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Resumen

En este trabajo se sintetizaron nanoparticulas de 6xido de hierro (NPs-FeO) a partir de las hojas del extracto acuso de
Cymbopogon citratus usando quimica verde. Posteriormente, las NPs-FeO fueron esparcidas sobre fieltro de carbon por la técnica
de aerografia para después utilizarse como catodo o como bioanodo. El electrodo con NPs-FeO fue colonizado con bacterias
para finalmente utilizarse como bioanodo en una celda de combustible microbiana sedimentaria (SMFC, por sus siglas en ingles).
Las propiedades cristalograficas, morfoldgicas y minerales de las NPs sintetizadas, se determinaron a través del andlisis XRD,
SEM y EDS. Los resultados revelaron que las NPs, presentan una estructura cristalina amorfo, con una superficie altamente
porosa y una alta concentracion de hierro. Se realizaron andlisis de voltamperometria ciclica antes y después del crecimiento
microbiano. Las pruebas en la celda de combustible microbiana sedimentaria mostraron producciones de energia de 1.46 W/m?
al emplearse el electrodo con NPs-FeO como bioanodo y 0.59 W/m? al emplearse como catodo.
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Abstract

In this work, iron oxide nanoparticles (NPs-FeO) were synthesized from the leaves of the aqueous extract of Cymbopogon
citratus using green chemistry. Subsequently, the NPs-FeO were spread on carbon felt using the airbrushing technique and then
used as a cathode or bioanode. The NPs-FeO electrode was colonized with bacteria to finally be used as a bioanode in a
sedimentary microbial fuel cell (SMFC). The crystallographic, morphological and mineral properties of the synthesized NPs will
be determined through XRD, SEM and EDS analysis. The results revealed that the NPs have an amorphous crystalline structure,
with a highly porous surface and a high concentration of iron.Cyclic voltammetry analysis was performed before and after
microbial growth. Tests in the sedimentary microbial fuel cell showed energy production of 1.46 W/m? when the electrode with
FeO NPs was used as bioanode and 0.59 W/m? when used as cathode.

Keywords: Anode, Cathode, Nanoparticle, FeO, Green synthesis, SMFC.

1. Introduccion fitoconstituyentes como son alcaloides, flavonoides,

saponinas, minerales y vitaminas; que permiten estabilizar,

En los Gltimos afios, la comunidad cientifica se ha apoyado
de la nanotecnologia para fabricar materiales nanométricos
(nanoparticulas o NPs) que estén dentro del rango de
dimension de 1 a 100 nm (Aleman-Ramirez et al., 2024). Para
ello, se han explorado métodos emergentes como es la sintesis
verde, la cual se caracteriza por implementar extractos acuosos
de diversas materias primas, tales como; hojas, flores, pulpa de
diversos residuos agroindustriales, residuos agricolas, hongos
y levaduras, etc. (Reyes-Vallejo et al., 2024). Estas materias
primas se caracterizan por ser ricas en diversos

*Autor para la correspondencia: monicamejial11987@gmail.com

reducir y desarrollar los nanomateriales sintetizados por esta
ruta verde (Thirumavalavan et al., 2024). Con el empleo de
este proceso, los nanomateriales fabricados son amigables con
el medio ambiente, de bajo costo, de fécil elaboracion y
presentan una mayor rentabilidad a mediano y largo plazo.
Dentro, de los principales nanomateriales que se han fabricado
con este proceso se destacan el Cu,0, CuO, Fe;03, Zn0O, TiO;
y el SiOy, entre otros. Los cuales han sido sintetizados a partir
de los extractos acuosos del residuo agroindustrial de la pulpa
de guayaba (Torres-Arellano et al., 2024), ceniza del olote de
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maiz (Torres-Arellano et al., 2023), extracto de la planta
Cordia myxa (Batool et al., 2022), Aloe vera (Dulger et al.,
2024) y hojas de Cartamo (Dogan et al., 2024),
respectivamente.

Se ha observado que las NPs metélicas como son el Fe, Zn, Ni,
Cu y Co pueden modificar la superficie de los materiales
carbonosos promoviendo la actividad electroquimica en celdas
de combustible microbianas o por sus siglas en ingles MFCs
(Mohamed et al, 2018). Este tipo de sistemas
bioelectroquimicos, utilizan la energia quimica atrapada en
materia organica y la convierten en electricidad. Debido a los
procesos de oxidacion, la transferencia de electrones entre el
microorganismo y el anodo y la reaccién de reduccién de
oxigeno (ORR) en el catodo (Mejia-Ldpez et al., 2023). Se han
buscado y sintetizado nuevos materiales por la via verde que
permitan incrementar la transferencia de electrones en estos
sistemas electroguimicos. Dentro de estos materiales, figura el
oxido de hierro (FeO) o también conocido como Oxido de
hierro (11). Este material se caracteriza principalmente por sus
propiedades Opticas, carga electrostatica, alta area superficial
y a su potenciacion en los ciclos redox (Basak et al., 2021).
Ademas, el FeO se ha utilizado en el crecimiento de diversas
plantas, elaboracion de sensores, fotocatalizadores, ceramica
fina, tratamiento de aguas, pigmentos y en la elaboracion de
productos quimicos con propiedades anticorrosivas
(Panneerselvam et al., 2024), (Rama et al., 2024), (Haider et
al., 2024). Los pocos informes que existen en la literatura sobre
el empleo del FeO en sistemas bioelectroquimicos, han
informado que este material, mejora la conductividad, el
transporte de electrones y sobre todo promueve la adherencia
de bacterias electrogénicas (Harshiny et al., 2017).

Por otro lado, el género Cymbopogon estd constituido por
alrededor de 55 especies de hierbas, conocidas
tradicionalmente como limoncillo (Nacer et al., 2024). Sin
embargo, la variedad mas sobresaliente es la Cymbopogon
citratus (C. citratus). Esta variedad es cultivada en varias
partes del mundo para ser utilizada en la preparacion de
alimentos y para tratar diversas dolencias (calambres
estomacales e indigestion) y para la inhibicion de
microorganismos  patégenos  (Dinakarkumar et al.,
2024),(Subahar et al., 2024).

C. citratus esta compuesta por una gran cantidad de alcaloides,
flavonoides, carotenoides, tanino, terpenoides volatiles y no
volatiles, isémeros a-citral y B-citral, geranial y neral,
flavonoides y flavonas (Falcon et al., 2024), (Tazi et al., 2024).

En la literatura consultada hasta el desarrollo de este trabajo
de investigacion, se ha informado el empleo del extracto
acuoso de C. citratus para el desarrollo de diversas NPs por la
via verde, tales como CuO (Jabeen et al., 2024), (Jabeen et al.,
2023), NiO (Thirbika et al., 2022), ZnO (Sidik et al., 2020) y
TiO2 (Uthiravel et al., 2024).

En el presente trabajo de investigacion, se sintetizaron
nanoparticulas de FeO a partir del extracto acuoso de la planta
de Cymbopogon citratus con el objetivo principal de utilizarlas
en la mejora de electrodos a base de carbon para ser
implementados como cétodo o 4nodo en una SMFC.

2. Materiales y Métodos

2.1. Materiales y Reactivos

Los productos quimicos utilizados en este trabajo de
investigacion fueron cloruro férrico (FeCls), hidroxido de
sodio (NaOH), acido clorhidrico (HCI), alcohol polivinilico
(PVA), cloruro de potasio (KCl), acetato de sodio (NaC,H305).
Los reactivos fueron de las marcas Fermont, Jalmek y Sigma-
Aldrich, respectivamente. Las hojas de la planta Cymbopogon
citratus utilizadas para sintetizar las NPs de FeO fueron
recolectadas en un invernadero local del municipio de
Xoxocotla, Morelos, México.

2.2. Sintesis de nanoparticulas
2.2.1.Preparacion del extracto y sintesis verde de las NPs FeO

La sintesis de las NPs de FeO se llevo a cabo en varios pasos
consecutivos. Primeramente, las hojas de C. citratus se
sometieron a un proceso de lavado y posteriormente se secaron
en un horno de conveccion forzada (redLine by Blinder) a una
temperatura constante de 60 °C durante 8 h. Al termino de este
proceso, se llevd a cabo la extraccion de los principales
fitoconstituyentes de esta planta. Se pesaron 30 g de las hojas
de C. citratus y se colocaron en un vaso de precipitado de 500
mL, luego se afiadi6 una cantidad de 300 mL de agua
desionizada. Las condiciones de extraccion fueron una
temperatura de 80 °C durante 30 min bajo agitacion constante.
Al finalizar este proceso, el extracto se filtrd con ayuda de un
kit de filtracion al vacio utilizando papel filtro Whatman (NO,
24 mm). El extracto obtenido se almacend en un frasco
hermético color &mbar, hasta su posterior empleo en la sintesis
de las NPs-FeO.

Las NPs de FeO se obtuvieron mediante el método
tradicional de coprecipitacion. Para lo cual se utiliz6 50 mL de
una solucion de FeClz a 0.5 M (Harshiny et al., 2017), y 20 mL
del extracto acuoso de C. citratus. Para llevar a cabo la
precipitacion de las NPs se utiliz6 una solucion de NaOH a 1
M, hasta alcanzar un valor de pH 11. (Chatterjee et al., 2021).
Para ajustar el pH del medio, se prepararon dos soluciones, una
de HCl y otra de NaOH a 0.1 M. Al finalizar la precipitacion
de las NPs, estas se lavaron en reiteradas ocasiones con agua
desionizada mediante un proceso de centrifugacion (Solbat/C-
40) a 3500 rpm durante 10 min. Luego, estas se colocaron en
el interior de un horno de secado a una temperatura de 80 °C
durante 24h. Finalmente, las NPs-FeO se almacenaron en
recipientes herméticos para su caracterizacion y empleo en el
desarrollo de los electrodos.

2.3. Fabricacion de los electrodos

Para la fabricacion de los electrodos se emple6 el fieltro de
carbon comercial (Grupo Rooe) de 1x1 cm. Este se impregn6
mediante la técnica de aerografia con 1 mL de una solucion de
PVA y NPs-FeO en una proporcion de 1:5 %peso/peso. segun
la metodologia reportada por (Harshiny et al., 2017). Después,
el fieltro de carbén impregnado con NPs-FeO se sometid a un
proceso de secado a una temperatura constante de 60 °C
durante 3 h.

Al termino de este proceso, el electrodo impregnado se
empled como céatodo en el sistema bioelectroquimico.
Mientras tanto, el anodo fue enriquecido por un consorcio
microbiano, el cual consistid en sumergir el electrodo con NPs-
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FeO con lodo anaerobio por 15 dias. Posteriormente, tanto el
catodo como el anodo fueron empleados en una celda de
combustible microbiana sedimentaria.

2.4. Caracterizacion

Las NPs-FeO se sometieron a diversas caracterizaciones
cristalograficas, morfolégicas y elementales. Se utilizé el
andlisis de difraccion de rayos X (XRD, Rigaku modelo
DMAX 2200) para determinar la fase cristalografica de las
NPs sintetizadas. La morfologia superficial de las NPs se
observ6 mediante la microscopia electrénica de barrido (SEM,
Hitachi, modelo SU 1510). La composicion mineral de las NPs
-FeO se determind mediante un mapeo superficial a través del
analisis de espectroscopia de energia dispersiva (EDS)
acoplado al SEM.

Posteriormente, el anodo impregnado con NPs-FeO se
sometid a un proceso de caracterizacion antes y después del
crecimiento microbiano. Mediante voltamperometria ciclica
(VC) y SEM. La caracterizacioén electroquimica se realiz6 en
un potenciostato (Solartron, modelo SI 1287A) en una
celda de tres electrodos utilizando Ag/AgCl
(KC1 a 3 M) como electrodo de referencia. La
VC se registr6 desde —0.7 V a 0.7 V y una
velocidad de barrido de 1 mV/sl El electrolito
utilizado para el analisis fue acetato de sodio 100 mM con pH
9.

2.5. Implementacion en la celda de combustible microbiana
sedimentaria

Se llev6 a cabo la puesta en marcha de dos celdas de 0.1 L,
en la primera celda se utilizo el electrodo impregnado con NPs-
FeO, el cual se empled como catodo y como anodo se utilizd
el fieltro de carbdn. Mientras tanto, en la segunda celda se usd
como bioanodo, el electrodo con NPs-FeO después del
enriquecimiento con un consorcio bacteriano y como catodo se
empleo el fieltro de carbén catalizado con 0.5 mg Pt/cm? (20%
en peso de Pt, E-TEK). Para las SMFC el sedimento marino se
obtuvo de Guasave, Sinaloa, México. El catodo se coloco en la
superficie de la celda expuesta al aire y el biodnodo se
sumergié en el sedimento marino en el fondo de la celda. La
densidad de potencia de la SMFC se obtuvo a partir de la curva
de polarizacion evaluada conectando diferentes resistencias
eléctricas (Rext) desde 0Q hasta 100KQ y el voltaje se registrd
con un sistema de adquisicion de datos (2700, Keithley, EE.
uu.).

3. Resultados
3.1. Caracterizacion de nanoparticulas

3.1.1.  Analisis SEM

La morfologia superficial de las NPs-FeO sintetizadas en el
presente trabajo de investigacién se examiné mediante
microscopia electronica de barrido (SEM). Las NPs-FeO
presentaron una morfologia porosa, aglomerada y casi esférica
(Figura 1). Este tipo de morfologia podria atribuirse al método
de sintesis empleado para su elaboraciéon y a los
fitoconstituyentes presentes en el extracto acuoso de C.

citratus. Este tipo de morfologia ha sido observada
previamente por Nadeem et al. (Nadeem et al., 2022). Donde
sintetizaron NPs-FeO a partir del extracto de Nephrolepsis
exaltata. Ademas, informaron que la aglomeracion de las NPs
-FeO podria deberse a las fuerzas electrostaticas que existen
durante su sintesis, ocasionando su aglomeracion. En otro
trabajo de investigacion observaron que las NPs-FeO podrian
tomar una morfologia en forma de panal con una superficie lisa
y no uniforme (Karpagavinayagam & Vedhi, 2019).

Figura 1. Morfologia superficial de las NPs-FeO observadas a diferentes
magnificaciones.

3.1.2.  Anélisis EDS

El andlisis elemental EDS revel6 la pureza y la clara
formacion de las NPs sintetizadas que se puede observar en la
Tabla 1. Las NPs de FeO revelaron estar constituidas
principalmente por Fe y O con valores de 37.3%. y 62,7%,
respectivamente. Baharathi et al. (Bharathi et al., 2019) y
Bautista et al. (Bautista-Guzman et al., 2021) informaron
picos similares a los reportados en el presente trabajo de
investigacién (Figura 2).

Tabla 1. Porcentaje de los minerales presentes en las NPs FeO
sintetizadas

% Atémico
NPs Fe (@] Total
(%)
FeO 37.3 62.7 100

T T T T T
2 4 [ ] 10 12
Full Scale 78 cts Cursor: 0.000 ke’

Figura 2. Espectro de rayos X de energia dispersiva (EDS) de las NPs de
FeO.

3.1.3.  Anélisis XRD

En la Figura 3, se muestra el difractograma XRD de las
nanoparticulas sintetizadas de FeO. Sin embargo, no se pudo
realizar la identificacién de la fase principal del compuesto
porque presentd caracteristicas amorfas, lo que significa que
sus cristales se encuentran de manera desordenada. Para
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reagruparlos se puede optar por un proceso de recocido a altas
temperaturas. Tal como lo llevo a cabo, Franco et al. (Franco
et al., 2021) donde sometieron a las NPs-FeO a un proceso de
calcinacion a diferentes temperaturas dentro del rango de 400
°C a 900 °C. Observaron que, a medida que se incrementaba la
temperatura de calcinacion, se podian observar reflexiones
bien definidas a compuestos de hierro cristalinos. Por ejemplo;
a la fase de Fe;Os. Ademas, la temperatura de calcinacién
podria ocasionar que las particulas cambien de tamafio,
volviéndose mas grandes.

También, la fase amorfa observada en el analisis XRD de
las NPs-FeO, puede ser atribuida a los fitoconstituyentes que
componen el extracto acuoso de C. citratus, que podrian
interferir para que el compuesto adopte una fase cristalina. Sin
embargo, el analisis EDS confirma la formacién y pureza de
las NPs-FeO sintetizadas por la via verde.

Intensity (a.u.)

10 20 30 40 50 60 70

2 Theta
Figura 3. Difractograma XRD de las NPs de FeO.

3.2. Caracterizacion de la biopelicula

3.2.1.  Analisis electroquimico

El fieltro de carbdn se analiz6 mediante voltamperometria
ciclica (VC) antes (linea negra) y después de agregar NPs-FeO
(linea azul). También se analiz6 el electrodo con NPs-FeO
después de la formacion de biopeliculas microbianas (linea
roja). La VC con NPs-FeO mostr6 una ligera onda de
oxidacion a -0.03 V de 1.4 x 10* A y una reduccion a -0.2 V
de — 6.3 X 10* A (Figura 4). Después de la formacién de la
biopelicula, se observaron dos picos de oxidacion, el primero
en-0.1V de 0.7 x 10* Ay el segundo en el rango de 0.2 V de
1.5 X 10* A. También, se observo una onda de reduccion en -
0.3 V de -8.3 x 10* A, lo que indica que se produjo una
reaccion redox (Lv et al., 2012). Picos similares después de la
formacién de la biopelicula en electrodos de papel carbén y
fieltro de carbon modificados con NPs-FeO han sido
observados antes en 0.75 V (4.2 x 10 A) y -0.45 V (-3.7x10*
A) (Harshiny et al., 2017) y de 0.38 V (3x10% A) y -0.35 V
(2x10* A) (Yang et al., 2021). Como era de esperarse las
caracteristicas electroquimicas obtenidas por el bioanodo
(electrodo modificado con NPs-FeO y biopelicula) fueron
mejores que las obtenidas con el electrodo con solo NPs- FeO
(sin biopelicula). Se observaron picos de oxidacion vy
reduccion que confirmaron el pagado de bacterias
electrogénicas y su actividad catalitica. Esto se debe a que las

NPs-FeO generaron nuevos sitios de pegado de bacterias y por
consecuencia una mayor superficie electroquimica activa y una
oxidacion catalitica del sustrato por parte de las bacterias mas
rapida.
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Figura 4. Voltamperometria ciclica (velocidad de barrido 1 mV/s?).
Voltamperometria del fieltro de carbén (linea negra), fieltro de carb6n con
NPs-FeO (linea azul) y fieltro de carbdn con NPs-FeO y formacion de
biopelicula (linea roja).

3.3. Rendimiento de la Celda de combustible microbiana
sedimentaria

3.3.1 Curva de polarizacion y densidad de potencia

Se analiz6 el efecto de las NPs-FeO en el catodo y anodo de
una SMFC. El in6culo y sedimento, en ambos sistemas fueron
iguales, esto para atribuir los cambios Unicamente a los
electrodos. Se analizé la curva de polarizacion y densidad de
potencia para el electrodo con NPs-FeO utilizado como catodo
Figura 6 y después del enriquecimiento microbiano utilizado
como bioanodo Figura 5.

El &nodo con NPs-FeO utilizado en SMFC mostr6 una
densidad de potencia de 1.4 W/m?, que fue 2 veces mayor que
la celda donde el electrodo con NPs-FeO se utiliz6 como
catodo (Figura 5). Ademas, esta densidad de potencia fue
mayor que la reportada por otros autores al utilizarse NPs-FeO
en anodos y NPs- CeO como anodo y como catodo (ver Tabla
2).

Las celdas de combustible microbianas sedimentarias
pueden mostrar altas densidades de potencia y de corriente
debido al aporte de materia organica presente en el sedimento
ademas de ofrecer una fuente pura e ilimitada de donantes de
electrones. La colocacion de un electrodo anddico (aceptor de
electrones solido) en el sedimento permite aprovechar la
energia almacenada en ellos como corriente eléctrica (Gupta et
al.,, 2023). La implantacion de un electrodo anddico
modificado con NPs metalicas aumenta la superficie del
material, permite mayor adhesién de microorganismos
electrogénicos y aumenta la velocidad de transferencia de
electrones (Mejia-Ldpez et al., 2024).

La alta densidad de potencia en la SMFC con el bioanodo
(NPs- FeO y biopelicula) en comparacion al electrodo con solo
NPs-FeO utilizado como céatodo, se atribuye a varios factores
como la gran superficie del material, la mayor adhesion de
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microorganismos electrogénicos (ya que este se encontraba en
contacto directo con el sedimento) y a la actividad catalitica.
Lo que contribuy6 a disminuir la resistencia del material y
aumentd la velocidad de transferencia de electrones, lo cual se
verificd mediante los andlisis de voltamperometria ciclica.

Tabla 2: Comparacion de densidades de potencia en MFC donde se
utilizaron NPs de Fe

Materi  Tipo Nanoparti Tip Densid Ref.
al del de cula 0 ad de
electro electro de potenci
do do celd a
a (Wim?)
Carbén Catodo FeO dopado MFC 2.74 (Fan et
poroso conN al.,
) 2020)
Papel Anodo FeO MFC 0.79 (Yang
carbén etal.,
) 2021)
Tela de Anodo CeO BMF 0.05 (Pushk
carbon C ar et
al.,
2019)
Tela de Catodo CeO BMF 0.07 (Pushk
carbon C ar et
al.,
) 2019)
Papel Anodo FeO MFC 0.14 (Harshi
carbon ny et
al.,
2017)
Fieltro de Catodo FeO SMF 0.59 Este
carbon i C estudio
Fieltro de Anodo FeO SMF 1.46 Este
carbon C estudio
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Figura 5. Curva de polarizacion (linea negra) y curva de densidad de
potencia (linea roja) de la Celda de combustible microbiana sedimentaria
usando como &nodo fieltro de carbén con NPs-FeO y con formacién de
biopelicula..
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Figura 6. Curva de polarizacion (linea negra) y curva de densidad de
potencia (linea roja) de la Celda de combustible microbiana sedimentaria
usando como cétodo fieltro de carb6n con NPs-FeO.

4. Conclusiones

Se sintetizaron nanoparticulas a base de éxido de hierro (FeQO)
a partir del extracto acuoso de la planta de Cymbopogon
citratus. Estas nanoparticulas se emplearon para modificar
electrodos, los cuales se utilizaron como anodo o catodo para
mejorar la transferencia de electrones en una celda de
combustible microbiana sedimentaria, para la generacion de
bioelectricidad. Los  resultados revelaron que las
nanoparticulas de FeO presentan una morfologia superficial
porosa, aglomerada y casi esférica lo que contribuyd a una
mejor adherencia de los microorganismos electrogénicos.
Ademas, el material sintetizado exhibid una estructura amorfa,
sin embargo, esta caracteristica no afecto a la transferencia de
electrones. Ya que se logré obtener una densidad de potencia
de 1.4 W/m?, la cual fue dos veces mayor que al utilizarse
como cétodo en una SMFC.

De acuerdo a la literatura revisada hasta el momento, la
utilizacion y estudio de nanoparticulas metalicas como FeO en
celdas de combustible microbianas tipo sedimentarias es un
area poco explorada. Conforme a los resultados obtenidos en
este trabajo, las propiedades obtenidas al utilizar NPs en
SMFC son muchas; aumento en la superficie del material, la
transferencia de electrones, la adherencia de microorganismo,
la actividad catalitica y el aumento en la densidad de potencia
de la celda. Sin embargo, a pasar de obtener densidades de
potencia altas aun falta comprender a fondo los procesos y
escalar la tecnologia para proponer nuevas aplicaciones como
la biorremediacion in situ de contaminantes complejos como
colorantes y plaguicidas. El estudio del efecto de nuevos
materiales en los electrodos empleados en celdas de
combustible microbiana tipo sedimentaria es un area poco
explotada que genera sin duda nuevas direcciones para su
investigacion.
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