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RESUMEN

En este trabajo experimental se realiza la sintesis del carburo-niquel-zinc, (NisZnC). La sintesis
de Ni3sZnC se lleva a cabo mediante la pirolisis de los reactivos: nitrato de niquel hexahidratado
(Ni(NOz3)26H20), nitrato de zinc hexahidratado (Zn(NOs3)26H20) y carbono grafitico (C), en atmosfera
de hidrégeno (H2) 5% en nitrogeno (N2) a la temperatura de 575 °C durante 45 minutos de reaccion de
acuerdo a la siguiente estequiometria 3:1:X para niquel, zinc y carbono, en ese orden, donde X se varia
de 1 a 9. Las condiciones de sintesis se optimizan para la obtencion de NizZnC cristalino con alto
rendimiento de 98 % vy alta area superficial de 143 m?/g. La fase NisZnC se identifica por difraccion de
rayos-X (XRD). El andlisis elemental quimico se realiza por espectroscopia de dispersiéon de energia
(EDS), y la morfologia superficial del material cristalino se observa por microscopia electronica de
barrido (SEM). Se calcula el tamafio promedio de cristal (método Scherrer) a partir de los
difractogramas por XRD, ademas se determina la area superficial por el método de Brunauer-Emmett-
Teller (BET).
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SUMMARY

In this experimental work, the synthesis of carbide-nickel-zinc (NisZnC) is carried out. The
synthesis of NisZnC is aquieved by pyrolysis of the reactants: nickel nitrate hexahydrate
(Ni(NO3)26H20), zinc nitrate hexahydrate (Zn(NOs)6H20) and graphitic carbon (C), in an
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atmosphere of hydrogen (Hz) 5% in nitrogen (N2) at a temperature of 575 °C for 45 minutes of reaction
according to the following 3:1:X stoichiometry for nickel, zinc and carbon, in that order, where X
varies from 1 a 9. The synthesis conditions are optimized to obtain crystalline NisZnC with a high yield
of 98% and a high surface area of 143 m?/g. The NisZnC phase is identified by X-ray diffraction
(XRD). Chemical elemental analysis is performed by energy dispersive spectroscopy (EDS), and the
surface morphology of the crystalline material is observed by scanning electron microscopy (SEM).
The average crystal size is calculated (Scherrer method) from the XRD diffractograms, and the surface

area is determined by the Brunauer-Emmett-Teller (BET) method.

Keywords: Synthesis, characterization, NizZnC, crystal, surface area.

1. INTRODUCCION

Los carburos de metales de transicion (CMT) han sido materiales interesantes, debido a sus
caracteristicas Unicas, estructuralmente presentan buena conductividad y estabilidad, son; duros,
refractarios, resistentes a la corrosion y envenenamiento catalitico, las cuales son propiedades deseables
en los materiales catalizadores que requieren resistencia al envejecimiento y a la sinterizaciéon bajo
condiciones de reaccién extremas [1, 2, 3, 4]. Los carburos ternarios de metales de transicion CTMT
Co-Sn-C, Fe-Sn-C, Ni-Zn-C, Co-Zn-C, Fe-Zn-C, y otros han sido preparados por H. H. Stadelmaier et
al. [5], actualmente existe mucho interés en estudiar los CTMT debido a que han demostrado ser
activos en diferentes reacciones, tales como: electrocatalisis de agua, deteccion electroquimica de
compuestos fendlicos en agua, ciclacion de compuestos orgénicos, produccion de hidrogeno,
hidrotratamientos, y descomposicion de contaminantes atmosféricos [6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13 ].
Ademas, los CTMT han presentado otras aplicaciones como material de almacenamiento de hidrégeno
para su ciclo adsorci6n-desorcion por la fase mixta NizZnCo7/Ni/ZnO [14], reacciones de
desprendimiento de hidrogeno/oxigeno sobre NisZnC [15], material NizZnCo7 absorbente de la
radiacion electromagnética [16], aumento de la capacidad de iones litio en electrodos de ZnO por
incorporacion de NisZnCo7 [17], aumento en la capacidad de materiales abrasivos NizZnCo7 [18], ¥y
obtencion de materiales con alta area superficial [10, 11, 12, 13, 19]. Por lo anterior, se ha continuado
proponiendo diferentes metodologias para la obtencion de CTMT, algunos métodos reportados, son los
siguientes: liberacion de los metales compatibles de estructuras metalorganicas [6], método hidrotermal
[7, 8], pirolisis de precursores [9, 5, 10, 11, 12, 13], calcinacion de estructuras metalorganicas, [14],

reduccién a temperatura programada [17], mecanosintesis en molino de bolas [19], sintesis por
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exposicion a vapores de hidrocarburos [20] y otros. No obstante, una limitante del estudio de la
mayoria de estos sistemas de CTMT es su sintesis, ya que se reportan condiciones de alta temperatura,
alta presion, y mucho tiempo de reaccion. Debido a la creciente utilizacion de los CTMT como
materiales catalizadores para diferentes reacciones de interés industrial, y por la dificultad para su
obtencion, es necesario desarrollar métodos de sintesis utilizando precursores baratos con respecto a los
metales escasos, por ejemplo, rutenio, rodio, platino, paladio, plata, oro, principalmente, reportados en
la literatura especializada. En este trabajo experimental se tiene como propdsito la sintesis de la fase
cristalogréafica del carburo de niquel zinc NisZnC, la identificacion y caracterizacion del material
cristalino por difraccion de rayos-X (XRD), microscopia electronica de barrido (SEM), espectroscopia
por dispersion de energia (EDS), la medicion de area superficial por método de Brunauer-Emmett-
Teller (BET) [21], y el tamafio de cristal por el método de Scherrer [22].

2. EXPERIMENTAL

La sintesis de NizZnC se llevo a cabo por la pirolisis de la mezcla de reactivos de acuerdo con la
estequiometria 3:1:X (X=1 a 9), respectivamente para nitrato de niquel hexahidratado (Ni(NO3)>6H.0
Aldrich 244074-500G), nitrato de zinc hexahidratado (Zn(NOs)26H20 Aldrich 228737-500G) y
carbono grafitico (C grado reactivo al 99.99 % Aldrich 484164-50G). La reaccion se realiz6 a 575 °C
en atmosfera de Hz balance N2 (Infra H2 (5 % g/mol), balance N2 (95 % g/mol)) a 120 cc/min, durante
45 minutos, variandose la estequiometria de carbono de 1 a 9 moles. La composicion elemental y la
morfologia superficial se analizaron por espectroscopia de dispersion de energia (EDS) en un
microscopio electrénico de barrido XL-30. Se utilizé difraccion de rayos-X (XRD) para identificar,
calcular el tamafio promedio de cristal, y determinar el rendimiento de reaccion del NizZnC. Para el
andlisis por XRD, se utiliz6 un difractdmetro Philips X pert usando una radiacion CuK, (40 KV, 30
mA), A= 0.154 nm. El tamafio promedio de cristal del NizZnC se calculo a partir del ancho medio de
pico maximo usando el analisis de Scherrer. La area superficial se determind utilizando un Gemimi
2360 Micromeritics por adsorcion de nitrogeno a -198 °C usando la isoterma de Brunauer-Emmett-
Teller (BET) [21]. Las muestras primero fueron desgasificadas usando un flujo de argon 20 cc/min a

200 °C hasta alcanzar peso constante.

3. RESULTADOS Y DISCUSION
En la Figura 1 se muestra la comparacion de los difractogramas obtenidos en funcién de la

estequiometria de C desde 1 mol (C-1) hasta 9 moles (C-9) a 575 °C durante 45 minutos de reaccion y
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los patrones de difraccion para C, NiO, Ni, ZnO, y NisZnO reportados en la base de datos
cristalogréficos (JCPDS-ICDD) [23]. Los patrones de difraccion correspondientes a la estequiometria
de los moles de carbono desde C-9 hasta C-1, resultaron estar compuestos por las mismas fases
cristalinas de NisZnC (01-071-6079) y C grafitico (89-8487), principalmente, excepto C-1 que no
contiene las sefiales caracteristicas de carbono, pero si contiene niquel Ni (04-0850) en forma
significativa (33 %). En todos los difractogramas se logra observar la fase mayoritaria es NizZnC con
(98 a 64) %, también se logra apreciar cambios significativos en las sefiales de C, ya que disminuye la
intensidad de sus sefiales disminuye desde el espectro C-9 hasta el C-2. En los patrones de difraccion
C-8, C-7, C-5, C-3, y C-1 se observa otras sefiales en menor proporcion, correspondientes a la fase ZnO
(89-0510). Por otra parte, no se observé la fase NiO (44-1159) en los difractogramas C-1 a C-9, ver la
Tabla I. A lo largo del analisis, se confirmé la presencia de las fases cristalinas de la fase cristalina
NizZnC y los subproductos: ZnO, Ni y C provenientes de la reaccion variando la estequiometria de C,
en acuerdo con los resultados obtenidos por XRD, tal como se muestra en la Figura 1. Con base en
estos resultados, podemos sugerir que, al disminuir la estequiometria de C en la reaccion (Ni: Zn/ 3:1)
de 9 a 1 mol, se presentd disminucion en la intensidad de la sefial caracteristica de C, obteniéndose el
mejor rendimiento experimental para la formacion de NisZnC en 98 %, utilizando 2 moles de carbono
grafitico (C-2), tal como se muestra en el difractograma C-2.

En la Figura 2 se muestra los espectros por EDS que se obtuvieron al analizar la serie de
experimentos C-1 a C-9. Todos los espectros de los experimentos C-1 a C-9, presentaron las mismas
sefiales caracteristicas, las cuales corresponden con los elementos: niquel, zinc, oxigeno y carbono. Los
resultados del andlisis elemental por EDS concuerdan con la composicion quimica de la fase NisZnC
identificada por XRD, sin embargo, en los espectros por EDS de C-1 a C-9 se observa trazas de la sefial
caracteristica de oxigeno, esto no coincide del todo con lo obtenido por XRD ya que no se identifico la
presencia de algin 6xido como fase cristalografica por esta técnica de analisis. No obstante, en el
analisis por EDS la deteccion de oxigeno puede ser el caso de niquel y zinc como 6xidos remanentes
NiO y ZnO, ambos provenientes de la reaccién incompleta durante la formacion de la fase NisZnC,
cuyos rendimientos de reaccion se encuentran entre 64 % y 98 %, estos resultados y la composicion del
material remanente (Ni, ZnO, y C) después de la reaccion, se presentan en la Tabla I. Con respecto a la
sefial correspondiente a aluminio, esta se debe a la influencia de la composicion del porta-muestra
utilizado con este metal.

En la Tabla I se expone la estequiometria de Ni:3, Zn:1, y C con variacion de 1 a 9 moles,

analizada por XRD, y etiquetadas como material de las muestras C-1, C-2, C-3, C-4, C-5, C-6, C-7, C-
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8, y C-9. En todas las muestras se obtuvo la fase NizZnC con variacion del rendimiento porcentual de
reaccion en el intervalo de 98 a 64, en buen acuerdo con el andlisis por XRD. Es por lo anterior, que
podemos confirmar que la estequiometria en moles para Ni y Zn, propuesta al inicio de la reaccion,
para Ni (3) y para Zn (1) si se cumple. No obstante, el carbono se agrego6 en exceso desde C-2 hasta C-
9, es por esto, que se encuentra en exceso en las muestras de C-3 a C-9. Por otra parte, las muestras C-1
y C-2, en las cuales se agregd 1 y 2 moles de carbono grafitico como reactivo, en ese orden, no
muestran exceso de carbono y se obtuvieron rendimientos de 64 % y 98 %, respectivamente. Por lo
tanto, podemos indicar que la mezcla de reactivos Ni: Zn: C en la relacién de moles 3: 1: 2 es la que
favorece mayoritariamente la formacion de NisZnC, en acuerdo con el andlisis obtenido por XRD.

En la Figura 3 se muestra las micrografias por SEM de los experimentos C-1 a C-9. En las
iméagenes de la superficie de las muestras C-9, C-8, C-7 y C-6 presentan zonas con morfologias lisa,
rugosa y esféricas, se logra observar aglomeracion de particulas con tamafios promedio de 1414 x 1087
nm, 1648 x 1318, 77 x 58, 46 x 32 nm, respectivamente. Las muestras C-5, C-4, C-3, C-2 y C-1
presentaron morfologia muy similar entre ellas, ya que se encontraron zonas lisas, rugosas y porosas,
también se presentd aglomeracion de particulas con tamafios promedio de (41 x 30, 52 x 41, 45 x 34,
48 x 34, 47 x 33) nm, respectivamente. Las zonas lisas de los materiales presentaron nanoparticulas
sobre su superficie, lo que puede indicar la presencia de alguno de los precursores en la sintesis, tales
como Ni, ZnO, y C, lo cual puede ser indicativo de una reaccion incompleta. En general, se puede
observar que, al modificar el contenido de C en la reaccion, la morfologia superficial de los materiales
C-1 a C-9 puede alternar cambios significativos en la composicidn quimica de los materiales.

En la Figura 4 se expone el gréafico de la estequiometria del carbono en (eje X), versus area
superficial (eje y, lado izquierdo) y tamafio de cristal (eje y, lado derecho), estos resultados son
correspondientes a los materiales de C-1 a C-9. Las muestras C-9, C-6 y C-2 presentan la tendencia en
la que a medida que disminuye la cantidad de C en la estequiometria de reaccion inicial, la area
superficial aumenta, asi en estos experimentos C-9 presenta area superficial de 99 m?/g, C-6 de 110
m?/g y C-2 de 143 m?/g (Tabla 1). Esta disminucion de area superficial al pasar de C-2 a C-6 y a C-9
puede ser debido a que el C se encuentra en mayor proporcion C-2 (C 2 %), C-6 (C 6 %), y C-9 (C 11
%), depositandose sobre la superficie del material, tal como se observa en las micrografias de la Figura
3. Por otra parte, el rendimiento de reaccion de NizZnC aumenta con la disminucién de carbono
residual C-9 (89 %), C-6 (94 %), y C-2 (98 %), asimismo, aumenta la area superficial, esto se observa
porque la area superficial mas alta de C-2 es de 143 m?/g con el mayor rendimiento de reaccion para

NisZnC del 98 %, ver la Tabla I. En forma general, en la Figura 4, para los materiales C-1 a C-9 se
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encuentra una relacion inversa del tamafio de cristal con respecto a la area superficial, es decir a mayor
area superficial menor tamafio de cristal. Para los experimentos C-8, C-7 C-5, C-4, C-3, C-1 no es
recomendable hacer una comparacién de area superficial debido a la presencia de Ni, y ZnO en mezcla
con NizZnC y C, por lo que no es posible atribuir la area superficial obtenida a una fase en particular.
No obstante, si se observa que en el experimento C-1 se produce el menor rendimiento de reaccion (64
%) para la fase NisZnC con la area superficial mas baja del conjunto de muestras (57 m?/g) y al hacer la
comparacion con el experimento C-3 que presenta las mismas fases pero con mayor contenido de
NisZnC (86 %) tiene un area superficial de 105 m?/g, confirmandose que donde hay mayor contenido

de NisZnC se favorece mayor area superficial, ver la Tabla 1.

4. CONCLUSIONES

Se confirmo la sintesis del carburo ternario NizZnC por XRD. La metodologia optima para la
obtencién de NizZnC se realiz6 mediante la reaccion quimica pirolitica de la mezcla de los reactivos
nitrato de niquel hexahidratado, nitrato de zinc hexahidratado y carbono grafitico utilizando la relacion
estequiométrica 3:1:2, en ese orden, durante 45 minutos a la temperatura de 575 °C. Este proceso
presenta ventajas para la obtencidn de carburos ternarios de metales de transicion, debido a su facil y
rapida obtencion con rendimiento del 98 % vy alta area superficial de 143 m?/g. Por lo anterior, se
recomienda esta metodologia para la sintesis del material NisZnC con potencial aplicacion industrial.
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FIGURAS 1,2,3,4y TABLAI.

64



Numero Especial de la Revista Aristas: Investigacion Basica y Aplicada. ISSN 2007-9478, Vol.11, Nam. 19. Afio 2024

C9
) J A :
C-8
C-7
A ~
-§ A, A L PN, . (‘_6
ot
~
£ k -5
,-5 . L _A e
o
C-4
< - J‘ L A A
)
= .
% . J- A‘ A A c-3
: I\ <-
D _L -, ™, (/2
A —
= A, C-1
~ A,;\ AL A
= =
£ [NigZnC 01-071-6079 n g s = .
§ l A A 8 ¢
: (=3 NS ol
= |ZnO $9-0510 g 7 = 2 2 2g 2 d
Ni 04-0850 i S 2 = ¢
A A
NiO 44-1159 g g s O b
A i . -8
C 89-8487 g z a
10 20 30 40 50 60 70 80 920 100
20

Figura 1. Indica la comparacién de 9 difractogramas experimentales por XRD correspondientes a la
fase NisZnC y sus precursores, preparados a 575 °C durante 45 minutos con estequiometria de 1 a 9
moles para carbono grafitico (C-1 a C-9) y 5 difractogramas de referencia reportados en la base de
datos JCPDS-ICDD de las fases NisZnC (01-071-6079), ZnO (89-0510), Ni (04-0850), NiO (44-1159),
y C (89-8487).

65



Numero Especial de la Revista Aristas: Investigacion Basica y Aplicada. ISSN 2007-9478, Vol.11, Nam. 19. Afio 2024

Ni
C
Ni
o [\ Al NiZn C-9
C-8
| S— N
o
E AN c-7
S
5 C-6
~ Y.
)
8
c C-5
% e
O e C-4
c-3
C-2
c-1
F\—" 1 ' 1 ' 1 ' —_T ﬁﬁ_ﬁﬁ_zg%

0.00 1.25 2.50 3.75 5.00 6.25 7.50 8.75  10.00
Energia del rayo-X (KeV)

Figura 2. Comparacion de los espectros por EDS correspondientes a los elementos Ni, Zn, Cy O
encontrados en los materiales preparados a 575 °C por 45 minutos de tiempo de reaccion con variacion
de la estequiometria de 1 a 9 moles para carbono grafitico.
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Figura 3. Micrografias por SEM de los experimentos C-1, C-2, C-3, C-4, C-5, C-6, C-7, C-8, y C-9
obtenidos a 575 °C durante 45 minutos de reaccién, donde se muestran los cambios en la morfologia de
superficie que presenta cada muestra por el efecto de la variacion de la estequiometria de carbono
grafitico en la reaccion de 1 a 9 moles.
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Figura 4. Comparacién de area superficial y tamafio de cristal contra la variacion de la estequiometria
de carbono grafitico de 1 a 9 moles (C1-Co) de los materiales preparados a 575 °C durante 45 minutos.
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Tabla I. Rendimiento experimental (%), tamafio promedio de cristal (nm), area superficial (m?/g),
tamafo de particula (hnm, donde | es largo, a es ancho, y o es desviacion estandar) de los materiales
NisZnC obtenidos variando la estequiometria de carbono de 1 a 9 moles (C1-Cg) con un tiempo de
reaccion de 45 minutos a 575 °C.

Material Estequiometria Area | Cristal NisZnC _Rendimi_ento % Particula

Ni: Zn: C m?g*t (111) nm NisZnC: Ni: ZnO: C l+oxa+onm
C-1 3:1:1 o7 77 64: 33: 20 1 47 +20x33 12
C-2 3:1:2 143 50 98: 0: 0: 2 48 +£16x34 +9
C-3 3:1:3 105 66 86: 5. 1. 8 45 +11x34 +10
C-4 3:1:4 95 72 88: 8:0: 4 52 +20x41 +16
C-5 3:1:5 108 60 87: 7: 2. 4 41 +14x30 £10
C-6 3:1:6 110 45 94: 0: 0: 6 46 £13x32 +6
C-7 3:1:7 101 47 78: 15: 1: 6 77 £18x58 +12
C-8 3:1:8 108 68 78: 13: 20 7 | 1648 £973x1318 +£1078
C-9 3:1:9 99 57 89: 0: 0: 11 | 1414 £569x1087 +553
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