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RESUMEN

En el presente trabajo, se evalué la capacidad electroquimica de sedimentos de la

Ciénaga de Puerto Progreso y Puerto Abrigo de Yucalpetén colectados durante la época



de lluvias y nortes, para la obtencion de densidades de potencia y corriente. Esto
mediante la construccion de cuatro celdas combustibles microbianas de sedimentos
(Puerto Abrigo: CCMS 1 (lluvia) y CCMS 3 (norte); Ciénega CCMS 2 (lluvia) y CCMS 4
(norte)). El desempefio de las CCMS fue valorada a través de las siguientes pruebas
electroquimicas: Curvas de Polarizacion, Espectroscopia de Impedancia Electroquimica
(EIS) y Cronoamperometria. Asimismo, se caracterizaron los Sdlidos Volatiles (SV), los
Acidos Hamicos (AH) y los Acidos Fulvicos (AF) por andlisis espectrofotométrico UV y UV-
visible, y el carbdon organico total (COT) por Analisis de Absorbancia Ultravioleta
Especifica, por sus siglas en inglés SUVA; y Espectroscopia de Infrarrojo (IR) para la
identificacion de los grupos funcionales presentes en las extracciones de AH y AF. Al
agua de mar proveniente de cada punto de muestreo se le midié la Demanda Quimica de

Oxigeno (DQO), pH y temperatura.

El contenido de materia organica (MO) presente en los sedimentos de la Ciénaga de
Puerto Progreso y el Puerto de Abrigo de Yucalpetén fue de 23 y 13 % para la temporada
de lluvias y de 23 y 6 % para la temporada de nortes, respectivamente; generando un
maximo de densidad de corriente de 155.7 mA/cm? y de densidad de potencia de 69
mW/cm? en la CCMS 2. Estos resultados indican que a mayor contenido de materia
organica, mayor produccién de energia puede ser obtenida en las CCMS con un tiempo
de evaluacién de entre 30 y 60 dias, contribuyendo asi con la disminucién de la emisién
de gases de efecto invernadero y obteniendo nuevas fuentes de energia eléctrica. Por su
parte, después de cuatro meses de operacion, la MO fue removida en un 18.01% por la
CCMS 1, 8.4% por CCMS 2, 18.6% por CCMS 3 y 8.10% por la CCMS 4, lo que sugiere
gue las CCMS pueden funcionar también como un sistema de biorremediacion y

restauracion de suelos.

ABSTRACT

In this study, we evaluated the electrochemical capacity of the Cienega of Puerto Progreso
and Puerto Abrigo Yucalpetén collected during the rainy season and norths, to obtain
power and current densities. This means the construction of four sediment microbial fuel
cells (Puerto Abrigo: SMFC 1 (rain) and SMFC 3 (north) ; Cienega SMFC 2 (rain) and

Vi



SMFC four (north) ) . The SMFC performance was assessed by the following
electrochemical tests: Polarization curves, electrochemical impedance spectroscopy (EIS)
and chronoamperometry. Furthermore, we characterized the Volatile Solids ( VS ) Humic
Acids (HA ) and fulvic acids ( FA) by UV spectrophotometric analysis and UV - visible , and
total organic carbon (TOC ) for Analysis of Specific Ultraviolet Absorbance , for their SUVA
acronym, and Infrared Spectroscopy (IR) for the identification of functional groups present
in the AH and AF extractions. Sea water from each sampling point was measured in
Chemical Oxygen Demand (COD) , pH and temperature.

The content of organic matter (OM) present in the sediments of the Cienega of Puerto
Progreso and Puerto de Abrigo Yucalpetén was 23 and 13% for the rainy season and 23
and 6% for the windy season, respectively ; generating a maximum current density of
155.7 mA/cm2 and power density of 69 mW/cm2 in the SMFC 2 . These results indicate
that the higher organic content, higher power output can be obtained at the SMFC an
evaluation time between 30 and 60 days, thus contributing to the reduction of emission of
greenhouse gases and obtaining new sources of electrical energy. Meanwhile, after four
months of operation, the OM was removed by the SMFC 18.01 % 1 2 8.4 % by SMFC,
SMFC 18.6 % for 3 and 8.10 % by the SMFC in April , suggesting that SMFC can also

function as a bioremediation system and restoration of soils.

Vii



INTRODUCCION

La urbanizacion constituye uno de los procesos mas rapidos y de mayor importancia del
cambio global que el hombre promueve en el planeta. En el mundo, las ciudades tienen
un gran crecimiento demogréfico y una expansion territorial. Con respecto a la poblacion
mundial, la urbana consume ya las dos terceras partes de la energia disponible y emite
aproximadamente un 70% de CO,; generando de este modo en el planeta problemas
ambientales, de salud, transporte, suministro o integracion social las cuales se multiplican

a un ritmo que los gobiernos no pueden controlar [1].

El consumo desmedido de combustibles fésiles, representa una grave una amenaza para
el ser humano generando contaminacion al ambiente y contribuyendo al calentamiento
global. Ademas debido a que las reservas de este tipo de combustible son finitas, su
agotamiento puede generar escasez de energia trayendo consigo el aumento en el costo
del combustible [2].

Es claro que las ciudades modernas ejercen impactos severos sobre el ambiente en el
cual se asientan. La contaminacion del aire, el agua, la generacién de basura y el uso
irracional de los recursos nhaturales, son ya un problema que determina la calidad de vida
de los habitantes urbanos. La Ciudad y Puerto de Progreso no son la excepcion a la regla,
esta poblacion promete crecer aceleradamente y muestra un importante proceso de
desarrollo, el cual se ve limitado por dos puntos importantes de contaminacién: la Ciénaga
de Puerto Progreso contaminado por asentamientos humanos en los bordes de la misma
siendo un foco de infeccion de enfermedades y el Puerto de Abrigo de Yucalpetén,

contaminado antropogénicamente por ser zona industrial de Puerto de Progreso [3, 4].

Como consecuencia de los problemas causados por la contaminaciéon, muchos
investigadores estan en la busqueda de nuevas alternativas tanto a los problemas de

contaminacion como al abastecimiento de energia no convencional [2].

Las energias renovables, ofrecen satisfacer la demanda de energia y simultaneamente
contribuir en la mitigaciéon de los efectos del cambio climatico [5]. Entre las fuentes de

energia renovable una opcion son las celdas de combustible microbianas (CCM’s), las



cuales convierten la energia quimica en eléctrica [2], por medio del consumo de sustratos
organicos disponibles para los microorganismos, siendo éstas (Geobacter o Shewanella)
las catalizadoras del sistema las cuales realizan la transferencia de electrones a un

electrodo [6].

Dentro de las opciones de CCM se encuentran las celdas de combustible microbianas de
sedimentos (CCMS), las cuales obtienen energia a través de la oxidacién de la MO
presente en el sedimento (lacustre u oceanico) [7]. En las CCMS, la salinidad del agua
provee una buena conductividad i6nica entre los electrodos y la MO. La mayoria de las
investigaciones acerca de las CCMS han sido reportadas en medio salino, pero en los
ultimos afios Tian Shun et al. [8] han trabajado en CCMS utilizando agua dulce,
mostrando valores de potencial de salida menores debido a la baja conductividad que

éstas poseen [9, 10].

De acuerdo a Reimers et al. [11] el contenido de MO en el sedimento (2 - 3 % en
margenes continentales) es la fuente de energia [12], la cual estd compuesta por un
derivado de plantas y animales, materia fecal, bacterias y plancton en descomposicion, e
incluso MO antropogénica en suelos y sedimentos [13]; concluyendo en su estudio que en

cuanto mayor fue el contenido de MO, es posible general més energia eléctrica [7].

La presencia de MO en los sedimentos esta asociada a la generacion de metano (CHy,),
uno de los principales gases de efecto invernadero. La eliminacién o reduccion de la
produccion de este gas puede realizarse por diferentes métodos como son: la aplicacion
de oxigeno, tratamientos térmicos y tratamientos acido/base entre otros. En particular
existen estudios como el realizado por Scholten et al. [14], indican que empleando un
material inorganico como aceptor de electrones (por ejemplo: malla de acero inoxidable,
tela carb6n, plato de grafito) en el sedimento se inhibe la generacion del gas metano

(CHy,), produciendo energia eléctrica y depurando la MO [5, 14].



OBJETIVO GENERAL

Disefar, construir y evaluar electroquimica y fisicoquimicamente cuatro CCMS a escala
laboratorio en las que se compararan dos tipos de sedimentos; uno procedente de la
Ciénaga de Puerto Progreso N 21°17'15.5” W 89° 36’ 48” y un sedimento marino del
Puerto de Abrigo de Yucalpetén N 21°16°31” O 89°42°27.4” colectados en temporadas de

lluvias y nortes.

Objetivos especificos

- Disefiar y construir cuatro CCMS a escala laboratorio.

- Obtener muestras de los sedimentos y agua de la Ciénaga de Puerto Progreso y
del Puerto de Abrigo de Yucalpetén.

- Determinar los parametros fisicoquimicos (pH, Oxigeno disuelto (OD),
temperatura) y Voltaje de4 las CCMS.

- Caracterizar quimicamente los sedimentos y el agua en la CCMS mediante la
determinacion de: SV, DQO, Andlisis -Elemental, Acidos humicos y Acidos
fulvicos.

- Evaluar electroquimicamente las CCMS: Curva de Polarizacion,

Cronoamperometria, Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS).



CAPITULO 1

ANTECEDENTES

En 1839 William Grove realizé la electrélisis del agua dividiendo el hidrogeno y oxigeno
por medio de electricidad; construyendo en 1842 la primera bateria de gas la cual produjo
electricidad a través de la union del hidrégeno y el oxigeno, llamada mas tarde celda de
combustible. Afios después, Potter describié en 1911 como la reacciéon de conversion
microbiana generaba un potencial y corriente eléctrica. Posteriormente en 1931 Barnet
Cohen investig6 la capacidad de una bacteria para crear reduccién de potencial, y not6
que la limitante principal de la produccién de corriente, fue la pequefa entrega de energia
de los microorganismos. En 1960 este potencial microbiano fue combinado con una celda
de combustible convencional de hidrégeno y se dio lugar al surgimiento de la primera
celda de combustible microbiana [15].

1.1 Celda de combustible microbiana (CCM)

Una CCM es un dispositivo que transforma la energia quimica en energia eléctrica a
través de reacciones electroquimicas que involucran a microorganismos [16]; estos
funcionan como catalizadores para oxidar la MO e inorganica y generar corriente de esta
actividad [10].

En el trabajo realizado por Benetto et al. [17], se indica que cuando los microorganismos
consumen la glucosa como sustrato en condiciones aerébicas, se produce diéxido de
carbono (CO,) y agua; sin embargo, cuando el oxigeno no esta presente y se coloca un
aceptor de electrones en el medio; produce CO,, protones y electrones en una camara
anddica completamente cerrada [17]. Cuando los microorganismos consumen su
alimento, producen electrones a través de la respiracion enzimatica en la célula y obtienen

energia de la misma en forma de ATP [18].

Una CCM consiste en dos camaras, separadas por una membrana; una anddica que
opera en condiciones anaerbbicas y otra catodica que trabaja generalmente en

condiciones aerobicas (Figura 1.1). Las bacterias de respiracion anaerobia (ausencia de



oxigeno) en el dnodo oxidan la MO (sustrato) produciendo protones y electrones. La
bacteria transfiere sus electrones al anodo los cuales pasan a través del circuito externo
produciendo energia eléctrica; y los protones migran a través de la membrana hacia el
catodo, donde se combinan con el oxigeno y los electrones para formar agua [10, 19].

De acuerdo a lo sefialado por Logan et al. [18] la presencia de oxigeno en la camara
anddica (dependiendo si son organismos anaerobios estrictos o anaerobios facultativos)
inhibe la generacién de energia, por lo que el sistema debe estar disefiado para mantener
separada la camara anddica de la catédica; debido a que los microorganismos anaerobios
estrictos mueren en presencia de oxigeno. Las bacterias anaerobias facultativas donan
sus electrones aun con la presencia de oxigeno. En una camara anddica la separacion de
los microorganismos y el oxigeno se logra utilizando una membrana intercambiadora de
protones (Nafion®) entre los dos electrodos, mejorando asi el funcionamiento de la CCM
[18].
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Figura 1. 1. Estructura de la CCM tipo PEM [20].



Una CCM puede producir un potencial maximo de trabajo de 0.3-0.7 V debido a las
limitaciones termodindmicas, pero para producir voltaje y/o corriente suficiente para
aplicacion practica, la generacion de energia de la celda se puede mejorar con la creacion
de un stack, la cual consiste en una conexién multiple de unidades de CCM conectadas
en serie o paralelo, ampliando asi el potencial obtenido [21].

Ademas de la capacidad de producir electricidad, las CCM’s permiten simultdneamente
tratar el agua; lo cual las convierte en una tecnologia muy prometedora. Las CCM’s tienen
diferentes configuraciones para obtener energia eléctrica las cuales tienen el mismo
principio de funcionamiento; un ejemplo son las celdas de electrélisis para producciéon de
hidrogeno o las celdas de combustible microbianas de sedimentos (CCMS) [12], que
utilizan sedimentos marinos para la obtencién de energia, indicando Kaku et al. [22] en su
estudio que se puede obtener energia del sedimento que se encuentra en los campos de
arroz [22, 23, 24].

1.1.1 Mecanismo de transferencia de electrones

Los microorganismos transfieren los electrones que producen durante la oxidacién
anaerobia del sustrato a un aceptor de electrones; si el aceptor es interno el metabolismo
es llamado fermentacion, pero si el aceptor es externo el metabolismo es llamado

respiracion anaerobia, siendo ésta ultima la que se utiliza en las CCM’s [15].

Diferentes catalizadores y mecanismos han sido propuestos para la reaccion de los
electrodos en una CCM; aceptores de electrones quimicos como el ferrocianuro o
especies como el manganeso pueden ser también usados en el anodo, mientras para el
catodo, catalizadores como platino soportado en carbén y el metal ftalocianina han sido
utilizados [16].

Los electrones son transportados al anodo, a través de dos mecanismos: el directo y el
indirecto. Para el caso de la transferencia directa de electrones generados por los
microrganismos al anodo, se lleva a cabo cuando estos consumen el sustrato, y por

medio de citocromos extracelulares o por conductividad microbiana de pilis (conductividad



electroquimica por nanocables). Los pilis son estructuras proteinicas con forma de
filamentos y se encuentran en diversas especies bacterianas. Existen diferentes tipos de
acuerdo a la funcién de los mismos:

a. Monotricos

b. Amfitricos

c. Lofotricos

Por el contrario la transferencia indirecta de electrones al &nodo es posible a través de la
adicion de metabolitos electroactivos al anodo, como son el hidrégeno o el sulfuro de
hidrégeno, o con la adiciéon de un mediador redox no natural (rojo neutral, antraquinona-2,
6-disulfonato, etc.) [16].

a) Transferencia directa de electrones

En el electrodo se adhieren microorganismos de diversas especies formando una

comunidad microbiana en la superficie del electrodo la cual es llamada biopelicula, es

mas grande que el area del mismo, la region y la posicidn de las enzimas extracelulares

tiene una importante influencia en las reacciones de transferencia directa de electrones.

La figura 1.2 ilustra los posibles mecanismos de transferencia directa de electrones

donde:

1. Puede ocurrir s6lo cuando los sitios activos de las enzimas extracelulares son
suficientemente cercanos a la superficie del electrodo.

2. Cuando el microorganismo esta lejano a la superficie del electrodo, es imposible de
ocurrir la transferencia directa de electrones a traves de citocromos extracelulares.

3. Algunas células microbianas contienen pilis conductores (nanowires), los cuales
pueden llegar a extenderse decenas de micrdmetros y servir como conductores

eléctricos para transferir directamente electrones.
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Figura 1. 2. Transferencia directa de electrones en la biopelicula [16].

La primera explicacion cientifica, de como ocurre la transferencia de electrones por las
bacterias hacia los electrodos fue debido a los estudios realizados Heidelberg et al. [25] y
Methe et al. [26] quienes trabajaron con bacterias metalorreductoras, como Geobacter
metallireducens (6-Proteobacteria) y Shewanella (Y-Proteobacteria), son las bacterias

exoelectrégenas mas estudiadas en las CCM [27].

El descubrimiento de los nanocables (nanowires) en los microorganismos es una forma de
transferir extracelularmente los electrones sin tener contacto directo la pared celular con el
aceptor de electrones, estos elementos conductivos llamados también pilis conductores
han sido identificadas en Geobacter sulfunreducens PCA, Shewanella oneidensis MR-1,
cianobacterias fototréficas Synechocystis PCC6803 y la fermentacion termodinamica de
Pelomaculum thermopropionicum, las cuales estan directamente involucradas en la
transferencia extracelular de electrones. Se ha demostrado que mutaciones producidas en
el gen que codifican para el pili conductor de G. sulfunreducens elimina la habilidad de la
bacteria para reducir aceptores de electrones insolubles. La eliminacion de los genes
asociados a los dos citocromos tipo ¢ (MtrC y OmcA) en S. oneidensis resulta en una
pobre conduccién de los nanowires 0 nanocables, pérdida de actividad electroquimica y
de la habilidad para reducir aceptores de electrones insolubles; los nanocables permiten
la reduccion directa de aceptores de electrones distantes, eliminando el uso de

mediadores [27].



En la transferencia por citocromos, los resultados de diferentes trabajos sugieren que al
utilizar electrodos de oro modificados con acido carboxilico, la interaccion electrostéatica
entre los electrodos y los citocromos favorece la orientacion de los dltimos, en el cual su
grupo hemo (grupo prostético) es colocado relativamente cercano a la superficie del
electrodo resultando en una rapida transferencia de electrones [28, 29, 30, 31, 32, 33].

Las bacterias que usan el oxigeno y otros aceptores de electrones alternativos como el
hierro, utilizan el ciclo del &cido citrico para la oxidaciéon del sustrato, el resultado de esta
oxidacion es la produccion de tres diferentes transportadores de electrones: i)
nicotinamida andenina deshidrogenasa (NADH), ii) flavina adenina deshidrogenasa
(FADH) y guanosina trifosfato (GTP). NADH es el donador de electrones en la cadena
respiratoria, en la cual se muestra la presencia de tres citocromos (bc;, ¢ y aas), entrando
en la cadena transportadora de los electrones por medio de la quinona al citocromo bcy
los electrones presentes en este citocromo son transferidos al citocromo aas; por medio del
citocromo c, posteriormente los electrones son donados al electrodo; otras bacterias
pueden usar estos u otros citocromos. La figura 1.3 esquematiza la cadena respiratoria de
electrones que permite entender mejor el transporte de los electrones al electrodo. Es
importante mencionar que la cadena en la respiracion anaerobia termina antes de pasar al
oxigeno (camara anaerobia), por lo cual el potencial maximo que puede alcanzar la

camara anddica es de 0.4 V, antes de llegar al potencial del oxigeno [18, 34].
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Figura 1. 3. Cadena transportadora de electrones con respecto al potencial de reduccion,
ejemplificando la cadena respiratoria de Paracoccus denitrificans (a-Proteobacteria) con
oxigeno como aceptor terminal [34].

El proceso involucrado en la transferencia de electrones puede tomar lugar en varios
pasos simultaneos o pasos consecutivos. La velocidad de la reaccién total es afectada no
solo por el proceso de la reaccion en la superficie del electrodo, sino también por el
transporte de masa de las especies en la interface entre el seno de la solucion y la regién
superficial del electrodo. La formacion de la biopelicula en la superficie del electrodo

anodico es donde las células vivas y muertas estan presentes [16].

b) Transferencia indirecta de electrones

En este caso el sitio activo se encuentra en el interior del microorganismo sin presencia
de enzimas, lo que resulta en una pobre cinética del electrodo. Como se muestra en la

figura 1.4, la transferencia indirecta de electrones puede ocurrir por dos mecanismos

secundarios que son:
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1. Cuando las células estan en contacto con el electrodo la transferencia de
electrones puede ocurrir con una precedente o subsecuente reaccion quimica y/o
por una reaccion superficial.

2. Cuando los metabolitos electroactivos estan lejos de la superficie del electrodo, el
transporte de masa podria ocurrir adicional a la reaccion quimica, a la

transferencia de electrones y/o a reacciones superficiales.
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Figura 1. 4. Transferencia indirecta de electrones en la biopelicula [16].

Los mediadores quimicos son comunmente agregados a las CCM necesarios para la
transferencia de electrones en bacterias, pueden ser agregadas levaduras. Desde 1911,
se demostré en estudios como el de Potter et al. [35] con la levadura Saccharomyces
cerevisiae y la bacteria Bacillus coli (Escherichia colli) que estas especies producen
voltaje, lo que resulta en generacion de electricidad. Una variedad de reactivos quimicos
se han utilizado para facilitar la transferencia de electrones desde el interior de la pared
celular hacia fuera como son: rojo neutral, antraquinona-2-6 disulfonato, tionina,
ferrocianuro potéasico, metil violégeno entre otros. La mayoria de los mediadores
disponibles son costosos y téxicos, requiriendo adicién regular y frecuente, causando en
algunas ocasiones problemas medioambientales [18]. Las CCM pueden utilizar
mediadores organicos a partir de la cadena transportadora de electrones de la célula,

para obtener electrones. Los mediadores cruzan hacia el exterior de la membrana
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plasmatica de la célula, para liberar los electrones de la cadena transportadora hacia el
electrodo [36].

Las caracteristicas bioquimicas y genéticas indican que los citocromos que estan fuera de
la membrana mitocondrial pueden estar involucrados en la transferencia exdgena de
electrones. Algunas bacterias producen y usan transportadores de electrones solubles
gue eliminan el contacto directo entre la célula y el aceptor de electrones; un ejemplo de
éstas es la fenazina producida por la bacteria Pseudomonas aeruginosa (Y-
Proteobacteria), estimulando la transferencia de electrones entre varias cepas bacterianas
[16].

1.2 Celda de combustible microbiana de sedimentos (CCMS)

1.2.1 Caracteristicas y composicion de los sedimentos

El suelo y los sedimentos de ambientes acuéticos (marinos y dulceacuicolas o lacustres)
son de gran importancia. Estan compuestos por materia inorganica (minerales) y organica
como constituyentes primarios. Bajo condiciones secas la materia mineral del sedimento
actlia como adsorbente, donde los compuestos organicos son sorbidos en la superficie de
algun mineral; mientras la MO actla como un absorbente, donde ocurre la sorcion de los
compuestos organicos disueltos. En presencia de agua la materia mineral del sedimento
prefiere adsorber esta, debido a su similitud con la polaridad de las moléculas, mientras
que la MO del sedimento prefiere absorber los contaminantes Esto se muestra

esquematizado en la figura 1.5 [37].

Capa de agua adsorbida
Contaminantes organicos
absorbidos

i Materia
Materia ..
i orgénica
mineral

Figura 1. 5. Adsorcion de la materia mineral y absorcién de la MO en el sedimento [37].
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La materia mineral de los suelos se compone principalmente de fragmentos de roca mas
0 menos alterados y de pequefias particulas de material finamente dividido o alterado. Las
particulas y los fragmentos varian enormemente de tamafio desde muy grandes de 0.5 m
de didmetro hasta las mas finas arcillas coloidales con menos de 0.0002 mm de didmetro
[38].

La MO en los sedimentos es conocida por jugar un rol importante en la interaccion y
transporte de muchos tdxicos quimicos organicos, inorganicos y nutrientes [39].
Asimismo, esta compuesta por sustancias no humicas como péptidos, azucares, residuos
de &cidos nucleicos y grasas; y por sustancias humicas del suelo las cuales constan de
una mezcla heterogénea de compuestos en la que cada fraccién esta constituida por
moléculas de tamafios diferentes, y su estructura depende considerablemente tanto de los
materiales organicos presentes en el suelo o sedimento, como de las condiciones
ambientales [40]. Poseen alto peso molecular y presentan coloracién amarilla o negra.
Estos ultimos, contienen una variedad de grupos funcionales incluyendo grupos carboxilo
(COOH), fendlicos, endlicos, alcohdlicos, quinonas, hidroxiquinonas y lactosas [41]. Como
se muestra en la figura 1.6 donde se muestra la estructura de los grupos funcionales

presentes en las sustancias humicas [42].
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Figura 1. 6. Grupos funcionales presentes de las sustancias humicas.

Las sustancias humicas se pueden clasificar de acuerdo a su solubilidad en acidos
humicos (AH), &cidos fulvicos (AF) y huminas (HU). A continuacion se mencionan las

principales caracteristicas de estos:

A. Acidos htmicos: Son solubles en medio béasico, pero precipitan en medio acido a

pH 1. Las sustancias humicas no incluyen biomoléculas como péptidos, azlcares,
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residuos de acidos nucleicos y grasas; los cuales pueden ser absorbidos por el
sedimento cuando se precipitan.

B. Acidos fulvicos: Son los componentes del extracto alcalino que permanecen en la
solucién después de haber sido acidificadas. Las sustancias polares estan
presentes en los acidos falvicos.

C. Huminas: Son los componentes de las sustancias humicas que no son solubles en
medio acuoso a algun valor de pH, este es el mayor componente de la fraccion
hamica y representa mas del 50% del carbon orgénico (CO) del suelo y méas del
70% del CO en sedimentos litificados (formacién de las rocas sedimentarias a
partir del sedimento) son frecuentemente considerados por ser componentes de
las sustancias humicas asociados con los coloides minerales que no son
extractados en medio acuoso. Las huminas no deben ser confundidas con la MO
insoluble de residuos que no han sido transformados a sustancias humicas; las
huminas son frecuentemente consideradas por ser residuos insolubles que estan

en intima asociacion con los coloides inorganicos del suelo [41].

Los acidos humicos son la fraccibn mas resistente en la degradaciéon microbiana de la MO
en el suelo en general, es un complejo polimérico de acidos organicos, amorfos y de color
café, con gran peso molecular; son mezclas heterogéneas de una variedad de grupos
aromaticos, alifaticos, fendlicos y grupos funcionales quindlicos con una variedad de
tamafios moleculares y propiedades. Los acidos humicos son la fraccion mas activa de la
MO, ellos mejoran la absorcién de nutrientes (N y P) por microrganismos, en plantas y
animales, teniendo un efecto positivo en la dindmica del suelo [39]. Poseen nlcleos
periféricos (grupos funcionales) que permiten capturar iones del medio circundante o una

mayor polimerizacion.
Existen dos tipos de acidos humicos [43]:

- Pardos: Provenientes de la oxidacion de la lignina, son poco estables, pobres en
nitrégeno en forma aminica (-NH,) y floculan poco en presencia de calcio.

- Grises: Se forman por accibn de microorganismos en el suelo, tienen mayor
contenido de nitrégeno, floculan rapidamente en presencia de calcio y forman

complejos érgano-minerales (arcillas, humus) muy estables.
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Los acidos falvicos tienen menor peso molecular que los &cidos humicos, contienen méas
oxigeno pero menos carbon y nitrdgeno. Presentan un alto contenido de grupos
funcionales de oxigeno (CO,, OH, C=0) por peso unitario [43] y estan formados por
acidos organicos y compuestos fendlicos [44].

Los microorganismos que habitan en la superficie andxica del sedimento, se caracterizan
por donar sus electrones sin requerir la incorporacion de proteinas (enzimas) mediadoras.
En la tabla 1.1 se observa la variacion de densidad de corriente y potencia en diferentes
sitios de muestreo de sedimentos, el cual es el responsable de la transferencia de
electrones al anodo para la obtencion de corriente. Los microorganismos que habitan en

la superficie anoxica del sedimento donan sus electrones sin adicionar mediadores [45].

Con respecto al efecto de las propiedades de la MO durante la generacion de electricidad,
Hong et al. [6] estudiaron el efecto de la reaccion del &nodo y encontrando que el proceso
de humificacion es mayormente estimulado bajo circuito cerrado. Este mecanismo permite
generar corriente con una alta fraccion de acidos humicos, tamafio molecular grande, alta
polidispersidad, indice de humificaciébn y aromaticidad, y menos grupos funcionales
oxidados [6].
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Tabla 1. 1. Densidad de potencia y corriente en diferentes sedimentos inoculados en

CCMS.
Sedimento Anodo | Catodo | I(mA/m%) | P(mW/m?) | Referencias
Lago de llgam FG FG 33 10.89 [5]
(Agua salina)
Myodo-dong en FG FG 35 9 [7]
Yeosu, (Agua
salina)
Lago de Michigan CcC CcC 126y | 215y 1.45 [46]
(Agua salina) 7.4
Rio de Gongji FG FG 20.2 4.08 [13]
(Agua dulce)
Lago Taihu (Agua FF FG 80 20.1 [8]
dulce)
Playa de TC TC, PC, 200 62 [47]
Tynemouth (Agua EC, G,
salina) CVR
Gonji (Agua FG FG (Pt) 27.4- 4.11 [48]
salina) 29.3
Riviera de PG PG 60 3.4 [49]
Palouse Rullman,
(Agua salina)
Tuckerton, NJ, G Al 85 20 [50]
U.S.A. (Agua
salina)

FG= Fieltro de grafito, CC= Cepillos de carbon, TC=Tela carbon, EC=Esponja de carbdn, G=Grafito,

CV=Carbon vitreo reticulado, PC=Papel carb6n, PG=Plato de grafito, Al=Acero inoxidable
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1.2.2 Principio de funcionamiento de las CCMS

Una CCMS es un tipo de CCM donde el electrodo anddico se encuentra embebido en el
sedimento anaerdébico y el electrodo catddico suspendido en la columna de agua ambos
en la misma direccion [51], la corriente anddica es usualmente generada por la oxidacion
de carbon organico sedimentario y de los compuestos de azufre. Los compuestos
organicos en el sedimento son oxidados por colonizacion bacteriana en la superficie del
anodo [52]; mientras que el oxigeno es reducido en la columna de agua al aceptar los
electrones del anodo al catodo a través del circuito externo [51]. Una de las diferencias de
las CCMS con respecto a la CCM, es que la primera no requiere de membrana debido al
gradiente decreciente de oxigeno entre la columna de agua y el fondo del sedimento
creando una diferencia de potencial natural enviando de esta forma los protones
producidos por los microorganismos al catodo, combinandose con los electrones y el
oxigeno para formar agua y obtener energia eléctrica [45]. El agua de mar posee una
elevada conductividad eléctrica que disminuye la resistencia electrolitica [53].

En el estudio de Tender et al. [54] reportaron que el potencial estable generado de una
CCMS en sedimento de agua dulce fue 10-20 mW/m? [51, 54], basado en el area del
electrodo catédico con tinta catalitica de Pt. Los niveles de generacion de corriente en una
CCMS han sido del orden de 20-45 mA/m? en sedimentos de agua dulce, debido a la baja
conductividad que estos poseen (518 uS/cm) [6], sin embargo Reimers et al. [55] ha

reportado un maximo de densidad de potencia de 30 mW/m? en sedimentos marinos [53].

Se ha estimado que los sedimentos oceanicos y de otros sitios, contienen alrededor del
2-3 % de MO, de los cuales se obtiene una densidad de potencia tedrica de
aproximadamente 50 mW/m? [18]; aunque existen sedimentos marinos con un porcentaje
de MO mayor, como se muestra en el estudio de Ryckelynck et al. [56] quienes
encontraron contenidos de MO entre el 0.5-20%. En este caso, el promedio de densidad
de potencia generada que obtuvieron estos autores fue de 11 mW/m? [56] . Por otro lado,
algunos estudios indican que los microorganismos limitados por el suministro de oxigeno
en el fondo del mar, pueden crear potenciales de hasta 0.8 V en unos pocos milimetros de
sedimentos [47, 56].
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Las bacterias reductoras de hierro son un ejemplo de microorganismos que transfieren
sus electrones de las enzimas extracelularmente hacia el anodo, esta habilidad de
transferir electrones fuera de la célula se utiliza como fuente de energia para dispositivos

en CCMS que pueden ser utilizadas en el fondo del mar [11].

Los microorganismos en la superficie del &nodo, consumen compuestos como el sulfato
reduciéndolos a sulfuro, los cuales son oxidados a compuestos de azufre, transfiriendo
sus electrones al anodo. Los compuestos de azufre son oxidados a sulfato en la presencia
de Desulfobulbus propionicus (d-Proteobacteria) en el ciclo del azufre [52, 56].

Las CCMS, instaladas en el mar, utilizan concentraciones de oxigeno disuelto que se
encuentran alrededor de 6 mg/L dependiendo de la temperatura en el agua de mar,
siendo la elevada conductividad del agua de mar (50,000 uS/cm) la que provee un buen
transporte de iones entre los electrodos [36].

El ciclo bioquimico del hierro y el azufre han sido identificados como factores que
promueven la produccién de electricidad en el anodo la donacién de electrones directa.
An et al. [7] y Ryckelynck et al. [56], revelaron que el Mn?*, Fe? y S, son reducidos por la
actividad microbiana en los primeros 5 centimetros del sedimento lo que les permite ser

fuertes reductores para aumentar el potencial del anodo en los sedimentos [7].

1.2.3 Generacién de potencial en CCMS

Diversos factores ocasionan una disminucién en la obtencién de energia en las CCMS,
donde se involucran resistencias que albergan en el sistema provocando una disminucién
en obtencion de la energia. Segun Lenin Babu et al. [57], la evaluacién del voltaje con
diferentes resistencias ayuda al entendimiento de la pérdida de electrones durante la
transferencia de los mismos al electrodo. La transferencia de electrones (directa o
indirecta) de la bacteria hacia el electrodo en la camara anddica es generalmente
obstaculizada por el sobrepotencial anddico (resistencia a la transferencia) lo cual
disminuye la eficiencia de la energia entregada. Las pérdidas por activacion, 6hmicas y
por transferencia de masa son comunmente encontradas durante la operacion de la celda
siendo cruciales para predecir el rendimiento de la misma. La oxidacion de los

compuestos en la superficie del dnodo o reduccién en la superficie de la bacteria,
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necesitan una energia de activacion la cual requiere de una disminucién de potencial. Las
pérdidas 6hmicas mas altas son encontradas en los experimentos de CCMS. Este hecho
se atribuye a la operacioén y la distancia entre los electrodos, asi como a la resistencia de
los electrodos. Las pérdidas por transferencia de masa ocurren cuando el sustrato esta
siendo oxidado rapidamente en el &nodo, generando electrones que luego son
transportados a la superficie del &nodo y luego hacia el cétodo [57]. Este limite de
transferencia de masa fue evaluado por Song et al. [8] en una CCMS utilizando agua
dulce, demostrando ser atenuado en sedimentos de cultivos de arroz, alcanzando un
potencial méximo sustentable en el tiempo de 33 mW/m?, debido a que estas plantas

entregan sustrato facilmente a la rizosfera [9].

En las CCMS la oxidacion de la MO se ve limitada por el flujo de los oxidantes sobre la
linea cercana del sedimento al agua de mar. Los microorganismos que habitan en el
sedimento, entregan menor potencial a mayor profundidad, dado que menos oxidantes
fuertes se liberan y menos energia se obtiene debido a la disminucion de la MO oxidada.
En general, los microorganismos en la superficie del sedimento preferentemente reducen
O, en la oxidacion de la MO, dejando MnO,, Fe,03, y S0,? sin utilizarlos, el MnO, es
reducido por accion bacteriana en la siguiente capa del sedimento seguido por el Fe,Osen
la tercera capa de sedimento y el SO,? en la cuarta capa que consumen. Como
consecuencia cada capa acumula reductores mas fuertes conforme incrementa la

profundidad del sedimento, tal y como se esquematiza en la figura 1.7 [33].

0, H,0
Agua de Catodo e
mar +
[SO47, MNnO,, Fe,03, O,] o 0.75 V OPC

O2#(CH20)s —»H20+

Sedimento <

Figura 1. 7. Oxidacion de la MO por microorganismos en el sedimento [33].
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El carbon orgéanico y minerales de S(-Il), constituyen los reductores mas abundantes en
los sedimentos marinos. En areas ampliamente productivas (zonas de la costa y
margenes continentales donde hay gran actividad humana) el carbén orgénico se
acumula en cantidades de 0.05-40 g C/m?, creando un contenido en el sedimento de 0.5-
20 % de porcentaje en peso seco de C,4 esto segun lo reportado en el estudio de
Rickelynck et al. [56]. La MO como combustible de la respiracion microbiana aerobia o
anaerobia, agotan el oxigeno disuelto en el sedimento mientras reducen algunos
metabolitos incluyendo H,S (acido sulfhidrico). El sulfuro disuelto reacciona con el hierro
sedimentado para formar una variedad de minerales de sulfuro de hierro, incluyendo FeS
amorfo, pirrotita Feq.»S, FeSu., greigita FesS, y pirita FeS,, generando de estas
reacciones un potencial. La acumulacién de sulfuros en los primeros 5 cm del sedimento
anoxico da un potencial aproximado entre 0.7 y 0.8 V, siendo este mas bajo que el que se

genera sobre la linea entre el sedimento y el agua de mar [56].

De acuerdo con Ryckelynck et al. [56], los primeros tres centimetros del sedimento
indican la presencia de una zona anéxica donde la oxidacién de la MO es asociada con la
reduccién microbiana de Fe y Mn. En este experimento usaron sedimento de la costa de
la Bahia de Yaquina extraido a 5 m de profundidad, donde el Fe(lll) reacciona con el
sulfuro, permitiendo la formaciéon de minerales de sulfuro de hierro, presente mayormente

en el anodo a una profundidad de 10 cm formando sulfuro ferroso (FeS) [56].

La familia Geobacteraceae (Bacterias anodofilicas) y las bacterias reductoras de hierro o
azufre a través de los ciclos redox son clasificadas como electrofilicas, las cuales donan
directamente sus electrones al anodo, sin embargo, esta reduccion anddica no ocurre
igual en todas las capas del sedimento. En general, en la frontera entre el agua vy el
sedimento, esta difusion de oxigeno y la MO en el sedimento son consumidos
aerobiamente por microorganismos heterotréficos presentes a una profundidad de 0.5 cm,
debido a que los niveles de oxigeno disminuyen siendo los aceptores de los electrones
NO3,NO,, 6xidos metalicos, SO, y CO, [58].

1.2.4 Microorganismos exoelectrégenos en los sedimentos

La formacién biolégica del metano, uno de los principales gases generados en los

sedimentos, es importante en los medios acuaticos. Diferentes tipos de bacterias realizan
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una serie de reacciones principalmente de complejos poliméricos y del acetato, formiato,
CO, y H,, los cuales son el principal sustrato para las bacterias metanogénicas. Estas
también son capaces de degradar los acidos grasos como el propianato o butirato,
removiendo eficientemente el hidrégeno y el formiato formados por los organismos. En
presencia de sulfato, nitrato, Mn** o Fe**, la respiracion aerobia es muy importante, debido
a que los microorganismos metanogénicos no compiten por la reduccion del nitrato o
sulfato con microorganismos que pueden utilizar Mn** o Fe®*" como aceptor de electrones,

ya que estos crecen con H, como sustrato [14].

Geobacter sulfurredeucens, demostr6 que oxida el acetato con un electrodo sélido
externo como aceptor de electrones. Geobacter metallireducens, crece para oxidar una
variedad de contaminantes aroméaticos con la reduccién de Fe(lll). En el estudio realizado
con microscopia electrénica por Estere-Nufies et al. [59] se observa que los miembros de
la familia de las Geobacteraceae son de gran importancia en la comunidad microbiana en
CCMS, ya que estdn se involucran en procesos de biodegradacién anaerobia de
hidrocarburos aromaticos en acuiferos contaminados por petréleo. Esta capacidad es a
veces limitada por una deficiente reduccién del Fe(lll). Asimismo, el emplear electrodos
para aumentar la capacidad de degradacién de la MO y obtener electrones de sedimentos
contaminados, mejora la biorremediacion en la superficie del sedimento. En CCMS
inoculadas tanto en sedimentos marinos como de agua dulce, existe un consenso que
identifica a las ®- Proteobacteria y en concreto la familia de las Geobacteraceae como

microrganismos abundantes con actividad electroquimica [59].

En el estudio realizado por Ryckelynck et al. [56] encontraron que los géneros bacteriano
Desulfobulbus y Desulfocapsa son ampliamente encontrados en el anodo. Estas bacterias
sulfatoreductoras son conocidas por su capacidad de obtener energia debido a que
presentan la facultad de crecer en una atmoésfera desproporcionada de grupos S° cuando

las concentraciones de sulfuro son bajas [56].

En la tabla 1.2 se muestran diferentes tipos de microrganismos identificados con distintas

composiciones y sus potenciales generados por los mismos.
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Tabla 1. 2. Tipos de microorganismos exoelectrégenos identificados en sedimentos.

Bacterias Origen del Anodo Catodo P(mMW/m®) Referencias
sedimento

Gram-negativas AM Grafito Grafito 16 [60]
Geobacteraceae AM Platino Platino 1.4 [54]
Shewanella affinis AM Tela Papel 62 [47]

carbon carbon (Fe-

CoTMPP)
Shewanella'y AD Papel Papel 0.18-49 [61]
Geobacteraceae carbon carbon
Geobacter (Geobacter AM Grafito- Acero 35-2 [50]
sulfurreducens) Acero inoxidable
inoxidable

Geobacteraceae AMy AD Disco de Disco de 900- 625 [62]
(Desulfobulbaceae) grafito grafito

AM: AGUA DE MAR; AD: AGUA DULCE

1.2.5 Tipos de electrodos utilizados en CCMS

En una CCMS el anodo disminuye a un bajo potencial por la actividad de los
microorganismos debido a que en ella ocurre la perdida de electrones durante la
oxidacion de la MO por los microorganismos, mientras un alto potencial es mantenido en

el lado del catodo debido a la reduccion y ganancia de protones y electrones [15].

La configuracién geométrica y el material de los electrodos impactan en el metabolismo
microbiano, desde la formacion de la biopelicula, hasta la oxidacion directa de la fuente de
carbono, asi como los mecanismos de transferencia de electrones. La superficie
disponible del anodo y la distribucion de los electrodos en la CCMS, son factores que al
igual que la seleccion y disefio de materiales, generan resistencia en la celda,

influenciando la densidad de potencia que se genera [63].

La seleccion de los materiales del electrodo anddico o catodico, depende de la ventana de

potencial requerida, algunas veces los materiales de los electrodos y las sustancias en el
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electrolito no son electroquimicamente inertes y puede que se genere corriente por la
diferencia de potencial entre los electrodos. Un electrodo de metal generard corriente
debido a la accion microbiana de corrosion sobre el material, donando asi sus electrones
y generando un potencial; los electrodos de carbon no tienen superficies puras y tienen
heterodtomos contenidos en la superficie como quinonas, aminas, acidos carboxilicos; los
cuales contienen funcionalidades quimicas con nitrégeno. Otros electrodos como los de

platino causan corrientes por oxidacion electroquimica del sustrato en una CCMS [16].

En el estudio de Lovley et al. [64], cuando se utilizan CCMS de agua dulce disefiadas con
electrodos tipo plato de grafito, el &nodo es enriquecido por microorganismos de la familia
Geobacteraceae. Si estos mismos electrodos se colocan en sedimentos marinos, el
género predominante lo representa Desulfuromonas. A pesar de que ambas especies son

fisiolégicamente similares, las Desulfuromonas prefieren la salinidad marina [64].

Song et al. [8] reportaron en su estudio que el potencial de una CCMS en los primeros 3
dias de operacion es bajo (0.025 V), este fendmeno es debido a que esta en proceso la
formacion de una biopelicula en el electrodo anddico [9].

En el estudio realizado por He et al. [53] reportaron que cuando se coloca un catodo
rotatorio con un potencial maximo de oxigeno de 2 rpm alrededor del electrodo, se genera
una densidad de potencia maxima en la CCMS de 49 mW/m? con respecto a la CCMS sin
suministro de oxigeno con potencial de 29 mW/m?[53].

Una opcién de material como electrodo a utilizar en el estudio realizado por Song et al.
[65] es la fibra de carbdn activado, con excelente capacidad de adsorcion, econdémico y
gran area superficial (900-2500 m?/g), este material no habia sido evaluado hasta ese

momento en CCMS de acuerdo con ese autor [65].

Tian et al. [9] reportaron en su estudio que el potencial de un electrodo en los primeros 3
dias de operacion es bajo (0.025 V), este fenbmeno es debido a la formacién de una
biopelicula en el electrodo, posteriormente una vez que ya esta formada ésta sube por la

actividad de los microorganismos presentes en el electrodo [9].

Las CCMS han sido estudiadas utilizando potenciales eléctricos bajos (0.1-0.2 V), dada su

utilidad como baterias de instrumentos marinos, sensores oceanogréficos y sistemas
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telemétricos [66]. En el estudio realizado por Reimers et al. [11] se utilizaron diferentes
electrodos de fibra de grafito y con tiempos de vida en agua salina de 8 meses, sugiriendo
en este estudio que la remocién de MO fue de 0.5 M de carbon reducido por litro de
sedimento humedo siendo entre el 5-6% de remocion en peso seco generando un
potencial de10 mW/m? [11]. En el estudio de Reimers et al. [55] ambos electrodos de
cepillos de carbdn con una duracién de 4 meses generaron un maximo potencial de 34
mW/m?; mientras que Lowy et al. [33] utilizando platos de grafito obtuvieron después de 4

meses de operacién una densidad de potencia de 98 mW/m? [66].

Los potenciales mas altos alcanzados en sedimento marino han sido con electrodos de
grafito plano modificado con 1,6-acido disulfonico, y de grafito modificado con Mn?*" y Ni#*
en el anodo, alcanzando un méximo de densidad de potencia de 98 mW/m? Aunque los
electrodos de platos de grafito operan a un alto potencial a circuito abierto (0.8V). Wilcock
et al. [67] sugieren que este material suele ser fragil mostrando que para el disefio de una
CCMS debe ser una estructura abierta con el fin de optimizar el contacto del catodo con el
oxigeno durante la aplicacion de los dispositivos en sistemas a escala real [67]. Por el
contrario, Dumas et al. [66] en la tabla 1.3 [66], donde se utilizan diferentes materiales
como electrodos y se estudia su tiempo de vida en agua salina, mencionando que la malla
de cobre y el acero inoxidable, comercialmente disponibles, podrian facilitar la
construccién de catodos compactos con grandes areas superficiales, para aceptar a todos
los protones que se obtienen de la oxidacion microbiana y una estructura adecuadamente
abierta para favorecer la transferencia de oxigeno en la superficie y reducir el oxigeno
presente. Ellos reportaron que la estructura de biocorrosion en la biopelicula que se forma
naturalmente en un medio aerdbico (agua de mar) en la superficie del catodo de acero

inoxidable, induce a una catalisis eficiente en la reduccién del oxigeno [66].
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Tabla 1. 3. Electrodos recomendados por Dumas et al. [66] en agua salina [66].

Cétodo Anodo Duracion P(mW/m?)
Grafito plano Grafito plano 4 meses 98
Fibra de grafito Fibra de grafito 8 meses 10
Cepillos de carbén Cepillos de carbén | 4 meses 34

Diferentes electrodos de materiales en carbén han sido ampliamente utilizados en CCM,
el costo es bajo y puede utilizarse a gran escala, sin embargo, la recoleccién de
electrones con este material es baja; por ello estudios como el de Zhang et al. [68] han
sugerido emplear colectores de malla de acero inoxidable [68]. El carbdén activado tiene
una excelente capacidad de adsorcién y tiene estructura porosa; debido a su gran
utilizacion en tratamiento de aguas residuales es muy econdémico [69]. En el estudio
realizado por Jiang et al. [70] se comparé el uso de tela de carbén y carbon granular
activado, encontrando que el carbén granular es un material con menor resistencia (45 Q)
mientras que la tela de carbon presenté 60 Q, generando un potencial de salida de 1.2y

0.2 W/m?® respectivamente [70].

En el estudio realizado por Bergel et al. [71] se demostrdé que es posible implementar el
efecto catalitico de la biopelicula en una CCM de hidrégeno, capaz de generar 64 mW/m?
y 1.89 mA/m?, considerando la eficiencia del acero inoxidable como material catddico para

el agua de mar [71].

Electrodos de materiales basados en carb6n han sido grandemente utilizados en CCM, el
costo de este material es bajo y puede utilizarse a gran escala, pero la recoleccion de
corriente con este material es baja; para mejorar el funcionamiento se necesita un colector
de corriente pudiéndose utilizar malla de acero inoxidable como se sugiere en el estudio
realizado por Zhang et al. [68]. El carbon activado tiene una excelente capacidad de
adsorcion y tiene estructura porosa; debido a su gran utilizaciéon en tratamiento de aguas

residuales siendo muy econémico [69].
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En el estudio realizado por An et al. [58], se utilizaron electrodos de fieltro de grafito como
anodo y céatodo, este material fue utilizado para poder variar el area en la parte anddica de
la CCMS, produciendo un méaximo de densidad de potencia de 14.5 mw/m? [7].

1.2.5.1 Disposicién de los electrodos de una CCMS

En el estudio realizado por Seok et al. [48] se recomienda que en las CCMS el electrodo
catédico sea de diferente tamafio que el electrodo anddico, en una relaciéon 5:1
respectivamente, y que presenten una alta resistencia entre ellos (1000 Q) cuando ambos
estan conectados cercanamente. Uno de los factores mas importantes en la obtencion de
potencial es la reduccién de oxigeno en el catodo, debido a que en presencia de oxigeno
se obtiene mayor densidad de potencia (entre 5y 7 mg/L), sin embargo, cuando se tiene
menor cantidad de oxigeno (3mg/L) el potencial se reduce, ademas de que la presencia
del mismo propicia una 6ptima reduccion de los protones en la camara catddica. La
distancia entre los electrodos es otro factor que se debe controlar al construir una CCMS,
en el caso del referido estudio, cuando la distancia entre los electrodos era mayor a 12
cm, los autores observaron un pico de densidad de corriente menor 11.5 mA/m?,
sugiriendo que esto puede ser atribuido al aumento de las perdidas 6hmicas cuando el
espacio entre los electrodos aumenta. Cuando la distancia aumenté a 20 cm, la densidad
de corriente disminuy6é a 7.64 mA/m? concluyendo que el aumento en el potencial y la
corriente se da con el incremento del area en el catodo y con la cercania entre los
electrodos, observandose decrecimientos mayores con espacios entre electrodos de 80 y

100 cm generando una densidad de corriente de 2.51 y 2.11 mA/m? respectivamente [48].

En el estudio realizado por An et al. [7] evaluaron el rendimiento de la CCMS encontrando
que a mayor profundidad del electrodo anddico en el sedimento (10 cm) mejor
rendimiento es obtenido; esto debido a que el sedimento es mas favorable a los
microorganismos anodofilos y electréfilos desde el punto de vista termodinamico y cinético
[58].

1.3 Puntos de muestreo de sedimentos para este estudio

La Ciénaga de Puerto Progreso y el Puerto de Abrigo de Yucalpetén estan ubicados en

una estrecha y alargada barra litoral que separa a un sistema lagunar del océano
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atlantico. Este sistema lagunar (denominado Ciénaga de Progreso) es el que ha sido
objeto de fuertes modificaciones que han provocado su deterioro ambiental. La Ciénaga
presenta conexion con el mar desde la apertura del canal de acceso en el Puerto de
Abrigo de Yucalpetén desde 1968 [3].

Las Ciénagas son cuencas de sedimentacion conformadas por terrenos fangosos
condenados a la desecacién y al ensalitramiento, producto del proceso de azolvamiento
de los esteros, lagunas costeras o rias, mismo que los conduce a la pérdida paulatina de
su comunicacion con el mar. En tal sentido, las Ciénagas constituyen una fase decadente
o tardia de los esteros o rias, que se caracterizan por su fisonomia de pantano salitroso, y
por sustentar una vegetacion de manglar en avanzado estado de degradacion, debido al
cambio de las condiciones del suelo y del agua del habitat original. En las porciones de la
Ciénaga mas cercanas al cordon litoral arenoso, persiste una cierta lamina de agua
durante buena parte del afio, y son también las areas donde el manglar se conserva en

mejores condiciones [3].

1.3.1 Ciénaga de Puerto Progreso

Los estudios batimétricos realizados por la Secretaria de Marina mostraron que en el area
central de la Ciénaga se presentan profundidades muy someras, no mayores a 50 cm.
Los estudios geolégicos registraron que el sustrato consistia en capas gruesas de fango

entre 35y 150 cm de espesor [72].

El sistema de las Ciénagas de progreso es una amplia zona de tierras inundables, en el
cual se observan varias unidades de vegetacion que se comportan como diferentes
ecosistemas interrelacionados con un cuerpo de agua. La Ciénaga forma parte de la
planicie norte yucateca, de origen marino reciente, pues en ella se encuentran rocas
calcareas del plioceno. En esta area se presentan pendientes ligeras, menores al 4%
provocando una amplia zona formada por terrenos inundados e inundables que
conforman cuerpos de agua. Separando los cuerpos de agua en el mar, se encuentra una
barra de arena o barrera secundaria debido al levantamiento de la costa y al depoésito del
litoral. El sistema de Ciénagas de progreso cuenta con una superficie total aproximada de
132 km? y presenta un cuerpo de agua permanente de aproximadamente 25 km de largo y
800 m de ancho [72].
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La figura 1.8, esquematiza el punto en el cual se localiza el sitio de muestreo para la
evaluacién de sedimentos en CCMS[73]. La costa de la peninsula de Yucatan entre el
puerto de Progreso y Sisal, tiene un clima arido-semiarido con un promedio anual de
temperatura entre 25.5 y 26.5 °C y un total anual de precipitacion entre aproximadamente
de 450 y 580 mm. La evaporacion es un proceso hidrolégico dominante en la regién, con
valores de 1959 mm por afio. El proceso de sedimentacion en la Ciénega del Puerto de
Progreso es carente, debido a la linea que la atraviesa, se tiene como resultado la
obstruccion del flujo que causa un decrecimiento en el nivel del agua relacionado a la gran
evaporacion por el clima muy caliente, e incrementa las enfermedades [74]. Los datos
anteriores muestran que la evaporaciéon es 3 veces mayor a la precipitacion, condicién
caracteristica de los climas aridos. Los vientos fuertes provenientes del Norte Noreste y
los provocados por huracanes, ayudan a la intercomunicacion del petén con el mar. Los
aportes de agua dulce se localizan principalmente en la porcion sureste en un area
aledafa a la ciudad de Progreso, mientras que el agua salada proviene del puerto de

Abrigo de Yucalpetén [72].

Durante el afio se presentan tres temporadas climaticas: secas, lluvias y nortes. La
primera imperante durante los meses de marzo y mayo, con las precipitaciones de 0 a 30
mm al afio y las mas altas temperaturas (36-38 °C). La época de lluvias comprende los
meses de junio y octubre, con septiembre como el mes con mayor precipitacion (125 mm)
en promedio. Durante los Ultimos meses de esta temporada es comun la llegada de
huracanes, procedentes de la zona sur del Mar caribe, los cuales traen como
consecuencia precipitaciones altas de hasta 350 mm al mes. La época de nortes se
presenta de noviembre a febrero; se caracteriza por la gran influencia de vientos polares,
acompafiados por bajas presiones atmosféricas, bajas temperaturas y lluvias, donde la

temperatura promedio para esta época es de 23 °C y la precipitacién de 40 mm [75].

En la laguna de Chelem se tiene un cuerpo de agua con una longitud de 14.7 km, anchura
de 0.95 km y un area de 13.6 km?, con profundidades de 8m. La parte de este cuerpo de
agua se denomina actualmente Ciénaga de Puerto Progreso, es un cuerpo con alta
salinidad y sin posibilidades de recambios de agua, en un proceso avanzado de
eutrofizacion (ricos en nutrientes P y N) a partir de 1981. En la parte este de la laguna,
temperaturas mas altas durante el mes mas caliente (mayo), y valores minimos en el mes

de diciembre, sin embargo se regulariza la temperatura debido a las influencias de las
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aguas de mar. Este es un cuerpo hipersalino porque sus medidas fluctian entre los
37.20%, 48.87% y llegando hasta 55% de sal, en mayo (extremo occidental de la laguna).
Los valores minimos se sitian cercanos al canal con salinidades similares a las marinas;
este comportamiento se debe al aporte de agua salada, al casi nulo aporte de agua dulce,
a la alta evaporacion y a la poca profundidad [3]. Valdés et al. [74] estudiaron la salinidad
del agua en la laguna de Progreso-Chelém rectificando lo antes mencionado dividiendo en
tres regiones: la zona este, con gran variacion en la salinidad (10-71 ppm) debido a los
factores naturales (lluvia, manantiales, evaporacion), y alteraciones humanas
(contaminacion del agua doméstica e industrial) la zona central, con condiciones estables
de salinidad (23-42 ppm); debido al gran intercambio dinamico en Yucalpetén, y la zona
poniente que cruza la laguna de Chuburna, una zona generalmente hipersalina (71 ppm)

debido a su aislamiento del resto de la laguna [74].

Debido a la alta evaporacion, la salinidad tiende a concentrarse dentro de la laguna, por lo
cual las fuentes de agua dulce adquieren mayor importancia para mantener las aguas a
niveles donde se puede desarrollar la vida. Con el aumento de salinidad se tiene una
disminucién de pH (variando alrededor de 0.9 con respecto a un pH 7) [3]. El pH del agua
determina la solubilidad y la disponibilidad biol6gica (cantidad que puede ser utilizada por
la vida acuatica) de componentes quimicos como los nutrientes (fésforo, nitrégeno y de
carbono) y metales pesados (plomo, cobre, cadmio, etc.). En el caso de los metales
pesados, el grado en que son solubles determina su toxicidad. Los metales tienden a ser
mas toxicos a pH bajos porgue son mas solubles [73]. El pH a su vez esta asociado con la
disminucién de oxigeno disuelto (3 mg/L). Las aguas superficiales frente a Progreso
mantienen una temperatura muy estable durante todo el afio (25.5 °C como media)
variando entre 24 y 26 °C por lo cual se comporta como un cuerpo de agua que tiende a
estabilizar la temperatura dentro de la laguna conforme aumenta el intercambio de agua.
Asi mismo se comporta como una superficie mas fria que la franja de tierra continental lo

gue provoca la aridez que existe en el area [72].

Los factores que regulan la cantidad de oxigeno disuelto en el agua son: la temperatura,
la salinidad del agua, la actividad biolégica y los procesos de mezcla debido a los
movimientos del agua. La solubilidad del oxigeno en el agua disminuye al aumentar la
temperatura y la salinidad. En general, existe una tendencia a disminuir la salinidad a

partir de agosto, lo cual corresponde con la temporada de lluvias y al inicio de los “nortes”.
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La mayor concentracion de oxigeno disuelto se registr6 en los meses con baja
temperatura del agua como marzo y noviembre (presencia de “nortes”), ademas de los
meses con mayor profundidad y circulacién del agua debido a las variaciones de la marea
(4-10 mg/L) [73].

El cuerpo de agua de la laguna de Chelem (Ciénaga de Puerto Progreso) posee una
pobre circulacion y recambio del agua con el mar, por lo que tiende a acumular
contaminantes y por lo tanto también hidrocarburos, sobre todo en los sedimentos, cuyas
concentraciones promedio sobrepasan el criterio establecido para sedimentos costeros no
contaminados (70 pg/g) para las tres temporadas climéaticas. La presencia de
hidrocarburos de alto peso molecular de 4 y 5 anillos sobre el sedimento, sobrepasando
los limites méaximos establecidos por un grupo de expertos en la proteccion de aspectos
marinos Join group of experts on the scientific aspects of marine enviromental protection
(GESAMP por sus siglas en inglés) de 5ug/g y de la National oceanic and atmospheric
administration NOOA, especificamente en época de lluvias. Siendo estos originados por
las diferentes actividades de la zona, principalmente por embarcaciones, debido al
derrame de aceite de motor que presenta una alta concentracién de hidrocarburos

aromaticos [76].
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Figura 1. 8. Localizacion de la Ciénaga de Progreso y Puerto de Abrigo de Yucalpetén [73].
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1.3.2 Puerto de Abrigo de Yucalpetén

La fundacién del puerto de Progreso surgio como una necesidad, al trasladarse la aduana
de Sisal a un sitio mas cercano a la capital del estado. El 1° de julio de 1871 fue fundado
el puerto de Progreso con la categoria de pueblo, que pierde el 9 de enero de 1875 al
convertirse en villa. Nueve meses mas tarde, el 4 de octubre del mismo afio se le otorga
el titulo de ciudad que hasta nuestros dias conserva [77]. El Puerto de Abrigo fue
inaugurado el 1 de junio de 1968 con el objeto de proporcionar seguridad a las
embarcaciones pesqueras y crear en ese lugar un centro industrial. En Yucalpetén hay
una zona industrial del lado poniente y la turistica al oriente que también es zona
operacional de barcos de pesca. El Puerto de Abrigo se localiza a a 4 km. al poniente de
Progreso, tiene muelles en su darsena e instalaciones industriales y de reparacion y

construccién de buques al sur de la misma [3].

Da cabida a un gran niumero de barcos de pesca y de turismo; esta constituido por las
escolleras del canal de acceso, los taludes de la darsena, los muelles de pesca y turismo
e industria pesquera, plantas frigorificas, empacadoras y bodegas. El Puerto de Abrigo de
Yucalpetén se construyé entre los puertos de Chelem y Progreso a 4 km de distancia del
Puerto de Progreso, mostrando en la figura 1.8 el punto donde se localiza el Puerto de

Abrigo de Yucalpetén [78].

El agua de mar de puerto Progreso presenta salinidades relativamente altas (entre 36 y
36.5% de sal) durante todo el afio, debido a que sus aguas son calidas y a la poca
profundidad que presenta la plataforma continental. De tal forma que el mar se constituye

como la fuente de sal mas importante en el sistema lagunar [72].

Su vulnerabilidad e impacto ambiental es muy alto, presenta niveles de contaminacion
organica que rebasan los limites permisibles (NOOA 5-6 %). Las fuentes de
contaminacién son las aguas residuales domésticas e industriales, servicios, almacenes
de petréleo, procesadoras de pescados y mariscos, entre las principales [77]. En
Progreso, por ser una zona costera abierta, con mayor influencia de corrientes, olas y
mareas, no tiende a concentrar los hidrocarburos en los sedimentos pero en agua poseen

una concentracion elevada, especificamente en la zona oeste debido a la hidrodindmica
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del lugar la cual hace que permanezcan por mas tiempo pos la presencia de una barrera
fisica del puerto de Abrigo de Yucalpetén que influye en la intensidad de las corrientes
siendo éstas de direccion este oeste [76].
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HIPOTESIS

Los materiales, el ensamble de los electrodos y la cantidad de MO en los sedimentos, son
factores que afectan la generacion de densidad de potencia en CCMS, de acuerdo a la
literatura. Con base en lo anterior, el disefio y ensamble de electrodos de carb6n granular
y malla de acero inoxidable como colector asi como el porcentaje de MO presente en los
sedimentos de la Ciénaga de Puerto Progreso y Puerto de Abrigo de Yucalpetén,
proporcionarian valores mayores a las densidades de corriente reportadas sin catalizador
en el electrodo catodico.
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CAPITULO 2
METODOLOGIA

2.1 Obtencion de muestra

Se recolectaron muestras de sedimento y agua en el municipio de Puerto Progreso en dos
sitios diferentes, el primero ubicado en la Ciénaga de Puerto Progreso N 21°17°15.5" W
89° 36’ 48” y el segundo en el Puerto de Abrigo de Yucalpetén N 21°16'31” O 89°42°27.4".
Las colectas se realizaron durante la época de lluvias (junio-septiembre) y nortes
(octubre-febrero). Estos sitios fueron seleccionados con base a los problemas de
contaminaciéon referidos en el programa de desarrollo urbano de la Secretaria de
Desarrollo Urbano y Medio Ambiente (SEDUMA) del Puerto de Progreso [4]. La
profundidad a la cual se realizé el muestreo fue de aproximadamente y a 15 metros en el
sedimento marino del Puerto de Abrigo de Yucalpetén y 50 cm en el sedimento de la

Ciénaga de Puerto Progreso en la interface sedimento agua [13].

Para la obtencién de las muestras en la Ciénaga de Puerto Progreso, se utilizé un
nucleador fabricado de PVC (1m de altura por 4 pulgadas de diametro). En la parte
superior se coloc6é un tapén de goma, para lograr el vacio y obtener la muestra del
sedimento (ver figura 2.1) [79]. Para la obtencion de los sedimento de mar en el Puerto de
Abrigo de Yucalpetén, se utilizd una draga marca van Veen® (ver figura 2.2), que al
colisionar con el sedimento de mar se cierra automaticamente atrapando la muestra.
Posteriormente, las muestras de sedimentos se guardan temporalmente en bolsas
plasticas marca Ziploc®. Las muestras de agua fueron recolectadas en recipientes de

plastico correspondiente en cada uno de los puntos de muestreo.

Para la preservacion de las muestras de sedimento y agua, se empleé una hielera portatil,
para su traslado al laboratorio de energia renovable del CICY, donde fueron finalmente
almacenadas en el cuarto frio antes de ser ensamblados los prototipos a escala

laboratorio.
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Figura 2. 1. Nucleador empleado para realizar el muestreo de sedimento en la Ciénaga.
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Cuerda de sujecion para
la draga

Mecanismo de apertura
y cierre

Recolector de sedimento

Figura 2. 2. Draga van Veen® empleada para realizar el muestreo del sedimento en el
mar.

2.2 Determinacion de los Pardmetros Fisicoquimicos (Aguay Sedimento)

a) Insitu
Cabe sefialar que en el momento de la recolecta de las muestras tanto de la Ciénega de

Puerto Progreso como del Puerto de Abrigo de Yucalpetén, se determiné la temperatura
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(T), el pH y la conductividad por medio del equipo multiparametros modelo 350 HACH®
[80], de igual forma se midié el oxigeno disuelto (OD) se determiné con el equipo HQ40d
HACH®.

b) Laboratorio
Para la revalidacion de los datos obtenidos in situ, y ya preservadas, se realizan
nuevamente las determinaciones de temperatura (T), el pH y la conductividad, utilizando
el método del Standard Methods, mientras que la determinacion de la OD se revalidé
utilizando el equipo ThermoOrion modelo 350 [81].

El agua proveniente de cada punto de muestreo, se analiz6 con la técnica de Demanda
Quimica de Oxigeno (DQO) de acuerdo al método HACH DR/890 para obtener la

remocién de MO presente en el agua salina [80].

A los sedimentos se les determinaron los Sélidos Volatiles (SV) de acuerdo al Standard
Methods [81]. Debido a que son parte importante de la MO, también se determiné la
concentracion de los acidos humicos (AH) y fulvicos (AF). Para ello, tanto la extraccion
como la determinacion de su concentracion se realiz6 mediante espectrofotometria UV y
UV-visible, se determinaron de acuerdo al protocolo propuesto por Sanchez Monedero et
al.[82]. Las longitudes de onda a las cuales se les midio la absorbancia fueron a 465 y 665
nm, identificAndose asi los compuestos aromaticos o alifaticos [82]; de igual manera a los
AH y AF, se les determiné la cantidad de Carbdn Orgéanico Total (COT) [80], por medio del
andlisis de absorbancia ultravioleta especifica (SUVA por sus siglas en inglés), el cual es
un buen indicador de la fraccion humica de carbdn orgéanico [83]. Finalmente, por medio
de espectroscopia de infrarroja con transformada de Fourier (FTIR) se identificaron los

grupos funcionales presentes en las extracciones de AH y AF [13].

Estas pruebas se realizaron antes del ensamble de cada una de las celdas y se repitieron
cada mes durante 4 meses totales (110 dias de operacion), para tener el registro del
cambio en el comportamiento del sedimento y del agua durante este tiempo, de acuerdo

a Hong et.al. [13], el cual evalu6 el sedimento cada mes durante 4 meses.
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2.3. Caracterizacion de los Sedimentos

2.3.1. Determinacion de Soélidos Totales y Sélidos Volatiles

Este método se aplica para determinar los solidos totales y sus fracciones fijas y volatiles
para muestras sélidas y semisélidas de rios y sedimentos de lagos, lodos, aguas limpias,
procesos de tratamiento de aguas residuales, aglomeraciones de lodos de filtrado al
vacio, centrifugacion u otros procesos de deshidratacion [81].

La determinacion de sdlidos totales esta sujeta a un error negativo debido a la pérdida de
carbonato de amonio y MO volatil durante el secado. Este efecto tiende a ser mas
pronunciado con sedimentos y especialmente con lodos. La masa de MO recuperada de
los lodos y sedimentos requiere de un tiempo de ignicibn mayor que los especificados
para aguas residuales, efluentes y aguas contaminadas [81]. Para la realizacion de este
analisis se utilizo el método estandar 2540 G [81].

Para la determinacion de solidos totales; los crisoles, se colocaron en una estufa a 105 °C
por una hora, posteriormente se enfriaron en un desecador y se tomoé el peso de cada
crisol vacio. Este procedimiento se repiti6 hasta llegar a un peso constante [81]. Se
colocaron 25 g de la muestra en el crisol a peso constante, posteriormente se deshidrato
a una temperatura de 105 °C, durante 24 horas en la estufa. Luego se colocaron las
muestras en el desecador y se pesaron. Se calcularon los porcentajes de solidos totales
de acuerdo a la siguiente formula [81]:

(A-B)*100
C-B

% solidos totales = Ec.1

Donde:

A = peso del crisol (g) + peso del residuo seco (g)

B = Peso del crisol (g)

C = Peso de la muestra humeda (g) + peso del crisol (g)

D = Peso del residuo + muestra después de ser sometido a 105 °C

Para la determinacion de sélidos volétiles, se siguio la técnica del Standard Methods. Los

crisoles se llevaron a una temperatura de 550 °C por una hora en Mufla. Luego se
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atemperaron en un desecador y se procedié a pesar la muestra. Se utilizd la siguiente

ecuacion para calculos de los sélidos volatiles [81]:

(A-B)*100
A-D

%solidos volatiles = Ec. 2

Donde:

A = peso del crisol (g) + peso del residuo seco (Q)

B = Peso del crisol (g)

C = Peso de la muestra humeda (g) + peso del crisol (g)

D = Peso del residuo + muestra después de ser sometido a 550 C

2.3.2 Determinacion de 4cidos humicos y fulvicos

El procedimiento se realiz6 de acuerdo a Sanchez Monedero et al. [82] con algunas
modificaciones, el cual est4 basado en la prueba de extraccion realizada por Chen et al.
[84], el cual se detalla a continuacion [82, 84]:

Extraccion y purificacion de los &cidos hamicos y falvicos

Las muestras se trataron con solucion 0.25 M de NaOH (40 g de muestra y 800 mL de
solucion extractante), se colocaron a una agitacion constante bajo una atmdsfera de
nitrégeno en vasos de precipitado de 1000 mL por 12 horas en una camara de extraccion.
Después se procedié a centrifugar por 15 minutos a 3000 rpm, el sobrenadante se
removié y ajustd a pH 2 con HCI concentrado. Los precipitados formados a pH 2,
convencionalmente conocidos como &cidos humicos (AH), se dejaron coagular por 24
horas a 4 C y luego se separaron de los acidos fulvicos por centrifugandolos a 3000 rpm.
Posteriormente los AH se lavaron dos veces con una soluciéon 0.1 M HCl y una vez con
agua desionizada; los acidos humicos que quedaron se lavaron con 0.5% de HCI-HF (5
mL HCIl y 5 mL HF por litro) solucién por 36 horas. La suspension se centrifugdé por 15
minutos a 3000 rpm, y el sélido se lavd dos veces con HCI 0.1M y una vez con agua
desionizada y finalmente se almacend en el cuarto frio (acidos humicos purificados). Se

realizé un extraccion para cada muestra [82].
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a) UV-Visible

Para la obtencion de las relaciones épticas E4/Es, se utilizé un espectrofotometro UV-UV
visible [13], con absorbancias de 465 nm y 665 nm (rangos ampliamente utilizados para el
analisis de suelos), para realizar los analisis del grado de condensacion de cadenas de
carbon aromatico, contenido de carbén y peso molecular de sustancias humicas [84].
Para dicho andlisis, las muestras de AH y AF se ajustaron a pH 8.2 con solucién de uv-vis
NaHCO; [84, 85].

b) UV

Las muestras de AH y AF extraidas se analizaron en el espectro leyéndose a 254 y 280
nm, para obtener la absorbancia ultravioleta especifica (SUVA). Esta prueba da la
proporcion de los acidos humicos y fulvicos en el sedimento con respecto al carbon

orgéanico [13, 83].

Para la obtencion de resultados se dividié la lectura del espectro de absorcion entre el
contenido de carbén organico total (COT) en la muestra; los valores altos del cociente
indican que tienen altos niveles de contenido organico, especificamente de estructuras
arométicas (6 o mas atomos de carbon unidos en forma ciclica) SUVA (>3 L/mg m);
cuando se tiene mayor contenido de materia, mas acidos humicos estan presentes y
existe un promedio alto de peso molecular; mientras que valores mas bajos de SUVA (<3
L/mg m) indican la presencia de MO de bajo peso molecular lo que indica que hay mayor

cantidad de &cidos falvicos [86].
c) Espectroscopia de infrarrojo 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 informaciéon es cualitativa [85]. El
analisis se realiz6 en un equipo Infrarrojo Thermo Scientific NICOLET 8700 con un
detector de reflactancia atenuada (ATR), con una ventana de Selenuro de Zinc (ZnSe) de
4000 a 400 cm™ con 100 barridos con compensacion de agua y CO,; para ello se
liofilizaron 50 mL de la muestra de acidos fulvicos en frascos de vidrio y 500 mg de acido
hamico, [6, 87].
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d) Carbdn orgénico total (COT)

El analisis se realiz6 en el agua salina para obtener el contenido de carb6n organico
presente en las muestras de AH y AF disponible para los microrganismos, el
procedimiento se realiz6 basado en el método del equipo HACH DR/890 descrito a

continuacién [80].

Se tomaron 10 mL de muestra y se colocaron en un matraz Erlenmeyer que contenia una
pastilla magnética, se agregd 0.4 mL de una solucidn buffer pH 2 y se colocé en una placa
agitdndola a una velocidad moderada (5 rpm) por 10 minutos. Utilizando un embudo se
agregd el contenido de un sobre del kit COT de persulfonato a cada vial (blanco y
muestra), seguidamente se agregaron 0.3 mL de agua libre de organicos al vial del blanco
y 0.3 mL de la mezcla preparada al vial con la muestra. Se enjuagaron dos ampolletas de
indicador con agua desionizada y se limpiaron, éstas se introducen en el vial y se rompe
la parte superior dejando caer la ampolleta, posteriormente los viales se colocan en el

reactor por 2 h'y por ultimo son leidos en el colorimetro [80].

2.4. Pruebas para caracterizacion del agua

2.4.1 Determinacion de la 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 accién de
agentes fuertemente oxidantes como el K,CrO; (dicromato de potasio) en medio acido
(H,S0,). La DQO se expresa en partes por millon de oxigeno: mg O,/L. Para calcular la
DQO de acuerdo al método estandarizado DR-890/8000 del Colorimetro Hach, se toma
10 ml de muestra de agua ya sea de mar o de la Ciénaga, realizando una diluciéon de cada
muestra en matraces y aforarlos a 100 ml con agua destilada (1:10). Se toman 2 mL con
una micropipeta, esta toma se coloca en un reactivo de DQO de alta concentracion
conteniendo un agente oxidante K,CrO; en medio acido (H,SO,). Los tubos se colocan en
un termoreactor para digestion de DQO marca HACH DRB-200 durante 2 horas a una
temperatura de 150 °C. Finalmente, se realizan las respectivas lecturas de DQO

expresadas en mg/L, empleando un colorimetro DR/890 [80].
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2.5 Disefio de la CCMS

2.5.1 Estructura de CCMS a escala laboratorio

El disefio de este estudio se bas6é en el prototipo desarrollado en la Universidad de
Massachuset-Amherst [88] en el cual se disefié una estructura de PVC de cuatro soportes
(cuatro columnas de PVC), con cuatro cruces; dos en la parte superior donde se
ensambla el cdtodo y dos en la inferior donde se asienta el &nodo (figura 2.3). Los
electrodos eran de carbdn granular con un colector de malla de acero inoxidable (malla de
400x400 mm). El carbon granular se colocé dentro de la malla de acero inoxidable,
quedando el anodo de la siguiente manera: diametro de malla y gramos de carbén en
anodo= 13 cm y 149.6 g; mientras el catodo: diametro de malla y gramos de carbén en
catodo= 14 cm y 190 g; teniendo una separacion de 10 cm entre los dos electrodos. Para
la evaluacion del sedimento se colocé el anodo a 5 cm de profundidad de acuerdo a
Lowy et al. [33] y una separacion de 5 cm de la parte superior del sedimento al agua para
el catodo. Lo anterior, debido a que los sedimentos pueden tener turbidez y afectar
nutrientes del sedimento al rendimiento catédico(4-5 mg/L OD, 7-8 pH, 25°C, 800-12500
mg/L DQO) [64]. En las figuras 2.3 y 2.4 se ilustran la estructura de la celda y el recipiente
empleado. Las pérdidas de agua debidas a la evaporacidon se repusieron adicionando
agua destilada estéril como sugiere el estudio de Hong et al. [6] y An et al. [7], para evitar

adicionar microorganismos, MO y sales, afectando los resultados del sistema.

Céatodo

Anodo

Figura 2. 3. Disefio de CCMS a escala laboratorio [64].
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43 cm= altura total J

28 cm= altura sedimento

Y
32 cm=ancho

Figura 2. 4. Ensamble de CCMS.

a) Blanco con sedimentos y agua salina estéril

Esta prueba se realiza para observar el efecto base del electrolito (agua y sedimento)
sobre el desempefio de la CCMS, se esterilizan los sedimentos marinos y el agua salina
de cada uno de los puntos de muestreo elegidos. Las muestras se colocaron en un
autoclave por media hora a 120 °C y 1.05 kg/cm? de presién, para posteriormente

ensamblar la CCMS con el sedimento y el agua estéril.

Las 6 CCMS ensambladas tuvieron la siguiente nomenclatura:

— CCMS 1 = Puerto de Abrigo de Yucalpetén (Temporada de lluvias)
— CCMS 2 = Ciénaga de Puerto Progreso (Temporada de lluvias)

— CCMS 3 = Puerto de Abrigo de Yucalpetén (Temporada de nortes)
— CCMS 4 = Ciénaga de Puerto Progreso (Temporada de nortes)

— CCMS 5 = Puerto de Abrigo de Yucalpetén Estéril

— CCMS 6 = Ciénaga de Puerto Progreso Estéril

2.6 Caracterizacion electroquimica de las CCMS

Para determinar el desempefio de las CCMS se utilizd6 un potenciostato marca BioLogic ®
SAS VSP 400° en el cual se realizaron curvas de polarizacién, Cronoamperometria y
Espectroscopia de impedancia electroquimica. Asimismo se emple6 un multimetro marca
FLUKE 289® pare la medicion manual de la curva de polarizacién y la obtencion del
voltaje a circuito cerrado de las celdas.
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2.6.1 Curvas de polarizacion

Las curvas de polarizacion de cada celda se realizaron obteniendo el potencial a circuito
abierto como potencial negativo Ey y E, con el mismo potencial en positivo, colocando
como electrodo de trabajo el electrodo anddico y como contraelectrodo el catodo, la
velocidad de barrido que se utilizé para las curvas fue 1 mV/s, ya que a mayor voltaje de
barrido se sugiere que los dafios en la biopelicula son irreversibles. Dichas pruebas se
realizaron semanalmente para obtener la variacion de la resistencia en las celdas,
indicando que al aumentar la resistencia es necesario cambiar el punto donde se
encuentra la CCMS [18].

En paralelo con el potenciostato, se realiz6 una curva de polarizacién midiendo el voltaje
a circuito cerrado con el multimetro Fluke 289°, empleando resistencias entre 18Q y
2100Q para finalmente, graficar voltaje (V), corriente (A) y calcular la densidad de
potencia, obteniendo la resistencia optima externa del sistema en el pico de la grafica,

[71.
2.6.2 Cronoamperometria

Esta técnica electroquimica se emple6 como herramienta de analisis de las CCMS, una
vez cerrado el circuito, con la resistencia éptima, se evalué el voltaje; la prueba se realizé
para obtener hasta qué punto decae la corriente tal y como sugieren An et al. [7],
obteniendo en esta prueba la densidad de corriente maxima y el tiempo util de generacion
de electrones en un mismo punto [7], indicando esta caida de potencial que es el
momento para cambiar de punto en el sedimento. Con esta evaluacion se obtiene también
los Coulomb recuperados durante la operacién de la celda, que integrando el area bajo la
curva de la corriente en el tiempo, permite conocer la fraccion de electrones recuperada.
La celda se evalu6 a circuito cerrado desde el primer dia de su ensamble, debido a que

los microorganismos entregan mayor potencial al inicio [6].
2.6.3 Espectroscopia de impedancia electroquimica

Se realiz6 la técnica de Espectroscopia de impedancia con un potencial de inicio Ey,
obtenido a través del potencial a circuito abierto medido con el multimetro, la frecuencia
que se utilizd en la evaluacion semanal del sistema fue de 500 kHz a 5 mHz con una
velocidad de barrido de 10mV. Con el propdsito de evaluar la resistencia interna de la

celda [89]. Se utiliz6 como electrodo de trabajo al &nodo y como contraelectrodo/electrodo
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de referencia al catodo para asi obtener la resistencia interna de la CCMS completa [90].
La cual fue representada en un grafico de Nyquist, donde el valor identificado con el

corte del eje “X” en la parte final del semicirculo [18].

En la figura 2.5, se puede identificar la resistencia interna del sistema al cruzar el
semicirculo con el eje “X”. En el semicirculo (a) “R;” representa todas las resistencias
presentes en el sistema, la “R,” es la zona de transferencia de carga donde una
resistencia esta en paralelo con un capacitor, la linea roja punteada representa la
capacitancia del sistema, la linea azul punteada “L” representa la presencia de
inductancia en el sistema y la W representa un elemento Warburg observandose este en

sistemas de altas frecuencias [91].

-10F 1

Z" (ohm)

2 =
N

0 2.5 7.5 10 12.:
Z' (ohm)

Figura 2. 5. Esquema representativo de elementos presentes en un grafico Nyquist de
Impedancia electroquimica [92].
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CAPITULO 3
RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Evaluacion del desempefio de la CCMS

En este estudio se utilizaron electrodos de acero inoxidable con carbén granular
internamente, teniendo una duracion de 110 dias, generando una densidad de potencia
maxima en la CCMS 1, 2, 3y 4 de 33, 69, 36 y 32 mW/m? respectivamente; al mes de
instalada la celda, siendo mayor a lo reportado por He et al. [53] el cual obtuvo un valor de
entre 10-20 mW/m?. Diferentes configuraciones entre electrodos, material de los
electrodos, dimensiéon de las celdas, proporciones de MO e indice de conductividad se
han estudiado siendo completamente diferentes al estudio realizado; lo cual hace dificil de
compararlo directamente con lo reportado en la literatura, siendo similares a los

resultados de algunos autores [53].

En el trabajo realizado por Reimers et al. [11] se estudi6é el comportamiento de dos CCMS
utilizando diferentes configuraciones, una con electrodos de malla de platino y otra con
fibra de carbén, encontrando la maxima densidad de potencia 42 mW/m?en los electrodos
de platino [12].

Por su parte, Dumas et al. [66] utilizaron electrodos de grafito, fibra de grafito y cepillos de
carbon, obteniendo un maximo de densidad de potencia de 98 mW/m? con electrodos de
grafito, siendo estos recubiertos con 1,6-acido disulfénico y de grafito ceramico con Mn** y
Ni?*, indicando la literatura que los mismos son fragiles a escala real [66], proponiendo el
autor malla de acero inoxidable como posible electrodo en una CCMS. Posterior a ello, en
el afio 2008 realizaron un estudio comparando ambos electrodos obteniendo una mayor
densidad de potencia del grafito (100 mW/m?) en comparacion con el electrodo de malla
de acero inoxidable (20 mW/m?). No obstante, mantuvieron la postura de utilizar de los
electrodos de malla de acero inoxidable como mejor opcién a escala real en las CCMS
[50]. Comparando estos resultados con lo sefialado previamente en la en la literatura, en
este estudio se obtuvo un rendimiento 6ptimo en las CCMS ( 60-30 mW/m?),
posiblemente por la buena interaccion (afinidad) entre la estructura del electrodo
seleccionado (malla de acero inoxidable) y el contenido de materia organica y otros
compuestos presente en los sedimentos de Puerto Progreso y el Puerto de Abrigo de
Yucalpetén (23-6 %) [53].
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Con respecto a la distancia que debe existir entre los electrodos andédicos y catédicos,
Lowy et al. [33] sefialan que en los primeros 5 cm del sedimento, es donde se encuentran
los nutrientes y condiciones, para que los microorganismos que componen la CCMS
generen un maximo de energia [33]. Por su parte, An et al. [58] sugieren que a una
profundidad de 10 cm obteniendo mayor rendimiento, ya que favorece a los
microorganismos anoddfilos y electrofilos [58]. En este estudio se obtuvieron buenos
rendimientos con esta configuracién de las CCMS estando en el intervalo de nutrientes
del suelo y de actividad bacteriana segun la literatura, teniendo una remocion de MO y

generacion de energia optima.

En las CCMS se observo crecimiento de algas por el paso de luz en el laboratorio, (figura
3.1).

Figura 3. 1. Imagen de las CCMS Cubiertas A) Sedimento del Puerto de Abrigo de
Yucalpetén B) Sedimento de Ciénaga.

Los sedimentos cercanos al dnodo permanecieron del mismo color, mientras que las
capas inferiores de sedimentos cambiaron a color mas oscuro a los siete dias de instalada
la CCMS (figura 3.2). Esta respuesta de cambio de coloracion del sedimento es similar al
estudio reportado por Ryckelynck et al. [56], quienes sugieren que el cambio de color se
deben a que en los primeros milimetros del sedimento de la costa existe mayor oxigeno
disuelto del agua y tres centimetros abajo se presenta la zona subodxica, donde la
oxidacion de la MO es asociada a la reduccion microbiana de FeO y MnO. Asi, el Fe(lll)
presente en el sedimento de la costa, actia con el sulfuro para formar minerales de
sulfuro de hierro. Este proceso lo llevan a cabo por las bacterias sulfato reductoras, que
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son mas abundantes a un profundidad de 10 cm, incrementa asi el contenido de sulfuro

ferroso que es de color oscuro [56].

Figura 3. 2. Cambio en la coloracion del sedimento en una CCMS en presencia de luz.

El comportamiento en las CCMS de este estudio es similar al de la columna de
Winogradsky, este es un modelo de ecosistema que imita la columna andxica en
sedimentos, en el cual la capa inmediata por encima del sedimento tiene una
concentracion de oxigeno baja y recibe sulfuro de hidrégeno (H,S), formandose una capa
de color marrén rojiza debido al crecimiento de fotoheter6trofos anaerobios no de azufre
(Rodospirilaceas). Por debajo una franja de color rojo vivo, indica el crecimiento de
bacterias rojas de azufre (Cromatidceas y ectotiorrodospiraceas), mas abajo una capa
verdosa indica el crecimiento de bacterias verdes de azufre (Clorobiaceas), la zona de
color negro denota la actividad de los reductores de sulfato debido a los sulfuros
metalicos, principalmente sulfuro ferroso (FeS) [93]. Debido a que este mismo fenémeno
de cambio de color se observa en el sedimento de las CCMS, en este estudio se supone
la presencia de bacterias sulfatoreductoras, las cuales son las O6ptimas para el

funcionamiento de una CCMS.

De acuerdo a Pfeffer et al. [94], los sedimentos marinos se caracterizan por ser andxicos
debido a que el oxigeno es consumido por los microorganismos que viven en la superficie,
los que viven bajo la superficie son energéticamente menos favorables. Aquellos

microorganismos que viven en la superficie, deben utilizar procesos anaerobios para la
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generaciéon de energia, mediante la reduccion del oxigeno, con la oxidacion del sulfuro,

cuando el oxigeno y el sulfuro estan separados por una capa de un 1 cm de espesor.

Los microorganismos, las particulas de humus y los minerales semiconductivos son
conocidos por llevar los electrones a distancias nanométricas en sedimentos marinos
especialmente las bacterias filamentosas como son las Proteobacterias de la familia de

las Desulfobulbaceae [94].

Las pruebas con sedimento y agua salina estéril, se realizaron para comparar la diferencia
de potencial que genera una CCMS en presencia de microorganismos y sin ellos, y
determinar si realmente son los exoelectrégenos de la CCMS los que estan generando el

voltaje o es la diferencia de potencial entre los electrodos [81].

Después de las pruebas, se encontrd que las celdas control CCMS5 (Puerto de Abrigo de
Yucalpetén) y CCMS6 (Ciénaga de Puerto Progreso) operadas a circuito abierto,
mostraron valores de voltaje menores (0.48+0.01V y 0.49 +0.01 V, respectivamente) a los
obtenidos en las celdas construidas con microorganismos (0.51 a 0.59 V). La CCM que
mostré el mejor redimiendo de voltaje al cabo de 110 dias de operacion fue la CCMS1
(Puerto de Abrigo de Yucalpetén/temporada de lluvias) fue la que present6 el mayor valor
de voltaje (0.59 + 0.07 V) seguido muy de cerca por las celdas CCMS 2 (Ciénaga de
Puerto Progreso/ temporada de |lluvias) y CCMS 4 (Ciénaga de Puerto
Progreso/temporada de nortes) con valores de 058 + 0.06 V y 0.57 += 0.07 V,
respectivamente, en contraste a CCMS3 (Puerto de Abrigo de Yucalpetén/temporada de
nortes) que presentdé el menor potencial de voltaje (0.51 + 0.09 V). Estos valores
concuerda con lo obtenido por Logan et al. [18], donde sugieren un voltaje a circuito
abierto para las CCM de entre 0.6-0.7 V, y de 0.8 V para CCMS [18].

Al comparar los resultados con otros estudios reportados mas recientemente,
encontramos que en el estudio de An et al. [7] en CCMS, obtuvieron voltajes a circuito
cerrado de 0.7-0.75 V con un méaximo de densidad de potencia de 9mW/m? [7], siendo
menor al valor obtenido en este trabajo, al presentar un mayor potencial a circuito cerrado
independientemente del voltaje a circuito abierto. Por otra parte, el voltaje a circuito
abierto obtenido en el estudio realizado por Zhang et al. [46] fue de entre 0.77 y 0.87 V en
las CCMS obteniendo un maximo de densidad de potencia de 2.15 mW utilizando

electrodos cepillos de carbén [46].
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3.2 Determinacion de parametros de la CCMS

3.2.1 Medicién de pH

En sistemas bioldgicos los potenciales reportados son usualmente preajustados al pH
neutral, debido a que el citoplasma de la mayoria de las células estd en pH=7 a una
temperatura de 25 °C (298 K) las cuales son las condiciones comunmente usadas por los

microorganismos [18].

En el anodo de una CCM se producen los protones, los cuales se reducen en el
compartimento catédico, la acumulacion de los mismos debido a la lenta e incompleta
difusién hacia el catodo, causan un decremento en el pH de la camara anddica. Asi
mismo, el flujo de cationes alcalinos en combinacién con el consumo de los pocos
protones que reaccionan con el oxigeno para la reduccién, resulta en un incremento del
pH en la cAmara catddica. Zhuang et al. [95] reportaron en su estudio que cuando el pH
cambia a alcalino o &cido, causa una pérdida de potencial del electrodo de 59 mV, por lo
tanto el potencial de la celda es reducido [95].

En CCMS segun lo reportado por Hong et al. [48] en la corriente de Gongji (agua dulce)
para los sedimentos se tiene un pH alrededor de 6.64 y 7.02 sobre la linea de agua,
reportando valores de conductividad en el sedimento y el agua de 452 y 513 uS/cm
respectivamente, sirviendo esta conductividad como guia de protones producidos del
anodo hacia el catodo [48]. En el estudio realizado por Morris et al. [96] en las playas de la
Costa del Pacifico de los Estados Unidos, reportaron un pH de 7.2 y una conductividad de
4540 uS/cm encontrandose entre los margenes de conductividad para agua dulce (500
uS/cm)[96].

En el presente trabajo se encontr6 un pH de 7.92 en el agua del Puerto de Abrigo de
Yucalpetén cercano a lo reportado por Morris et al. [96] con un pH de 7.2. El pH en la
Ciénaga de Puerto Progreso fue de 8.66 en el muestreo “in situ”, préximo al valor de pH
reportado por Carmona et al. [79] para las playas de Dzilam Bravo (Yucatan) el cual fue
de 7.8, siendo el pH de la Ciénaga mayor, debido a que en este sitio las aguas poseen un
elevado indice de contaminacion y contenido de MO (23%) por los desechos

antropogénicos caracteristicos de esta zona.

50



En la evaluacion de las CCMS a escala laboratorio se observaron pH parala CCMS 1y 3
de 8.25 con valores mayores a los obtenidos “in situ”, indicando que el sistema es
deficiente en la entrega de protones, lo cual conlleva a obtener un menor potencial de
salida en las celdas. En las CCMS 2 y 4 el valor de pH de 7.8 a escala laboratorio,
indicando que la conduccién de protones tiene un mejor rendimiento, obteniendo un valor

menor al obtenido “in situ”, resultando un mayor potencial respecto a las anteriores [79].

Segun el estudio realizado por Zhao et al. [97] el incremento en el pH afecta el
rendimiento en el catodo, limitando el potencial de salida de la celda (59 mV por pH), esto
debido a que el catodo es el factor que determina la eficiencia de la reaccién de
reduccién, siendo este obstaculo encontrado en este estudio, reportando un mejor
rendimiento cuando el pH de las CCMS fue cercano al neutro (CCMS 2: 7.76 0.1 y
CCMS 4: 7.82 £ 0.1 Ciénaga de puerto Progreso) obteniéndose una densidad de potencia
de 69 mW/cm?y de 32.18 mW/m? respectivamente; generando en las CCMS de mayor pH
(CCM 1: 8.22 + 0.20 y CCMS 3: 8.19 + 0.13) una densidad de potencia de 33.27 mW/cm?
y 36.66 mW/cm? respectivamente [95, 97, 98].

La conductividad que se presentd “In Situ” fue de 56,100 para el Puerto de Abrigo de
Yucalpetén uS/cmy de 91,300 uS/cm para la Ciénaga de Puerto Progreso. Es conocido,
que valores de conductividad mayores al agua dulce (5-50 mS/m), mejoran el
rendimiento de las CCMS para generar densidad de potencia y corriente. Estudios
realizados por Hong et al. [48], sugieren que el enriquecimiento del agua dulce con NaCl
(30% p/p) mejorar el rendimiento de la CCMS al aumentar su conductividad [48].

3.2.2 Determinacion de Oxigeno Disuelto

El oxigeno disuelto (OD) es uno de los parametros mas importantes para el
funcionamiento adecuado de una CCMS, debido a que la reaccién en el catodo se lleva a
cabo con la presencia del mismo, en estudios previamente realizados el OD se mantuvo
entre 3-4 mg/L [6] en agua salina, otros autores utilizan una aireacion artificial de 8.32
mg/L. En el estudio realizado por An et al. [7] se mantuvo un OD de 2.02 mg/L y
reportando que en cuanto aumentaba la aireacion se incrementaba el potencial de salida,
por lo cual ellos sugieren concentraciones de OD entre 7 y 8 mg/L proporcionado por una

bomba de aireacion para las CCMS [7].
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En el presente estudio, la concentracion de oxigeno se mantuvo cercana a la medicion
realizada “in situ” siendo de 5.85 mg/L en el mar del Puerto de Abrigo de Yucalpetén y
entre 3-4 mg/L en la Ciénaga de Progreso; estas bajas concentraciones de oxigeno
disuelto, en especial el Puerto de Abrigo de Yucalpetén, las cuales podrian deberse al
elevado contenido de MO presentandose coloides los cuales inhiben la presencia de OD,
en el sitio de muestreo, que es evidente debido al deterioro ambiental de la zona [79].

Asi mismo, se observan los valores promedio que se obtuvieron en el monitoreo de las
CCMS en el laboratorio; siendo en las la CCMS 1 y 3 del Puerto de Abrigo de Yucalpetén
de 545 + 0.87 y 4.9 + 1.08, cercano a lo reportado por An et al. [7] donde el oxigeno
disuelto es de 5.15 + 0.29 mg/L de un reservorio de agua dulce; siendo éptimos para el
buen desempefioc de una CCMS, observando que a mayor temperatura menor
concentracion de O, puede obtenerse. La concentracion de OD monitoreado durante los
110 dias en las CCMS 2 y 4 fue de 3.5 + 0.92 y 4.48 +0.94 la cual se ve afectada por la
concentracion de salinidad del sitio de muestreo, debido a que existe la presencia de

particulas coloidales con mayor concentracion de salinidad (91,000 uS/cm) [43].

3.3 Evaluacion electroquimica de la CCMS

3.3.1 Determinacion del voltaje en la CCMS a circuito abierto

La estabilidad del voltaje generado por microorganismos es tardia debido a que las
bacterias requieren tiempo para colonizar el electrodo y formar sus enzimas o estructuras
necesarias para transferir sus electrones fuera de la célula. En cultivos mixtos, las
bacterias crecen (como es el caso de los sedimentos) ajustandose a diferentes

potenciales[18].
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Figura 3. 3. Comportamiento de voltaje a circuito abierto de la CCMS segun el estudio de
An et al. [7].

En el estudio realizado por An et al. [7] el voltaje a circuito abierto se estabilizé en el dia
13 (biopelicula formada), el cual puede observarse en la figura 3.3, teniendo un
comportamiento similar a este estudio; en la figura 3.4, observandose como el voltaje
tiende a estabilizarse a circuito abierto en todas las celdas independientemente de la
resistencia a la cual se cerro el circuito; en todos los casos presentaron valores promedio
de voltaje cercanos enlas CCMS 1, 2,3y 4 de 0.59 + 0.07 V, 0.47 £ 0.06 V, 0.51 £ 0.09 V
y 0.57 £ 0.07 V, respectivamente, con una desviacion estandar no significativa,
adicionalmente, se observé que al adicionar agua destilada estéril, decaia el voltaje
debido a la dilucion en la concentracion de las sales presentes, recuperandose

posteriormente tal y como se report6 en el estudio de An et al. [7].
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Figura 3. 4. Voltaje a circuito abierto de las (A) CCMS 1, (B) CCMS 2, (C) CCMS 3y (D)
CCMS 4.
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Se evalug el voltaje de las CCMS diariamente a circuito abierto (figura 3.4); cerrandose el
circuito en los primeros dias de evaluacion de las celda con una resistencia de 220 Q para

la obtencion de la corriente y potencia.

En el estudio realizado por Chen et al. [99], obtuvieron la formacién del &nodo después de
56 dias de operacion a circuito abierto, observandose que al aumentar el oxigeno
aumentaba el voltaje de salida debido a la reduccion ocurrida en el catodo [99], en el
estudio de He et al. [53]; obtuvieron un valor de 0.19 V con una resistencia de 1000 Q,
cerrando el circuito desde el inicio de la operacion, debido a que en este periodo los
microorganismos entregan su maximo voltaje (0.2-0.3 V). Hong et al. [6] cerraron el
circuito una vez ensamblada la CCMS con una resistencia de 10 Q, corroborando lo que
reporta He et al. [53] donde el maximo potencial se consiguié al tercer dia [6]; en este
estudio realizado, se obtuvo un valor de voltaje maximo a circuito cerrado enla CCMS 1 a
los dos meses (60 dias), mientras que en las CCMS 2, 3y 4, el valor maximo se obtuvo al
mes (30 dias) de establecidas las celdas; siendo estos valores a circuito abierto en las
celdas de: CCMS 1, 0.52 V; CCMS 2, 0.28 V; CCMS 3,0.46 Vy CCMS 4, 0.49 V.

3.3.2 Curvas de Polarizacién

Las curvas de polarizacion representan una técnica electroquimica para el analisis y
caracterizaciéon de las celdas de combustible; permite obtener la resistencia 6ptima de la

celda en la cual ésta entrega su mayor potencial y corriente de trabajo.

La CCMS 1 del Puerto de Abrigo de Yucalpetén se evalu6 colocando en los extremos de
los electrodos diferentes resistencias (de 22 kQ a 1Q) con la ayuda de un multimetro entre
la resistencia para obtener el voltaje a circuito cerrado de la misma, este método sugerido
por Logan et al. [10] se utiliz6 para obtener la resistencia en la cual se obtiene el maximo
de corriente. A través de la curva de polarizacion de la CCMS 1 se obtuvo una resistencia
optima de 200 Q al tercer dia del ensamble (figura 3.5); con una densidad de potencia
maxima de 23.98 mW/m? y densidad de corriente maxima de 78.42 mA/m?, mayor a lo
obtenido en el estudio realizado por An et al. [7] en donde reportan un valor de densidad
de potencia méxima de 9 mW/m? y una densidad de corriente maxima de 35 mA/m?,

utilizando como electrodos tela carbon con un contenido de MO de 10 % [7], por lo cual se
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observa un mayor rendimiento con electrodos de acero inoxidable y un contenido de MO

mayor (23-7 %)como se realizé en este estudio.
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Figura 3. 5. Curva de Polarizacion manual de la CCMS 1.

La curva de densidad corriente manual de la CCMS 1, presenté un comportamiento
similar al reportado en el estudio de Fuentes Albarran et al. [100] en donde reportaron una
curva de densidad de corriente similar a la de Logan et al. [18] indicando las
contribuciones de las pérdidas [100] (Figura 3.6), observandose las tres pérdidas basicas
las cuales son por activacion, por metabolismo bacteriano y por transporte de masa,
observando en este estudio al inicio un decaimiento de la curva por pérdidas por
activacion y posteriormente una recta que representa la presencia de elevada pérdida por
resistencia y poca pérdida debida a la difusién, generando una potencia de 29.26 mW/m?
y una corriente de 187.42 mA/m? mayor a lo reportado en este estudio durante los

primeros dias de evaluacion.
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Figura 3. 6. Contribuciones de las pérdidas [18].

Las densidades de potencias y corrientes obtenidas en este estudio (Tabla 3.1), variaron
con respecto a la temporada de muestreo y el contenido de MO, siendo la de mayor
generacion la CCMS 2 de la Ciénaga de progreso, sugiriendo que este resultado es
obtenido debido a que en la temporada en la cual se muestre6, el sedimento es mas
eutrdfico y el contenido de MO es elevado.

Tabla 3. 1. Obtencion de energia de las CCMS.

Celdas mW/m? mA/m?
CCMS 1 33.27 108.76
CCMS 2 68.88 155.74
CCMS 3 37.66 119.91
CCMS 4 32.18 81.23

Después de 60 dias de operacion se realiz6 otra curva de polarizacion con el
Potenciostato Biologic® a la CCMS 1 (Figura 3.7) teniendo una resistencia de 254 Q,
obteniendo una densidad de corriente y potencia de 108.76 mA/m? al final de la linea y
33.27 mW/m? en el pico méaximo de la curva respectivamente (Tablas 3.1), registrandose
un aumento en la resistencia como ocurre en el estudio realizado por Huang et al. [90], en

el cual hubo una disminucion de la resistencia de 100 Q a 20 Q y 140 dias después
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aumento a 79 Q, los autores sugieren que este aumento de resistencia es debido a la
limitacion de disponibilidad de sustrato, indicando que este aumento de resistencia es
debido a una disminucion de sustrato disponible [90].
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Figura 3. 7. Curvas de polarizacién (A) Densidad de potencia (B) y su comportamiento
con respecto al tiempo de la CCMS 1.

Es importante resaltar que nuestro estudio tiene ventaja sobre lo reportado con respecto a
la densidad de potencia por Reimers et al. [11], en el cual utilizaron electrodos de fibra de
carbon y catalizador metélico Pt, obteniendo una densidad de potencia de 15 mW/m?y 42
mW/m? respectivamente [11], siendo la densidad de potencia obtenida en este estudio de
33.27 mW/m? (Tabla 3.1) cercana a la reportada en la literatura sin la necesidad de
catalizador metalico. La densidad de corriente de 108.76 mA/m? (Tabla 3.1) fue cercana a
la reportada por Ryckelynck et al. [56] quien obtuvo 104 mA/m? utilizando electrodos con
Pt (20 o0 100 cm?) [56]; concluyendo que la energia obtenida en este estudio es cercana a

lo reportado en la literatura sin la necesidad de utilizar catalizador metalico .

El comportamiento observado, de forma lineal, en la curva de la figura 3.7 de la CCMS 1,
es debido a la alta resistencia 6hmica en el sistema, como consecuencia de la
configuracion de la CCMS segun lo descrito por Logan et al. [10]. En el estudio de Huang
et al. [90] se reportaron curvas de polarizacion similares a la forma de las curvas
obtenidas en este estudio, observandose este comportamiento lineal en la curva de la
CCMS 1y 2 (figura 3.7 y 3.8) [90].
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Figura 3. 8. Curvas de polarizacion (A) Densidad de potencia (B) y su comportamiento con
respecto al tiempo de la CCMS 2.
En la CCMS 2 se obtuvo una densidad de potencia y densidad de corriente maxima
durante los 110 dias de evaluacion de 68.88 mW/m? y 155.74 mA/m? respectivamente
(Figura 3.8, Tabla 3.1), siendo cercano a lo generado en los estudios de Donovan et al.
[49], He et al. [53], Rezaei et al. [101] y Shantaram et al. [102] un aproximado de densidad
de potencia de 84 mW/m?, mejorando el potencial de salida al aumentar la temperatura, la
rugosidad, y el tipo de catalizador en los electrodos, obteniendo una densidad de potencia
en este estudio, cercano al reportado en la literatura, sin la necesidad de modificar el
disefio de la CCMS vy sin la utilizacién de un catalizador quimico en electrodo catédico.
Por otro lado, segun el estudio realizado por por Hong et al. [48] la densidad de corriente
varia dependiendo del origen del agua, el contenido de MO en el sedimento y de otras
condiciones de operacién como son: el espacio entre los electrodos, el oxigeno disuelto
entre otros, lo cual puede generar aumento de la densidad de corriente en la CCMS 2
debido a que posee un méaximo de MO, elevada conductividad y caracteristicas de

sedimento eutrofico por la temporada en la que fue muestreado el sedimento.

Por otra parte, en la CCMS 3 se obtuvo una densidad de corriente de 119.91 mA/m? y una
densidad de potencia maxima de 36.66 mW/m? (Figura 3.9, Tabla 3.1) en el primer mes
de su instalacion (linea azul), similar a lo obtenido en la CCMS 1, sugiriendo que al estar

en un perimetro de aproximadamente 10 km, la potencia y corriente obtenida sera similar
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en el Puerto de Abrigo de Yucalpetén independientemente del punto y la temporada en la
cual se haya muestreado; siendo evaluada la CCMS 1 en temporada de lluvias y la
CCMS 3 en temporada de nortes; concluyendo que la zona del Puerto de Abrigo de
Yucalpetén puede ser similar en corriente y potencia.

La densidad de potencia en la CCMS 3 fue cercana al valor reportado por Lenin Babu et
al. [57] 33.25 mW/m? utilizando como electrodos platos de grafito al 20% (fragiles a escala
real), con una resistencia de 300 Q, obteniendo mayores resultados con los electrodos de

acero inoxidable [57].
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Figura 3. 9. Curvas de polarizacion (A) Densidad de potencia (B) y su comportamiento con respecto al
tiempo de la CCMS 3.

Por otro lado, la densidad de potencia y corriente maxima obtenida en la CCMS 4 (Figura
3.10, Tabla 3.1) fue de 81.23 mA/m® y 32.18 mW/m’ respectivamente (linea azul),
alejados de los valores maximos obtenidos en la CCMS 2, sugiriendo que posiblemente
este comportamiento se deba a que la temporada de muestreo, sea un factor relevante en
la Ciénaga de Progreso, ya que la muestra para la CCMS 2 se realiz6 en temporada de
lluvias, mientras que para la CCMS 4, esta se realizO en temporadas de nortes.
Finalmente, por medio de los resultados obtenidos en las curvas |-V, se puede concluir
que la temporada de lluvias favorece un mejor desempefio de la CCMS, debido a que el
sedimento es mas eutrdfico, tal y como lo sugiere Hong et al. [6], quienes reportan valores
de densidad de potencia cercanos a las CCMS 1 y 3. Sin embargo, la densidad de

corriente de la CCMS 4 disminuye debido a las condiciones del sedimento (menos
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eutréfico) debido a la temporada en que se realiz6 el muestreo, asi como también por

contener mayor concentracion de salinidad, lo cual inhibe la actividad microbiana.
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Figura 3. 10. Curvas de polarizacion (A) Densidad de potencia (B) y su comportamiento con respecto
al tiempo de la CCMS 4.

3.3.3 Cronoamperometria

En la figura 3.11 se presentan las densidades de corriente obtenidas durante 110 dias en
cada CCMS, sin agregar sustrato excedente al sedimento o mediadores para facilitar el
trasporte de los electrones, en referencia a este comportamiento algunos autores como
He et al. [53] y Hong et al. [6] sugieren que son 110 dias el periodo en el cual las CCMS
son electroquimicamente activas [6, 53]. Sin embargo, en el caso de la CCMS 1
muestreada en temporada de lluvias, ésta entregé su maxima corriente después de 60
dias que se estabiliz6 el sistema, posterior a ello la corriente decrecié hasta 98.16 mA/m?
no obstante, obteniendo en 60 dias la maxima densidad de corriente y potencia, mayor al
reportado en el estudio realizado por Hong et al. [6] el cual se obtuvo a los 3 dias de
establecida la celda, esto debido probablemente a la composicion compleja de los
sedimentos, que incluye tanto compuestos aromaticos como alifaticos teniendo mayor
grado de polimerizacion y de condensacién de compuestos arométicos en los primeros
meses de establecida las celdas, tema en el que se profundizara en la seccion 3.4.3 en la

caracterizacion del sedimento marino.
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Asi mismo las CCMS 2 muestreada en temporada de lluvias; CCMS 3 y 4 muestreadas en
temporadas de nortes tuvieron un maximo de corriente a los 40 dias de inicio de
operacion, siendo este valor superior a lo publicado por otros autores como An et al. [6,
58] y Hong et al. [6, 58]; sugiriendo que a pesar de las diferentes temporadas en las que
se muestred, la Ciénega de Puerto Progreso entrega su maximo potencial en un tiempo
similar, mientras que el puerto de Abrigo de Yucalpetén es mas tardio en la temporada de
lluvias debido a que se encontré que tiene mayor composicion en ese sitio de compuestos
aromaticos, sugiriendo que son debidas a la temporada de pesca de pulpo, por lo cual se
carga mucho combustible en esa zona. Asi mismo, también se menciona que el
decaimiento o disminucion de potencial después de un méaximo de obtencién de corriente
en todas las celdas, indica que el sustrato es limitado para los microorganismos presentes

en el sitio, por lo que es momento de cambiar el punto de obtencién de energia [48].
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Figura 3. 11. Cronoamperometrias de (A) CCMS 1, (B) CCMS 2, (C) CCMS 3, (D) CCMS 4

3.3.4 Espectroscopia de impedancia electroguimica (EIE)

En este estudio se evaluaron los datos experimentales obtenidos de la impedancia
realizando un ajuste de los mismos utilizando el circuito equivalente propuesto (ver figura
3.12). Como ya se mencion6 anteriormente en la seccion 2.6.3, el diagrama de Nyquist es
uno de los comportamientos mas simples en una celda electroquimica, la cual se

representa con un semicirculo y una linea al finalizar este. La resistencia inicial en el
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semicirculo es debida al electrolito, la segunda resistencia ocurre cuando el proceso en el
electrodo est4 dominado por la velocidad de transferencia de electrones entre el electrodo
y las especies en soluciéon y una porcion lineal la cual representa el comportamiento de
difusion la cual puede ser una capacitancia, un Warburg o un elemento de fase constante,

permitiendo esta prueba obtener el valor de resistencia interna total de las CCMS [103].

Las resistencias iniciales en las CCMS 1, 2, 3y 4 fueron de 10 Q, 48 Q, 31 Qy 32 Q
respectivamente, cercanas a lo reportado por Huang et al. [90] donde una resistencia
interna inicial de 40 Q es obtenida en sedimento salino. Al finalizar el tiempo de vida
electroquimicamente activo de las celdas, siendo en este estudio de 110 dias de
operacion, las resistencias internas en las CCMS 1, 2, 3y 4 aumentaron a 74 Q, 96 Q, 59
Q y 90 Q respectivamente, observandose que tuvo un cambio significativo, similar al
desempefio de las celdas de Huang et al. [90] cuya resistencia fue de 79 Q evaluada por
153 dias, sugiriendo en su estudio la finalizacién de la actividad electroquimica en este
tiempo [90].

En el circuito equivalente (figura 3.12), disefiado para la evaluacion de todas las CCMS al
inicio de su instalacion, present6 el fenébmeno de inductancia como se observa en la figura
3.13 [91]. Debidas a varios fendmenos ocurridos en las CCMS, la inductancia puede
deberse a la extension del cableado (circuito externo) o a la presencia de bajas
frecuencias (aproximadamente 10 kHz) esto reportado por Min et al. [104, 105] y Kim et
al. [104, 105] respectivamente.

Las inductancias reportadas en la literatura son elevadas, como ocurre en el estudio de
Lasia et al. [106], indicando que a mayor inductancia existe menor flujo de corriente,
obteniendo en este estudio pequefas inductancias, lo cual permitiria el paso de corriente

entre los electrodos como sugiere Wang et al. [107].

La resistencia R; encontrada en el circuito equivalente se propone que es debida a la
composicion del sedimento y al disefio de los electrodos, es decir la suma de las
resistencias de los materiales de los electrodos [108]; la presencia de un elemento de fase
constante Q; en paralelo con una resistencia R, corresponden al proceso de transferencia
de carga, debida a distintas condiciones no homogéneas como son la rugosidad de los
electrodos, recubrimientos y la distribucion de la velocidad de reaccion; presente en todas
las CCMS evaluadas. El elemento Warburg W; en serie con un sistema en paralelo

resistencia y elemento de fase constante en la CCMS 1, 2 y 3, significd la presencia de
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una difusion simple obteniendo una transferencia de electrones agil, como menciona He

et al. [109] en su estudio.

En la CCMS 4 se presentan los componentes basicos de un circuito equivalente como son

un inductor, una resistencia y un elemento de fase constante en paralelo con una

resistencia, encontrdndose una resistencia adicional sugiriéndose que es debida al

comportamiento de difusién de la celda como se sugiere en el estudio de Bisquert et al.

[91].
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Figura 3. 12. Circuito equivalente inicial de las CCMS.
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Figura 3. 13. Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) de (A) CCMS 1, (B)

CCMS 2, (C) CCMS 3y (D) CCMS 4 inicial.
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La presencia de un elemento de fase constante (EFC) de simbolo Q en el circuito
equivalente disefiado inicialmente para la obtencién del valor de resistencia, posee un q,
el cual esta relacionado con el dngulo de rotacion de una linea puramente capacitiva;
segun del valor de a, el EFC puede ser considerado como un capacitor, un inductor, una
resistencia o un elemento Warbug; indicando a= 1 la presencia de un capacitor, a = 0 un
resistor, a = -1 un inductor y a= 0.5 un Warbug [103]. En este estudio se obtuvieron en las
CCMS 1, 2, 3y 4 valores de a de 0.8, 0.8, 0.9 y 1 respectivamente al inicio de operacion
de las mismas, observando la presencia cercana de un capacitor en las cuatro CCMS.

Las resistencias internas al finalizar el tiempo de evaluacion de las CCMS (mencionadas
anteriormente), aumentaron igual que la resistencia externa del sistema. Estos resultados
son atribuidos a la disminucién de sustrato o remocién de MO de 18 a 2 % y a la muerte
bacteriana justo en el punto de evaluacion (muestreo en la celda) [6].

Los circuitos equivalentes (figura 3.14) encontrados después de los 110 dias de
evaluacién generaron una resistencia mas al sistema, representado por una capacitancia
en la CCMS 1, por un elemento Warburg, un inductor (figura 3.15) y una resistencia en la
CCMS 2, un Warburg y una resistencia en la CCMS 3 y un capacitor, resistencia e
inductor en la CCMS 4, estos elementos son encontrados debido a la descomposicion de
la MO y a la muerte bacteriana, como se sugiere en el estudio de Hong et al. [6] donde la
MO disminuye a través del tiempo.
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o 1 a2 c3
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Figura 3. 14. Circuito equivalente (A) CCMS 1, (B) CCMS 2, (C) CCMS 3y (D) CCMS 4.
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Figura 3. 15. EIE después de 110 dias de evaluacién de las CCMS. (A) CCMS 1, (B)

CCMS 2, (C) CCMS 3y (D) CCMS 4.

3.4 Caracterizacion de la celda

3.4.1 So6lidos Voléatiles

La cantidad de MO en las cuatro celdas fue elevada (Tabla 3.2). Los valores mas altos se

presentaron en las CCMS construidas con el sedimento proveniente, manteniéndose

homogéneos en ambas épocas (23.7 para CCMS 2 y CCMS 4). Los valores mas bajos en

ambas épocas, se encontraron en CCMS 1(13.13 %) y en CCMS 3 (6.74 %)

correspondientes al sedimento del Puerto de Abrigo de Yucalpetén. Otros autores que

han encontrado concentraciones altas de MO en sedimento son: Rickelynck et al. [56] que

reporté un 20% de MO en sedimento marino, Zhang et al. [110] con niveles de MO de

17.5 £ 0.3 % en el lago de Bagsvaerd en Dinamarca; An et al. [7] reportaron 10 % de MO
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en medio marino; Hong et al. [48] evaluaron el sedimento del lago Gongji en Korea, el cual
poseia un contenido de MO en el sedimento de 7.85% similar a lo reportado por An et al.
[58] quienes realizaron un estudio con sedimento de un reservorio de agua con 7.2 + 0.9
% de MO.

Tabla 3. 2. Contenido de MO.

Remocion de Porcentaje de MO al inicio | Porcentaje de Remocion de
MO MO después de 110 dias
CCMS 1 13.13 % 18.01 %
CCMS 2 23.7% 8.4 %
CCMS 3 6.74 % 18.6 %
CCMS 4 23.7% 8.10 %

Asi mismo, es importante estudiar el sistema de remocién en las CCMS debido a que
pueden ser un medio de purificacion y mejora de la calidad de vida tanto para la biota
marina como para los seres humanos que viven a los alrededores de los sitios
muestreados. En este trabajo la CCMS 1 removi6 18.01% de MO después de 4 meses de
evaluacién, la CCMS 2 un total de 8.4%, la CCMS 3 18.6% y la CCMS 4 8.10% (Tabla
3.2). Esta variacion en la reduccién de la MO podria estar relacionada a la presencia de
compuestos recalcitrantes de materia organica (MOR) sin afectar la temporada de
muestreo de sedimento, la cual es dificil de degradar para el microorganismo y se

requiere de alguno especifico para degradarla completamente [79].

En el estudios realizados por Jungiu et al. [111] la cantidad de MO removida de lodos
provenientes de una planta de aguas residuales fue 19.2% de después de 5 dias de
tratamiento con un bafio ultrasénico, y de 25% cuando se le aumenté la densidad del
ultrasénico. Corroborando que existe MOR que es dificil de degradar, sugiriendo que las

CCMS 2y 4 poseen un elevado contenido de la misma [111].

La variacion de la cantidad de MO removida en las CCMS’s podria deberse al tamafio de
particula de la misma en el sistema, se indica en el estudio de Rezaei et al. [101] en el

cual adicionaron Quitina 20, 80 y celulosa al anodo, observando que la quitina 20 es facil
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de remover, debido a su alto contenido proteinico. Con ello obtuvieron una mayor
potencia de trabajo, lo cual sugiere que en este trabajo las CCMS 1 y CCMS 3, poseen un
mayor contenido proteico facilitando la biodegradacion de la MO presente en el sedimento
[101].

Segun Jeon et al. [5] reportaron una remocién de 33.84 % contenida en el sedimento del
lago artificial de lligam en Seoul que tenia un 10.4 % al inicio de la operacién de la CCMS
y terminando con un 6.88 % después de 15 dias de operacion. No obstante, para facilitar
la remocién de la MO, ellos bioestimularon las CCMS utilizando un medio de crecimiento
para C. vulgaris que contenia un 1% de glucosa. Estos resultados sugieren que la MO es
dificil de degradar, cuando se encuentra concentraciones, aun cuando se encuentra en

forma de cadena corta y en presencia de microorganismos especificos [5].

En el estudio realizado por Carmona et al. [79] se removié 8.30 % en el puerto de Sisal y
27.10 % para el sedimento de Dzilam bravo [79]; Hong et al. [112] removi6 21.9 % en una
CCMS con un periodo de evaluacion de 110 dias teniendo un porcentaje de MO inicial de
10.4 % y terminando con 8.12 %, demostrando que las CCMS son un sistema de
bioremediacion, disminuyendo contenido de MO, e incrementando el potencial redox,
obteniendo en este estudio un porcentaje de remocién cercano a lo reportado en la

literatura en todos los sitios de muestreo, siendo un sistema de bioremediacién [112].

3.4.2 Demanda Quimica de Oxigeno (DQO)

La prueba de Demanda Quimica de Oxigeno (DQO), es una forma de medir la
concentracion de la MO en los residuos domésticos e industriales. Esta prueba permite
determinar, en un residuo, la cantidad de oxigeno que se requiere para la oxidacién de la

MO a dioxido de carbono y agua [113].

Las pruebas en la CCMS 1 mostraron concentraciones de 870 mg/L para la CCMS1 y
1960 mg/L para CCMS 3, mientras que los valores en CCMS 2 y CCM4, incrementaron
significativamente, alcanzando concentraciones de 10830 mg/L en CCMS4 y de 12500
mg/L en CCMS2. Por su parte, las concentraciones de MO presentes en las CCMS
controles fue de 760 mg/L en agua de mar del Puerto de Abrigo de Yucalpetén en

temporada de lluvias, nortes y estéril, respectivamente y de 9600 mg/L en la CCMS 6,
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correspondiente al agua de la ciénaga de Puerto Progreso tomadas durante las
temporada de lluvias, Nortes y muestra estéril, respectivamente. En el estudio realizado
por Larrosa-Guerrero et al. [114] al inicio de su prueba, reportaron resultados de DQO en
agua residual doméstica de 1200 mg/L, cercano al reportado en este estudio en las
CCMS 1 y 3 con agua marina, lo cual sugiere que el contenido de MO en el sistema es
cercano al del agua residual [114]. En el trabajo de Jiang et al. [111] ellos obtuvieron un
contenido total de DQO de 12300 mg/L de muestras de lodo colectado de una planta de
tratamiento de aguas residuales, reportando valores cercanos a las CCMS 2 y 4 con agua
de la Ciénaga de Puerto Progreso, evidenciando el deterioro ambiental, lo cual es
benéfico para este tipo de dispositivos como las CCMS debido a que los microorganismos

tienen sustrato disponible sin necesidad de adicionarles alimento [111].

En el estudio realizado por Jang et al. [115] demostraron que la produccién de corriente y
la eficiencia en la remocién de la DQO disminuye con el incremento de la resistencia,
alimentando las celdas con agua residual sintética, atribuyendo el aumento en la
oxidacion del combustible a los electrones disponibles en el anodo, los cuales pasan con
mayor facilidad a una resistencia baja; por lo que en este estudio se puede observar como
a través del tiempo se va disminuyendo el contenido de MO a la par de la resistencia,
teniendo una remocién a los dos meses de instalada la CCMS 1 de 23 %, 74.56 % en la
CCMS 2, 65.30 % en la CCMS 3y 73.22 %, removiendo gran parte de la MO disponible y
disminuyendo esta remocién después de obtener el maximo de corriente y el minimo de
resistencia en las CCMS’s, concluyendo que después de esta maxima remocion de MO la
resistencia aumento y la eficiencia de remocién disminuyé como ocurre en el estudio del

autor antes mencionado [48, 115].

En el trabajo realizado por Carmona et al. [79] en los puertos de Celestin, Progreso,
Sisal, Dzilam Bravo y Telchac, se obtuvo una remocion de MO en el agua desde 32.9 %
hasta 68.2 % durante 17 dias de evaluacién [79]. La remocién del contenido de MO
presente en el agua del Puerto de Abrigo de Yucalpetén y la Ciénaga de Puerto
Progreso, después de 110 dias de operacion fue de 49.43 % en la CCMS 1, 77.04% para
CCMS 2, 51.53% en la CCMS 3y 71.74% para CCMS 4, observandose una DQO
cercana a lo obtenida en el maximo de corriente, corroborando lo mencionado por Jang et
al. [115]; concluyendo que este es un sistema de tratamiento, el cual purifica el agua de

los sitios obteniendo energia y otorgando una mejor calidad de vida.
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3.4.3 Determinacion de Acidos hiimicos (AH) y Fualvicos (AF) relacion E4/Eg

La relacion de las densidades oOpticas 0 absorbancias (relacién E4/E¢) de las soluciones
diluidas de &cidos humicos (AH) y &cidos fulvicos (AF); consiste en la relacion de las
absorbancias a 465 y 665 nm de una solucion de AH y AF; valores bajos de esta relacion
significan un alto grado de aromaticidad, mientras que valores altos indican un mayor

contenido de cadenas alifaticas [85].

Kononova et al. [116] describen el valor inversamente proporcional al grado de
condensacion de la red aromatica carbonada de las sustancias humicas; una baja relacién
E4/E¢ indica un alto grado de condensaciéon de estructuras aromaticas, mientras que una
alta relacion refleja un bajo grado de condensacion aromética e infiere en la presencia de
proporciones relativamente grandes de estructuras alifaticas [117]. En el estudio realizado
por el autor se indica que los acidos huamicos tienen valores comprendidos entre 3 y 5.5,
mientras que para los acidos fulvicos el intervalo se encuentra entre 6 y 8.5 [85]. Asi
mismo, asi mismo, la composicion quimica y estructura de la MO puede variar

dependiendo del origen y la edad de los materiales presentes en ella [40].

Los resultados obtenidos se reportan en la tabla 3.3, indicando que al inicio, los acidos
hamicos fueron 2.40, 2.04, 253 y 4.08 en las CCMS 1, 2, 3 y 4 respectivamente,
concluyendo que los sedimentos contienen compuestos aromaticos debido a que poseen
una baja relacion E4/Es; cercanos al valor obtenido por Zambrano de 3.59 en la cachaza
de residuo agroindustrial, con un peso molecular mas alto debido a que son compuestos

aromaticos los que estan presentes lo cual implica un alto grado de humificacion [85].

Los acidos falvicos obtenidos en el presente estudio, presentaron valores de la relacién
E4/Ee de 4.57, 2.5, 0.56 y 1.57 en la CCMS 1, 2, 3y 4, respectivamente, los cuales son
valores mayores a los acidos fllvicos reportados en la literatura, esto debido a que los AF
tienen menor tamafio, menor peso molecular, menor contenido de C y mayor contenido de
oxigeno que los AH; ademas los AH tienen mayor grado de polimerizacion y de
condensacién de compuestos aromaticos [118]. En general, una relaciéon E4/E¢ mas alta
implica un suelo mas joven y con mayor humificacién de MO sedimentaria (MOS), siendo

el sedimento estudiado de mayor tiempo de formacion con una relacién menor debido a
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gue la Ciénaga y el Puerto de Abrigo de Yucalpetén segun los estudios reportados

poseen, rocas de la época del plioceno [119].

Piccolo et al. [120] obtuvieron relaciones para acidos fulvicos E4/Es comprendidas entre 3
y 6.3; mientras Jaramillo et al. [118] valores mayores a 10, esta variacion depende del
sitio de muestreo ambos con sedimento o suelo de una composta, por lo cual tienen un
suelo mas joven y una composicion de los sedimentos de menor proporcion E4/Eg debido

a que son suelos de mayor tiempo de formacion[118].

Como se puede observar en la tabla 3.3, las muestras de CCMS 1 se mantuvieron con
valores en los AH, aumentando ligeramente a los 90 dias de evaluacion, debido a que
durante el consumo de sustrato van incrementando los AH, representando la humificacién
y maduracién del suelo segun lo sugerido por Aparna et al. [121];asi mismo, los AF fueron
aumentando después de 30 dias de evaluacién, debido a que los microorganismos
consumieron la MO facil de biodegradar antes de empezar a consumir los AF [122].
Posterior a 90 dias de evaluacion los AF no fueron detectados, sugiriendo que la alta
proporcion de E4/Eg refleja un bajo grado de aromaticidad y un elevado contenido de
estructuras alifaticas, ocurriendo el mismo comportamiento después de 110 dias de
operacion [117].

En la CCMS 2, se ve un aumento de AH a los 30 dias de evaluacion debido al consumo
de MO facil de biodegradar, observandose este mismo comportamiento en la CCMS 3,
disminuyendo a los 90 y 110 dias de evaluaciéon debido a la formacién de un suelo méas
humificado en la misma [6], en la CCMS 3 a los 90 dias de evaluacion aumentan los AH
por causa de la degradacién de la MO, formando parte de las sustancias humicas las
cuales tardan en formarse acelerando este proceso en las celdas[122], disminuyendo
estos AH a los 110 dias de evaluacion, esto debido a que se esta formando un suelo mas

humificado como se sugiere en el estudio de Hong et al. [6].

Los AF en la CCMS 2 aumentaron a los 60 dias de evaluacion, sugiriendo que este
comportamiento es debido a la formacion de moléculas mas grandes y a que se consumio
la MO mas féacil de degradar, consolidandose a los 110 dias de evaluacion una
disminucion en los AF sugiriendo un suelo humificado. En la CCMS 3 los AF aumentan
continuamente después de 60 dias de evaluacion, sin detectarse a los 90 dias de
evaluacion, ocurriendo el mismo comportamiento que la CCMS 2 obteniendo un suelo
humificado [6, 116].

72



Los AH de la CCMS 4 y los AF de la CCMS 3 no se detectaron después de 30 dias de
evaluacion (maximo de densidad de potencia), debido a que se fueron formando
moléculas mas grandes a través del tiempo por el consumo rapido de los compuestos
faciles de degradar por el microorganismo [116]. Posterior a este aumento, se fue
disminuyendo la proporcién formando un suelo mas humificado, ocurriendo en los AF el

mismo comportamiento que en las CCMS 2y 3.
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Tabla 3. 3. Variacién de AH y AF obtenidos a 0, 30, 60, 90 y 120 dias.

CONTROL AHCCMS 1 AH CCMS 2 AH CCMS 3 AHCCMS 4 AFCCMS 1 AF CCMS 2 AF CCMS 3 AF CCMS 4
SUVA 0.02 0.01 0.4 0.1 0.005 0.006 0.01 0.007
E4/E6 24 2.04 2.53 4.08 4.57 2.5 0.56 1.57

coT 61 43 17 36 199 290 152 233
30dias AHCCMS 1 AH CCMS 2 AH CCMS 3 AH CCMS 4 AF CCMS 1 AF CCMS 2 AF CCMS 3 AF CCMS 4
SUVA 0.08 0.08 0.008 0.11 0.01 0.005 0.01 0.008
E4/E6 2.43 4.22 3.04 N/D 7 2.5 5.5 7
coTt 22 27 93 28 221 296 189 200
60 dias AHCCMS 1 AH CCMS 2 AHCCMS 3 AH CCMS 4 AF CCMS 1 AF CCMS 2 AF CCMS 3 AF CCMS 4
SUVA 0.08 0.007 0.05 0.002 0.01 0.008 0.01 0.007
E4/E6 2.43 53 2.84 N/D 7 N/D 9.5 N/D
cot 22 99 21 180 221 221 158 230
90 dias AHCCMS 1 AH CCMS 2 AH CCMS 3 AHCCMS 4 AFCCMS 1 AF CCMS 2 AF CCMS 3 AF CCMS 4
SUVA 0.01 0.004 0.002 0.0007 0.01 0.006 0.01 0.002
E4/E6 2.66 3.87 3.85 8.98 N/D N/D N/D N/D
cot 65 123 147 515 144 319 146 688
120 dias AHCCMS 1 AH CCMS 2 AH CCMS 3 AH CCMS 4 AF CCMS 1 AF CCMS 2 AF CCMS 3 AF CCMS 4
SUVA 0.009 0.004 0.02 0.008 0.01 0.006 0.007 0.007
E4/E6 6.71 2.84 2.47 3.26 N/D 5.66 4.5 5.8
cot 80 129 52 95 140 278 281 213

SUVA (Specific Ultraviolet Absorbance por sus siglas en inglés), E4/E¢ (relacion uv-visible para suelo), COT (Carbén Orgénico Total)
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3.4.4 Contenido de Carb6n organico total (COT)

Las pruebas de COT se realizaron a los AH y AF obtenidos a través del tiempo durante
110 dias de evaluacién; en las CCMS 1, 2 y 4 el COT disminuyd lentamente en los
primeros 30 dias de operacién, este comportamiento es atribuido a la liberacion de
electrones provenientes de compuestos inorganicos [6]. En la CCMS 3 se consumid
rapidamente y se formaron compuestos mas complejos, observandose un aumento del
contenido de sustancias humicas; posterior a los 60 dias de evaluacién enla CCMS 1, 2y
3 se disminuy6 el sustrato, y en la CCMS 4 se formaron los compuestos complejos

debido a la primera degradacibn aumentandose de esta forma los compuestos
carbonados.
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Figura 3. 16. Cambios en el contenido de carbon orgénico a través del tiempo,(1) control,
(2)después de 30 dias, (3) después de 60 dias y (4) después de 90 dias de evaluacion
observando en (A) el comportamiento de la CCMS 1, (B) ala CCMS 2, (C)alaCCMS 3y (D) a
la CCMS 4.
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A los 90 y 110 dias de operacion, el contenido de AH y AF aumentaron en las CCMS 1, 2
y 3; debido a la formacién de compuestos de mayor peso molecular relacionados con la
degradacion de MO anterior formando compuestos mas complejos, enriqueciendo de esta
forma el suelo humificandolo, observandose este comportamiento en la figura 3.16 [121].

En la CCMS 4 ocurre una disminucion de los acidos humicos, sugiriendo un menor
enriquecimiento del suelo o sedimento a los 30 dias de evaluacién, por lo que se incentiva
el consumo por parte de los microorganismos a los compuestos mas simples y de cadena
corta; obteniendo de esta forma los compuestos de mayor peso molecular a los 60 dias
de evaluacion y rapidamente a los 90 dias; a los 110 dias de evaluacién los
microorganismos consumen los compuestos de las sustancias humicas disminuyendo
éstas y proporcionando un suelo mas humificado [6]. En general se obtiene un suelo mas
humificado en las celdas con sedimento procedente de la Ciénaga de Puerto Progreso
concluyendo que este sitio es Gptimo para la instalacién de las CCMS en temporadas de
lluvias y nortes, mientras que en la celdas con sedimento del Puerto de Abrigo de
Yucalpetén un suelo menos humificado y con un contenido ligeramente menor de
sustancias humicas en ambas temporadas es obtenido siendo menos favorecedoras para

la instalacién de las CCMS.

3.4.5 Anédlisis de absorbancia ultravioleta especifica (SUVA) de AHy AF

En las CCMS 1, 2 y 3 los AF aumentan el indice SUVA indicando un incremento en el
grado de humificacién, siendo de esta forma un sedimento més aromatico y condensado
debido a la oxidacion anaerobia de la MO [6]. La CCMS 4, se comporta de manera similar
a las celdas anteriormente mencionadas, disminuyendo a los 90 dias de evaluacion,
aumentando la proporcién de los AF pero disminuyendo después de los 110 dias de
evaluacion como se observa en la CCMS 1 aumentando el contenido de compuestos

alifaticos.

Al comparar este comportamiento con lo ya reportado previamente, encontramos que

Janhom et al. [86] sugieren que este fendmeno ocurre debido a una deficiente remocion
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de MO, siendo disminuido de esta forma el valor SUVA, concluyendo que en estas dos
celdas (CCMS 1 y CCMS 4) después de 110 dias de evaluacién no poseen una remocion
Optima de MO [86].

El valor de SUVA con respecto a los AH de las CCMS 1, 3 y 4 se comportan de forma
similar al estudio realizado por Hong et al. [6], en donde se evalla el comportamiento de
una celda durante 110 dias de evaluacién, aumentando al inicio el valor de SUVA y
posterior a ello una disminucion del mismo indicando la presencia de compuestos de
cadena lineal (Alifaticos), observando una deficiencia en la remociéon de MO similar al
comportamiento en los AF de las celdas anteriormente mencionadas [6]. El
comportamiento de los AH en la CCMS 2 fue 6ptimo en la remocién de MO coincidiendo
con lo reportado por Hong et al. [6], obteniendo un sedimento humificado, siendo esta
celda la de mejor rendimiento, por lo que se concluye que la Ciénaga de Puerto Progreso
en temporada de lluvias obtiene una buena remocion de MO siendo este un sistema de
bioremediacion y dando la mayor densidad de corriente y potencia entre los sitios y
temporadas evaluadas.

3.4.6 Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR)

En las sustancias Humicas (acidos humico y fulvicos), se encuentran compuestos
especificos que pueden ser identificados en los espectros de FTIR, encontrandose en las
longitudes de onda de 2900 cm™ las vibraciones de moléculas alifaticos como C-H, en la
longitud de onda de 1200 cm™ se presentan los grupos carboxilicos y fendlicos. Las
bandas entre los 1725 and 1600 cm™ dependiendo de la intensidad del pico sugieren la
presencia de sustancias humicas de alto peso molecular (compuestos aromaticos),

indicandonos la presencia de estas longitudes de onda si el suelo esta o no humificado

[6].

Acidos Himicos

Los espectros FTIR de los sedimentos evaluados durante 110 dias se puede observar en
las figuras 3.17, 3.18, 3.19 y 3.20 correspondientes a los acidos humicos. En los picos de
la banda entre 3700 a 3500 cm™ se encuentran las vibraciones de las bandas de O-H y N-
H [87] encontrandose estos picos caracteristicos debido a que los sedimentos son ricos

en nitrégeno.
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Los espectros de los AH se identificaron en los picos cercanos a la frecuencia de 2900
cm™ describiendo una estrecha vibracion de bandas alifaticas C-H en grupos CH; y CH,
para el sedimento [6], siendo ligeramente mas pronunciado en la CCMS 1 después de 30
dias de evaluacion, respecto al control (sedimento inicial), identificando de esta forma que
la MO se encuentra en un proceso de humificacion como en el estudio de Senesi y
Loffredo et al. [123]. En la CCMS 2 y CCMS 3 la sefial del control fue ligeramente mayor
que el espectro después de 110 dias de evaluacién, indicando que hay una lenta
conversion de humificacion de la MO. En la CCMS 4, se observd que en los primeros 30
dias hubo un proceso de humificacion, el cual decreci6 a partir de este momento
indicando baja disponibilidad de fuente de carbono [6].

Los picos de las absorbancias cerca de las bandas 1725 y 1600 cm™ son mas elevados
en las CCMS 1 y 4 después de 110 dias de evaluacion, sugiriendo que la MO es de
mayor peso molecular, asi mismo, estos picos en la CCMS 2 y 3 disminuyeron después
de 110 dias. El incremento en los picos de 1650 y 1600 cm™ es atribuido a un incremento
en el grado de aromatizacion, resultado de la alteraciéon de la MO por microorganismos a
altas condiciones de reduccion [6].

Las bandas cercanas a los 1200 cm™ son asignadas a los grupos fendlicos y carboxilicos,
sugiriendo en el estudio realizado por Lu et al. [124] y Kalvin et al. [125] que son
probablemente responsables de la oxidacién de los microorganismos en la MO
obteniendo en la CCMS 2, 3y 4 la presencia de estos picos con menor intensidad [6]. Las
bandas de diferentes intensidades cercanas a 1074 y 600 cm™ son asignadas al
estiramiento de polisacaridos o a uniones de componentes polisacaridos o impurezas de
silicatos Si-O y a las vibraciones asociadas a compuestos minerales desconocidos,
observandose en todas las celdas una disminucion de estas bandas a través del tiempo

de evaluacion [40].
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Figura 3. 17. Espectro FTIR para las muestras de acido Himico en el sedimento en CCMS 1.
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Figura 3. 18. Espectro FTIR para las muestras de &cido Humico en el sedimento en CCMS 2.
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Figura 3. 19. Espectro FTIR para las muestras de acido Humico en el sedimento en CCMS 3.
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Acidos Fulvicos

El espectro de absorcion de los acidos fulvicos se observaron entre los picos 3700 a 3500
cm™ (vibraciones bandas de O-H y N-H) [87]; representados en las figuras 3.21, 3.22, 3.23
y 3.24 correspondientes a las CCMS 1, 2, 3 y 4 respectivamente. Los picos de
absorbancia entre 3670-3300 cm™, identifican la presencia de grupos carboxilos y aminas,
los cuales estan relacionados a la presencia del agua [111]. Algunos estudios sugieren
que la banda de 3400-3200 cm™ presenta las vibraciones correspondientes a los
alcoholes y fenoles O-H en asociacion polimérica; asi mismo, se identificaron bandas
asociadas a la presencia de aminas secundarias entre 3500 y 3310 cm™ como
consecuencia de la vibracion del enlace N-H [111].

Al inicio de la instalacion de las CCMS el pico de absorcion de 2930 cm™ se encuentra en
menor proporcién y después de 30 dias de evaluacion aumenta la intensidad, indicando
que el sistema esta formando compuestos alifaticos (C-H) observando en la CCMS 1y 2
que un aumento a través del tiempo, y en la CCMS 3 y 4 disminuyen después de un
periodo de evaluacién de 110 dias indicando una lenta formaciéon de los compuestos
alifaticos [87].

Los picos de 2920- 2880 cm™ posiblemente existen debido al estiramiento asimétrico de
CH, y simétrico de los grupos CHs. La presencia de picos entre 1700 y 1600 cm™ se debe
a vibraciones de los enlaces C=0 y OH de grupos carboxilos o ésteres de arilo, asi como
de amidas primarias. Especificamente el pico encontrado en la banda 1650 cm™
representa a las estructuras aromaticas siendo este pico mayor al inicio disminuyendo a
través del tiempo, observando este comportamiento en la CCMS 2 , 3 vy 4, obteniendo
una disminucion de los compuestos aromaticos debido a que los acidos falvicos estan
mayormente compuestos por estructuras alifaticas; el comportamiento en la CCMS 1 fue
opuesto debido a que al inicio se presenté menor intensidad y al final mayor, esto

indicando que el suelo esta siendo humificado en la CCMS 1 [87].

Los grupos carboxilo y alcoholes se presentan en la absorbancia de 1400 cm™; las
intensidades de los carbohidratos y proteinas se encuentran en las frecuencias de 1250-
1000 cm™[70]. La sefial que se encuentra en 1123 cm™ es caracteristica de anillos
aromaticos con sustituciones orto y para, con estiramiento C-O-C, observando que este
pico va aumentando a través del tiempo comportandose de este modo en todas las

CCMS, formando un suelo humificado [85].
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Las bandas de diferentes intensidades cercanas a 1074 y 600 cm™ son asignadas al
estiramiento de polisacaridos o a uniones de componentes polisacaridos o impurezas de
silicatos Si-O y las vibraciones asociadas a compuestos minerales desconocidos,
respectivamente [40].
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Figura 3. 21. Espectro FTIR para las muestras de acido Fulvico en el sedimento en CCMS 1.
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Figura 3. 22. Espectro FTIR para las muestras de acido Fulvico en el sedimento en CCMS 2.
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CONCLUSIONES

Se logré remover el contenido de MO en los sedimentos de la Ciénaga de Puerto
Progreso y Puerto de Abrigo de Yucalpetén de entre un 18-2% en general, concluyendo
gue la instalacion de CCMS podrian ofrecer una mejora calidad ambiental debido a la
disminucion de contaminantes antropogénicos, reduciendo el riesgo de enfermedades,
contribuyendo a un mejor desarrollo urbano y finalmente proporcionando energia

renovable a las comunidades cercanas a estos puntos de interés en este estudio.

La extraccion de acidos humicos (AH) y &cidos fulvicos (AF), estdn directamente
relacionado con compuestos aromaticos lo cual implica la humificacién y por consiguiente

enriguecimiento del sedimento.

La obtencion de densidad de potencia de 69 mW/m? fue cercana a lo reportado en la
literatura de 100 mW/m?, quienes utilizan electrodos con catalizador quimico. Observando
un mejor rendimiento en las celdas evaluadas en este trabajo obteniendo este resultado

debido al contenido de MO elevado en el sedimento y agua utilizados.

Esta obtencién de corriente y potencia fue de mayor alcance en la Ciénaga de Puerto
Progreso que en el Puerto de Abrigo de Yucalpetén concluyendo que a mayor contenido
de MO (23 % en la Ciénaga de puerto Progreso) mayor energia puede ser obtenida

coincidiendo con lo reportado en la literatura.
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PERSPECTIVAS

— Se recomienda optimizar el funcionamiento de las CCMS modificando el material de
los electrodos sugiriendo tela de grafito, asi como el disefio con respecto a la cercania
de los electrodos y a la profundidad del anodo en el sedimento para mejorar el
rendimiento de la misma.

— Evaluar la distancia 6ptima entre los electrodos para mejorar la obtencién de densidad
de potencia y corriente.

— Evaluar los sedimentos en las tres diferentes temporadas presentes (secas, lluvias y
nortes) para establecer por todo el afio en el Puerto las CCMS e instalacion de las
mismas a escala real.

— Identificar el radio de actividad electroquimica en el sedimento, lo que facilitara
predecir la distancia a la cual debe ser trasladado nuevamente el anodo respecto a su
posicién original.

— Estudiar la influencia del area del catodo en la fase acuosa que estara directamente

relacionado con el coeficiente de transferencia de oxigeno de este tipo de sistemas.
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