del catodo de carbén

activado (CA) [44]. La densidad de potencia incrementa con el volumen del poro de carboén,
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debido a que los grupos funcionales de la superficie juega un rol importante en el
rendimiento catalitico y quimico [18].

Se pueden lograr un mejor rendimiento del CA adicionando 10% de carbon vulcan (CV) con
respecto al 100% de CA, el cual incrementa la conductividad eléctrica hasta un 16% mas

con respecto a los electrodos que poseen Unicamente CA [18, 44].

Se han probado diferentes proporciones de CA-CV, y han demostrado que una proporcién
de CV entre 20-50% después de un tiempo de operacion de un afio disminuye la eficiencia
del catodo. En el estudio realizado por Zhang et al. (2014) el catalizador Pt/C muestra una
produccién de corriente mayor a potenciales que son mas negativos que -0.3 V, llegando a
generar en -0.6 V 1.42 mA, lo cual es mas alto que lo alcanzado en electrodos con CA (0.90
mA), o con CAy CV (0.96 mA), [43].

Con respecto a los colectores de corriente, autores como Dumas et al. (2008) proponen
utilizar malla de acero inoxidable 304 colocando Zinc como catalizador para ayudar a la
formacion de la biopelicula de la CCMB generando una densidad de potencia y corriente

maxima de 60 mW/m? y 1,890 mA/m? respectivamente [39].

Li et al. (2014) utilizé malla de acero inoxidable observando que la densidad de potencia
puede variar con un aumento en la matriz de la malla, obteniendo los mejores resultados
en mallas de 30x30 a 50x50 puntos por pulgada. En el estudio realizado por Li et al. (2014)
evaluaron diferentes tamafos de la matriz de la malla siendo estas matrices de 20, 40, 60
y 80, obteniendo una méaxima densidad de potencia de 2,151 mW/m? y una densidad de
corriente de 5540 mA/m? con la malla de 40x40 [52].

En el estudio realizado por He et al. (2014), encontraron que al usar malla de acero
inoxidable 304 generaron una densidad de corriente de 7,200 mA/m?, mas alta que la

energia generada en las celdas con soportes de materiales carbonosos y niquelados [53].

Debido a todos estos antecedentes sobre los componentes de los catodos aireados, Cheng
et al. (2006) propusieron el uso de catodos aireados usando tela carbon con 4 capas de
PTFE como difusor situadas en el lado donde se da la reaccion de saturacion de oxigeno,
generando una densidad de potencia de 766 mW/m? y una eficiencia coulémbica de 27 %,

siendo ellos los precursores en la fabricacion de catodos aireados [17]. En el 2014
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continuaron con los estudios y realizaron catodos aireados con una malla de niquel como
colector de corriente y carbon activado como catalizador, colocando 4 capas de PTFE como
capa de difusion debido al resultado de mejoramiento que obtuvieron en su anterior estudio,
generando una densidad de potencia de 1,260 mW/m?y una densidad de corriente de 4,000
mA/m?2[54].

Se han usado frecuentemente materiales carbonosos con fibras de grafito, de estructura
abierta para dar paso al oxigeno, asi los materiales carbonosos con un soporte de metal
como el acero inoxidable son una opcion atractiva de catodos aireados como sugiere Zhang
et al. (2014), en donde una malla de acero inoxidable 304 fue recubierta con Pt y nafion
liquido y carbén activado-carbon vulcan con PTFE de un lado de la malla y del otro lado
colocando polidimetilsiloxano (PDMS) ha sido utilizada como difusor para la separacion de
gases debido a su alta permeabilidad intrinseca entre los gases y vapores [55]) como capa
de difusién obteniendo una méaxima densidad de potencia de 1,560 mW/m? durante los 17
meses, con materiales carbonosos, mayor a lo obtenido con Pt (1,270 mW/m?) [18, 43]. En

la tabla 1.1 se muestran resultados de materiales empleados como catodos aireados.

Tabla 1.1. Desempefio de catodos aireados en CCM.

_ _ Eficiencia
. Densidad corriente ) )
Material Catodo coulémbica Referencia
(mA/m?)
(%)
Malla de Niy DG:PTFE 6,900 55 [42]
MAI, Pt con CAy DG: PTFE 3,440 35 [56]
MAly FC 10,000 49.9 [30]
FC 19,000 28.4 [57]
FC 2,600 89.5 [58]
TC (PDMS y CV), catalizador
5,110 15.2 [59]
V205,
CAyCV, TC, DG: PTFE 5,700 60 [18]
MAI, CA-CV, DG: PTFE 9,900 74 [43]

FB: Fibra de carbdn, CC: Cepillos de carbdn, TC: Tela de Carbén, MAI: Malla de acero inoxidable,
CG: Cepillos de grafito, CV: Carbdén Vulcan, DG: Difusor de gases, CA: Carbdn activado, PC: Papel
carbén, FC: Fieltro de carbdn, FG: Fieltro de Grafito, PG: Platos de Grafito, HG: Hoja de grafito.
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1.2.2. Electrolito o Agua marina

Los ciclos biogeoquimicos y elementos traza son fuertemente influenciados por las
reacciones de 6xido-reduccion. Estas reacciones son mediadas por organismos marinos
alimentados por la radiacion solar. El agua contiene agentes oxidantes mas fuertes mayores
que el oxigeno, pero estos no ejercen influencia quimica en las reacciones de 6xido-
reduccion del océano, debido a la baja concentracion y lenta velocidad de reaccién. Algunas
reacciones que involucran al oxigeno son rapidas debido a que son mediadas por enzimas

producidas por una variedad de organismos marinos [60].

Los elementos mas abundantes presentes en el agua marina son los que se proveen por el
desgaste de las rocas en la superficie de la tierra; los elementos como cloro, bromo y yodo,
son llamados “exceso volatil” y se deben a las emisiones volcanicas. Es ahora reconocido
que las aguas de mar jovenes tienen la misma cantidad de cloruros, pero es mas acida
debido a la presencia de iones hidrogeno (H*) por cada ion cloruro (CI). Los iones hidrégeno
son progresivamente remplazados por iones de sodio (Na*) permitiendo la concentraciéon
ordinaria de sal en el agua de mar (NaCl). Se ha encontrado que el agua de mar es un
excelente electrolito para las CCMB debido a sus iones disueltos que ayudan a transportar

los protones y generar una mayor energia que en sitios de agua dulce [25].

1.2.3. Electrodos andédicos

El anodo que es enterrado en el sedimento marino, sirve como soporte y aceptor para las
bacterias presentes en el sedimento y a su vez favorecen la oxidacién de la materia
organica generando electrones y protones [61]. La transferencia de electrones extracelular
se puede dar principalmente por transferencia directa de electrones, trasferencia indirecta

a través de mediadores y a través de pillis eléctricamente conductivos [62].

Los microrganismos actian como un catalizador en esta reaccion con la presencia de
especies electroactivas. Esta actividad -catalitica es influenciada por el tipo de
microrganismos nativos en el sedimento y por la disponibilidad de MO. El d&nodo es un
aceptor de e solido el cual favorece el crecimiento y ataque de las bacterias sobre su
superficie y puede generarun potencial elevado. Las bacterias electroactivas en el anodo

crecen lentamente, debido a las bajas concentraciones de carbén organico (0.1-10 % por
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gramo)en el sedimento, sin embargo este puede aumentar debido a la concentracion de

sustratos organicos (acetato,celulosa, chitin) cercanos al a&nodo [63].

La familia de las Geobacter es conocida como anodéfilas que transfieren directamente sus
electrones al electrodo anédico y las bacterias reductoras de azufre y hierro son clasificadas
como electréfilas que donan indirectamente sus electrones a través de sus ciclos, sin
embargo, estas reacciones no ocurren igual a través de todas las capas del sedimento. En
general, la frontera entre el sedimento y el agua esta bajo condiciones ricas en oxigeno (3-
14 mg/L), este se encuentra difuso en el sedimento y la materia organica es consumida por
la respiracion aerobia de microrganismos heterotréficos en los primeros 0.5 cm del
sedimento. Estos niveles de oxigeno disminuyen con la profundidad del sedimento, en
donde se presenta una serie de gradientes en los cuales se encuentran aceptores de
electrones como NOs, NO,, Oxidos metdlicos, SO4, y CO2 (por metanogénesis) son
consumidos, si el anodo es situado en el fondo del sedimento con O,, NO3, NO~, podria
ocurrir una pérdida parcial de compuestos organicos porque los microorganismos prefieren
consumirlos debido a que son aceptores termodinamicamente favorables pero disminuyen
el rendimiento del anodo, si el electrodo se sitla cercano a especies anodofilas o electrofilas
donde se encuentran las bacterias reductoras de metales o sulfatoreductoras, el
rendimiento del &nodo mejora (8 €°), sin embargo esto no es facil de identificar ya que estos

aceptores de electrones varian de sedimento a sedimento [64].

Microorganismos de los géneros Shewanella y Geobacter pueden usar aceptores de
electrones residentes fuera de la célula (por ejemplo, en el caso de Shewanella los
citocromos CymA-MtrA-MtrC). Ambas especies secretan a escala nanométrica, flamentos
proteicos, referidos como pilis 0 nanowires, que se extienden a otras superficies en la matriz
extracelular para transportar los electrones, transportandolos de célula a célula y

reduciendo oxidantes insolubles [65].

Geobacter puede adquirir energia de la oxidacién intracelular de la materia organica, como
acetato, con la transferencia de electrones extracelular hacia el &nodo resultando en una
corriente eléctrica. La respiracion en el dnodo por medio de Geobacter, deriva de su
habilidad para reducir oxidantes insolubles, como 6xidos de Fe (lll), observada en

ambientes naturales [66].
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La bacteria Gram-negativa Shewanella oneidensis puede usar Fe(lll) como aceptor terminal
de electrones para la respiracion anaerobia; a pH neutral y en ausencia de enlaces fuertes,
el 6xido de Fe(lll) es usualmente poco soluble en agua y su potencial de 6xido-reduccion
varia dependiendo de las fases y el intervalo de -300 a 0 mV. Esta especie el Fe(lll) se
encuentra frente a la membrana hacia el periplasma y el citoplasma donde las especies
reductoras se encuentran presentes [67].

Debido a que las bacterias son las principales oxidantes de la MO en el sedimento marino,
es importante tomar en cuenta el soporte en el cual estas estaran, requiriendo
principalmente de gran area superficial y un material conductor para favorecer el transporte
de los electrones. Una de las mejore superficies en CCMB se logré con electrodos anddicos
de grafito modificado con mediadores de transferencia de carga como 1,6 acido disulfonico
reportando 98 mW/m?y un voltaje de 0.24V con electrodos de grafito y 105 mW/m? y voltaje
de 0.35 V con electrodos de grafito ceramico, siendo ambos materiales fragiles y costosos
[68].

Los fendmenos de bioturbacién (alteraciones producidas en el sedimento por actividad de
los seres vivos) inducidos por diversos organismos acuaticospodrian permitir que el oxigeno
se filtre, resultando en una disminucién en el flujo de electrones, por lo que Karra et al.
(3013 ) propuso una configuracion de multianodos para mayor soporte microbiano e inhibir
los procesos de voltajes de reversa (voltaje menor al necesario para alimentar un
dispositivo) en sistemas con conjuntos de CCMB, generando 190 mW/m? con electrodos de

acero inoxidable situados a una profundidad de 10 cm [69].

Autores como Liu et al. (2015) evaluan este sistema e inhiben la bioturbacion con una
configuracion de 3 anodos por cada catodo, generando un maximo de densidad de

potencial de 672 mW/m?usando electrodos de cepillos de carb6n como anodos (Tabla 1.4).

Otros autores como Lacroix et al. (2014) aseguran que el crecimiento de la biopelicula
depende de la conductividad del electrolito, ellos modelan celdas con dos conductividades
de 1y 5.3 S/m, y comparan dos configuraciones de celda, una configuracion cara a cara
con una configuracién perpendicular del catodo al &nodo, sugiriendo aumentar la

conductividad del electrolito para mejorar la obtencion de mayor potencial y corriente [70].
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Los materiales de los electrodos anddicos pueden ser directamente afectados por la fijacion
de bacterias, por la transferencia de electrones y la oxidacion de sustratos, siendo este un
factor clave en el rendimiento y costo efectivo de las CCMB El fieltro de grafito el cual es un
material poroso, posee gran area superficial en la interface con la bacteria resultando en
una elevada densidad de potencia [62].

Para mejorar el rendimiento del &nodo se han realizado modificaciones en los materiales
del &nodo colocando un polimero conductivo como polianilina (PANI), sobre Pt, Grafito y
tela de carbdn con antraquinona. Benetton et al. (2010) usaron electrodos de Ti/TiO,—PANI
donde evaluaron los electrodos anddicos con un cultivo puro de Geobacter Sulfureducens
generando una densidad de potencia maxima de 2,317 mW/m?, y una significante densidad
de potencia con un consorcio microbiano de 1,137 mW/m? [71].

Otros autores como Cui et al. (2015) electropolimerizaron con PANI en la superficie de fieltro
de grafito macroporoso seguido por la electrodeposicion de nanotubos de carbono,
obteniendo una méaxima densidad de potencia de 257 mW/m? con un cultivo de Shewanella
Putrefaciens incrementando el rendimiento de los electrodos con esta modificacion
comparandolo con un material de fieltro de grafito con PANI [62]. Fu et al. (2014) incremento
el potencial de la celda con una modificacion en el anodo con Fe/FeO fabricado con
electrodeposicion sobre una barra de grafito, favoreciendo la adhesion de las bacterias al
electrodo obteniendo un potencial de -775 mV, siendo este mas bajo que el de una placa
de grafito (cerca de -450 mV) mejorando hasta 17.4 veces el rendimiento del electrodo, sin

embargo no se asegura que el rendimiento del electrodo sea por un tiempo prolongado [61].

An et al. (2015) evaluaron el rendimiento de las CCMB con respecto a la posicion de los
anodos en el sedimento, colocando de forma horizontal y vertical los electrodos de placas
de grafito a diferentes profundidades, indicando que de forma longitudinal se obtiene mayor
densidad de corriente y potencia de hasta 121 mA/m? y 20 mW/m? respectivamente, y de
forma horizontal mayor densidad de corriente y potencia de hasta 140 mA/m?y 14.7 mW/m?
con una profundidad de 8 cm, observando que de forma longitudinal se obtiene mayor
densidad de potencia y de forma horizontal mayor densidad de corriente, en la tabla 1.2 se

enlistan diferentes materiales para electrodos anddicos y sus rendimientos [72].
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Tabla 1.2. Materiales de electrodos anodicos.

Tipo Material Densidad Electrolito Inéculo  Volumen Referencia
de de L)
Celda Potencia
(mMW/m?)
Fieltro de Agua de
CCMB ) 20 MFC 0.17L [26]
carbon mar
Fieltro de Agua _
CCMB ) 4.3 . sedimento 30 [73]
Grafito residual
_ Sedimento
Fieltro de Agua
CCMB ] 80 de campos * [74]
Grafito dulce
de arroz
Fibra de Agua _
CCwMB ] 190 Sedimento 100 [69]
carbon dulce
Lodo de
CCM Tela carboén 583.7 * planta de 0.075 [75]
tratamiento
Acero Agua Agua
CCM Inoxidable 500 residual residual 0.125 [76]
304 doméstica doméstica

*No Reportado

1.2.4. Sedimento marino o sustrato

El suelo es un cuerpo independiente, dinAmico y de tal naturaleza que adquiere
propiedades de acuerdo con las fuerzas fisicas, quimicas y biolégicas que actian sobre él.
Dichas propiedades varian, en relacion con la superficie de la tierra [77]. Los fase soélida del
suelo estan compuestos principalmente de material mineral (45%), espacio entre poros

(50%) y material organico (5%) a diferentes porcentajes [78].

Las fases del suelo, consisne de tres partes: 1) sélida mineral inorganica, frecuentemente

asociada con la MO; 2) liquida o en solucién; y 3) gaseosa o atmosférica [78].
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Un suelo contiene de 45 a 50% de sélidos, esta fraccion soélida contiene de 95 a 99.9% de
fraccion mineral, de esta fraccion 47% es silicio y 27% es oxigeno , combinandose con
otros elementos para formar una amplia variedad de minerales [78]. Clasificandose en
tamafios de particula como indica la Tabla 1.3 [60]. Estas estructuras son principalmente
formadas por procesos biogeoquimicos que producen materia organica disuelta para ser
convertida en formas sélidas [60]. Entre las particulas de componentes minerales de un
medio poroso se encuentran los huecos conocidos como espacios entre poros; estos
permiten el movimiento de aire, agua y microorganismos (Figura 1.4). Los microorganismos
gque son mas grandes que las moléculas de agua, o mayores a la textura fina (<0.002 mm),
inhibirdn su movimiento, provocando dificultad para eliminar los contaminantes; por lo que
algunos contaminantes pueden permanecer atrapados dentro de los poros que son muy
pequefios por largos periodos de tiempo, actuando el suelo como un sumidero de

contaminantes que se difunden lentamente [78].

Tabla 1.3. Escala del tamafio de particula en suelos [60].

Particula Tamafio (mm)
Roca 256
Adoquin 64
Guijarro 4
Granulo
Arena
Arena muy gruesa 1
Arena gruesa 1/2
Arena media 1/4
Arena fina 1/8
Arena muy fina 1/16
Limo
Limo grueso 1/32
Limo medio 1/64
Limo fino 1/128
Limo muy fino 1/256
Arcilla
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Arcilla gruesa

1/640

Arcilla media 1/1024
Arcilla fina 1/2360
Arcilla muy fina 1/4096
Coloides 1/4096
>400 um >400-12 um>12-0.4 um

Limo

Arena

Arcilla

Protozoario, fungi (100-0.5 um)

Bacteria (5-0.2 um)

% Riquenella, Clamidia (500-200 nm)

o Virus (250-20 nm)

* Macromoléculas (10-1 nm)

Moléculas (1 nm)

Rl %& Atomos
- 3
Poros grandes Poros medianos Poros finos

Arena 70% 15% 15%

33% 33% 33%
Limo

! I | I

mm  10% 0.1 0.1 0.01 0.001
um 100 100 1
nm 1000 100 10 1 0.1 01

Figura 1.4. Comparacion del tamafio de bacterias, virus y moléculas con diametros

equivalentes al tamafio de poro [78, 79].

Las particulas que componen a los sedimentos marinos tienen dos origenes basicamente;

pueden ser creadas con base a los compuestos disueltos o ser llevados al océano en fase
sélida de la tierra y atmésfera. Los organismos obtienen energia quimica degradando
compuestos organicos; este proceso es determinado como un catabolismo, parte de esta
energia es utilizada para construir biomoléculas que proveen soporte estructural y
almacenamiento de energia. El proceso general de sintesis de materia organica es

determinado como anabolismo, en este proceso por medio de la glucdlisis se obtiene
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energia y subproductos los cuales entran al ciclo de Krebs y a la fosforilacion oxidativa,
descomponiendo la materia organica [60].

La materia organica estd definida como la biomasa viva, incluyendo animales,
microrganismos Yy raices de plantas, materia biolégica muerta y sustancias hamicas, las
cuales son polimeros heterogéneos formados durante el proceso de degradacion con gran
cantidad de lignina (compuestos fendlicos y quinonas) dependiendo del origen y
caracteristicas del ecosistema. El contenido de MO es menor a 1% en climas &ridos y con
elevadas temperaturas debido al poco o escaso residuo de plantas y es de 5% de MO en
lugares con mayor humedad. La fraccion humica de la materia organica es un nutriente
base y estable que sirve como fuente de carbono y energia para los microrganismos de
lento crecimiento. Las sustancias hamicas reflejan la complejidad y diversidad de los
materiales organicos producidos en un suelo tipico de gran peso molecular (figura 1.5); el
humus tiene la capacidad de sorber solutos no polares de la soluciéon general del suelo a
través de la sorciébn de procesos hidrofobicos, contienen numerosos hidrofilicos como
carboxilos e hidroxifendlicos, que se encuentran en el limo dependiendo del pH del suelo y

participan en la sorcién de solutos y conjunto microbiano [78].

Algunas investigaciones sugieren que el contenido de MO en los sedimentos es usualmente
bajo (entre 0.4 y 2.2%) resultando en un limite de transferencia de masa en las CCMB,
debido a ello algunos estudios se han enfocado a incrementar el rendimiento del anodo
considerando que la naturaleza del sedimento y la fisiologia microbiana en general [64]. Por
ejemplo en atencion al limitante de contenido de MO Shataram et al. (2005) uso un anodo
abidtico, mejorando el rendimiento del anodo a través de la corrosién del manganeso. Lowy
y Tender et al. (2008) trataron el &nodo con antraquinona 1-6 acido disulfénico, mejorando
la reaccion del sulfato y sulfuro [15, 80]. Rezaei et al. (2007) se enfocaron en mejorar el

rendimiento de la celda agregando chitin como complemento de la MO.
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Figura 1.5. Estructura polimérica de Humus [78].

Dos grandes componentes pueden ser distinguidos en la clasificaciébn de la materia

organica:

1) Sustancias no humicas: consisten en compuestos organicos; incluyendo
aminodcidos, carbohidratos y lipidos.
2) Sustancias humicas: son series de alto peso molecular, sustancias de color amarillo
a negro formadas por reacciones de sintesis secundarias. Se caracterizan por ser
ricas en grupos funcionales que contienen oxigeno, acidos carboxilicos (COOH),
grupos fendlicos y endlicos, alcohdlicos y enlaces C=0 de quinonas.
Algunas sustancias no humicas como los carbohidratos, podrian tener bandas covalentes

en la materia humica [81].

Las sustancias humicas son obtenidas con base en su solubilidad, son parte de una mezcla
heterogénea de moléculas, con un peso moleculare de hasta de 300,000 g/mol y se
representan con la correlacion E4/Es. Las divisiones de estas fracciones dependen de la
solubilidad de las mismas (figura 1.6); contenido de Cy O, acidez y grado de polimerizacion.
Estas sustancias se clasifican en acidos fulvicos (AF) y acidos humicos (AH). Los acidos
fulvicos posee alto contenido de O (39.7-49.8%) pero bajo contenido de C (40.7-50.6%),los
acidos Humicos poseen alto contenido de C (53.8-58.7%) pero bajo de O (32.8-38.3%); un
valor E4/Es entre 6-8.5 indica la presencia AF y de sustancias alifaticas,una valor E./Es

menor a 5 indica la presencia de AH y de sustancias aromaticas [81].
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HUMUS Alcali (NaOH)
[ |
HMINA
. [SOLUBLE (Hcl) |
| |
AcIDo FULVICO ACIDO HUMICO
| Precipitado
MaOH
R-OH
| | [ |
FRACCION HUMUS BETA Acino ACIDO HUMICO
INDETERMINADA | HEMATOMORLANICO
- Soluble| .| Precipitado| | Soluble| | l Insoluble|
| |
ACIDO CAFE ACIDO GRIS
ol

Figura 1.6. Esquema de extraccién de sustancias humicas [77].

En el sedimento la existencia de aceptores de electrones como O,, NO73, NO7, 6xidos
metalicos, SO%4, y CO. (para reduccion a CHs) puede llevarse a través de diferentes
mecanismos microbianos en diferentes sedimentos y rendimientos energéticos. Esta
diferencia en el rendimiento de la energia se debe a la separacion espacial de las zonas
redox. An et al. (2013) observaron que el potencial redox en los sedimentos disminuye (de
0 a-0.4V) con la profundidad del mismo [64].

Xu et al. (2017) mencionaron que para mejorar la remocién de la materia organica en una
CCMB ellos adicionaron 6xido de Fe(lll) como una alternativa de aceptor de electrones
obteniendo un maximo de densidad de potencia de 87.85 mW/m?, favoreciendo la presencia

de este elemento la remocién de la MO, teniendo como electrodos cepillos de carbon [82].

1.2.4.1. Microrganismos en el sedimento

Debido a las caracteristicas fisicoquimicas del sedimento, existen diferentes tipos de

microorganismos que se adaptan a él. Segun el estudio realizado por Fierer et al. (2006) la
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diversidad bacteriana del sedimentovaria con el pH; a pH neutro, existe mayor diversidad
de microorganismos [78, 83]. Usualmente el sedimento tiene pH entre 6 y 8. La superficie
del sedimento estd compuesta principalmente por poblaciones de bacterias, arqueas, reino
fungi, algas y protozoarios; debido a la presencia de microorganismos como Thiobacillus
thiooxidans que oxidan sulfuro a &cido sulfhidrico, se crean gradientes diferenciales de pH
hasta 2y 3[78].

Las procariotas constituyen el grueso de la biomasa y la actividad quimica en los
sedimentos; ellas juegan un papel importante, oxidando el carbén orgénico. Los nutrientes
son producidos como resultado de la actividad microbiana, la regién superior se caracteriza
por ser Oxica y por lo tanto compatible con la vida eucariota, mientras que las partes
inferiores son anodxicas, dominando principalmente las procariotas, debido a que la cantidad
de oxigeno esta en funcién del carbén organico que tiene el sedimento. Los sedimentos de
agua dulce y de agua salada se diferencian en que los primeros poseen una menor
concentracion de microorganismos metanogénicos y la formacién de carbono es el aceptor
terminal que domina en la profundidad. La degradacién metabdlica tiene una gran
versatilidad de fuentes de obtencidon de energia donde las procariotas tienen mayor
actividad de consumo de sustrato y una gran variedad de aceptores de electrones como se

muestra en la tabla 1.4 [84].

Tabla 1.4. Fuentes de obtencién de energia en el sedimento [84].

Fuente Degradacion (proceso)/
_ Aceptor de electrones _
(proceso)/organismo Organismo

Oxidacion de carbén
organico/ Heterotrofos
Fotosintesis oxigénica/ ) aerobios
. , Oxigeno o -~
Cianobacterias y algas Oxidacion inorganica (Ho,
H.S, Fe*")/Quimiolitétrofos

aerobios

o , Oxidacioén de carbdn
Oxidacion de amonio/ _ o o
_ o Nitrato (NOz) organico/ Denitrificadores
Bacterias nitrificadoras _ o
inorganicos (Hz, H2S, Fe™)
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Oxidacion/ Quimiolitotrofos

anaerobio

Amonificacién/Bacterias

. Amonio (NH4")
degradantes de proteinas

Oxidacién aerobia/

Nitrificantes

Reduccién de manganeso/

Manganeso (Mn*)
Reductores de manganeso

Oxidacion de manganeso/

Oxidantes de manganeso

Reduccién de Hierro/

Hierro (Fe*™)
Reductoras de Fe

Oxidacion de Hierro/
Oxidantes de Fe aerobio y
Fe (NOs*) anaerobio;
oxidacion de Fe

fotosintético

Oxidacioén de Sulfuro(HzS,
3%, S,05%)/ Oxidacion
aerobiade S

Sulfato (SO47)

Reduccién de sulfato
heterotrofico/ Bacterias

reductoras de sulfato

Reduccioén de Sulfuro (S°,
S,057, SO4)/Sulfato, sulfuro

y reductores de tiosulfuro

Sulfuro de hidrégeno (H2S)

Oxidacién aerobia de
sulfuro/ Oxidantes aerobios
de sulfuro
Oxidacion anaerobia de
sulfuro/ Oxidantes
anaerobios de sulfuro
Oxidacion de sulfuro
fotosintético/ Bacterias

fotosintéticas de sulfuro

Metanogénesis/

i Metano (CHa)
Metanogenos

Oxidacion aerobia de
metano/ Metanétrofos
Oxidacion anaerobia de
metano/ Consorcio no

conocido

Fermentacion/Bacterias

fermentativas o

g o Hidrégeno (Hz)
Reduccién proténica/

Bacterias sintroficas

Oxidacién aerobia H/
Quimiolitotrofos de

hidrégeno
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Oxidacién anaerobia H/
Muchas bacterias
Metanogénesis/
Metandgenos
Acetogénesis/ Acetdgenos

Autotrofos/
Fermentacion/ Bacterias Quimioautétrofos o
fermentativas . ) fotoautoétrofos
S o Dioxido de carbon (COy) o
Respiracion/ Variacion de Metanogénesis/
bacterias Metandgenos

Acetogénesis/ Acetdgenos

Las bacterias son las mas abundantes en el sedimento teniendo una concentracion entre
107 y 108 de células por gramo, donde la poblacion total de microorganismos es de 10%°
células por gramo. En suelos saturados con oxigeno, las bacterias aerobias obviamente
superan en nimero a las anaerobias; y las poblaciones anaerobias aumentan conforme a

la profundidad del suelo [78].

Los microorganismos rompen y generan moléculas, requiriendo estas reacciones diferentes
cantidades de energia, dependiendo de su metabolismo. La energia es utilizada por los
microrganismos para mantener su estructura, crecer y reproducirse, algunos autores

sugieren la presencia de algun microorganismo con respecto a su potencial redox [85].

Una elevada salinidad previene las caidas 6hmicas en las celdas, considerando que la
tolerancia de los microorganismos tipicamente aplicados en CCM trabajan en salinidades
no mayores a 100 mM. En algunas ocasiones autores como Rousseau et al. (2013)
incrementaron la densidad de potencia de 720 mW/m? a 1,330 mW/m? con incrementos en
las concentraciones de NaCl de 100 mM a 403 mM, respectivamente, sin embargo, una
disminucién de potencia de hasta 50% se present6 cuando la concentracion se elevo a 690
mM de NacCl [86]. Karthikeyan et al. (2016) evaluaron anolitos con agua de mar (20 g/L de
NaCl) y observaron que la conductividad, ayud6 a la formacion de la biopelicula en un
periodo de tiempo corto, obteniendo una densidad de potencia de 41 W/m®y una densidad
de corriente de 109 A/m3 [87].
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La reduccion del sulfato es caracteristica en los sedimentos marinos, mientras que la
reduccion de tiosulfato y sulfuro son menos cuantificados. Con la excepcion de la reduccion
de sulfato en aguas hidrotermales debido a las altas temperaturas presentes, el sulfato es
estable al momento de ser reducido biol6gicamente. Debajo de esta zona, la especie mas
reducida es el sulfito, el cual es atribuido a la accion de reduccion de sulfato por las
bacterias. La importancia de otros intermediarios de sulfuro como tiosulfato o elementos de
azufre, no esta completamente definida debido a la complejidad del ciclo biogeoquimico

como se observa en la Figura 1.7 [84].

MATERIA ORGANICA
COMPLEJA

BRS

ACETATO

SO e

Co, + -~ s

Figura 1.7. Ciclo de las Bacterias reductoras de sulfato (BRS) [84].

Los organismos que oxidan litotroficamente los compuestos con azufre son usualmente
especializados. La mayoria son autétrofos utilizando compuestos de azufre como fuente de
energia y CO, como fuente de carbono. Los 6xidos de azufre consumen como sustrato al
sulfuro de hidrogeno, ademas de oxidar elementos como el azufre y tiosulfato. Los
compuestos de azufre se encuentran a menudo en las interfaces de aguas andxicas,
mezclandose con aguas o6xicas; en tales fronteras los oxidantes de azufre se posicionan
entre las dos condiciones y aprovechan los gradientes naturales, resultando en la obtencion

de energia en forma abundante [84].

La sulfonizacion es un proceso de formacién del suelo mediante el cual se oxidan materiales
portadores de sulfuro, los minerales son cubiertos por el acido sulfurico producido y los

minerales de sulfato son formados por la disolucion de productos. Los sulfatos ferrosos son
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formados primero y después oxidados rdpidamente a sulfatos férricos, para terminar
totalmente hidrolizados y 6xidos de Fe. La formacién de minerales depende del pH y la
actividad de la solucion de sulfato en la cual la reaccion ocurre [88]. Los 6xidos de azufre
se encuentran a pH bajos (acidoéfilos) y pH neutros, las bacterias utilizan el sulfuro como
fuente de obtencién de energia, convirtiendo el sulfuro a é&cido sulfurico creando un
ambiente de pH 4 o menos Thiobacillus y complejos de bacterias como Beggiatoa,
Thioplaca, Thiothrix, entre otras; son bacterias abundantes en sedimentos marinos y de
aguas dulces, las cuales pueden generar y vivir en pH neutral [84]. Fossing et al. (1995)
reportaron que Thiothrix contiene células en las cuales el nitrato es almacenado para su
posterior utilizacion. Dichos microorganismos podrian utilizarse para acumular nitrato en
ambientes Oxicos, para posteriormente migrar a una profundidad de 10 cm, donde podrian
usar el nitrato como aceptor de electrones para oxidar el sulfuro bajo condiciones aerobias
[89].

1.2.5. Aplicaciones de CCMB

Reimers et al. fueron los precursores en la utilizaciéon de las CCMB, obteniendo 10 mW/m?
en la CCMB con electrodos fibra de carbén con una separacion entre los electrodos de 1-
20 cm, con 5-6 % de MO en el sedimento y carbdn organico de 3-3.5% [32]. Dumas et
al.(2008) y Lenin Babu et al. (2012) coinciden en que los sedimentos poseen actividad
microbiana en la superficie andxica del sedimento; estos microorganismos se caracterizan
por donar sus electrones sin requerir la incorporacién de proteinas (enzimas) mediadoras,
generando hasta 20 mW/m? en agua salina utilizando electrodos andédicos de aluminio y
grafito [39, 90].

Con el fin de analizar cudl es el efecto de las propiedades de la MO durante la generacién
de electricidad, Hong et al. (2010) [91] estudiaron el efecto de la reaccién del &nodo a escala
laboratorio en sedimentos de agua dulce, encontrando que el proceso de humificacion es
mayormente estimulado bajo circuito cerrado(resistencia), en este estudio utilizaron
electrodos anddicos de fieltro de grafito(675 cm?). Este mecanismo permitié generar una
densidad de corriente de 20.2 mA/m? con una elevada fraccién de acidos himicos (el valor
E4/Es es la unidad de medida para los AH y AF en lalongitud de onda 445 y 665 y cuando
este es menor a 4 significa que hay mas estructuras aromaticas) (1.7% de carbon organico),

una elevada polidispersidad de acidos hdmicos (8.26-9.44 p), indice de humificacion y
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aromaticidad (indicado por el analisis ultravioleta reportado entre 7.9 y 12.09), y menos
grupos funcionales oxidados (indicados en el analisis de espectroscopia de infrarrojo con
transformada de Fourier-FTIR) [91].

Jeffrey and Morris et al. (2012) [92], se enfocaron en estudiar la biodegradacion de
sedimentos contaminados por hidrocarburos analizando sedimentos del pacifico de
Estados Unidos, observando que las CCMB removieron 24% de hidrocarburo (inicial:
15,958 mg de hidrocarburo/kg de sedimento, final: 12,066 mg de hidrocarburo/kg de
sedimento después de 66 dias) obteniendo una densidad de potencia de 2,162 mW/m3,
con carbon orgénico total de 18.590 mg de carbdn/kg de sedimento, utilizando electrodos
de papel carbén y tela carbén con Pt (0.35 mg Pt/cm?).

Thomas et al. (2013) [93], utilizaron CCMB con el objetivo de desarrollar un sistema de
manejo de potencia para monitorear un sistema inalambrico de telecomunicaciones a
escala laboratorio. Ellos utilizaron electrodos de fieltro de carbén como cétodosdebido a
que es altamente microporoso y un anodo de granulos de carb6n como soporte de los
microorganismos, reportando un maximo de densidad de potencia y corrientede 312.5
mW/m?y 825 mA/m? respectivamente.

Otros estudios se han centrado en encontrar cual es el sitio correcto de profundidad del
anodo, para mejorar el rendimiento. An et al. (2013) [64], evaluaron 5 diferentes distancias
entre 2-10 cm, encontrando que mientras mas profundo (10 cm), es mejor la obtencion de
energia en la CCMB en sedimentos marinos atribuido a las bacterias anoddfilas, teniendo
como maxima densidad de corriente 14.5 mA/m? y maxima densidad de potencia de 3.15
mW/m? utilizando electrodos de platos de grafito con un contenido de MO de 7.2%.

En el trabajo realizado por Rousseau et al. (2015) [86], evaluaron el potencial de generacion
de energia con respecto a la variacion de la salinidad (517,776 y 1034 mM), realizando
modificaciones al electrolito, generando un maximo de densidad de corriente de 85 A/m? al

colocar 517 mM con una eficiencia Couldmbica de 23.7% [86].

Ewing et al. (2014) [94], evaluaron dos configuraciones diferentes, la primera con un anodo
y un catodo (area de los electrodos de 0.36 m?para ambos electrodos) y la segunda con
una configuracién de 4 anodos y 4 catodos formando un stack con un area de 0.09 m? para

anodos y catodos, el material del electrodo catodico y anddico fue fieltro de grafito,
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obteniendo el mejor resultado en el ensamble de menor area con mayor numero de

electrodos generando 4,300 mW/m? como maximo de densidad de potencia en conjunto.

1.3. Distancia entre electrodos y profundidad del &nodo en el sedimento

Uno de los primeros estudios en los cuales observaron que la distancia entre los electrodos

afecta el rendimiento de la CCM fue el trabajo de Ghangrekar and Shinde et al. (2007)
usando 3 barras de grafito de forma horizontal para ambos electrodos, teniendo distancias
de 20, 24 y 28 cm, generando el maxima densidad de potencia de 10.13 mW/m? a 20 cm
de separacion [95]. Hong et al. (2009) encontraron que la densidad de corriente depende
del espacio entre los electrodos en la CCMB variando la distancia del catodo; obteniendo
11.5, 7.64, 2.51 y 2.11 mA/m?, correspondiente a 12, 20, 80 y 100 cm, respectivamente,
encontrando que la densidad de potencia aumenté cuando disminuyé el espacio entre
electrodos de 0.37 a 1.01 mW/m?[2, 96].

Se han estudiado diferentes profundidades del &nodo en el sedimento, Karra et al. (2013)
evaluaron CCMB con anodos situados a una profundidad de 10 cm en el sedimento debido
a los microorganismos y los nutrientes presentes en el sedimento, proponiendo que esta
distancia es debida al gradiente existente en el sedimento [69]. El catodo que es
comunmente expuesto al oxigeno en la interface agua/aire, disminuyendo la concentraciéon

de oxigeno con respecto a la profundidad en la que se sitte el mismo [93].

Algunos autores como Reimers et al. (2001) y Tender et al. (2008) observaron que el
oxigeno en el catodo es limitado por situar el electrodo a una distancia entre 10 cm y 100
cm de separacién respecto a la superficie del sedimento y sumergidos en el agua,
generando como maxima densidad de potencia de 10 y 34 mW/m? respectivamente [15,
32]. Autores como Cheng et al. (2006) propusieron usar catodos aireados para mejorar la
reaccion de reduccién generando 766 mW/m? al colocar cuatro capas de PTFE,

amortiguando las pérdidas por la separacion entre electrodos [17]

An et al. (2013) propusieron mejorar el potencial de trabajo enterrando un electrodo de
grafito a diferentes profundidades y confirmando que este incrementa con la profundidad
en la que se sitda el electrodo debido a la presencia de especies anoddfilas y electrofilas,
obteniendo un maximo de 14.5 mW/m? a una profundidad de 10 cm, lo cual es 2.2 veces

mayor que el electrodo que se encuentra a 2 cm de profundidad [64, 97].
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Erable et al. (2013) evalu0 la distancia entre electrodos de 10 cm hasta 100 m de separacion
con respecto a la superficie del sedimento, observando que a los 10 cm de profundidad del
anodo y el catodo a 10 cm de la superficie del sedimento, se obtuvieron los mayores
potenciales debido a las especies presentes, llegando a 0.2 V de potencial, teniendo una
densidad de potencia de 31.8 mW/m? con platos de acero inoxidable en ambos electrodos
con biocétodos aireados [36].

1.4. Escalamiento de Stack de CCMB y circuitos para almacenamiento de energia

Las limitantes de generacion de energia de las CCMB pueden ser mejoradas al colocar un
conjunto o stack de CCMB conectado en serie o paralelo, para amplificar bien sea el voltaje
o la corriente final, mejorando la remocion de MO y obteniendo mayor energia la cual puede

ser almacenada en un circuito para dispositivos de baja potencia [15, 98, 99].

En los sistemas bioelectroquimicos, el voltaje generado no excede los 0.8 V, al colocar un
stack de CCMB y conectarlos a un capacitor este voltaje puede aumentar y ser utilizado
[100].

Los primeros dispositivos electrénicos disefiados para almacenamiento de energia, estan
basados en compuestos pasivos que tienen la funcion de recircular electrones, como una
resistencia que disipa la potencia como calor. Sin embargo para aprovechar esta energia
es necesario almacenarla en capacitores y amplificarla usando combinaciones de conexién
serie y paralelo, asi como convertidores para obtener un voltaje que pueda ser (til para

aplicaciones reales [101].

Algunos autores como Tender et al. (2008) utilizaron un stack de CCMB para alimentar
boyas meteoroldgicas (18 mW de consumo) que monitoreaban las condiciones marinas,
generando entre 24 y 36 mW. Estos resultados son el primer ejemplo del uso de un stack

de CCMB como fuente de energia renovable por largo periodo de tiempo a escala real.

Sharif et al. (2012) conectaron 9 CCMB en serie a escala laboratorio (sin compartir
electrolito), con el fin de obtener pequefios dispositivos que generaran energia para ser
empleada en zonas rurales, utilizando electrodos de cepillos de carb6n como anodos y
catodos, alcanzando un voltaje de 3.9 V y una corriente de 4.7 mA, usando esta energia
para encender un LED y una calculadora cientifica, con un tiempo de evaluaciéon de 40 dias
[102].

31



Thomas et al. (2013) realizaron una configuracion, instalando en cada celda un amplificador
(Booster) para elevar el voltaje, permitiendo que la CCMB llegue a la corriente requerida de
20 mA, donde el consumo de energia del equipo fue de 240 pA [93].

En el estudio realizado por Ewing et al. (2014) [94], evaluaron el funcionamiento de dos
configuraciones, la conexion para la obtencion de energia estuvo conformada por un
sistema de manejo de control, incorporado por un capacitor, un convertidor y de ahi enviado
a un capacitor que servia como almacén de energia para luego ser enviada a dos sensores
de temperatura, teniendo un 59 % de eficiencia en el circuito del sistema de manejo de
potencia con 2mA de corriente de salida.

Liu et al. (2015) propusieron usar una configuracion en la cual las CCMS generan 550
mW/m? utilizando un stack a escala laboratorio, la configuracién permitié alcanzar 0.6 V
requeridos para ser llevados a un amplificador (Boost) y ser utilizado [16], proponiendo un
sistema de manejo de control conectando cada 3 catodos con un voltaje de entrada por
celda de 0.2 V, el sistema de manejo de potencia esta constituido por un capacitor y un
convertidor, enviando la energia obtenida a dos sensores de temperatura (Figura 1.8).

Sensor de
temperatura

Anodos conectados

Figura 1.8. Configuracion de las CCMB. PMS (sistema de manejo de potencia), S1
(Sensor 1), S2 (Sensor 2) [16].

Abazarian et al. (2016) conectaron en serie un sistema de 4 CCMB con electrodos de fieltro
de carbdn (conectadas cada una de las CCMB a una resistencia de 1,000 Q), mejorando la

operacion del sistema; indicando que diferentes CCMB afecta la generacion de
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energproponiendo explorar el comportamiento de diferentes configuraciones de conexion
de un stack en serie y paralelo, obteniendo que al conectar mas de 3 CCMB en serie se
dismiunuyd la generacién de potencia de 18 mW/m?2 a 16 mW/m? en los primeros 15 dias
de operacion, indicando que la generacién de energia depende de la actividad de los
microorganismos y caracteristicas de la MO en el sedimento, obteniendo un mayor
rendimiento de las CCMB al conectarse de forma individual que conectadas en serie [99].

Li et al. (2017) evaluaron un stack de CCMB a escala laboratorio con el fin de remover
hidrocarburos poliarométicos y generar energia eléctrica, con una estructura anodica 3D de
carbon a una profundidad de 5 cm en sedimento marino y catodos aireados de carbén
activado sobre malla de acero inoxidable situados sobre el anodo, cerrando el circuito con
una resistencia de 10 Q obteniendo un maximo de densidad de potencia de 63 mW/m?
[103].

Arias et al. (2017) realizaron un stack de CCMB a escala real para monitoreo de trafico de
barcos en la salida de Ford Island, Hawaii y la entrada al canal de Pearl Harbor, conectando
7 &nodos en serie por cada catodo y teniendo el stack 6 catodos flotantes de tela de carbén
de 1 m, alcanzando un voltaje de 2.5V, conectandose a un Booster de voltaje para alcanzar
el requerimiento de una bateria de 12 V; obteniendo una maxima potencia por celda de 0.3
W [104].

Ghazi Azari et al. (2017) propusieron realizar un stack teniendo una separacion entre
electrodos de 2 cm, con catodos acuosos de fieltro de carbén probando conexiones en
paralelo y en serie, observando que se obtiene menos potencia (0.25 mW) que al

conectarse en paralelo (0.31 mW) [22].

Hsu et al. (2017) evaluaron un almacenamiento continuo y uno intermitente de energia
generada por CCMB, observando que un almacenamiento intermitente de energia da altos
valores de 0.81 mW, y un almacenamiento continuo da 0.73 mW con un procesode cargaas
lento, pero en ambos sistemas se llega a obtener un maximo de densidad de potencia de
16 mW/m? al estabilizarse. Sin embargo si son sistemas en donde se requiere energia en
periodos cortos de tiempo, recomiendan utilizar sistemas de almacenamiento intermitente

de energia [105].
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Mohamed et al. (2017) evaluaron a escala real un stack de CCMB para la alimentacién de
capacitores de 5 F, obteniendo un almacenamiento de 10.28 pW cada 3.08 hrs [19].

En la tesis realizada por Minka et al. (2017) desarrollaron un pequefio sistema a escala real
para oxidar los contaminantes (combustibles fésiles) de un sedimento de agua dulce por 80
dias, instalando 4 CCMB con variacion en las profundidades del biocatodo de tela de carbén
(a5 cmy 750 cm bajo el agua, por duplicado) y a escala laboratorio evaluaron 5 CCMB
para analisis de la comunidad microbiana, teniendo como materiales del anodo platos de
grafito y biocatodos de tela de carbdn; concluyendo que el crecimiento de la biopelicula en
electrodos catodicos cercanos a la superficie, favorece a un mejor rendimiento de las CCMB
escalables, alcanzando los catodos a 5 cm una densidad de potencia maxima de 9.51 x
10 mW/m?, mayor a la densidad de potencia obtenida en catodos a 750 cm de 1.11 x 10°
92 mwW/m?2 [1086].

Prasad J. y Triphati R.K. et al. (2018) realizaron un stack de 8 CCMB con anodos de cobre
y céatodos de zinc, conectandose en serie y con una conexion hibrida serie-paralelo;
concluyendo que la conexion en serie puede alcanzar hasta 1.8 V que es requerido para
LED vy utilizarse como sistema de generacion de energia para sistemas remotos.

Abbas et al. (2017) mencionan que para futuros estudios de escalamiento de sistemas de
CCMB es importante enfocarse en el disefio, estabilidad, medio ambiente, sustentabilidad
de los sistemas y la seleccion de los materiales de los electrodos; siendo este Gltimo uno
de los factores clave para realizar un buen escalamiento ya que ellos afectan en la
interaccion del microorganismo-electrodo-contaminantes y determinan el costo y la

estabilidad a largo plazo de los sistemas [107].
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HIPOTESIS

El stack de CCMB con electrodos catédicos aireados de malla de acero inoxidable genera
un mejoramiento en la reaccion de reduccion de oxigeno en el catodo, entregando mayor
energia con un circuito de baja potencia, transformando las sustancias humicas y

removiendo la materia organica.
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OBJETIVOS
Objetivo general

Disefiar, construir y evaluar fisicoquimica y electroquimicamente un stack de CCMB con
catodos aireados teniendo como sustrato sedimento proveniente de la Bahia de Campeche
acoplado a un circuito de baja potencia.

Objetivos especificos

Realizar el muestreo y preservar las muestras de sedimentos y agua de mar de la Bahia de
Campeche.

Construir los catodos aireados (Carbén activado-Carbon Vulcan con politetrafluoroetileno
(PTFE) con colectores de acero inoxidable).

Disefar y construir un stack o conjunto de CCMB con catodos aireados a escala piloto.

Caracterizar fisicoquimicamente la distancia entre electrodos 5, 10, 50 y 100 cm y
Profundidad del &nodo en el sedimento: 5y 10 cm, en el stack de CCMB.

Caracterizar electroguimicamente la distancia entre electrodos 5, 10, 50 y 100 cm y
Profundidad del anodo en el sedimento: 5y 10 cm, en el stack de CCMB.
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CAPITULO 2
MATERIALES Y METODOS

2.1. Obtencién de muestra

Se eligio la bahia de San Francisco de Campeche debido a las caracteristicas de
contaminacioén previamente demostradas en los estudios realizados por la Universidad
Autbnoma de Campeche, Universidad Nacional Autbnoma de México, SEMARNAT,
Secretaria de Desarrollo urbano y medio ambiente (SEDUMA). Las colectas se realizaron
en la zona costera del malecén de Campeche en temporadas de nortes (octubre-febrero) y
lluvias (junio-septiembre), con el fin de estimar el comportamiento de la biota de estas
temporadas en las CCMB a escala laboratorio a través del tiempo; los puntos de muestreo

estansefialados en la Figura 2.1 [3].

Los sedimentos fueron colectados con una draga Van Veen®; que al colisionar con el
sedimento de mar se cierra automaticamente atrapando la muestra. Las muestras de
sedimento y el agua de mar fueron recolectadas en recipientes de plastico
correspondientes a cada uno de los puntos de muestreo transportandolas a la brevedad
posible al laboratorio de energia renovable del CICY, donde fueron preservadas en un
cuarto frio a 4°C [91].

En cada muestreo se midi6é al agua de mar el pH, oxigeno disuelto , temperatura (°C) y
conductividad iénica con el equipo multipardmetros modelo 350 HACH®, de igual forma se

midi6 el potencial redox del sedimento con el equipo HQ40d HACH® [108].
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Figura 2.1. Localizacion de los puntos de muestreo del malecén de Campeche.

2.2. Construccion de CCMB

2.2.1. Evaluacién de Distancias entre Electrodos y Profundidad de Sedimento

La estructura de la CCMB se realiz6 con material PVC (1/2”) formando 4 columnas que
soportan una plataforma horizontal del mismo material en la parte inferior de la estructura
donde fue colocado el anodo, con una distancia de 18 cm de columna a columna y en la
plataforma horizontal superior se colocé el catodo aireado como se muestra en la Figura
2.2 (h) [31, 36, 64, 68].

Se utilizé malla de acero inoxidable 316 [109, 110], con un didmetro de 7 cm al cual se le
coloco carbon activado (CA) (Norit SX plus, Norit Americans Inc. USA) aplicando una carga
Optima constante de 0.143 kg/m? (100 mg por cada 7 cm? de catodo), 100 g de CAy 10 mg
de Carbo6n Vulcan (CV) mezclandose en un vortex por 0.5 min. Al vial se le adicioné la
solucion aglutinante agregando 12.6 pL de PTFE al 60% y 233.3 pL de agua desionizada,
seguido de una ultrasonificacion por 5 min hasta formar una pasta, siendo esta colocada

sobre la malla de acero inoxidable como se muestra en la figura 2.2 (b) [43].

Para evaluar el potencial del CA-CV en la celda, se realiz6 una prueba de voltamperometria
lineal con disco rotatorio a una velocidad de 2,500 rpm en una solucién de buffer de fosfato
50 mM, a una velocidad de barrido de 20 mV/s y en un rango de entre 0.3 a -0.8 VV con un
electrodo de referencia de Calomel (SCE) y como contraelectrodo, una barra de grafito [43].

Se utiliz6 como difusor Nafion 115® del electrodo catédico aireado fue activado recibiendo
inicialmente un bafio con una solucién de perdxido de hidrégeno al 3% a 100°C por 1 hora,
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posteriormente se lavé con agua desionizada a 100°C por 15 min, después se sumergi6 en
una solucion de H.SO. 1M a 100°C por 1 hora y por ultimo se realizé un lavado con agua
desionizada a100°C por 1 hora.

El soporte del electrodo catddico fue construido con PVC como se muestra en la figura 2.2
siendo (c) la base, sobre ella se colocé (d) y sobre la misma se colocé el electrodo,

posteriormente se prenso el electrodo con el disco (e) y se cerré la estructura con el cople

().

El electrodo anddico se construyé con una malla de acero inoxidable (400 x 400) y carbon
granular activado internamente con un didmetro de 5 cm como se observa en la Figura 2.2
(g9), ambos electrodos conectados con cables de acero inoxidable soportados por una

estructura de PVC como se muestra en la figura 2.2 (h).

Figura 2.2. (a) MAI con electrodepésito o MAI 316 (b) MAI con CA-CV (c) base para la

estructura de soporte (d) base en la cual el electrode se sitla (e) disco que sirve para
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prensar el electrodo (f) cople con el que se sella el electrodo (g) electrodo anddico (h)
estructura de CCMB.

Las distancias a las cuales se colocaron los electrodos catddicos aireados desde la
superficie del sedimento fueron 5, 10, 50 y 100 cm teniendo un total de 16 CCMB como se
muestra la configuracion en la Figura 2.3 [15, 32, 36, 93, 111, 112]. Mientras que para las
profundidades evaluadas en el sedimento fueron de 5y 10 cm [15, 32, 64, 93, 112].

: I = Agua de mar | :
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CCMB 1-CCMB 2
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Figura 2.3. Diagrama de evaluacion de distancias entre electrodos y profundidades en el

sedimento.
2.2.2. Evaluacion del desempefio de un stack de CCMB

Basados en los resultados obtenidos delas distancias entre electrodos y profundidad del
sedimento, se eligieron los mejores resultados para llevar a cabo la evaluacion de un stack
de CCMB.
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Se construyeron 9 estructuras de combustible con un tubo de PVC de 4” de 1 m de altura,
con perforaciones de ¥2” alrededor del tubo para dejar fluir el electrolito, colocando en la
parte superior la estructura del catodo como se describio en la figura 2.2, y en la parte
inferior un cople de 4” con un filtro como soporte del electrodo anddico, como se muestra
en la figura 2.4 (a). El stack conformado por 9 CCMB en una proporcion de 3x3 por medio
de una guia de PVC ¥2” inferior y superior como se muestra en la Figura 2.4 (b); colocandose
la estructura completa dentro de un recipiente de 1,100 L como muestra la figura 2.4 (c).

Figura 2.4. Disefio de un stack de CCMB (a) Stack de CCMB (b) Soporte horizontal de las
CCMB (c) Recipiente de almacenamiento de las CCMB.

2.3. Circuito para almacenamiento de energia

El circuito que se empled en esta experimentacion fue disefiado previamente en el Centro
de investigacion cientifica de Yucatan (CICY) a través del proyecto FINNOVA, y esta
constituido por cuatro componentes (Figura 2.5) los cuales son: capacitores de
almacenamiento (16 V y 4,700 uF), interruptores analdégicos modelo NX3L2467 (MOSFET
funcionando como transistor, debido a que un relevador tiene una parte mecanica como
bobina que consume energia y el transistor es una masa solida de material semiconductor),
circuito oscilador o circuito generador de pulsos (el cual funciona como un generador de

sefial que da la orden que se almacene la energia de los capacitores al momento que se
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apaga el circuito oscilador o que se encienda la sefal cuando se ponen en serie los
capacitores) y por ultimo la bateria de almacenamiento (o capacitor) el cual es la energia
gue consume el circuito. Este circuito estara conectado a un LED que permitird ver el

consumo de energia.

Figura 2.5. Tarjeta HESYS propiedad de CICY (Patente PCT-IB2015-059184).

2.4. Evaluacién Fisicoquimica del sedimento

Se realizaron mediciones de potencial redox y analisis de contenido de materia organica
con pruebas de solidos volatiles (SV) segun el Standard Methods [113] a cada una de las
CCMB en la evaluacién de distancias entre electrodos y profundidad de sedimento, y en el
stack. Se realizd la extraccion de acidos humicos y acidos fllvicos para analisis de
comportamiento de compuestos aromaticos y alifaticos segun el protocolo de Kononova et
al. (1966) [114] al sedimento inicial y a la mezcla del sedimento final de las CCMB en la
evaluacion a distancias entre electrodos y profundidad de sedimento y al sedimento del
stack, realizando el andlisis E4/Es en las absorbancias 465 y 665 nm, para la identificacion
de los AH y AF del sedimento [115] y finalmente analisis de Espectroscopia Infrarroja con
Transformada de Fourier (FTIR) para determinar los grupos funcionales presentes en el
sedimento y su variacion a través del tiempo en todas las CCMB a escala laboratorio y
escala real [91].

2.4.1. Extraccion de AH y AF para anélisis de compuestos aromaticos y alifaticos

Las muestras se trataron con una solucion 0.25 M de NaOH (40 g de muestra y 800 mL de
solucion extractante) se colocaron a una agitacion constante bajo una atmosfera de

nitrégeno en vasos de precipitado de 1,000 mL por 12 horas en una cAmara de extraccion.

42



Después se centrifugaron por 15 minutos a 3,000 rpm, el sobrenadante se removié y ajusto
a pH 2 con HCI concentrado. Los precipitados formados a pH 2, convencionalmente
conocidos como acidos humicos (AH), se dejaron coagular por 24 horas a 4°C y luego se
separaron de los &cidos fulvicos por centrifugacion a 3,000 rpm. Posteriormente los AH se
lavaron dos veces con una solucién 0.1 M HCI y una vez con agua desionizada; los acidos
hamicos que quedaron se lavaron con 0.5% de HCI-HF (5 mL HCl y 5 mL HF por litro)
solucion por 36 horas. La suspension se centrifugd por 15 minutos a 3,000 rpm, y el sélido
se lavé dos veces con HCI 0.1M y una vez con agua desionizada y finalmente se almacené
en el cuarto frio (acidos humicos purificados). Una extraccién se hizo para cada muestra
[115].

UV-Visible

Para la obtencién de las relaciones Opticas E4/E6, en la absorbancia a 465 nm y 665 nm,
utilizada para analisis del grado de condensacion de cadenas de carbén aromatico,
contenido de carbdén y peso molecular de sustancias humicas (Chen et al. 1977) se medi6
usando un espectrofotébmetro uv-vis [91]. Para el andlisis ambas muestras de AH y AF se
ajustaran a pH 8.2 con solucién de NaHCO3 [116, 117].

Espectrometria Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR)

El FTIR se utilizé para identificar grupos funcionales que absorben radiacion en el sector
IR, es una herramienta util para comprender la naturaleza, reactividad y arreglo estructural
de la misma. Permite detectar la presencia de proteinas y carbohidratos o de impurezas
inorganicas, es una técnica altamente efectiva pero su informacion es cualitativa [116]. El
analisis se realizé en un equipo Infrarrojo Thermo Scientific NICOLET 8700 con un detector
de reflactancia atenuada (ATR), con una ventana de Selenuro de Zinc (ZnSe) de 4,000 a
400 cm™ con 100 barridos con compensacion de agua y CO., se liofilizaron 50 mL de la
muestra de &cidos fulvicos en frascos de vidrio y 500 mg de acido himico para poder ser

leidas las muestras [118, 119].

2.5. Evaluacioén fisicoquimica del agua

Se realizaron analisis al contenido de materia organica en el agua con pruebas de demanda

guimica de oxigeno (DQO) [113]; al inicio y al final de cada montaje [108].
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2.5.1. Determinacion de DQO

La DQO es una medida del oxigeno requerido para oxidar todos los compuestos presentes
en el agua, tanto organicos como inorganicos, por medio de la accion de agentes
fuertemente oxidantes como el K,CrO- (dicromato de potasio) en medio acido (H.SO.). La
DQO se expresa en partes por millén de oxigeno: mg O-/L. Para calcular la DQO de acuerdo
al método estandarizado DR-890/8000 del Colorimetro Hach, este método puede tener
interferencias por cloruros, debido a esto se adicion6 al vial de DQO 0.5 g de sulfato de
mercurio debido a la elevada cantidad de cloruros en la muestra de agua de mar, una vez
puesto el reactivo se procedié a agitarse el vial vigorosamente, posterior a ello se tomaron
200 uL de muestra de agua de mar con una micropipeta, esta toma se coloc6 en un reactivo
de DQO de alta concentracion conteniendo el agente oxidante K,CrO7 en medio acido
(H2S0.). Los tubos se colocaron en un termoreactor para digestion de DQO marca HACH
DRB-200 durante 2 horas a una temperatura de 150°C. Finalmente, se realizaron las

respectivas lecturas de DQO expresadas en mg/L, empleando un colorimetro DR/890 [108].

2.6. Evaluacion electroquimica

Se realizaron curvas de polarizacion y pruebas de espectroscopia de impedancia
electroquimica a las CCMB conectando como electrodo de trabajo el electrodo anddico y
como contraelectrodo-electrodo de referencia al catodo, para observar el maximo de
densidad de corriente y potencia a través del tiempo y obtener la resistencia interna del
sistema respectivamente, usando la misma configuracién en la conexion en el potenciostato

[26]. Estas pruebas se realizaron a CCMB escala laboratorio y escala real.

2.6.1 Curvas de polarizacion

Las curvas de polarizacion de cada celda se realizaron obteniendo el potencial a circuito
abierto como potencial negativo Eo y E, con el mismo potencial en positivo, colocando como
electrodo de trabajo el electrodo anddico y como contraelectrodo-electrodo de referencia el
catodo, el barrido que se utilizara para las curvas fue 1 mV/s, a mayor voltaje de barrido la

literatura sugiere dafios irreversibles en la biopelicula Logan et al. (2006) [45].

2.6.2. Espectroscopia de impedancia electroquimica

Se evalué por medio de la técnica de Espectroscopia de impedancia con un potencial de

inicio Eo, obtenido a través del potencial a circuito abierto medido con el multimetro, la
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frecuencia que se utilizé en la evaluacion semanal del sistema siendo de 500 kHz a 5 mHz
con una velocidad de barrido de 10mV, con el proposito de evaluar la resistencia interna de
la celda [120], se utiliz6 como electrodo de trabajo al &anodo y como contraelectrodo-
electrodo de referencia el catodo obteniendo la resistencia interna de la CCMB completa
[35], representada en un gréafico de Nyquist, donde el valor es identificado con el corte del
eje “X” en la parte final del semicirculo [45].
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CAPITULO 3 )
RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Evaluacién de Distancias entre electrodos y Profundidad de Sedimento

3.1.1. Determinacion de Materia orgénica en nortes (octubre-febrero) y lluvias (junio-
septiembre)

En este estudio se obtuvo en la temporada de nortes un porcentaje de MO de 5 % y en
temporada de lluvias de 13%, con un promedio de MO de 9+4.61%, mayor al reportado por
Chio y Kile et al. (2000), Rezaei et al. (2007) y An et al. (2015) del 0.4-2% maximo en sitios
sin contaminacién, esto atribuido a la actividad antropogénica, por la desembocadura de
aguas negras de la ciudad de Campeche directamente a la bahia, afectando asi la actividad
turistica, econémica y ecolégica del ambiente, por lo que la Secretaria de Medio Ambiente
y Recursos Naturales (SEMARNAT) y la comisién para la proteccion contra riesgos
sanitarios (Copriscam), sefialan que la falta de planta de tratamientos de aguas residuales
hacen que se eleven estos niveles de contaminacion a la bahia [72, 121, 122].

El bajo contenido de MO podria ser una limitante en la transferencia de masa en una CCMB,
disminuyendo la densidad de corriente y potencia generadas [121]. Debido al nivel de
importancia que posee el contenido de MO para un mejor funcionamiento de las CCMB
algunos grupos de investigacion como los de Lowy y Tender et al. (2008) trataron los
electrodos anddicos con antraquinona 1,6 4cido disulfonico para mejorar la reaccion redox
de los sulfuros y sulfatos, asi como Rezaei et al. (2007) agregaron quitina en el sustrato
para compensar la baja cantidad de MO, la actividad microbiana en los sedimentos a

menudo se ve limitada por la falta de sustratos organicos [122].

Algunos sistemas como el de Morris et al. (2012) reportan que a través de las CCMB
lograron remover un porcentaje de hidrocarburos totales del petréleo de hasta 24%
evaluando el sistema durante 66 dias generando una maxima densidad de potencia de 37
mW/m?2, menor a lo removido y generado en este estudio en 30 dias de evaluacion [92]. El
grupo de investigacion de Xia et al. (2015) estudiaron la operacion de CCMB en sedimentos
contaminados y analizaron la degradaciéon quimica, encontrando que las celdas estimulan
la degradacion de quimicos organicos de alta polaridad, observando que los compuestos
con mayor nimero de carbonos de C11 a C49 removieron hasta 48% de hidrocarburos
contenidos en las sustancias humicas de la MO, generando una maxima densidad de
potencia de 4.32 mW/m? [73]. Sherafatmand et al. (2015) utilizaron CCMB para
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bioremediacion de hidrocarburos policiclicos aromaticos, el resultado consistié en una baja
generacion de potencia maxima de 6.02 mW/m?, dandole mayor importancia al porcentaje
de contaminantes removidos de hasta 76.9% de naftaleno, observando en este estudio que
el hardware del sistema favorecié a una buena remocion de materia organica y una

densidad de potencia mayor a lo obtenido en otros estudios [123].

Asi mismo en este estudio fue degradado entre 51-54% de MO, observando que se obtuvo
mayor remocién de MO en las CCMB con anodos a 5 cm de profundidad, sin embargo no
existe una diferencia significativa en el porcentaje de remocion con el electrodo anédico a
10 cm de profundidad ya que esta obtuvo una remocién méxima de 52.89%, por lo cual se
concluye que en ambas profundidades se remueve gran cantidad de MO como se observa
en la Tabla 3.1. Este porcentaje elevado (51-54%) sugiere la presencia de donadores o
aceptores de electrones de metanol, sales férricas, nitratos y sulfatos, los cuales aumentan
la eficiencia en la remocién [1, 124, 125]. En un estudio anteriormente realizado se
evaluaron sedimentos de Yucatan en la zona del puerto de abrigo de Yucalpetén (zona de
carga y descarga de barcos) con una MO de 6.74 a 13.13% colocando el &nodo a 5 cm de
profundidad, removiendo un maximo de 10% con céatodos acuosos, indicando una

bioremediacion en el sedimento marino por medio de CCMB [126].

El contenido de MO en el sedimento del estudio realizado por An et al. (2013) fue de 7.2%,
ellos evaluaron el anodo a 5 diferentes distancias de 2-10 cm observando que al colocar
una CCMB en un sedimento con alta carga organica a una profundidad maxima de 10 cm,
se obtiene un potencial maximo a circuito cerrado de 0.26 V usando 1 kQ, obteniendo la
maxima densidad de potencia y corriente a esta profundidad, similar a lo obtenido en este
estudio, atribuyendo el resultado a que el potencial redox del sedimento disminuye con la
profundidad, siendo el anodo termodindmicamente y cinéticamente favorable a las especies

anodofilas y electrofilas [64].

Wang et al. (2012) lograron remover del sedimento marino 29% de la MO colocando el
electrodo anddico a una profundidad de 3 cm, este valor menor se sugiere que es debido a
la ausencia de bacterias con menor potencial redox (-191 mV con respecto a hidrogeno)
presentes en la profundidad en la cual se introdujo el electrodo anddico al sedimento

marino, ya que estas favorecen una mayor remocion y generacion de energia [14, 36].

Concluyendo que para este estudio el hardware construido favorecio a la bioremediacion

de sedimentos marinos con densidad de potencia y corriente similares al colocar el
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electrodo andédico en ambas profundidades (5 cm y 10 cm de 101.8 = 10.9 mW/m? y 893.6

+51.1 mA/m?). Asi mismo, se observé que la distancia del catodo a 100 cm no interfirié en

gran medida con respecto a la remocion de MO, por lo que se propone usar esta separacion

para futuros sistemas a escala real.

Tabla 3.1. Remocién de la Materia Organica Sedimentaria

Tipo de MO Profundidad Distancia Inicial Final Remocion Referencia
(cm) (cm) % % %
5 4.11+0.48 54.2
10 4.11+0.04 54.24
5 9+5.65 Este
50 4.20+0.09 53.32 estudio
Sedimento 100 4.16+0.29 53.82
marino 5 4.32+£0.01 51.89
10 4.39+0.14 51.16
10 9+5.65 Este
50 4.23+0.27 52.89 estudio
100 4.35+0.39 51.65
Sedimento Membrana Membrana
. de de 12.64 8.46 33.1 [143]
marino . .
separacion separacion
Sedimento
marino 5 5 13.13 10.76 18.01 [92]
Hidrocarburas 20 95 85.10 64.34 24 [137]
totales
Hidrocarburos
policiclicos 55 5.5 12.6 9.70 76.99 [138]
(naftaleno)

3.1.2 Relacion E4/E6 y Espectroscopia infraroja con transformada de Fourier (FTIR)

El AH fue de 5.9 y AF de 3.8 en el sedimento inicial con la relacion E4/Es, lo cual sugiere

gue es un suelo podzol (caracteristico de climas humedos) [117]. En el sedimento final se

observé un incremento en AH de 7.07 y en AF de 10 en la relacién E4/Es, despues de que

el sedimento fue tratado con las CCMB, indicando la degradacion de compuestos

aromaticos de acuerdo a lo reportado por Bravo et al. (2007), este incremento es debido a

la presencia de las CCMB y a que en los 30 dias de evaluacion los microorganismos

anodofilos consumen facilmente la MO como menciona Theng et al. (2012).[96, 127, 128].
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En un estudio previo se observo este comportamiento en las CCMB evaluadas con
sedimento del puerto de abrigo de Yucalpetén (zona de carga y descarga de barcos), donde
ocurrié un incremento en la relacion de 6.7 en AH y 5.8 en AF durante 120 dias de
evaluaciéon teniendo el dnodo a 5 cm de profundidad, obteniendo la degradacién de
compuestos aroméaticos en sedimentos, indicando una composicion de estructuras alifaticas
[126].

Los espectros de FTIR presentados en la Figura 3.1, mostraron picos de AH entre 3700 y
3500 cm correspondientes a las vibraciones de O-H y N-H, presentes en los sedimentos
que son ricos en nitrégeno, con alto contenigo de compuestos alifaticos y grupos
carboxilicos [119] y se observaron picos en 3400-3200 cm™ (a) representando las unions
de O-H debidos a la presencia de fenoles, grupos de &cidos y bandas asociadas a
hidrégeno [129]. Los picos de absorbancia cercanos a 2900 cm, 1475-1445 cm™ y 730-
710 cm? (b), (f), (i), son debidos a las vibraciones de bandas alifaticas de C-H de grupos
funcionales CHz y CH: presentes en el sedimento y ligeramente mas definidas después de
haber sido sometido a las CCMB. Las bandas pronunciadas indican que la MO del
sedimento posee propiedades de humificacion comparadas con las bandas iniciales [91].
La oxidacién anaerobia de la MO fue visible en los picos de 1200 cm™ (g) asignados a los
grupos carboxilos y fendlicos. El incremento en las bandas es debido a la oxidacién
microbiana de la MO. Los picos entre 1725 y 1600 cm™ (d) y (e) son ligeramente mas
fuertes que las iniciales, presentandose este cambio tipicamente cuando hay mas particulas
de alto peso molecular (AH). La presencia de sefial en los picos del 1650 al1600 cm™ (d)
es atribuido al incremento en la aromatizacion, resultando en un cambio en la MO por
microorganismos enddgenos bajo altas condiciones de reduccion. Hong et al. (2010)
indicaron que estas propiedades fisicas y quimicas de la MO indican un sedimento més
humificado [91]. Las bandas cercanas a 1074 y 600 cm™ (h), (m) y (n) se atribuyen a la
presencia de polisacaridos o impuresas de silicatos, Si-O y vibraciones asociadas a
minerales. Se puede observar que después de 30 dias de evaluacion, los picos

incrementan, indicando la mineralizacion de la MO [130].
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Figura 3.1. FTIR de acidos humicos (AH) y &cidos falvicos (AF) (a, b, ¢, d, e, f, g, h, i, j, k,

[, my n son incisos).

En los espectros de AF, cercanos a las bandas entre 3400 y 3200 cm™ (j) son asociadas a
alcoholes y fenoles. Los picos de 2300 cm™ (k) representan bandas de nitrilo. Los picos de
1650 cm™ (I) corresponden al incremento en estructuras aromaticas después del
tratamiento del sedimento con CCMB [119]. Debido a los resultados obtenidos en este
estudio, se observo que la distancia entre electrodos no tiene influencia en la composicion
de la MO sedimentaria y que una CCMB con un anodo en profundidades de 5y de 10 cm,

favorece la formaciéon de estructuras alifaticas.

3.1.3. Contenido de materia orgéanica en el agua marina

En este estudio se identificd que el agua marina de la bahia de Campeche tiene una DQO
de 1,290 mg/L, mayor a lo reportado en las aguas negras y grises de 1,010 y 370 mg/L
respectivamente y del agua residual doméstica en 440 mg/L [131]; para el uso y disposicion
del agua segun la NOM-001 se debe de contar con una DQO de 100 a 120 mg/L segun lo

reportado en las normas de saneamiento (NOM-001-SEMARNAT que establece los limites
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maximos permisibles de contaminantes en las descargas de aguas residuales en aguas y
bienes nacionales), lo que permite dar una gran oportunidad en la instalacién de CCMB por

ser conocidos como sistemas de bioremediacion.

La concentracién de DQO puede variar significativamente en los sitios cercanos a las costas
que en los sitios cercanos a mar abierto. Las concentraciones de DQO pueden ser mas
elevadas en temporada de primavera-verano que en otofio-invierno esto atribuido a las

precipitaciones que se presentan en la Ultima temporada del afio [132].

La remocion de la MO en el agua salina con los catodos a diferentes distancias alcanz6
hasta un 9.02 % de DQO comportandose de igual manera en todas las CCMB sin observar

influencia de la profundidad del anodo en el sedimento, llegando hasta 1,170 mg/L.

Kiram Kumar et al. (2012) evaluaron DQO y su comportamiento en celdas de una sola
camara obteniendo una remocion de 7.8% de materia organica usando como alimento
glucosa, generando 46.56 mW/m? de méaxima densidad de potencia, similar al resultado

obtenido en este estudio [133].

Sajana et al. (2015) realizé un estudio en un estanque de agua de una acuicola teniendo
una DQO inicial de 192 mg/L removiendo 2.07 % de la MO del estanque, llegando a 188.01
mg/L en 28 dias de evaluacién, similar a lo reportado en este estudio a diferentes distancias,

observando que en el primer mes de evaluacion [2].

Sajana et al. (2017) removieron 79 % de DQO en una CCMB, esta evaluada en el espacio
gque se encuentra entre el sedimento y el agua de mar, generando una densidad de potencia
de 0.015 mW/m?, estudiando la MO precipitada en la columna de agua hacia el sedimento,
coincidiendo con lo propuesto por Lein et al. (2012) donde observaron que en aguas y
océanos, la energia y la materia son transformadas principalmente en los limites de la
columna de agua y el fondo del sedimento. La materia particulada suspendida y
componentes disueltos en el agua de mar entran en lo mas alto de la columna de agua y
tienen su terminacién en la sedimentacion. La fuente de energia para los procesos
biogeoquimicos en la union sedimento-agua es dada por la MO la cual es derivada de las

particulas suspendidas y los compuestos reducidos derivados del sedimento [134, 135].

La remocion en la DQO de una CCMB puede ir desde un 90 % hasta un 2.07% por lo que
en este estudio se encontr6 una DQO removida dentro de los margenes reportados para

sistemas de biorremediacion [136, 137].
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3.1.4. Curvas de Polarizacién

El maximo valor de densidad de potencia fue 109.6 mW/m?y densidad de corriente de 929.7
mA/m?2 en las CCMB a 10 cm de profundidad y 10 cm de separacién del catodo (Figura 3.2).
Los valores altos observados en la evaluacion de las distancias entre electrodos en
temporada de nortes (octubre-febrero) y lluvias (junio-septiembre), son presentados en la
Tabla 3.2, este resultado indica que el potencial del &nodo es mas negativo con respecto a
la profundidad del electrodo, similar al cambio del potencial redox existente en la naturaleza
del sedimento [64, 138, 139].

Las perdidas por activacién se vieron minorizadas en este estudio, Logan et al. (2008)
propuso que puede presentarse este comportamiento al mejorar el tipo de catalizadores
utilizados en el catodo, a las bacterias presentes en el anodo y a la buena transferencia de
electrones entre la bacteria y el anodo. Se observo ausencia de pérdidas por transferencia
de masa sugiriendo Logan et al. (2008) que esto ocurre cuando existe una adecuada
difusion de protones hacia el catodo [45].
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Figura 3.2. Curvas de polarizacion de maxima densidad de potencia y corriente de la

evaluacion de CCMB a 10 cm de profundidad del sedimento.

Una alta densidad de corriente y de potencia fue observada en las CCMB en la temporada
de Nortes, esto debido a que el suelo es moderadamente eutrofico o hipereutréfico durante
estas temporadas (Tabla 3.2).

Los valores obtenidos de densidad de corriente de 337.7- 929.7 mA/m? y potencia de 38.6-
109.6 mW/m? observados en la tabla 3.2, son mayores a los reportados por Erable et al.
(2013), donde evaluaron biocatodos de acero inoxidable a diferentes distancias (10-100
cm), obteniendo la maxima densidad de potencia de 31.8 mW/m? a 10 cm de profundidad
del anodo y 10 cm de separacion del sedimento a la superficie del agua, observando en
este estudio que en la separacion de 100 cm la obtencién de densidad de potencia y
corriente podria ser utilizada, debido a que también fue buena la respuesta de las CCMB
[36].

An et al. (2013) propone que alta densidad de potencia se genera al situar el anodo a 10

cm de profundidad del sedimento, donde existe mayor cantidad de bacterias electroactivas
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y anoddfilas generando un potencial mas electronegativo, sugiriendo que el ambiente del
anodo es termodinamicamente y cinéticamente favorable para los microrganismos

anodofilos y electréfilos a 10 cm de profundidad [64].

Se ha reportado que las potencias maximas obtenidas en CCMB son desde 170 mW/m?
hasta 665 mW/m? usando platino como catalizador para la reaccién de reduccién del
oxigeno, obteniendo en este estudié un valor similar y con un catalizador de carbdn activado

y carbon vulcan de menor costo [93].

An et al. (2015) evaluaron en CCMB obteniendo una densidad de potencia maxima 31.3
mW/m? y maxima densidad de corriente de 140 mA/m? enterrado el electrodo anddico de
platos de grafito a 8 cm, estos valores fueron cercanos a lo que se obtuvo en las celdas de
este estudio, pero utilizando materiales mas econémicos y con menos probabilidad de

fragmentacion en una instalacion futura a escala real de las CCMB.

Liu et al. (2015) generaron una maxima densidad de potencia de 184 mW/m?2, encontrando
que este valor fue obtenido debido al gran area superficial del material del anodo donde se
pueden adherir los microorganismos con mayor facilidad y obtener sus electrones,
utilizando cepillos de carbon, normalizando los valores obtenidos con respecto al valor del
catodo [16].

Morris et al. (2012) y Majumber et al. (2014) evaluaron CCMB con catodos aireados de
papel carbén con Pt y tela de carbdn respectivamente, obteniendo bajas densidades de
potencia y corriente con respecto a los valores obtenidos en este estudio, demostrando que

al usar catodos aireados de MAI con CA-CVse mejora la obtencién de energia [92, 140].
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Tabla 3.2. Comparacién de maximo de densidad de corriente y maximo de densidad de potencia.

Densidad de corriente

Material del Distancia Profundidad Densidad de potencia .
. . . - - Referencia
Catodo catodo anodo (Nortes) (Lluvias) (Nortes) (Lluvias)
cm cm mwW/m?2 mwW/m?2 mA/m?2 mA/m?2
5 94.1 38.6 857.5 337.7
Malla de 10 5 59.6 63 463.6 554.7
acero 50 60.5 60.3 609.4 527.2
inoxidable 100 60.3 46.5 589 451.7 _
con carboén Este estudio
activado y 5 58.1 48.6 541.8 444.5
carbén 10 10 109.6 97.1 929.7 759.2
vulcan 50 64.8 40.8 562.1 375.1
100 55.8 47.8 519.6 4442
Papel
carbon con 20 2 11.1 0.05 [137]
Platino (Pt)
Malla de
acero 10-100 10 31.8 159 [40]
inoxidable
Tela de
carbén con
Carbon 0.02 0.01 107.8 2.32 [162]
activado
(CA)
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3.1.5. Espectroscopia de Impedancia electroquimica

La resistencia interna de la celda completa se evalué a través del circuito equivalente como
se observa en la Figura 3.3, obteniendo valores de resistencia interna de 76- a 130 Q en
Escala laboratorio: Evaluacion de Distancias entre electrodos y Profundidad de Sedimento,
observando un valor més alto al colocar los electrodos a una mayor profundidad y distancia
entre ellos como se observa en la Tabla 3.3, y una mayor resistencia de inicio en las CCMB
de 100 cm en temporada de lluvias en las CCMB a mayor distancia debido a que el
sedimento es mas eutrofico [91]. An et al. (2013) evaluaron el electrodo anddico de 2 cm
hasta 10 cm, obteniendo mayores densidades de potencia y corriente a mayor profundidad
con una resistencia interna de 224 Q, proponiendo que el anodo es termodinamicamente y
cinéticamente favorable para especies anoddfilas y electréfilas a mayor profundidad (10
cm). La disminucién de la resistencia en este estudio es debida principalmente al material
del electrodo catédico de malla de acero inoxidable (MAI) + Carbdn activado (CA) + Carbén
vulcan (CV) la cual oscilo entre 30 y 60 Q como se muestra en la Figura 3.3 y en la Tabla

3.3, menor a la de los platos de grafito de 100 Q [64].

Tabla 3.3. Comparacion de resitencia interna.

Resistencia interna

Material del Distancia Profundidad Referencia
CétOdO Cé.tOdO énOdO (Nortes) (Lluvias)
cm cm Q Q
5 54.2 125.8
Malla de 10 5 122.1 78.5
acero 50 95.7 85
inoxidable 100 114.6 130.8 ,
con carbén Este estudio
activado y 5 76.3 125.1
carboén 10 10 85 89
vulcan 50 86.3 92.6
100 110.5 116.5
Papel
carbon con 20 2 4,050 [137]
Pt
Malla de
acero 10-100 10 100 [40]
inoxidable
Tela de
carbén con 0.02 0.01 20 [162]
CA
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Se observdé una pequefia inductancia (L1), siendo esta la linea vertical al inicio del
semicirculo debida a la extension del cableado de los electrodos o a la presencia de bajas
frecuencias como mencionan Min et al. (2012) y Kim et al. (2009). Wang et al. (2012)

mencionan que las inductancias bajas no interfiere en el flujo de corriente [111, 141, 142].

La resistencia inicial (R1) en el circuito equivalente, puede ser causada por el material del
electrodo, la capacitancia presente a medianas frecuencias es atribuida a la resistencia de
los poros internos debido a la formacion de fésforo de hierro (FezP) el cual es un producto
de la corrosion sobre superficies metalicas y es medida en paralelo con una capacitancia
caracteristica de la capa de Fe;P. La resistencia a la transferencia de carga (R2) y los
elementos de fase constante (Q2) son asociados a las reacciones de transferencia de
electrones a bajas frecuencias. La interaccion del electrolito con la superficie metélica afecta
el potencial debido al fosfuro de hierro formado en los poros. El elemento de fase constante
representa la doble capa capacitiva en la interface entre magnitudes de 1840-1570 pF/cm?
[143].

Se encontré a través de los circuitos equivalentes que los valores iniciales de resistencias
6hmicas (R1) fueron bajos en el anodo, los cuales producen una buena velocidad para la
generacién de potencia, los valores de resistencias a la transferencia de carga (R3) y el
elemento de fase constante (Q3) fueron elevados, esto podria deberse a la dificultan que
tienen los electrones y protones para llegar al electrodo catddico, lo cual podria limitar la
velocidad de generacién de potencia en la evaluacion de las CCMB a diferentes distancias,.
La resistencia a la transferencia de carga (R3) fue una de las principales razones para

disminuir el rendimiento de las celdas como observa Zhang et al. (2014) en su estudio [18].

El elemento de fase constante (Q2 y Q3) es usado en lugar de un capacitor para simular el
comportamiento no ideal de una capacitancia distribuida, tipicamente observada en
electrodos con materiales porosos como se observo en este estudio segun lo propuesto por
Ramasamy et al. (2008) [144].

El elemento Warburg (W1) suele presentarse en las altas frecuencias del sistema,
sugiriendo la presencia de una difusion simple, He et al. (2009) propone que este elemento

podria deberse a la variedad de procesos que ocurren en la biopelicula [145].
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En este estudio se observd un comportamiento similar en las graficas de impedancia de las

CCMB a diferentes distancias y profundidades entre electrodos, obteniendo resistencias

cercanas 0 menores a las reportadas en la tabla 3.3, por lo que se sugiere que el disefio es

adecuado para posibles escalamientos.
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Figura 3.3. Espectroscopia de impedancia electroquimica de evaluacion a diferentes

distancias.(a) Temporada de lluvias, (b) Temporada de nortes.

3.2. Evaluacioén del desempefio de un stack de CCMB

3.2.1 Determinacion de Materia organica

El contenido de MO en el sedimento muestreado fue de 4 % como se observa en la tabla

3.4 donde se compara con otros estudios de escalamiento de CCMB, esta MO del

sedimento menor al muestreado en 2015, es debido a que en el 2008 se encontré por la
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SEMARNAT elevada contaminacion en 12 puntos de la Bahia de Campeche, debido a las
descargas de agua residual directas al agua de mar sin tratamiento previo. En el 2012 el
grupo de investigacion de la Dra. Evelia postulé un proyecto Fomix para el saneamiento de
la bahia de San Francisco de Campeche [4]. En el 2015 el fondo mundial para el medio
ambiente (FMAM) aprob6 un programa para darle saneamiento a la Bahia, por lo que en el
muestréo realizado en el 2017, se encontrd una disminucion del contenido de MO de 4%.
La remocion obtenida al mes de evaluacién fue de 7.66%, llegando hasta 3.69% de MO
valor cercano al que establece la NOOA (administracion nacional oceanica y armosférica
del departamento de USA) de 2% como maximo contenido de MO sedimentaria [146].

Zhou report6 una remocion de MO en sedimentos marinos de 9.89% después de 100 dias
de evaluacion, usando sedimentos de una laguna usando electrodos de fieltro de carboén
con catodos acuosos, similar a los resultados obtenidos en este estudio en 30 dias de
evaluacion [147].

Tabla 3.4. Remocidn de la Materia Organica Sedimentaria.

MO Volumen Profundidad Distancia Inicial Final Remocién Referencia
L (cm) (cm) % % %
Sedimento 4, 10 100 4 363 917 Este
marino estudio

Sedimento de
un tanque de
almacenamient Sin
o de diesel 50 Sin separacién separaci6 1.23 0.12 89.7 [148]
(Hidrocarburos n
totales del
petréleo)
Sedimento de
ro
(hidrocarburos
policiclicos)

350 15 43 * * 74 [103]

*= No Reportado

3.2.2 Relacion E4/E6 y Espectroscopia infraroja con transformada de Fourier (FTIR)

Kononova et al. (1996) menciona que la relacion E4/Es esté relacionada con el grado de
condensacion de las estructuras aromaticas,y un bajo valor indica un alto grado de

condensacion de la MO [114, 149]. En la evaluacion del stack de CCMB se obtuvo una
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relacién E4/Es de 3.05 en AH y 3 en AF, este resultado similar a lo obtenido por Hong et al.
(2009) con un valor de 3.37 indicando un incremento en el grado de humificacion, un estatus
diagenético y una buena oxidacion de la MO por el anodo como aceptor de electrones
coincidiendo con los resultados reportados de SV (remocién de MO de 9.17 %), con una
MO mas humificada y mayor cantidad de compuestos aromaticos [91]. Se pudo observar
gue al colocar un stack de CCMB en un sedimento marino se obtiene una mayor calidad de
la degradaciéon de la MO ya que es mas condensada y con un suelo mas humificado
mejorando asi la composicion de la MO.

En la evaluacion del stack de CCMB como se observa en la figura 3.4 la banda entre 3700
y 3250 cm (a) corresponde a las vibraciones de O-H y N-H, presentes en los sedimentos
ricos en nitr6geno, observandose una sefial mas definida al final de la evaluacién de los
AH en el stack de CCMB lo que indica que el sedimento esta siendo humificado [91]. En
los AF se observé una disminucion de la intensidad indicando una remocion de la materia
orgéanica [119]. Las bandas de 3000 a 2800 cm ! (b) son debidas a la presencia de bandas
alifaticas formadas [91]. Se observé una disminucién en los picos de 1750 cm™ a 1600 cm-
1 (c) en los AF y aumenté en los AH, debido a la transformacién de la MO en particulas de
alto peso molecular [39], lo cual coincide con los resultados de la relacion E4/Es, que indican
la formacién de compuestos aromaticos después de ser sometido el sedimento al stack de
CCMB; favoreciendo la humificacién del suelo, el enriquecimiento del mismo y la remocion
de MO.
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Figura 3.4. FTIR del stack de CCMB (los incisos descritos en el texto).
3.2.3. Contenido de materia organica en el agua marina

En la evaluacion del stack de CCMB se obtuvo una DQO inicial de 1,830 mg/L como se
observa en la tabla 3.5, después del mes de evaluacion se obtuvo una DQO de 1,250 mg/L,
observando una mayor remocion de DQO en un stack que en las CCMB individuales (9.02%
de remocién) analizadas en este estudio, este resultado resalta la observacion realizada
por Abbas et al. (2017) donde mencionan que estos sistemas escalables son principalemte

enfocados a la biorremediacion de sitios contaminados [150]

El valor de remocién obtenido fue de 31.69%, similar al resultado de Li et al. (2017), en su
evaluacién en un sistema a escala piloto donde remueven un 47.61 % de DQO en agua de
un rio [103].

La remocion de DQO en el agua de mar segun lo reportado por Lein et al. (2012) es debida
principalmente a la velocidad de precipitacién de las particulas de MO hacia el sedimento
[151].
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Tabla 3.5. Evaluacion de la Demanda quimica de oxigeno (DQO).

Tipo de celda Volumen MO Inicial Final Remocion Referencia
L mg/L mg/L %
CCMB 1000 Aguade mar 1,830 1,250  31.69 Este
’ ’ ' estudio
CCMB 310 Agua de rio 420 200 47.61 [103]
CCMB 1430 Agua de 102 2102  79.3 [152]

acuacultura

3.2.4. Curvas de Polarizacién

Debido a los resultados obtenidos en la evaluacion a diferentes distancias y profundidad
del electrodo se propuso evaluar el stack de CCMB con la distancia de 100 cm y profundidad
de 10 cm, alcanzando una maxima densidad de potencia de 101.28 mW/m? y una maxima
densidad de corriente de 899.51 mA/m?, como se observa en la Figura 3.5 y en la Tabla
3.6.

Al igual que en la evaluacién de las CCMB a diferentes distancias las perdidas por
activacion se vieron minorizadas en este estudio, Logan et al. (2008) propuso que puede
presentarse este comportamiento al mejorar el tipo de catalizadores utilizados en el catodo,
a las bacterias presentes en el anodo y a la buena transferencia de electrones entre la
bacteria y el &nodo. Se observé ausencia de pérdidas por transferencia de masa sugiriendo
Logan et al. (2008) que esto ocurre cuando existe una adecuada difusion de protones hacia
el catodo [45].
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Figura 3.5. Curva de maxima densidad de potencia y corriente de la evaluacion del stack
de CCMB (10 cm de profundidad del anodo y 100 cm de separacién del catodo en

temporada de lluvias).

El maximo valor obtenido de corriente y potencia en el stack, fue similar al valor maximo
obtenido en la evaluacion de distancia entre electrodos, esta similitud atribuida a que la
aplicacion de un circuito electrénico ayuda a incrementar el voltaje de salida de las celdas,
debido a la aplicacién de capacitores [100].Se obtuvo una corriente maxima de 6.75 mA al
momento de ser instalado el stack (Anexos: Stack escala real), valor mayor a lo reportado
por Sharif et al. (2013) donde conectaron 9 CCMB en serie , con el fin de obtener pequefios
dispositivos que generen energia para ser empleada en zonas rurales, utilizando electrodos
de cepillos de carb6n como anodos y catodos, alcanzando una corriente de 4.7 mA, usando
esta energia para encender un LED y una calculadora cientifica, con un tiempo de
evaluacion de 40 dias [102]. Concluyendo que el stack podria ser un buen sistema de

alimentacion de energia para dispositivos de baja corriente y potencia
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Tabla 3.6. Comparacién de maximo de densidad de corriente y maximo de densidad de

potencia.

Material del Volumen Densidad de  Densidad de

Céatodo potencia corriente Referencia

L mwW/m?2 mA/m?2

Malla de
acero
inoxidable
con carbdén 1000 101.28 899.51 Este estudio
activado y
carbén
vulcan
Malla de
acero
inoxidable 50 8.8 70.4 [148]
con Platino
(PY)
Tela de
carbén con
carbon
activado

1000 672 * [16]

Fieltro de

carbon 20 0.01 0.02 [22]

3.2.5. Circuito del stack de CCMB

El circuito utilizado en la evaluacién del stack de CCMB presentd un voltaje inicial de la
bateria de 2.2 V, oscilando ligeramente el potencial de la bateria después de conectar el
circuito al Stack de CCMB entre 2.2 a 2.4 V durante el mes de evaluacion como se observo
en el estudio realizado por Alzate-Gaviria et al. (2016) donde evaluaron un Stack de CCM
obteniendo la bateria del circuito valores entre 2.2 y 2.4, indicando un adecuado

funcionamiento del stack [153].

Se ultiliz6 un LED para observacion de generacion de potencia del Stack de CCMB con un
requerimiento de potencia de 1.8 V, generando energia de forma intermitente cada 3
segundos, como es el caso del estudio de Hsu et al. (2017) quienes propusieron utilizar
sistemas de almacenamiento de energia intermitente cuando se requiere de energia en

periodos cortos de tiempo.
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La corriente de las celdas antes de conectarse al circuito y después de conectarse oscilé
entre 1.2527 + 0.5857 mA y 3.3133 + 0.7293 mA respectivamente, se puede observar un
aumento en la corriente al conectarse la CCMB al circuito, obteniéndose que en un stack
conectado a un circuito de ultrabaja potencia, mejora la generacién de energia en las
CCMB.

3.2.6. Espectroscopia de Impedancia electroquimica

Se observé un comportamiento similar en las 9 CCMB y a la evaluacién de distancia entre
electrodos, oscilando las resistencias entre 47 y 97 Q como se observa en la Figura 3.6 y
en la tabla 3.7, siendo aun mas baja la resistencia, esto atribuido al rapido consumo de MO
y de energia indicado por el LED [154]. Para modelar este sistema se usé el mismo modelo
de circuito equivalente observado en la Figura 3.6.

Tabla 3.7. Comparacién de resistencia interna.

Material del Resistencia

Catodo Volumen interna Referencia
L Q
Malla de acero
|no>,<|dablle con 1000 47 59 Estg
carbon activado y estudio
carboén vulcan
Malla de acero
inoxidable con 50 25.6 [148]
Platino (Pt)
Tela de carbén
con carbén 1000 80 [16]
activado
Fieltro de carbon 20 375-444 [22]
Fieltro de grafito 240 36.7 [94]

Circuito equivalente

Se observé que el inicio de la impedancia se da sin un corte en el eje de las X, esto debido
a la capacidad de evaluacion del potenciostato propiedad de la unidad de Energia renovable

del Centro de Investigacion cientifica de Yucatan.
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La resistencia inicial (R1) en el circuito equivalente, ademas de ser causada por el material
del electrodo, esta se vio desfasada del origen y a altas frecuencias por la reduccién de
fosfatos a fosfuro de hierro Ill (FeP) debido a la produccion de sulfuros formados por las
bacterias sulfato reductoras en sedimentos marinos. La resistencia a la transferencia de
carga (R2) y los elementos de fase constante (Q2) son asociados a las reacciones de
transferencia de electrones a bajas frecuencias al igual que en la evaluacion de las CCMB
a diferentes distancias y profundidades en el sedimento [143]. En el diagrama de Nyquist
se observaron bucles (R2) y (R3) que representan reacciones de especies intermedias
absorbidas [155], leropoulos et al. (2008) mencionan que en cAmaras anddicas individuales,
la transferencia de electrones no causa problema en el sistema, sin embargo en sistemas
escalables con grandes distancias el flujo puede ser mas resistivo, por lo cual estos
comportamientos en las CCMB se atribuyen a que existe la presencia de un conjunto de
CCMB [158].

El elemento Warburg (W1) al igual que en la evaluacion de CCMB a diferentes distanciasl
representa la presencia de una difusion simple,proponiendo que este elemento podria
deberse a la variedad de procesos que ocurren en la biopelicula [145].

Los valores de resistencias a la transferencia de carga (R3) y el elemento de fase constante
(Q3) permitieron observar de mejor manera el comportamiento de la resistencia completa
representada por la formacion del semicirculo, Ma et al. (2015) mencionan que este

comportamiento es observado cuando hay una buena transferencia de electrones.
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Figura 3.6. Espectroscopia de impedancia electroquimica en la evaluacion del stack.
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CONCLUSIONES

El acero inoxidable 316 en el catodo aireado es un material adecuado para sistemas
en los cuales se trabajan con electrolitos de agua salina, ya que proporciona
adecuada conduccion y una mejora en el rendimiento de los catodos aireados.

Se obtuvo la maxima densidad de potencia y de corriente a 10 cm de profundidad
Las diferencias en los resultados sobre densidad de potencia y corriente, aunque
fue diferente, el resultado a una mayor distancia fue bueno, por lo que se propuso
usar los sistemas de 100 cm de separacion del sedimento el electrodo catddico
aireado para realizar un escalamiento real.

En ambas profundidades la celda report6 buenos resultados, esto debido al
potencial redox presente en la zona, el cual favorece la actividad de microrganismos
que mejoran el rendimiento de las CCMB.

En la evaluacion a escala laboratorio se removié hasta un 54% de MO en el
sedimento marino, llegando hasta un 4% de MO, durante un mes de evaluacion, por
lo gue se propone este sistema de CCMB como sistema de biorremediacioén.

La evaluacion a escala real obtuvo resultados elevados de generacion de energia
al colocar un circuito para dispositivos de baja potencia, por lo que se considera un
sistema adecuado para consumo de energia.

Se obtuvo una mayor humificacion de la MO al colocar un stack y una mayor

composicion de estructuras aromaticas, mejorando la calidad del sedimento.

PERSPECTIVAS

Se propone realizar una instalacion de las CCMB en la bahia de Campeche,
colocando un recubrimiento en el PVC para evitar el crecimiento de crustaceos y la
disminucion en la generacion de energia.

Evaluar a corrientes abiertas el sistema para observar el comportamiento del disefio
del stack de CCMB.

Evaluar diferentes dispositivos que requieran baja corriente, y probar la fuente de

alimentacion (stack de CCMB).
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