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Use of nano-ferrites in anaerobic bioreactor for the efficient production of biogas
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Resumen

Se sintetizaron polvos de ferrita de niquel (NiFe,O4) mediante el método hidrotermal. Se utilizaron como precursores cloruro de hierro
y de niquel. Se empled hidroxido de sodio para modificar el pH y como agente precipitante. Se evaluaron dos condiciones en el método
hidrotermal; agua destilada y una solucion de NaOH. Los polvos obtenidos se caracterizaron mediante difracciéon de rayos X,
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier y técnica de difraccion laser. El anélisis IR mostr6 bandas caracteristicas de los
enlaces Fe""-O-Ni" y MO-O situadas a 550 y 490 cm™. Los patrones de difraccion de rayos X revelan que los polvos de ferrita de
niquel cristalizan en la fase cubica. La solucion de NaOH utilizada como disolvente en la reaccion hidrotermal promueve una fase
secundaria. Los tamafios de las particulas de ferrita de niquel fueron estimados en 20-40 um empleando difraccion laser. Se realizé un
proceso de digestion anaerdbica y una proyeccion de eficiencia en la obtencion de metano.
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Abstract

Nickel ferrite (NiFe-O4) powders were prepared by the hydrothermal method. Iron and nickel chloride were used as precursors. Sodium
hydroxide was used to modify pH and as a precipitating agent. The obtained powders were characterized by X-ray diffraction, Fourier
Transform Infrared Spectroscopy, and laser diffraction technique. The IR analysis showed the characteristic bands of Fe'')-O-Ni("” and
MO-O bonds located at 550 and 490 cm™. X-ray diffraction patterns reveal that nickel ferrite powders crystallize in the cubic phase.
The NaOH solution used as a solvent in the hydrothermal reaction promotes a secondary phase. Nickel ferrite particle sizes were
estimated at 20-40 um using laser diffraction. An anaerobic digestion process was carried out and its efficiency in obtaining methane
was projected.
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1. Introduccién y de telecomunicaciones (Zhongli y col., 2008). En los Gltimos

afios, existe un interés en la preparacion de nanoparticulas de

Las ferritas son 6xidos metalicos con estructura de espinela de
férmula general AB,O,, donde A y B son cationes metélicos
situados en dos sitios cristalogréaficos diferentes, tetraédrico (sitio
A) y octaédrico (sitio B) (Kefeni y col., 2017). El carécter
magnético de las nanoparticulas utilizadas en diversas industrias
depende fundamentalmente del tamafio, la forma, la pureza y la
estabilidad magnética (Gupta y col., 2017). Las ferritas de cobalto
y niquel, MFe;O, (M = Co, Ni), estan entre los materiales
magnéticos mas importantes y se han utilizado ampliamente en
aplicaciones electrénicas (Yu y col, 2000). La ferrita de niquel es
una ferrita blanda con baja coercitividad magnética, pero con alta
resistividad eléctrica, lo que la convierte en un excelente material
para los transformadores de potencia en aplicaciones electrénicas

*Autor para la correspondencia: fmartinezV @uttecamac.edu.mx

ferrita de espinela inversa (NiFe;O, y CoFe;0O,) de alta calidad
(Randhawa, y col., 2005). Estas nanoparticulas pueden ser
sintetizadas por varios procesos. El convencional y més antiguo
es por calcinacion de una mezcla de 6xidos o carbonatos en un
horno a alta temperatura (hasta 2000 °C) en tiempos de 2 a 24 h.
Este proceso produce particulas micrométricas y un gran gasto de
energia. En algunos casos la conversion es incompleta y el
material sinterizado requiere de una molienda y una segunda
calcinacién. Por otro lado, se pueden producir polvos de éxidos
uniformes y homogéneos mediante métodos de quimica suave
como el sol-gel, secado por aspersion, co-precipitacion, precursor
del citrato combustion (Martirosyan y Luss, 2011) y otros. Sin
embargo, es necesario desarrollar una nueva ruta para la sintesis

Correo electrénico: agarridoh@uttecamac.edu.mx (Aristeo Garrido Hernandez), karenkjr@live.com.mx (Karen Juarez Rosas), restradam@uttecamac.edu.mx (Raziel JesUs Estrada

Martinez), gceronm@uttecamac.edu.mx (Genaro Ivan Cerén Montes) y fmartinezv@uttecamac.edu.mx (Francisco Javier Martinez VValdez)

Fecha de recepcion: 15/09/2020 Fecha de aceptacion: 21/10/2020 Fecha de publicacion: 12/12/2020

https://doi.org/10.29057/icbi.v8iEspecial.6356

o000


mailto:fmartinezV@uttecamac.edu.mx
mailto:agarridoh@uttecamac.edu.mx
mailto:karenkjr@live.com.mx
mailto:restradam@uttecamac.edu.mx
mailto:gceronm@uttecamac.edu.mx
mailto:fmartinezv@uttecamac.edu.mx
https://repository.uaeh.edu.mx/revistas/index.php/icbi/issue/archive
https://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/deed.es
https://orcid.org/0000-0002-3706-7327
https://orcid.org/0000-0002-8903-0462
https://orcid.org/0000-0002-5287-6982
https://orcid.org/0000-0002-1111-0307
https://orcid.org/0000-0002-1640-5577

A. Garrido Hernandez et al. / Publicacion Semestral Padi Vol. 8 No. Especial (2020) 19-23 20

de nuevas microestructuras magnéticas e investigar sus
propiedades. En este sentido, el método hidrotermal es una de las
herramientas mas importantes para el procesamiento de materiales
avanzados, debido a sus ventajas en el procesamiento de
materiales nanoestructurados para una amplia variedad de
aplicaciones tecnoldgicas (electronica, optoelectronica, catélisis,
ceramica, almacenamiento de datos magnéticos, biomédica,
biofotdnica, etc.). Ademas, el método hidrotermal no s6lo ayuda
en el procesamiento de nanoparticulas monodispersas
homogéneas, sino que también actlia como uno de los métodos
mas atractivos para procesar materiales nanohibridos vy
nanocompuestos. EI método hidrotermal es una ruta de sintesis
prometedora, que permite un mejor control de los parametros de
reaccion para obtener materiales puros y homogéneos de tamarios
nanométricos.

Por otro lado, los materiales en tamafio nanométricos (1 — 100
nm) como aditivo en los procesos de digestién anaerobia podrian
mejorar su rendimiento de manera significativa, debido al cambio
de sus propiedades fisicas quimicas y bioldgicas en funcion del
area superficial. Estas propiedades Unicas de los nanomateriales
motivan a investigar los efectos de estos materiales en diversas
aplicaciones bioldgicas como el proceso de digestion anaerobia
para desarrollar la produccién de energia verde (Baniamerian y
col. 2019). Los metales como micronutrientes desempefian un
papel muy importante en el rendimiento y la estabilidad de los
digestores anaerobios. EI Co y el Ni participan en el proceso
bioquimico de produccion de metano. El proceso de la digestion
anaerobia se compone de forma secuencial cuatro etapas que
puedan ser afectadas por la presencia de nanoparticulas. En la
hidrdlisis, el Fe puede producir un potencial de 6xido-reduccion
(-0.44 V) por lo que es beneficioso para la reaccion de hidrélisis
(Velimirovic y col., 2016). Ajay y col. indican que la produccién
de biogas y el contenido de metano presentan una relacion lineal
con la concentracion de las nanoparticulas de niquel (hasta 2
mg/l). El contenido medio de metano del sustrato tratado con 2
mg/l de nanoparticulas de niquel incrementa la eficiencia 101%
con respecto a la muestra control. Los resultados observados son
confirmados por lo reportado por Gustavsson y col., (2013), ya
que indican que la presencia de cobalto y niquel en el digestor
anaerdbico mejora la generacion de biogas y contenido de metano.

En esta investigacion se propone la sintesis y caracterizacion de
NiFe;O4. Se realizaran ensayos de digestion anaerobia finalmente
de acuerdo con la literatura se realiza una proyeccion de la
eficiencia que se pueden obtener empleado ferritas de niquel.

2. Metodologia

Los polvos de ferrita de niquel se prepararon por el método
hidrotermal de la siguiente manera: se mezclaron soluciones
acuosas de NiCly6H20 y FeCls:6H,0O a 0.5 M en relacion de
volumen 1:2, seguidas de la adicion por goteo de una solucion de
hidréxido de sodio a 2 M hasta alcanzar un pH de 11. Después de
ajustar el pH, la solucién se mantuvo bajo agitacion durante 15
minutos. El precipitado se lav6 con agua destilada y se centrifugd
a 8000 rpm durante 15 min. Luego se realizaron dos rutas
diferentes por el método hidrotermal. En una de ellas, el gel
resultante se vertio en un recipiente de Teflon® y luego se afiadié
un volumen apropiado de solucion de NaOH (2M) o de agua
destilada, después el recipiente de Teflon® se vertié en autoclave
de acero inoxidable y se calentd a 170 °C durante 15 horas. Todas
las muestras se lavaron tres veces con agua destilada usando
centrifugacion. Finalmente, los polvos lavados se secaron a 60 °C
durante 24 horas

La digestién anaerobia se realiz6 en frascos de 250 ml a escala
laboratorio. En el proceso, se utiliz6 como inoculo lodo granular
metanogénico, proveniente de la planta de digestion anaerobia de
la Universidad Autdbnoma Metropolitana-Iztapalapa. Las muestras
analizadas fueron: como control el lodo granular solo, asi como,
la fraccion organica de los residuos solidos urbana (FORSU) y
como muestra a analizar; la fraccién organica de los residuos
sélidos urbanos mas el lodo granular (FORSU+INOCULO) con
una relacién indculo sustrato de solidos volatiles de 0.5. Los
residuos sélidos orgénicos fueron los generados en la cafeteria de
la Universidad Tecnoldgica de Tecamac. Durante la digestion
anaerobia se midi6 el pH y se ajustd la temperatura con un
termémetro de mercurio convencional, buscando mantener una
temperatura cercana a los 36 °C. También, se midi6 la alcalinidad
total para determinar la concentracion de carbonatos, bicarbonatos
e hidréxidos presentes en las muestras (APHA, 2017). El volumen
de biogas se determind por desplazamiento de columna, la cual,
contenia solucion salina saturada 300 g/L a pH de 2 y como
indicador se utilizé rojo de metilo que vira a amarillo cuando se
disuelve el CO,. Se determind la composicion del biogas por
desplazamiento de columna, la cual, contenia solucion de NaOH
3M con timoftaleina como indicador (Berrelleza y coll., 2014).

Los analisis FT-IR se obtuvieron en un espectrofotometro
NICOLET Magna-IR TM 550 en modo de transmitancia, la
medicidn se registré en el nimero de onda de 4000 a 450 cm™ para
estudiar los enlaces caracteristicos en las ferritas de niquel; para
este estudio se compactd una mezcla homogénea de polvos de
ferrita y 0.25g de ioyudor de cesio Csl para obtener pellets de 10
mm de didmetro. En el analisis de difraccion de rayos X se
utilizaron 20 mg de polvos secos en un difractometro (Siemens
D5000) para identificar la fase cristalina de los polvos. La
distribucion del tamafio de las particulas fue analizada por la
técnica de difraccion laser usando Beckman Coulter LS 13-320
ATP. En esta medicion, los polvos de ferrita se dispersaron en
agua desionizada usando un laser de 50 mv.

3. Resultados

Existe diferencia significativa entre los espectros infrarrojo de la
ferrita de niquel obtenida utilizando agua destilada y solucién de
NaOH (ver Figura 1) debido a la dificultad de eliminar impurezas
durante la etapa de lavado cuando se utiliza la solucién de NaOH.
En lo que respecta a la literatura, Almeida y col., (2014)
informaron de que el procesamiento hidrotermal de la solucién
precursora mixta de FeCls/NiCl, da lugar a la sintesis de productos
de reaccion intermedios o primarios en funcién de la temperatura
de reaccion; en este experimento. La reaccion hidrotermal tuvo
lugar a 170 °C durante 15 horas, lo que indica buenas condiciones
de sintesis para la formacion de ferrita de niquel.
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Figura 1 Espectros FT-IR de ferrita de niquel sintetizada por
método hidrotermal.
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Las bandas localizadas alrededor de 1430 y 1000 cm™ se relaciona
con el grupo carbonato, el cual se forma mediante la absorcién de
CO, de la atmosfera, ya que la solubilidad de este compuesto
aumenta significativamente en solucion bésicas, es bien conocido
que la absorcion de CO, en una solucién acuosa basica se lleva
acabo de la siguiente forma (Bruckman y col., 2013):

CO,+ H,O < H,COs (1)
H,COs > HCOs + H (2
HCOs & COs + H* 3)

Es importante mencionar, que cuando la solucién es més bésica
las reacciones 2 y 3 son muy significativas y con esto la
posibilidad de formar carbonato de hierro o niquel. Segin los
datos de la literatura, en el rango de 1000-100 cm™, las bandas FT-
IR de los sdlidos se asignan normalmente a la vibracion de los
iones en la red cristalina (Stuart y col. 2004). Estas bandas de
absorcién se atribuyen normalmente a los enlaces de metal-
oxigeno. En ferritas con estructura espinela inversa aparecen dos
bandas de absorcion amplias principales situadas a 555 cm™ y 490
cm?, dichas bandas corresponden a las vibraciones de
estiramiento intrinsecas del metal en el sitio tetraédrico, (MT-O)
y a la vibracion de estiramiento del metal octaédrico (MO-0O),
respectivamente (Nejati y col 2012). En particular, la vibracion de
estiramiento del metal en el sitio tetraédrico de Fe-O en la ferrita
de niquel obtenida se sittian alrededor de 555 cm, esta posicion
difiere con la banda de absorcion reportada por Salavati y col.,
(2009) ya que la vibracién de estiramiento de Fe-O se localiz6 en
606 cm. Esta diferencia depende de método de sintesis ya que
cuando el tamafio de cristalita aumenta las bandas de absorcion de
Fe-O se mueven hacia nimeros de onda méas grandes debido al
parametro de la red. Ademas, es muy conocido que el tratamiento
térmico aumenta el tamafio de los cristalita, por lo que se obtiene
un mayor tamarfio de estos por el método de coprecipitacion. Por
otro lado, la banda de absorcién situada alrededor de 3320 cm?
indica la presencia de grupos OH™ que se atribuye al agua
adsorbida.

La Figura 2 muestra los patrones de rayos X de ferrita de niquel,
preparadas por método hidrotermal en agua destilada y una
solucién de NaOH al 2 M a 170 °C durante 15 horas. Las dos
muestras tienen picos de cristalizacion que corresponden a los
planos de reflexion (220), (311), (222), (400), (422), (511) y (440)
que se asocian a la estructura cubica (No. JCPDS-01-087-2335)
(Salavati-Niasari y col 2009). Los picos de difraccion son
angostos lo que indican buena cristalinidad de los sistemas.
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Figura 2 Patrones de rayos X del polvo de ferrita de niquel
sintetizado por hidrotermal

Por otro lado, los patrones XRD de la muestra (a) mostrados en la
Figura 2 en linea roja revelan una fase secundaria. Este efecto
puede estar relacionado con la solubilidad del niquel y los
hidroxidos de Fe, ya que segun el diagrama de Pourbaix el pH
basico promovido por la solucién de NaOH favoreciendo la
formacion de Ni(OH). o Fe(OH)s por lo que se requiere una alta
energia para disolver estas fases. Al existir condiciones ideales de
pH la absorcion de CO,, ocasiona que la formacién de
oxicarbonatos de hierro (fase intermedia), la cual evoluciona a
conviertan en carbonato de hierro debido al pH de la solucion de
NaOH (13.7). De hecho, los picos localizados a 26 = 31.85 y
45.44° se asocian a un a los planos cristalinos (104 y 202) del
subproducto FeCOs, que corresponde la fase siderita del FeCOg3
de acuerdo con la carta de difraccién JCPDS 01-083-1764 (Zhen
y col., 2016). La fase secundaria evidencié en los analisis de
infrarrojo, la cual se formé debido a las condiciones basicas de la
reaccion.

Se observa que las condiciones de sintesis modifican los
parametros de la red ya que se detecta un desplazamiento de los
picos de DRX. Por otro lado, se calculd el tamafio medio de la
cristalita se calculd a partir de los picos situados a 26 = 60.26°,
35.66°, 43.31° utilizando la formula de Scherrer:

kA

- B cosb (1)
Donde, D es el tamafio cristalino promedio, k la constante de
Scherrer (0.9), para las particulas esféricas, A es la longitud de
onda de los rayos X, b el ancho de la linea angular de la mitad de
la intensidad maxima 'y 6 es el &ngulo de Bragg en grados unidad.
Los tamafios de la cristalita se estimaron en 40 y 38 nm para los
polvos de niquel sintetizados en agua destilada y solucion de

NaOH.
5_

— Agua destilada

— Solucién NaOH (2M)

Volumen / %

0 T T T
1 10 100

Tamafio de particula / um
Figure 3 Distribucion del tamafio de particula de los polvos de
ferritas de niquel.

Por otro lado, el tamafio de las particulas de ferrita de niquel se
estimo utilizando difraccion laser, la estimacion del tamafio de las
particulas depende del disolvente utilizado durante la reaccién
hidrotermal debido a que el disolvente cambia la carga superficial
de las particulas, es bien sabido que la carga superficial cambia la
aglomeracion de las particulas. Una mejor dispersion de particulas
conlleva a una estimacion del tamafio de las particulas mas exacta
(Kumary col 2011). Para obtener un mejor secado, los polvos de
ferrita de niquel obtenidos, mediante el uso de la solucion de
NaOH como disolvente Ilevd mas tiempo. Esto indicd un cambio
evidente en la carga superficial de las particulas, ademas de que
las ferritas de niquel son magnéticas como resultado se obtiene
una distribucion de tamafio diferente tal como se muestra en la
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Figura 3. Se observa una distribucién de tamafios de particulas
multimodal para las ferritas obtenidas mediante las dos rutas
hidrotermales; para el agua destilada se localizan tres tamafios
caracteristicos 800 nm, 20 y 83 um, mientras que para las ferritas
sintetizadas usando la solucién de NaOH al 2 M se muestran
tamafios de 25, 45 y 105 um, respectivamente. La principal
desventaja en la determinacion del tamafio de las particulas por
difraccion laser de las particulas magnéticas es su aglomeracion,
por lo que es necesario un medio adecuado para dispersar las
particulas. Por lo tanto, es necesario el uso de surfactante como
agente dispersor para aumentar la precisién de la medicion del
tamario de las particulas.

En la Figura 4 se muestra la producciéon de metano durante los
diferentes tratamientos dos controles inéculo y FORSU sin
indculo respectivamente donde no se observé una produccién de
metano considerable y el tratamiento de FORSU+inéculo la cual
presento una un rendimiento de metano de 470 ml de metano por
sélido volatil (NL CH, kg VS de FORSU) a partir del dia 31 de
digestion. El proceso de digestion anaerobia de FOSU mas
indculo y ferritas se muestra en linea roja, la cual es la estimacion
del efecto que pudiera presentar, es decir, aumentar el rendimiento
del proceso anaerobio en un 33 % con respecto al experimento
obtenido de acuerdo con la literatura. Abdallah y col., (2019) ha
reportado un incremento en el rendimiento de la digestion
anaerobia debido a la adicion de nanoparticulas en especial de
nano ferritas. Se han propuesto diferentes mecanismos de accion
unos vinculados con la relacion area/volumen y otros por efecto
del potencial 6xido-reduccién. Sin embargo, es necesario realizar
ensayos con el proposito de investigar las causas (composicion y
morfologia) del incremento en los rendimientos de produccion de
metano.

e+« ¢ FORSU + in6sulo + nanoparticulas (simulacion)
® FORSU + inéculo
FORSU
@ inéculo

TYTIIIIIT

¢
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-

Volumen de Metano/ SV (mL/g)

o eww
0o o s sesee seem et 0 °
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Figura. 4 Volumen de metano durante la digestiéon anaerobia de
residuos organicos.

Las concentraciones de ferritas de niquel a utilizar dependeran de
la composicion y morfologias de las particulas, por ejemplo
Abdallah y col., (2019) sintetizaron dos tipos de PN (Ni-Ferrita y
Ni-Co-Ferrita) utilizando el método de coprecipitacion, afiadieron
tres concentraciones diferentes (20, 70 y 130 mg/l) de cada tipo a
reactores de biogas separados para estudiar su efecto en la
produccion de biogas en comparacién con el reactor blanco. Los
resultados mostraron un aumento de la produccion de biogas del
6,6%, 59% vy 32,9% al utilizar NPS de Ni-Co-Ferrita en
concentraciones de 20, 70 y 130 mg/l en comparacion con el
reactor sin nanoparticulas, respectivamente. Ademas, los NPS de
Ni-Ferrita lograron mejoras en el biogas de 30.8%, 28.5%y 17.9%
en concentraciones de 20, 70 y 130 mg/l, respectivamente. Por lo
tanto, la perspectiva de este trabajo es emplear ferrita de niquel
(NiFe,O4) para la produccién de metano.

4, Conclusiones

Se obtuvieron polvos de ferrita de niquel sintetizados por el
método hidrotermal. EIl uso de una solucién de NaOH al 2M
induce a la formacion de fases secundarias debido a la absorcion
CO; de la atmosfera durante la agitacién de los precursores. La
espectroscopia infrarroja confirma los enlaces caracteristicos de la
ferrita de niquel cristalizados en la fase cubica. Los polvos de
ferrita de niquel presentaron tamafios de cristalitas muy similares
38 y 40 nm para los polvos de niquel sintetizados en solucién de
NaOH (2 M) y agua destilada, respectivamente. La distribucion
de tamafio de particula por difraccion laser demostré una
distribucion multimodal debido a las condiciones de sintesis y
propiedades magnéticas de las ferritas de niquel, dando como
resultados aglomerados de diversos tamafios. Los tratamientos de
digestion anaerobia mostraron la presencia de metano en la
produccion de biogas producido. Hallazgos en literatura
demuestran que la eficiencia en la produccién biogas puede
mejorarse mediante empleo de ferritas de niquel.
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