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RESUMEN

Las ferritas de niquel son materiales ferrimagnéticos reconocidos por sus propiedades
eléctricas, magnéticas, Opticas y estabilidad quimica lo que les permite ser empleados en
procesos cataliticos, de remediacion ambiental y en diversos dispositivos. El presente
trabajo estudia la influencia de la temperatura y de la cantidad de etalina utilizada en la
sintesis de ferritas de niquel por combustién en solucion. Para la sintesis se realizaron
ensayos a temperaturas de 300, 400 y 500° C para dos variantes, una utilizando relaciones
estequiométricas entre la sal de niquel y el combustible etalina, y otra con 25% de exceso
de etalina. La caracterizacion incluyé analisis de difraccion de rayos X (DRX), fisisorcion
de nitr6geno, absorcién atébmica (AA) y microscopia electrénica de transmision (MET). Los
analisis mostraron mejores resultados a 500°C, con muestras de estructura cristalina de
espinela inversa y cristales uniformes. Los analisis morfoldgicos y de superficie revelaron
estructuras esféricas con tamafios de particula entre 14 y 34 nm y superficie especifica
(Seer) de 15,57 m?/g, para la muestra sintetizada con relaciones estequiométricas, y
estructuras cubicas con tamarios que varian desde 15 a 55 nm, y Sger de 26, 58 m?/g, para
la muestra en la que se utilizé exceso de etalina. No obstante, el analisis quimico demostré
para ambos casos una deficiencia de niquel, por lo que se determina que la temperatura y
la cantidad de etalina influyeron significativamente en las propiedades de las ferritas
obtenidas.

PALABRAS CLAVE: ferritas de niquel, combustion en solucion, etalina, relacion

estequiométrica.
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ABSTRACT

Nickel ferrites are ferrimagnetic materials recognized for their electrical, magnetic, optical,
and chemical stability properties, thus used in catalytic processes, environmental
remediation, and various devices. This study examines the influence of temperature and
the amount of ethaline used in the synthesis of nickel ferrites by solution combustion. For
the synthesis, tests were conducted at temperatures of 300, 400 and 500°C for two variants,
one using stoichiometric ratios between the nickel salt and the fuel ethaline, and another
with 25% excess of ethaline. Characterization included X-ray diffraction (XRD), nitrogen
physisorption, atomic absorption (AA) and transmission electron microscopy (TEM)
analyses. The analyses showed best results at 500°C, with samples of inverse spinel crystal
structure and uniform crystals. Morphological and surface analysis revealed spherical
structures with particle sizes between 14 and 34 nm and specific surface area (Sger) of
15.57 m?/g, for the sample synthesized with stoichiometric ratios, and cubic structures with
sizes varying from 15 to 55 nm, and Sger of 26.58 m?/g, for the sample in which excess
ethaline was used. However, the chemical analysis showed for both cases a nickel
deficiency, so it is determined that the temperature and the amount of ethaline had

significantly affected the obtained ferrites properties.

KEYWORDS: nickel ferrites, solution combustion, ethaline, stoichiometric ratio.
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1 DESCRIPCION DEL COMPONENTE DESARROLLADO

Las ferritas son materiales ferrimagnéticos que poseen una estructura de espinela, en la
gue los atomos metalicos ocupan posiciones octaédricas y tetraédricas dentro de la red
cristalina, lo que les permite tener propiedades magnéticas, inclusive sin la presencia de
un campo magnético. Las ferritas de manera general se pueden establecer en base a la
formula quimica MeFe.04, en la que Me, representa un metal divalente como el niquel,

hierro o cobre (Flores-Urquizo et al., 2017).

La ferrita de niquel (NiFe.0,), se caracteriza por tener excelentes propiedades eléctricas,
alta estabilidad, y saturacion de magnetizacion elevada, estas caracteristicas las hacen
aptas para su uso en dispositivos magnéticos, fotoeléctricos, procesos de catalisis, e
incluso se usan para la fabricacién de compuestos aplicados en el tratamiento de agua con
presencia de residuos organicos peligrosos (Arumugham et al.,, 2022; Nejati & Zabihi,
2012).

Los métodos de obtencion de las ferritas de niquel son varios y van desde procesos de
coprecipitacion, sintesis hidrotérmica, via sol-gel, reacciones sonoquimicas,
microemulsién, método de plasma de microondas y mediante combustiéon, la ruta de
sintesis elegida tiene influencia en las propiedades de la ferrita obtenida, como su tamafio

de particula, morfologia y propiedades quimicas (Rana et al., 2021).

Un método de sintesis que se esta estudiando es el de combustién en solucion, que tiene
lugar mediante una reaccién redox exotérmica autosostenible entre un compuesto oxidante
como nitratos metélicos hidratados y un combustible dando como resultado un producto

sélido (ferrita de niquel) y desprendimiento de gas (Varma et al., 2016).

Las reacciones de combustion inician a una temperatura de ignicion determinada, y se
caracterizan por presentar un incremento rapido en la temperatura de la solucion lo que
conlleva a que la velocidad de reaccion aumente, afectando asi las propiedades de la ferrita
como el tamafio de particula, cristalizacibn y sus capacidades de magnetizacién
(Vepulanont et al., 2021).

Entre los combustibles utilizados para este método de sintesis se encuentra compuestos
como la urea, acido citrico, glicina. Sin embargo, se estudia la aplicacién de otros
compuestos amigables con el medio ambiente como los solventes eutécticos profundos,
también conocidos como DES (Deep Eutectic Solvents). Los solventes eutécticos
profundos son una mezcla binaria con composicién conocida, que tienen propiedades

liguidas a temperatura ambiente y se caracterizan porque uno de sus componentes es



iGnico y actla como aceptor de enlaces de hidrégeno (HBA), como es el caso del cloruro
de colina, mientras que el compuesto donador de enlaces de hidrogeno (HBD) suele ser

un compuesto organico molecular (Marcus, 2019).

La mezcla eutéctica se distingue por la relacion molar especifica entre el compuesto
donador y aceptor de enlaces de hidrogeno. Ademas, presenta un punto de fusién inferior
al de cada componente individual, y estd compuesta generalmente por sustancias con baja
toxicidad, alta estabilidad térmica y solubilidad, asi como una elevada conductividad. Su
proceso de preparacién es sencillo y econdmico. Por otro lado, estas mezclas son
biodegradables, lo que las convierte en una alternativa ambientalmente sostenible en
comparacion con otros solventes basados en sales, como los liquidos iénicos (de la Pefa,
2023).

Entre los tipos de DES compuestos a base de cloruro de colina, se puede encontrar la
etalina, que presenta una relacién molar 1:2 de cloruro de colina a etilenglicol, su punto de
fusioén es de -66°C y se caracteriza por poseer alta viscosidad, solubilidad y conductividad
(Hammond, 2019).

La etalina destaca en varios campos como son el de la electroquimica y la galvanoplastia
de metales hasta su empleo como solvente en la recuperacidon de compuestos bioactivos.
Asimismo, se emplea en la disolucion de sustancias celulésicas para la produccion de
biocombustibles y como medio para la sintesis de nanoparticulas metalicas, como el niquel
(Ballantyne et al., 2012; Hammond, 2019).

En esta investigacion se aborda la sintesis de ferritas de niquel obtenidas mediante
combustion en solucion, utilizando el solvente eutéctico profundo etalina, y se evalta la
influencia de la variacién de parametros como la temperatura y la relacion molar DES-

precursor de niquel.

1.1 Objetivo general

Sintetizar y caracterizar ferritas de niquel mediante el método de combustion en solucién

utilizando el disolvente eutéctico profundo etalina.



1.2 Objetivos especificos

1. Analizar el impacto de la temperatura en el proceso de sintesis por combustion

utilizado para la obtencion de ferrita de niquel.

2. Evaluar la influencia de variar la relacion estequiométrica entre la cantidad de DES

y sal de niquel, en el proceso de sintesis por combustion de ferritas de niquel.

3. Caracterizar la ferrita de niquel obtenida por el método de sintesis por combustion

en solucion con el DES etalina.

1.3 Alcance

Para la obtencién de las ferritas de niquel y su caracterizacién correspondiente se debe

realizar distintos ensayos que involucran:

Obtencién del DES etalina: primero se secan 0,462 g de cloruro de colina durante 50 min
a 80°C y luego se vierte en un matraz, en el que se mezcla con 0,416 g de etilenglicol que

se requieren para preparar 1 g de etalina, posteriormente se calienta a bafio maria por 2h.

Combustién en solucién: se pesan 0,8784 g de etalina en un crisol de porcelana y se
adiciona 1,25 g de precursor de niquel (Ni(NOs)2-6H20) y 3,48 g de precursor de hierro
(Fe(NOs).-6H-20), posteriormente se calienta la mezcla del crisol en una plancha a 90°C
hasta que se disuelva todo, y se coloca el crisol en una mufla a 300°C durante 1h, el
procedimiento se repite para las temperaturas de 400°C y 500°C. Los ensayos se realizan
con relaciones molares estequiométricas entre la cantidad de etalina y la sal de niquel

utilizada y con un 25% de exceso de etalina.
Caracterizacion:

Se realiza la caracterizacion de las ferritas obtenidas usando varias técnicas analiticas,

entre estas:

e Difraccion de Rayos X (DRX): se emplea el difractometro D8 y el software Diffrac
plus (EVAy TOPAS).

e Microscopia Electronica de Transmisién (MET): se utiliza un microscopio
electrénico de transmision FEI, modelo Tecnai G2 Spirit Twin, con camara Eagel
HR de 80 a 140 kV.



e Fisisorcion con Nz: se realiza en el equipo NOVA 4200e, y se analizan las
isotermas mediante el método BET a una temperatura de 77,35 K.

e Espectroscopia de Absorcién Atdmica (AA): se realiza en un espectrofotometro
de absorcién atomica Perkin EImer AA 300. Se utilizan lamparas de catodo hueco

de niquel y hierro. Para disgregar las muestras se emplea fusion alcalina.

1.4 Marco tedérico

1.4.1 Ferritas

Las ferritas son materiales ferrimagnéticos que posee en su composicion 6xido de hierro y
se combinan con éxido proveniente de un metal de transicion, estas se pueden categorizar
en ferritas duras (como las hexaferritas) y ferritas blandas (como las espinelas y granates).
Las ferritas duras presentan dificultad para magnetizar debido a su alta coercividad por lo
gue se emplean como imanes permanentes que se pueden encontrar en electrodomésticos
(Islam et al., 2021).

Las ferritas blandas con férmula quimica AB2O, y estructura cristalina isométrica de tipo
cubico, pueden variar su capacidad de magnetizacion y se caracterizan por tener bajo
campo magnético, estabilidad térmica y quimica. La variaciébn de estas propiedades
depende de su microestructura y de factores tales como la temperatura, composicion,

duracion y procedimiento de sintesis (Dastjerdi et al., 2023).

En las ferritas blandas con estructura de espinel, los cationes metalicos Ay B ocupan sitios
cristalograficos tetraédricos y octaédricos respectivamente, acompafiados de atomos de
oxigeno (Figura 1.4.1a). Cuando los iones de Fe®* ocupan en su totalidad los sitios B, y
cationes metalicos divalentes (Me?*) ocupan el sitio A se habla de ferritas de espinela
normal (Figura 1.4.1b). Por otro lado, si los iones de Fe®*" ocupan ambos sitios
cristalograficos y los iones Me?* solo ocupan el sitio octaédrico, se trata de una ferrita de
espinela inversa (Figura 1.4.1c). Los cationes metdlicos divalentes pueden ser el Mn, Mg,
Cd, Fe, Co, Ni, Zn o combinaciones de estos, dando lugar a la formula quimica MeFe,04
(Salih & Mahmood, 2023).



Figura 1.4.1. a) Celda unitaria de las ferritas de espinel sitio A (amatrillo), sitio B (azul),
atomos de oxigeno (rojo); b) estructura de espinela normal; c) estructura de espinela
inversa (Salih & Mahmood, 2023).

La ferrita de espinela, al variar su composicién y estructura, adquiere caracteristicas de
semiconductores, un incremento en el &rea especifica y sitios activos, asi como una
temperatura de Curie considerablemente alta. Esta Gltima le permite conservar sus
propiedades magnéticas en un amplio rango de temperaturas, lo que facilita su uso en
medios magnéticos, dispositivos médicos y electrénicos, sensores, equipos de resonancia
magnética, ferrofluidos, recubrimiento de absorbentes, catdlisis, entre otros (Vedrtnam
et al., 2020).

1.4.2 Ferritas de niquel

Las ferritas de niquel (NiFe20O.) son compuestos con estructura de espinela inversa en la
gue los sitios tetraédricos son ocupados por una proporcion de iones de Fe3*, mientras que
en los sitios octaédricos se encuentran los iones de Ni?* y otra proporcion de iones Fe*".
Esta diferencia en su microestructura le otorga a la ferrita de niquel propiedades eléctricas
y magnéticas, alta reactividad de superficie, estabilidad electroquimica, y resistencia
mecanica, dichas propiedades pueden variar en base al método de sintesis utilizado
(Vepulanont et al., 2021).

1.4.3 Métodos de sintesis de ferritas

La obtencion de ferritas se puede realizar por diversos métodos que abarcan desde la
reaccion en estado sélido, hasta métodos humedos como la coprecipitacion,
descomposicion térmica, método hidrotermal, via sol gel, micro emulsion, combustién en
solucion, entre otros. Cada método permite obtener una ferrita con unas u otras

caracteristicas.

La sintesis de ferritas de espinela a través de reacciones en estado soélido implica la
trituracion, molienda y mezcla de éxidos minerales o carbonatos. No obstante, este método

no presenta ventajas significativas dado que la estequiometria no suele ser clara, se tiene



una composicion deficiente, no hay homogeneidad quimica, y la pureza es baja por lo que

se prefieren utilizar métodos en base hiumeda (Soufi et al., 2021).

Un método en base humeda es el de coprecipitacion que tiene como ventajas su economia,
simplicidad y accesibilidad, ademas que tanto la granulometria de la particula como
homogeneidad se puede controlar mediante la temperatura, velocidad de agitaciéon, pH, y
concentracién de la solucién. Para este proceso se emplean cantidades estequiométricas
de soluciones acuosas de sales metalicas y solucién alcalina, las cuales se mantienen en
agitacion vigorosa. Las limitaciones de este método son ferritas de baja cristalinidad y alto

consumo de tiempo (Soufi et al., 2021).

Por otra parte, la descomposicion térmica permite obtener ferritas mono dispersas y de
menor tamafio, con mejor cristalinidad. Sin embargo, este proceso implica temperaturas
elevadas y el uso de solventes que pueden resultar perjudiciales para el medioambiente.
Esto se debe a que se emplean precursores organometalicos con elevado punto de
ebulliciébn y un agente estabilizante (surfactante) que se agitan mecanicamente en
atmosfera inerte, permitiendo que la mezcla alcance temperaturas mayores a los 350°C
(Dutta et al., 2021).

Otra via de sintesis es el método hidrotermal que implica la disolucién de sales metalicas
en agua, generando una mezcla que se trata en una autoclave a temperaturas entre 140-
220°C por varias horas. Posteriormente los productos sélidos son recolectados con uniman
y se lavan con etanol y agua destilada para su subsiguiente secado. Este método permite
mejorar el tamafio y forma de las nanoparticulas variando el tiempo y temperatura de
reaccion. No obstante, entre sus limitaciones se encuentra que se requiere el uso de un
reactor especial, trabajar a elevadas presiones, y que los lodos resultantes suelen ser

altamente corrosivos (Soufi et al., 2021).

Un proceso que reduce el tiempo de reaccion, opera a temperaturas moderadas (25-200°C)
y facilita el control de la morfologia y tamafio de grano, resultando en la obtencién de ferritas
de alta pureza, es el método Sol-Gel. En este proceso, compuestos metalicos se someten
a hidrdlisis y condensacion en presencia de un agente organico, formando un gel que se
lleva a calcinacion para eliminar los enlaces mata-hidroxilo y dar lugar a las ferritas. La
principal desventaja de este método radica en su rendimiento relativamente bajo y en la

emision de gases (Kefeni et al., 2017).

El método de microemulsion, por su parte, emplea agua, aceite y surfactante para la
producciéon de nanoparticulas, ofreciendo un control preciso sobre su tamafio y area

superficial. Este método es amigable con el medio ambiente dado que permite reutilizar el



surfactante, y trabajar a bajas temperaturas. Sus desventajas principales son: menor

cristalinidad y el uso de cantidades significativas de solventes (Dutta et al., 2021).
1.4.4 Método de sintesis por combustion en soluciéon

El método de sintesis por combustion en solucién permite sintetizar ferritas empleando un
compuesto oxidante, como los nitratos metalicos hidratados, y combustibles organicos para
dar lugar a un proceso de autoignicidon sostenida mediante una reacciéon redox (Figura
1.4.2). Entre los combustibles utilizados se encuentran glicinas, acidos ascorbico y oxalico,
urea, entre otros. La eleccion del combustible adecuado resulta crucial, dado que permite
la formacion de complejos estables de iones metalicos, influyendo asi en la solubilidad y
afectando la morfologia, cristalinidad, granulometria y area especifica de la ferrita
(Martinson et al., 2021).

. Mezcla de los 1. Solucion I1l. Combustion IV. Polvo formado
componentes homogénea de SCS
Nitratos Combustible
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Figura 1.4.2. Esquema general del método de sintesis por combustion en solucién (Khort
etal.,, 2021)

Para obtener ferritas de niquel por este método, se emplean como precursores metalicos
el nitrato de niquel hexahidratado (Ni(NO3),-6H,0)y el nitrato férrico nonahidratado

(Fe(NO3), - 9H,0). Las propiedades de dichos compuestos se presentan en la Tabla 1.4.1

Tabla 1.4.1 Propiedades de los precursores de niquel y hierro

_ Nitrato de niquel Nitrato férrico
Propiedad _ _
hexahidratado nonahidratado
Color cristales Verde Blanquecino
Densidad (g/cm?®) 2,05 1,68
Entalpia de formacién
. -2211,7 -285,3
estandar (AH?) (kJ/mol)




Por otro lado, los combustibles convencionalmente usados en la sintesis por combustién
en solucién no solo emiten CO; y H,O al quemarse, sino que también demandan un mayor
consumo energético. Por tanto, se busca combustibles, que presenten diversas ventajas
sobre los combustibles convencionales, tales como trabajar a una baja temperatura de
ignicion (< 500°C) y ser compatible con los nitratos. Estas caracteristicas aseguran un
control efectivo de la reaccién de combustién, evitando explosiones y promoviendo la
sostenibilidad ambiental del proceso. Un ejemplo de combustible que cumple con estos

criterios son los solventes eutécticos profundos (Bera et al., 2020).

1.45 Solventes Eutécticos Profundos

Los solventes eutécticos profundos (DES, por sus siglas en inglés) son mezclas binarias
compuestas por un aceptor de enlaces de hidrégeno (HBA), tipicamente una sustancia
ibnica con aniones como la sal de amonio cuaternario, y un componente donador de
enlaces de hidrégeno (HBD), como amidas, alcoholes u acidos carboxilicos (Marcus,
2019).

La clasificacion de estos solventes, segun Hansen et al. (2020), se determina por la
combinacion de una sal de amonio cuaternario con diferentes compuestos. Si se mezcla
con un cloruro metalico se clasifica como un DES Tipo I; si se combina con un hidrato, se
cataloga como Tipo II; y se asocia con un compuesto organico molecular (HBD), se
identifica como Tipo lll. Por otro lado, cuando el DES esta constituido por un hidrato de

cloruro metalico y un HBD se tiene un DES Tipo IV.

Estos solventes se distinguen por preservar las identidades de sus respectivos
componentes, dado que no se produce ninguna union covalente entre los enlaces de
hidrogeno. Ademas, la mezcla binaria presenta un punto de fusién inferior al de cada uno
de los componentes individuales y, con un punto de congelacion bajo, el DES permanece
en estado liquido a temperaturas inferiores a 150°C. A su vez, destacan por sus altas
estabilidades térmicas, baja volatilidad y presiones de vapor. Una de sus principales
ventajas reside en su biodegradabilidad, convirtiéndolos en compuestos no toxicos (Zhang
etal., 2012).

La preparacion de los DES implica calentamiento y agitacién en una atmdsfera inerte,
obteniendo asi una sustancia liquida homogénea, por lo que no se requieren métodos

adicionales de purificacion o la incorporacion extra de solventes (Hansen et al., 2020).



1.45.1 Etalina

Uno de los compuestos HBA mas utilizado es el cloruro de colina (ChCIl) que se puede
mezclar con un HBD como el etilenglicol (C2HsO-) en una relacién molar 1:2 para dar lugar
al DES Tipo Il etalina, el cual es un compuesto que se caracteriza por tener baja
viscosidad, buenas propiedades de solvatacion y un bajo punto de fusion (Marcus, 2019;

Zhang et al., 2020). En la Tabla 1.4.2 se presentan algunas de las propiedades de la etalina.

Tabla 1.4.2 Propiedades de la etalina (Marcus, 2019; Zhang et al., 2020).

, Viscosidad Punto de
_ Peso molecular Densidad a .
Propiedad a25°C fusién (°C)
(g/mol) 25°C (g/cm?)
(mPas)
Valor 263,76 1,12 40-44,4 -66

En la Figura 1.4.3 se presenta la estructura del cloruro de colina y etilenglicol, ademas del

enlace formado entre ellos.

HBA HBD
| A O HO
I e W ~"on
Choline chloride (ChCl) Ethylene glycol (EG)

Figura 1.4.3. Estructura del cloruro de colina y etilenglicol, ademas del enlace formado
entre ellos (Teimouri et al., 2023)

El campo de aplicaciones de la etalina es extenso. Celebi y sus colaboradores (2019)
destacan estudios que involucran su uso en procesos de electrodeposicion,
electroplateado y electropulido, asi como su desenvolvimiento en procesos enzimaticos y

en estabilizacion de estructuras secundarias de ADN.

Por otro lado, Svigelj et al. (2021), ha investigado la modificacion de materiales como
grafeno, pasta de carbdn y nanotubos de carbono incorporando solventes eutécticos,
incluyendo mezclas de cloruro de colina y etilenglicol. El objetivo de estas modificaciones
es mejorar el rendimiento electroquimico de electrodos, asi como aumentar la velocidad,

conductividad y trasferencia de carga en estos.



Vantapour, Dehgan y Harif (2020) realizaron investigaciones sobre el uso de etalina para
mejorar la eficiencia de membranas de nanofiltracién. Este estudio resulté en la obtencién
de membranas con una mayor dimension de poro y resistencia mecanica, utilizadas en la

depuracion de contaminantes organicos presentes en el agua.

No obstante, el campo de sintesis de materiales ferrimagnéticos como las ferritas de niquel,
utilizando la etalina como combustible para el método de combustion en solucién, aiin no

ha sido explorado, por lo que representa un area que requiere investigacion y estudio.

2 METODOLOGIA

La metodologia desarrollada en el presente estudio es experimental, ya que se realizaron
multiples ensayos para obtener ferritas de niquel bajo distintas condiciones de sintesis. El
enfoque de este trabajo es tanto cuantitativo como cualitativo, dado que se realizd
adicionalmente analisis para la caracterizacién de las ferritas obtenidas. En este estudio,
se examinan las ferritas de niquel sintetizadas mediante combustién en solucién,
empleando relacién estequiométrica entre el combustible y los precursores, asi como la
variacion cuando se presentd un exceso de 25% de combustible en dicha relacién. Estos

analisis fueron realizados para las temperaturas de 300°C, 400°C y 500°C.
2.1 Preparacion DES Etalina

La etalina se obtuvo utilizando una proporcién molar 1:2 entre el cloruro de colina (298 %,
Sigma-Aldrich) y etilenglicol (99% Mallinnckrodt). Para esto, inicialmente 0,4623 g de
cloruro de colina se secaron en una estufa Carbolite Gero por una hora a 80°C.
Posteriormente el material seco, se coloco en un Erlenmeyer de 100 ml, al cual se le

adicionaron 0,4161 g de etilenglicol.

Una vez que se peso la mezcla, se llevd a bafio maria y se calentd en el nivel 3 de la
plancha de calentamiento marca OHAUS por aproximadamente 3 h, hasta que no se

observo la presencia de cristales y el liquido se torné completamente transparente.
2.2 Sintesis de ferritas de niquel

Para la sintesis de las ferritas de niquel se llevaron a cabo dos variaciones, en la primera
se utilizé relaciones estequiométricas del combustible etalina y de los precursores de niquel
y hierro, los ensayos se realizaron por duplicado, tanto para las temperaturas de 300, 400
y 500°C. La otra variacion de sintesis consistié en trabajar con 25% de exceso de
combustible etalina con relacion a los precursores utilizados para la produccion de las

ferritas.

10



La sintesis de la ferrita de niquel siguiendo el método de combustion en solucién
empleando el solvente eutéctico profundo etalina se realiz6 siguiendo la ecuacién quimica

[2.1], presentada a continuacion.

[Nl(N03)2 . 6H20] + 2[Fe(N03)3 . 9H20] + 1,54‘ CZHGOZ + 0,77 C5H14CIN0
 NiFe,0, + 6,92 CO, + 34H,0 + 4,38 N,, + 0,38CL,

Ecuacién 2.1. Reaccion planteada en la sintesis de combustién en solucién para la

obtencién de NiFe,O;.

Para la preparacion de las ferritas de niquel en base a los calculos realizados
estequiométricamente, primero en un crisol de 300 ml se colocaron 1, 2530 g de nitrato de
niquel hexahidratado (Ni(NO3), - 6H,0, Alfa Aesar ,98%), con 3,4816 g de hierro
nonahidratado (Fe(NO3)5;-9H,0, EMSURE, 99%), a estos compuestos se les adicion6

0,7843 mL de etalina. El pesaje se realizé en una balanza BOECO Germany.

Posteriormente, la mezcla se llevé a calentamiento en el nivel 4 en la estufa Carbolite Gero,
durante 5 min o hasta que no se observé grumos en el liquido y se torn6 homogéneo.
Después se ingreso el crisol tapado en la mufla (LINDBERG BLUE M) que previamente se
precalenté hasta que alcanzoé los 300°C. Se ingreso el crisol y se calciné la muestra durante
una hora. Trascurrido ese tiempo se apagoé la mufla y se dej6 enfriar la muestra dentro del
equipo por aproximadamente 2 horas. Finalmente, se peso la muestra, para lo cual se
coloco en una lunareloj y se llevo a almacenamiento. El proceso anteriormente descrito se

repitié para las temperaturas de 400 y 500°C.

En cuanto a los ensayos con exceso de etalina, se siguid el mismo procedimiento descrito
para los ensayos estequiométricos, con la diferencia de que para la mezcla etalina-
precursores se emplearon 1,2530 g de nitrato de niquel hexahidratado (Ni(NO3), - 6H,0,
Alfa Aesar, 98%), con 3,4816 g de hierro nonahidratado ( Fe(N03) - 9H,0, EMSURE, 99%)
y 0,9804 mL de etalina. Los ensayos se realizaron por duplicado para las temperaturas de
300, 400 y 500°C.

En el Anexo |, se presenta el ejemplo de célculo para la obtencién de 1g de ferrita de niquel

y en el Anexo Il se adjunta las iméagenes del proceso de sintesis.
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2.3 Caracterizacion ferritas de niquel

2.3.1 Difraccién de rayos X

La verificacion de la presencia de oxidos de niquel y hierro en las ferritas de niquel
sintetizadas se realizé en un difractometro de rayos X modelo AXS D8 ADVANCE y con el
programa Diffrac plus (EVA), para cualificacion. Para el andlisis se utilizo aproximadamente

0,9 g de muestra que se pulverizé y se colocé en el portaobjetos del equipo.
Para el calculo del tamafio del cristal obtenido se empleé la ecuacién de Scherrer (Ec.2.3).

D 0,891
~ Bcosh

Ecuacion 2.3. Ecuacion de Scherrer

Donde D representa el tamafio del cristal (nm),  es la anchura total de la linea de difraccion

a la mitad de la intensidad maxima medida en radianes (FWHM), A es la longitud de onda

de los rayos X de CuK (0,154 nm) y © es el angulo de Bragg (Karakas et al., 2015).
2.3.2 Fisisorcion de nitrogeno

Para la determinacion de la superficie especifica de las ferritas de niquel, se realizaron
ensayos de fisisorcion de nitrégeno utilizando el método BET (Brunner-Emmet-Teller), a
partir del cual se obtuvieron las isotermas de adsorcion de gases. Inicialmente se pesaron
las muestras y se introdujeron en una celda en el equipo NOVA 4200e. Luego, a una
temperatura de 77, 35 K se procedié a desgasificar las muestras con N, durante 18 h,
culminado ese tiempo se registrd la masa real. Seguidamente, las muestras se colocaron
en un tubo analizador del contenedor criogénico Dewar, el cual se llené con N2 liquido para

proceder al analisis y obtener las curvas de adsorcion - desorcion.
2.3.3 Absorcion atémica

El analisis quimico monoelemental, tanto cualitativo como cuantitativo de las ferritas de
niquel previamente solubilizadas, se realiz6 mediante absorcion atémica. Se analiz6 niquel
y hierro mediante el equipo Perkin Elmer Analyst 300, para lo cual primero se disgregaron

las muestras mediante fusiéon alcalina.

Para la disgregacion de las ferritas de niquel mediante fusién alcalina, en primer lugar, se
pesaron 50 mg de muestra, 1 g de hidréxido de sodio y 2 g de perdxido de sodio en un
crisol de carbdn, y se mezclaron. Posteriormente, el crisol se calenté en un mechero. Una

vez que la mezcla se fundié y enfrid, se transfirio el crisol a un vaso de precipitacién que
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contenia 25 ml de acido clorhidrico y 50 ml de agua destilada. Luego, la solucién se llevé

a un volumen de 250 ml en un matraz aforado.

El blanco requerido para el analisis se obtuvo a partir de la mezcla de 1 g de hidréxido de
sodio y 2 g de perdxido de sodio en un crisol de carbon. Dicha mezcla se expuso a la llama
del mechero, hasta que se formd una pasta negra. La pasta se enfri6 a temperatura
ambiente y se colocé en un vaso de precipitacion con acido clorhidrico y agua destilada,

hasta que toda la pasta se despeg6 del crisol con lo que se llevé a aforo a 250 ml.
2.3.4 Microscopia electronica de transmision (MET)

Para el analisis estructural y morfolégico de las ferritas de niquel, se empleé la técnica de
microscopia electronica de transmision (MET) utilizando el equipo Tecnai Spirit Twin (120
kV), de la marca FEI. Para preparar las muestras, se diluyé una pequefia cantidad en el
disolvente organico etanol. Luego, las muestras se dispersaron en el solvente utilizando un
bafio de ultrasonido. Posteriormente se coloc6 una gota de muestra sobre una rejilla de
metal con un tamarfo de malla de 300 y una capa de soporte de carbono. Una vez que las

muestras se secaron, se procedié a su analisis en el microscopio.

3 RESULTADOS, CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES
3.1 Resultados

3.1.1 Sintesis de combustién en solucion

Los resultados de la sintesis se presentan en la Tabla 3.1.1, donde se muestran las
cantidades de ferrita de niquel obtenidas para diferentes condiciones de temperatura y
relacion estequiométrica con etalina.

Tabla 3.1.1. Cantidades de ferrita de niquel obtenidas mediante la sintesis por
combustién en solucién a diferentes temperaturas.

Temperatura (°C) | Cédigo Condiciones NiFe204 (g)
300 T1M1 Estequiométrica 1,1617
25T1 Exceso de etalina 1,1948
400 T2M1 Estequiométrica 1,1438
25T2 | Exceso de etalina 1,1244
500 T2M1 Estequiométrica 0,9744
25T2 | Exceso de etalina 0,9739
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Se observa que para las temperaturas de 300°C y 400°C se tiene una elevada produccion
de muestra, sin embargo, se debe considerar que esta cantidad puede contener material
remanente proveniente de los precursores utilizados. Por otro lado, los ensayos realizados
a 500°C muestran un rendimiento satisfactorio, indicando una combustién mas completa.
Aunque la cantidad obtenida no alcance el valor esperado (1g), es posible que parte del
material particulado se haya perdido con los gases generados durante el proceso de
combustién. Durante la combustion de la sal de niquel con etalina, se generan varios
productos, entre ellos la ferrita de niquel (NiFe»04), diéxido de carbono (CO,), agua (H20),
nitrogeno (N) y cloro (Cl,). La formacién de estos productos se explica por las reacciones

de descomposicidn y oxidacién que ocurren durante el proceso de combustion.
3.1.2 Andlisis DRX

Para evaluar la pureza de fase y cristalinidad de las ferritas de niquel obtenidas, se empled
la técnica de difraccién de rayos X (DRX). Los difractogramas obtenidos se compararon
con los patrones estandar de literatura, como los presentados por Ibrahim et al., (2016),
quienes identificaron los planos de la red cristalina caracteristicos de la ferrita de niquel

junto con su &ngulo (20) aproximado, detallados en la Tabla 3.1.2.

Tabla 3.1.2. Angulos y planos estandar del sistema NiFe,O,

Angulo (20) | Planos de lared cristalina
18,52° 111
30,42° 220
35,79° 311
37,46° 222
43,50° 400
54,18° 422
57,50° 511
63,12° 440

Los difractogramas de las ferritas de niquel sintetizadas mediante relaciones
estequiométricas entre precursores metélicos y combustible, a 300°C, 400°C y 500°C, se

presentan en la Figura 3.1.1.
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Figura 3.1.1 Difractogramas obtenidos de las ferritas de niquel sintetizadas con
composicién estequiométrica a 300°C, 400°C y 500°C.

En la sintesis a 300°C, los picos coinciden con los del patron estandar de la ferrita de
niquel, pero se observa picos anchos (111) (422) y picos con menos definicién, como el

correspondiente al plano (222), indicativos de una estructura amorfa (Nejati & Zabihi, 2012).

A 400°C, la ausencia de picos caracteristicos como (111) y (422) sugiere la presencia de
etalina sin reaccionar, lo que puede inhibir el crecimiento del grano y la formacién de planos
cristalinos (Prasad et al., 2018). Ademas, se tiene que el pico correspondiente al plano
(311) posee una menor intensidad en comparacion a la usual correspondiente al angulo
20.

A 500°C, los difractogramas muestran intensidades y posiciones de los picos consistentes
con la literatura, confirmando la presencia de una sola fase de NiFe;Os de estructura
cristalina de espinela inversa. Los picos son mas estrechos y definidos, lo que sugiere un
incremento en las dimensiones de las particulas y una mayor cristalinidad (Nabiyouni et al.,
2010).

Los difractogramas de las ferritas de niquel sintetizadas con un 25% de exceso de etalina
a 300°C, 400°C y 500°C se presentan en la Figura 3.1.2.
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Figura 3.1.2 Difractogramas obtenidos de las ferritas de niquel sintetizadas con 25% de
exceso de etalina a 300°C, 400°C y 500°C.

Los difractogramas de las ferritas de niquel sintetizadas con un exceso del 25% de etalina
revelan picos mas estrechos y definidos. No obstante, en el caso de la muestra obtenida a
300°C, el pico correspondiente al plano (222) a un &ngulo de 26 de 37,46° no es tan nitido,
y en general, la intensidad de los picos es menor en comparacion con los otros
difractogramas. Esta muestra también exhibe los picos mas anchos entre las tres

presentadas.

Para el ensayo realizado a 400°C, se observa la presencia de impurezas, como evidencian
los picos a 26=16,55° y 34° ademas de otros picos pequefios que no estan completamente
formados, posiblemente debido a cantidades residuales de los precursores de hierro y
niguel que no reaccionaron en su totalidad, ademas en el Anexo Ill se presentan los
resultados del andlisis de difraccion que demuestran la presencia de una fase secundaria

correspondiente a la hematita (Son y Taheri, 2002).

Cuando la sintesis se llevo a cabo a 500°C, los picos coinciden con los establecidos en el
estandar. La intensidad del pico mas destacado (311), es significativamente superior en

comparacion con los otros dos ensayos. Ademas, no se observan picos adicionales que no
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corresponden a la estructura de la ferrita de niquel. Esto indica que el aumento de la
temperatura provoca que los iones de las fases secundarias se difundan en la estructura

de espinela, reorganizando el sistema cristalino (Zampiva et al., 2021).

De los resultados presentados anteriormente, se determiné que los difractogramas con
mayor similitud a los patrones estandar encontrados en literatura, tanto en intensidad de
los picos como en grosor, fueron los de la ferrita de niquel sintetizada a temperatura de
500°C para el caso en el que se utilizé6 una relacion estequiométrica, como cuando se
empled un 25% de etalina en exceso. Dichos difractogramas se presentan en la Figura
3.1.3.

Para ambos ensayos se observan picos mas definidos, lo que concuerda con los resultados
presentados por Miszczyk (2020), quien llevo a cabo ensayos de sintesis en un rango de
temperaturas entre 300°C y 600°C, y determind que los ensayos realizados a temperaturas
mas elevadas exhibieron picos mejor formados. Este hallazgo también se correlaciona con
lo indicado por Waheed et al., (2016), quien sugiere que a temperaturas mas altas de
sintesis se obtienen tamafios de particulas mas pequefios y una distribucién de forma casi

uniforme.

(311) a) NiFe,O, estequiométrica a 500°C
b) NiFe, O, con 25% exceso etalina 500°C

(220) (440)

(111)

Lin (Counts)

b)

h ¥
T T T T [ T T T T T T T T ] T T T T T T T T T T [T T T T [ T T T T T T T T [ T T T T [ T T T T [ T T 1T

A b o Bl ol

5 10 20 30 40 50 &0
2-Theta - Scale

Figura 3.1.3 Difractogramas obtenidos de las ferritas de niquel sintetizadas con
composicion estequiométrica y 25% de exceso de etalina a 500°C.
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Para los ensayos con composicidén estequiométrica y 25% de exceso de etalina a 500°C,
el pico de mayor intensidad corresponde al plano (311), por lo que se tomé la informacion
de dicho pico para determinar el tamafio cristalino mediante la aplicacion de la formula de

Scherrer.

En base a los datos obtenidos de los difractogramas y tratados en el programa Origin, se
calcularon los valores del angulo de Bragg y B aproximado para cada ensayo, dando como

resultado los valores presentados en la Tabla 3.1.3.

Tabla 3.1.3. Tamafio de cristal para los ensayos realizados a 500°C

Condiciones del ensayo | B[rad] | D [nm]
Estequiométrica 7,19 E-03 | 20,01
25% de exceso de etalina | 6,15 E-03 | 23,44

Los resultados presentados en la Tabla 3.1.3 indican que, al trabajar con un exceso de
etalina, los cristales muestran un mayor tamafio en comparacion con la sintesis
estequiométrica. Estos hallazgos coinciden con los reportados por Zampiva et al. (2021),
quienes indican que las condiciones estequiométricas conducen a una reducciéon en el
tamano de los cristales. Ademas, sefiala que otros estudios de sintesis de ferrita de niquel
han demostrado que estas condiciones estequiométricas no son Optimas para la

produccién de nanocristales de la ferrita.

En la Tabla 3.1.4 se presentan las variaciones en las intensidades de ciertos picos para

cada ensayo.

Tabla 3.1.4. Intensidades de los picos para los diferentes planos

Plano Intensidad ensayo realizado Intensidad ensayo realizado con
estequiométricamente 25% de exceso de etalina

220 3500 4000

311 11500 12500

422 900 1000

511 2600 3400

440 4000 4500

Se observa que en general las intensidades de los picos incrementan al trabajar con un
exceso de etalina. Alarifi et al. (2009) menciona que el incremento en la intensidad del pico

del plano (440) denota que los iones Ni?* prefieren ocupar los sitios B es decir los sitios

18



octaédricos de dicho plano, mientras que el cambio en la intensidad del plano (220) indica
la preferencia de los iones Fe** a ocupar los sitios A en la estructura, estos cambios dan a
entender que se producen reordenamientos en la estructura cristalina que ademas

favorecen al crecimiento del tamafo del cristal.

Ademas, el cambio en las intensidades de estos picos sensibles tiene directa relacion con
las caracteristicas fisicas y quimicas de la sustancia, como su conductividad eléctrica,

magnética, térmica y sus propiedades mecanicas (Prasad et al., 2018).

Los ensayos de caracterizacion restantes se realizaron en funcién de las dos mejores

muestras seleccionadas en base a los resultados presentados en DRX.
3.1.3 Andélisis MET

El analisis morfolégico de las hanopatrticulas de NiFe,O4 sintetizadas mediante combustién
en solucién con el DES etalina, se realizdé por Microscopia Electronica de Transmision
(MET). Las micrografias obtenidas para cada ensayo a diferentes resoluciones se
presentan en la Figura 3.1.4 y Figura 3.1.5.

s, 4
— 100 Nnm p——— 200 nm

Figura 3.1.4. Micrografias MET de nanoparticulas de NiFe,O. preparadas por
combustién en solucién a 500°C con condiciones estequiométricas a resolucion a) 100 y
b) 200 nm.

En la Figura 3.1.4 se aprecia una notable uniformidad en los tamafios de las nanoparticulas
para los dos ensayos analizados. Sin embargo, se observan aglomeraciones mismas que
son comunes en la sintesis de ferritas de niquel debido a la naturaleza magnética de estos
materiales y a las altas temperaturas empleadas durante la sintesis. Estas aglomeraciones

pueden afectar significativamente las propiedades magnéticas y coercitivas de las ferritas,
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limitando su aplicabilidad en ciertos campos. Para contrarrestar este efecto, se pueden
explorar estrategias como la incorporacion de sustratos o agentes estabilizadores durante
el proceso de sintesis, lo que podria mejorar la dispersién y estabilidad de las
nanoparticulas, haciéndolas méas adecuadas para aplicaciones como sensores 0

dispositivos magnéticos (Janudin et al., 2022).

En la micrografia de la Figura 3.1.4 correspondiente a la ferrita de niquel sintetizada con
relacion estequiométrica, se observa que las particulas tienen forma esférica. Esta
morfologia ha presentado ser util en aplicaciones foto cataliticas, y en las que se requiere
una elevada area especifica (Jadhav et al., 2021). A comparacion con la Figura 3.1.5, que
muestra la micrografia de la ferrita de niquel obtenida empleando un 25% de exceso de

etalina, donde los nanocristales presentan una forma cubica bien definida.

-
-

a) ‘ b) © -
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p——— 100 nM

200 nm

Figura 3.1.5. Micrografias MET de nanoparticulas de NiFe,O, preparadas por
combustién en solucion a 500°C con 25% de exceso de etalina a a)100 y b) 200 nm.

La correlacion entre las imagenes obtenidas mediante microscopia MET y los resultados
de DRX es fundamental para comprender la relacion entre la morfologia y la estructura

cristalina de las nanoparticulas de NiFe;Oa.

En la Figura 3.1.6 se presentan los histogramas obtenidos a partir del andlisis de las
micrografias MET en el programa ImageJ, para la determinacion del tamafio de particula

promedio.

20



20

18

16

14

N

Contado
Contado
2 =

Tamafio de particula promedio (nm) Tamafio de particula promedio (nm)

Figura 3.1.6. Histogramas de tamafio de particula promedio (nm) del ensayo realizado
con a) relacion estequiométrica y b) 25% de exceso de etalina.

El andlisis del tamafio de particula de la ferrita de niquel revelé6 un amplio rango de
dimensiones para los dos ensayos. En el ensayo que se llevé a cabo con una relacion
estequiométrica de precursores y combustible, se registraron tamafios que oscilan entre
14 y 34 nm, con un tamafio promedio de 24,10 nm. Estos resultados indican una
distribucion relativamente uniforme de tamafios de particulas dentro de la muestra. Por otro
lado, en el ensayo donde se empled un 25% de exceso de etalina, se tiene un rango mas
amplio de tamafos, desde 15 hasta 55 nm, con un tamafio promedio de 30,17 nm. Esta
mayor dispersién en los tamafios de particulas sugiere que el uso de un exceso de

combustible influy6 en la formacién de cristales de mayor tamario.

Ademds, podria ser un indicador de que las condiciones de sintesis, especialmente la
relacion de precursores y combustible, desempefian un papel crucial en la determinacion

del tamafio final de las particulas de ferrita de niquel.

3.1.4 Fisisorcion de N>

Para investigar las propiedades superficiales de las nanoparticulas de NiFe,O4 preparadas
bajo condiciones estequiométricas y con 25% de exceso de etalina calcinadas a 500°C, se
utilizé fisisorcidén de nitrégeno por el método BET. Se generaron las respectivas isotermas

de adsorcion y desorcion a una temperatura de 77,35 K para ambas muestras.

Para la ferrita de niquel sintetizada con relacion estequiométrica entre los precursores y el
combustible etalina a 500°C, se obtuvo las isotermas de adsorcién — desorcion que se

presentan en la Figura 3.1.7.
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Figura 3.1.7 Isotermas de adsorcién-desorcion de la muestra obtenida a condiciones
estequiométricas a 500°C.

Se puede observar que la isoterma correspondiente al ensayo realizado a condiciones
estequiométricas se clasifica como una isoterma tipo IV segun la IUPAC, con un gran bucle
de histéresis H3, que va desde el rango P/Po 0,83 hasta 1, este tipo de bucles son
caracteristicos de compuestos agregados no rigidos, ademas se tiene que isotermas de
estas caracteristicas se asocian a la presencia de particulas aglomeradas, lo que
concuerda con los resultados presentados en el anélisis MET (Thommes et al., 2015; Kaedi
etal., 2017).

El ensayo de sintesis de la ferrita de niquel a 500°C utilizando un 25% de exceso de etalina
produjo las isotermas de adsorcion y desorcién que se presentan en la Figura 3.1.8, y
muestran una clasificacién similar, segun la IUPAC, al ensayo realizado bajo condiciones
estequiométricas, es decir, se categoriza como una isoterma tipo IV con histéresis H3. Bajo
estas condiciones, estos materiales son conocidos como mesoporosos, y suelen tener un
tamafio de poro entre 5 y 50 nm, alcanzando una superficie especifica de hasta 1000 m2/g.
Sin embargo, esta condicion de porosidad se puede atribuir a que las mediciones del
equipo se realizaron al espacio intergranular formado por la aglomeracion de las
nanoparticulas, y no porque la ferrita de niquel sea un compuesto poroso (Benrabaa et al.,
2023).
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Figura 3.1.8 Isotermas de adsorcion-desorcion de la muestra obtenida con 25% de
etalina a 500°C.

Por otro lado, para determinar el area especifica de las muestras de ferrita de niquel
sintetizadas, se ajustaron los datos experimentales de acuerdo con el método BET
(Brunauer — Emmet — Teller), y se obtuvieron los valores presentados en la Tabla 3.1.5.

Tabla 3.1.5. Superficie especifica, constante C y volumen de adsorcién promedio de los
ensayos realizados a condiciones estequiométricas y con 25% de exceso de etalina a

500°C.
Condiciones del ensayo | Ensayo C V [em3/g] | Sger [Mm?/9]
Estequiométrica A 184,15 6,18 26,88
25% de exceso de etalina B 219,37 3,58 15,57

Se observl que, en ambos ensayos, el valor de la constante C fue positivo y se situé dentro
del rango de 5 a 300, lo que verifica la aplicabilidad del método BET, ademas sefala que
se tuvo una adsorcién efectiva de nitrégeno en la superficie de las muestras por su alto
valor (Walton & Snurr, 2007).

Por otro parte, al comparar los valores del volumen promedio de adsorcién de N, se
encontré que el volumen correspondiente a las nanoparticulas de NiFe,Os del ensayo
realizado a condiciones estequiométricas de 6,18 cm®/g, es mayor que el volumen obtenido
en el ensayo realizado con 25% de exceso de etalina de 3,58 cm?®/g. De igual manera, se

comparo las areas especificas (Sger) de los dos ensayos, con lo que se determiné que el
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uso de condiciones estequiométricas en el proceso de sintesis condujo a una mayor
superficie especifica (26,88 m?/g) en comparaciéon con el uso de un exceso de etalina
(15,57 m?/g).

Caetano et al. (2020) sefiala que factores como la temperatura y las condiciones de
sintesis, incluida la proporcion de combustible utilizado, influyen directamente en el area
especifica de las particulas sintetizadas. Como se demostrd en el analisis MET, el tamafio
de particula promedio del ensayo realizado a condiciones estequiométricas fue menor que
el del ensayo realizado con 25% de exceso de etalina y dado que el area especifica de la
particula es inversamente proporcional a su tamafio, tiene sentido que el ensayo en el que
se us6 25% de exceso de etalina, tenga menor area que el ensayo en el que se empled

una relacion molar estequiométrica.

Sudheesh et al. (2017), obtuvo valores de area superficial especifica en el rango de 18 a
22 m?/g, en su estudio utilizando sintesis de combustién en solucién. Los valores obtenidos
en este estudio se encuentran dentro de este mismo rango. Por su parte, Costa et al. (2006)
obtuvo un area especifica de 55,21 m?/g con un tamario de particula de 20,2 nm, el autor
atribuye el incremento de la Sger a la cantidad de gases emitidos durante el proceso de

combustion.

De igual manera, Karakas et al. (2016), realizé un estudio de sintesis de ferritas de niquel
por el método de combustion en solucion empleando diferentes tipos de combustibles como
urea, acido citrico y glicina, obteniendo areas especificas de 107, 19 y 3 m?qg
respectivamente, lo que denota que el combustible utilizado influye en gran medida a la
superficie especifica de las nanoparticulas obtenidas. Estos resultados se complementan
con los presentados por Zampiva et al., (2021), quien encontré que la concentracion del
combustible esta directamente relacionada con el tamafo de cristal y area superficial

obtenida.
3.1.5 Absorcion atémica

A partir del analisis quimico realizado mediante absorcién atémica, se determinaron los
porcentajes de Fe y Ni, asi como la relacién molar de Fe/Ni de las muestras sintetizadas a
500°C, con relacion molar estequiométrica y utilizando un 25% de exceso de etalina, los

mismos que se presenta en la Tabla 3.1.6.
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Tabla 3.1.6. Resultados de andlisis de Fe y Ni por absorcion atomica de las muestras
sintetizadas a 500°C a condiciones estequiométricas y con 25% de exceso de etalina.

Condiciones del ensayo | % Fe | %Ni | Fe/Ni
Estequiométrica 40,55 | 23,47 | 1,85
25% de exceso de etalina | 35,27 | 16,33 | 2,24

Se observé que la muestra sintetizada con relacién estequiométrica mostrdé una relacion
molar Fe/Ni de 1,85, mientras que la muestra sintetizada utilizando 25% de exceso de
etalina presento una relacion molar Fe/Ni de 2,23. Estos resultados indican una deficiencia
de niquel en las ferritas obtenidas, posiblemente causado por la presencia de impurezas
con alto contenido de hierro o procesos de reaccion secundarios durante la sintesis. Estos
elementos podrian haber afectado la incorporacién de Fe y Ni en la estructura cristalina de

las ferritas, resultando en una relacién molar diferente a la esperada de 2:1.

Se examind como influye esta relacion en el tamafio cristalino de la ferrita sintetizada. Para
la muestra sintetizada con relacion molar estequiométrica, se observa una proporcion
mayor de niquel con respecto a la otra muestra, Hijiri et al. (2019) sefiala que una alta
cantidad de Ni acelera el proceso de nucleacion debido a la mayor disponibilidad de &tomos
de Niy Fe, lo que resulta en el incremento de los de centros de nucleacién. Este fenébmeno

puede conducir a la formacion de granos mas pequefios y un tamafio de cristalito reducido.

Por otro lado, segin Ong et al. (2012), en muestras con mayor contenido de hierro, el
tamafio promedio de las nanoparticulas de NiFe;O, tiende a incrementarse, dado que el
tamafo de grano de Fe es mayor que el de Ni, y esto a su vez puede llegar a involucrar un
cambio en la estructura de las nanoparticulas, las mismas que en su estudio pasaron de

tener una estructura esférica a presentar estructuras cubicas y nano-octaédricas.

Comportamientos como estos se han presentado en ensayos por otros métodos como el
de descomposicion hidrotermal realizado por Marquez et al. (2019), quien sefiala obtuvo
una relacion de Fe/Ni de 1,83 en sus ferritas, lo que pudo ser causado por la presencia de

una fase secundaria de 6xido de niquel.

Los resultados anteriormente discutidos para los dos ensayos coinciden con los
previamente presentados mediante el andlisis de DRX, asi como el analisis MET en cuanto

al tamafo del cristal.
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3.2 Conclusiones

El método de combustién en solucién utilizando el disolvente eutéctico profundo etalina,
resultd ser una técnica viable y eficaz para la sintesis de ferritas de niquel. Los resultados
presentados en los andlisis de caracterizacion demuestran que se pueden obtener

nanoparticulas con diferentes propiedades y caracteristicas a partir de este método.

La temperatura de sintesis influencio significativamente a la cristalinidad y pureza de las
ferritas obtenidas, siendo que, a temperaturas mas altas, como 500°C, se observo una
mayor correspondencia con los patrones estandar de la ferrita de niquel, indicando una

formacion de cristales mas definidos y uniformes.

El analisis morfolégico de las muestras reveldé aglomeraciones de particulas para las
muestras sintetizadas a 500°C, ademas de que al trabajar con relaciones estequiométricas
entre los precursores y la etalina, se obtiene particulas mas esféricas con un tamafio que
varia entre 14 y 34 nm mientras que al utilizar un exceso de etalina se presentaron
nanoparticulas de mayor tamafo, en el rango de 15 a 55 nm, con una estructura mas

cubica.

El analisis de fisisorcién de nitrégeno (N2) mostrd que las condiciones de sintesis tienen
influencia en la superficie especifica, como se evidencia en los valores obtenidos de 26,88
m?/g para la sintesis estequiométrica y 15,57 m?/g para la sintesis con exceso de etalina,
es decir se observo una tendencia hacia la formacion de nanoparticulas con una mayor

area superficial a condiciones estequiométricas.

Se observaron variaciones sustanciales en la composicion quimica de las ferritas de niquel
segun la relacion estequiométrica entre los precursores y el combustible etalina. Mientras
gue las muestras con relacién estequiométrica mostraron una relacion molar Fe/Ni de 1,85
mas cercana a la tedrica; aquellas sintetizadas con un exceso de etalina presentaron una
relacion molar de 2,24, lo que implica la presencia de impurezas en las muestras
sintetizadas a 500°C.
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3.3 Recomendaciones

Durante la etapa de preparacién de las muestras se recomienda homogenizar la mezcla
de precursores y etalina previamente a su calentamiento, con un mortero, para evaluar si
con este paso adicional habria material sin reaccionar que posteriormente genere

impurezas en las ferritas de niquel obtenidas.

En el proceso de sintesis se podria analizar otros porcentajes de variacion de la relacion

estequiométrica utilizada entre los precursores y la etalina a la misma temperatura.

Para complementar los andlisis de caracterizacién de las ferritas obtenidas se puede
realizar ensayos como espectroscopia FT-IR para determinar la estructura quimica de las

muestras y complementar los resultados obtenidos mediante absorcion atémica.

Para conocer a profundidad la morfologia de las muestras sintetizadas se recomienda
complementar los estudios realizados de microscopia electrénica de transmisién con
analisis tridimensionales de microscopia electrénica de barrido, que a su vez permitan

observar con mayor claridad la porosidad de las muestras.
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5 ANEXOS

ANEXO |
Ejemplo de célculo

A partir de la Ecuacién 2.1.1 se determina las cantidades necesarias para la obtencion de

1g de ferrita de niquel.
Masa de etilenglicol (C2Hg0,):

0 1 mol NiFe,0, 1,54 moles C;Hs0, 66 g C,Hs0,
* 234,38 g NiFe,0, 1mol NiFe,0, 1mol C,Hg0,

- 99% de pureza C,Hg0,

Me,,0, = 19 NiFe;

mC2H602 = 0,4'161 g C2H602
Masa de cloruro de colina (C5H14CINO):

2 mol NiFe,0, 0,77 moles CsHy,CINO 139,62 g CsHy,CINO
234,38 g NiFe,0, 1 mol NiFe,0, 1mol CsHy,CINO

- 98% de pureza CsH14,CINO

Mcnct = 1g NiF€204 '

Mcnct = 0,4623 g CSH14_CZN0
Masa DES: m, y. o, + Mene = 04166 g CoHg0; + 0,4623 g CsHy4CINO = 0,8784 g DES

Masa del precursor de niquel (Ni(NO3), - 6H,0):

1 mol NiFe,0, 1moles Ni(NO3), - 6H,0
234,38 g NiFe,0, 1mol NiFe,0,

290,70 g Ni(N0Os), - 6H,0
""1mol Ni(NOs), - 6H,0

MNi(NO3),6H,0 = 19 NiFe 04 -

- 98% de pureza Ni(NO3), - 6H,0

mNi(N03)2.6H20 - 1,2528 g Nl(N03)2 - 6H20
Masa del precursor de hierro (Fe(NO3)3; - 9H,0):

) 1mol NiFe,0, 2 moles Fe(NO3)3-9H,0
Mre(Nos)som0 = 19 Nk 0s oo re 0, 1mol NiFe,0,
290,70 g Fe(NO3)s - 9H,0
""1mol Fe(NO3)3 - 9H,0

*98% de pureza Fe(NO3)3 - 9H,0

mFe(N03)3.9H20 = 3,4816 g Fe(N03)3 ) 9H20
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ANEXO Il

Fotografias del proceso de sintesis desarrollado.

Figura All.1. Preparacion de etalina

Figura All.2. Mezcla de nitratos y etalina
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Multi-Position

Figura All.3. Homogenizacién de la mezcla de nitratos y etalina

i,

i

Figura All.4. Combustion de la muestra

Figura All.5. Ferrita de niquel obtenida y pesaje.
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ANEXO Il

ESCUELA POLITECNICA NACIONAL
DEPARTAMENTO DE METALURGIA EXTRACTIVA

Resultados Analisis de Difraccion de Ravos X

Solicitante : Srta. Karla Cordero

No. Referencia : RM- 10638

Fecha ¢ 21-12-2023

Muestras recibidas : Tres muestras solidas denominadas:
Muestra 1 1 25T1 (Cddigo registrado segun cliente).
Muestra 2 1 25T2 (Cddigo registrado segun cliente).
Muestra 3 1 25T3 (Cddigo registrado segun cliente).

La determinacién de los compuestos con cristalizacion definida presentes en las muestras se realizd
empleando el Difractometro D8 ADVANCE vy el programa Diffrac plus (EVA) para cualificacion. A
continuacion, se detallan los resultados obtenidos del analisis en orden de abundancia.

Muestral | Muestra2 | Muestra3
Mineral Formula Contenido | Contenido | Contenido
(%) (%) (%)
Nigquel Iron Oxide Nio.sFez,404 Trtrls Eris gy
Hematite Fe, O3 . + —

NOTA: El limite de deteccion del equipo empleado es del 1% para compuestos con cristalizacion definida.
Las muestras presentan importante contenido de material amorfo, no identificado por esta técnica de
andlisis. Es importante sefialar que al no disponer en la base de datos del programa TOPAS los compuestos
mineraldgicos identificados en el programa EVA, no es posible realizar la semi-cuantificacion cuantitativa
de las fases mineralogicas presentes en las muestras.

mads elestrinicanerte por
EVELYN PAMELA
'RIOLLO TIRADO

E

A ENDARA
DRANICHNIKOVA

Ing. Diana Endara PhD. MSec. Evelyn Criollo
Jefa de Departamento Jefa de Laboratorio
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ANEXO IV

ESCUELA POLITECNICA NACIONAL
DEPARTAMENTO DE METALURGIA EXTRACTIVA

Resultados Analisis de Difracciéon de Ravos X

Solicitante Srta. Karla Cordero

No. Referencia RM- 10638

Fecha 22-11-2023

Muestras recibidas Tres muestras solidas denominadas:
Muestra 1 TIMI1 (Cédigo registrado segtin cliente).
Muestra 2 T2M1 (Cédigo registrado segtin cliente).
Muestra 3 T3M1 (Cédigo registrado segtin cliente).

La determinacién de los compuestos con cristalizacién definida presentes en las muestras se realizéd
empleando el Difractometro D8 ADVANCE vy el programa Diffrac plus (EVA) para cualificacion. A
continuacion, se detallan los resultados obtenidos del analisis en orden de abundancia.

Muestral | Muesira 2 | Muestra3
Mineral Férmula Contenido | Contenido | Contenido
(%) (%) (%)
Niguel Tron Oxide Nig.sFe2404 +++ +++ ++

NOTA: El limite de deteccidn del equipo empleado es del 1% para compuestos con cristalizacién definida.
Las muestras presentan imporiante contenido de material amorfo, no identificado por esta técmica de
andlisis. Es importante seftalar que al no disponer en la base de datos del programa TOFAS los compuestos
mineraldgicos identificados en el programa EVA, no es posible realizar la semi-cuantificacion cuantitativa
de las fases mineraldgicas presentes en las muestras.

Ing. Diana Endara PhD.
Jefa de Departamento

MSe. Evelyn Criollo
Jefa de Laboratorio
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ANEXO V

Resultados de fisisorcion para las muestras de relacion estequiométrica.

Tabla A.V.1. Datos obtenidos de fisisorcion de N, para las muestras de relacién

estequiométrica.

Presiéon Relativa Qads (cm?3/g 1/(Vads(Po/P- Vads(1-

(P/Po) STP) 1)) P/Po)
0.003928 3.246664 0.001214628 3.23
0.007137 4.000439 0.001796879 3.97
0.01194 4.628764 0.002610694 4.57
0.018376 5.062649 0.003697669 4.97
0.024472 5.326643 0.004709514 5.20
0.030345 5.51883 0.00567052 5.35
0.035975 5.679183 0.006570927 5.47
0.041585 5.797997 0.007483506 5.56
0.047214 5.871252 0.008440044 5.59
0.053029 5.941678 0.009424702 5.63
0.063276 6.053828 0.011158281 5.67
0.082654 6.240287 0.014438635 5.72
0.103335 6.468614 0.017815827 5.80
0.142275 6.882965 0.02409933 5.90
0.162994 7.097895 0.027435538 5.94
0.181293 7.29575 0.03035167 5.97
0.203189 7.537484 0.033831283 6.01
0.223966 7.767511 0.037155188 6.03
0.24452 7.999402 0.040460747 6.04
0.265084 8.26726 0.0436299 6.08
0.282128 8.500898 0.046231115 6.10
0.301331 8.771249 0.04917121 6.13
0.32244 9.08454 0.052383946 6.16
0.352269 9.524545 0.057099921 6.17
0.400145 10.277877 0.064903437 6.17
0.424034 10.68082 0.068928565 6.15

0.4512 11.122448 0.073918748 6.10
0.475711 11.494939 0.078934303 6.03
0.502352 11.890993 0.084892192 5.92
0.525288 12.241479 0.090392704 5.81
0.550684 12.694127 0.09654899 5.70
0.574661 13.112385 0.103037385 5.58
0.600941 13.58423 0.110856126 5.42

0.6266 14.068146 0.11928318 5.25
0.650314 14.5469 0.12784225 5.09
0.673396 15.104853 0.136499962 4.93
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ANEXO VI

Resultados de fisisorcién para las muestras sintetizadas con 25% de exceso de etalina.

Tabla A.V.2. Datos obtenidos de fisisorcion de N para las muestras sintetizadas con
25% de exceso de etalina.

Presiéon Relativa Qads (cm?3/g 1/(Vads(Po/P- Vads(1-

(P/Po) STP) 1)) P/Po)
4.11E-03 1.6511 0.002496469 1.64
8.17E-03 2.399 0.003434062 2.38
1.36E-02 2.8534 0.004830518 2.81
2.02E-02 3.1224 0.006601424 3.06
2.63E-02 3.2897 0.008219887 3.20
3.18E-02 3.402 0.009664489 3.29
3.72E-02 3.495 0.011048542 3.37
4.26E-02 3.5307 0.012609568 3.38
4.80E-02 3.5545 0.014172778 3.38
5.38E-02 3.5804 0.015881568 3.39
6.41E-02 3.623 0.018916575 3.39
8.56E-02 3.7128 0.025224941 3.39
1.05E-01 3.8064 0.030820051 3.41
1.43E-01 4.0073 0.041685171 3.43
1.61E-01 4.0964 0.046859038 3.44
1.83E-01 4.208 0.053119998 3.44
2.04E-01 4.3459 0.059113275 3.46
2.24E-01 4.4902 0.064385403 3.48
2.45E-01 4.6193 0.07012646 3.49
2.66E-01 4.7899 0.07574441 3.51
2.84E-01 49118 0.08066161 3.52
3.02E-01 5.0709 0.085496822 3.54
3.24E-01 5.2568 0.091148173 3.55
3.53E-01 5.5428 0.098408117 3.59
4.02E-01 6.0443 0.11100816 3.62
4.28E-01 6.3299 0.118128965 3.62
4.52E-01 6.5769 0.125312595 3.61
4.76E-01 6.801 0.133333788 3.57
5.02E-01 7.067 0.142843166 3.52
5.28E-01 7.3173 0.152868642 3.45
5.54E-01 7.5937 0.16377943 3.38
5.77E-01 7.8428 0.173985076 3.32
6.03E-01 8.1089 0.187163868 3.22
6.28E-01 8.3976 0.200641818 3.13
6.52E-01 8.6685 0.21650848 3.01
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