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RESUMEN

Dada la importancia tecnolégica de los 6xidos de estafio, SnOy, es de gran interés optimizar las condiciones de sintesis
para obtener particulas con caracteristicas predeterminadas, tanto en tamafo como en forma. Durante el desarrollo de este
trabajo se estudi6 el efecto de las condiciones de sintesis de polvos cerdmicos, utilizando el método de precipitacion
controlada. La caracterizacién estructural y fisica de los polvos cerdmicos sintetizados se efectué mediante Difraccidn de
Rayos X (DRX) y espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR). Adicionalmente, para obtener
informacién que permita conocer mas sobre los mecanismos de formacién de las particulas de 6xido, se realizé la
deconvolucién de los espectros IR correspondientes a muestras solidas recolectadas durante diferentes etapas del proceso
de sintesis.
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OBTAINING OF TIN OXIDE IN THE SYSTEM SnCl,-H,O:
MECHANISM OF FORMATION OF PARTICLES

ABSTRACT

Given the technological relevance of the tin oxides, SnO, is of great interest to optimize the synthesis conditions to obtain
particles predetermined characteristics, both in size and shape. During the course of this work we studied the effect of the
synthesis conditions of ceramic powders, using the controlled precipitation method. The structural and physical
characterization of synthesized ceramic powders was carried out by X-ray diffraction (XRD) and Fourier transform
infrared spectroscopy (FTIR). Additionally, to obtain information to learn more about the mechanisms involved in the
oxide particles formation, we performed the deconvolution of IR spectra for solid samples collected during different stages
of synthesis process.
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1. INTRODUCCION

El o6xido de estaio SnO, es un material
semiconductor transparente con gran estabilidad
quimica y mecdnica. El SnO, tiene una fase estable,
conocida como casiterita, que presenta una
estructura cristalina tetragonal, tipo rutilo con
pardmetros de red a= 4.737 A y C=3.186 A. La
densidad de este 6xido tiene un valor de 6.95 g.cm™
y su punto de fusién es de 1630°C [1]. El SnO, es un
compuesto ampliamente utilizado en aplicaciones
tecnoldgicas, destacdndose como catalizador [2],
sensor de gases [3], y en la fabricacién de varistores
(41, conductores transparentes, electrodos
electrocataliticos y celdas fotovoltaicas, entre otras
[5.6].

Debido a los requerimientos actuales, se han
sintetizado polvos de SnO, para tener control tanto
de la pureza quimica asi como del tamafio,
distribucién y morfologia de las particulas que lo
conforman. Entre las diferentes técnicas se destacan
sol-gel [7], spray pirolisis [8], magnetron sputtering
[9], precursor polimérico [10] y precipitacién
controlada [11].

En este trabajo se sintetiz6 el SnQO,, utilizando el
método de precipitacién controlada, se estudié la
precipitacion de SnO, a partir de soluciones acuosas
de cloruro de estafio, utilizando como precipitante
hidréxido de amonio, NH,OH. Con base en las
curvas de  valoracién  potenciométrica  se
determinaron las diferentes etapas del método de
sintesis y se analizaron los procesos fisicoquimicos
que ocurren durante la adicién del precipitante.
Finalmente, los polvos cerdmicos obtenidos se
caracterizaron utilizando difracciéon de rayos X
(DRX) y espectroscopia infrarroja (FTIR).

2. PARTE EXPERIMENTAL

Para sintetizar el 6xido de estafio, se prepararon
soluciones acuosas con diferentes concentraciones
del precursor de estafio, SnCl,.2H,O (Mallinckrodt
99.6%), con 0.1M de HNO; (Carlo Erba 99%).Las
soluciones se agitaron constantemente a 200 r.p.m. y
posteriormente se adicioné hidréxido de amonio
(NH,OH - Mallincrodt 28%), a una velocidad de
0.034 mL/s. A medida que se adicion6 el NH,OH al
sistema, se registraron el pH y la conductividad
especifica del sistema, obteniéndose asi las curvas
de valoracién potenciométrica y conductimétrica del
sistema de estafio, curvas que se utilizaron para
obtener informacién del valor mas adecuado de pH

al que se deberia llevar el sistema. La suspension
obtenida se dejo envejecer durante quince dias, y al
gel obtenido se le realizé una etapa de lavado para
eliminar impurezas o especies quimicas, por
ejemplo los aniones que acompafaban al Sn en el
precursor; el lavado del sistema se realizd cuatro
veces utilizando para ello una solucién acuosa con
dietilamina, en una concentracién 0.05M. El sélido
himedo se secé en una estufa a 70°C, durante 48
horas, y luego se macerd en un mortero de dgata; el
polvo obtenido se caracteriz6 mediante difraccién
de rayos X (DRX), equipo Philips PW1710 y
espectroscopia infrarroja con transformada de
Fourier (FTIR), equipo Termo Nicolet IR200.

3. RESULTADOS Y DISCUSIONES

3.1 Curvas de valoracion

3.1.1 Valoracion potenciométrica

En la figura 1 se muestra la curva de valoracién
potenciométrica que se obtuvo para una solucién
0.3M de cloruro de estafio, con 0.1M de HNO;, al
adicionarle NH,OH de manera controlada.
Considerando el cambio de pendiente de la curva,
son evidentes 4 regiones.
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Figura 1. Curva de valoraciéon potenciométrica del
sistema SnCl, 0.3M/0.1M HNO:;.

La zona A representa, principalmente, las reacciones
de neutralizacién de las especies 4cidas y las de
hidrélisis de los complejos de estafio. Por otro lado,
como el NH,OH es una base débil, puede favorecer
la precipitacion de cloruros bdsicos de estafio a
través de reacciones del siguiente tipo [1,12]:

SnCl, + nNH,OH < Sn(OH), Cl,., + nNH,Cl (1)
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En la zona B de la curva no se observan cambios
apreciables del pH lo que indica un alto consumo
del OH suministrado por el hidréxido de amonio.
En esta zona debe propiciarse, principalmente, la
formacién de especies poli-nucleares del tipo
[Sny(OH),1™", [Sny(OH)l™ 'y [(OH),SnO(OH)]*,
como resultado del desarrollo de las reacciones de
condensacion de las especies de estafio hidrolizadas
[1,12].

Las especies poli-nucleares, que se forman
principalmente en la region B de la curva,
interactian para dar origen a los embriones y
nucleos de la fase sélida [13]. Es de esperar, segtn
la literatura [14], que a un valor de pH 2 precipite el
SnO pero como existen otras especies en el sistema
el 6xido debe formarse a un pH mayor; la casiterita,
SnO,, se produciria a través de la siguiente:
SnO + HQO — SHOQ + Hz (2)
En la zona C ocurre un incremento abrupto del pH
indicando la formacién de complejos polinucleares,
compuestos de estafio que conforman los niicleos de
fase s6lida disminuye notablemente.

En la zona D se presenta la saturacion del sistema.
Los fenémenos mds importantes que ocurren en esta
zona son: redisolucion de la fase sélida, formacion
de complejos a través de reacciones del siguiente
tipo [12]:

Sn(OH),Cl,., + nNH,4C1 + xNH,OH <
SnCL.(n+x)NH; + (n+x)H,O (3)

y la  conformacién de de

nanoparticulas.

aglomerados

3.1.2 Valoracion conductimétrica

En la figura 2 se observa la gréfica de la variacién
de la conductividad especifica en funcién del
volumen de NH,OH adicionado al sistema 0.3M de
SnCl,. En ella se distinguen cuatro regiones. La
region 1, relacionada con la zona A de la curva
potenciométrica (figura 1) y que corresponderia a la
neutralizacion del sistema.

Considerando la forma que presenta la region 2 de la
curva, ésta representaria la valoracién de grupos
superficiales de naturaleza 4cido débil con una base
débil. Ya que los compuestos intermedios de estaio,
y por lo tanto los nicleos de la fase sélida, se
formarfan en esta regién (zona B de la curva de

valoracion potenciométrica), el nimero de iones en

disolucién se incrementaria ocasionando un
aumento de la conductividad. La regién 3,
relacionada con la zona C de 1la curva

potenciométrica, debe contener informacién sobre el
proceso de nucleacién, formacién y crecimiento de
los nicleos, y disminuciéon de las reacciones de
policondensacién. La regién 4 estaria relacionada
con la zona D de la curva de la figura 1 y
representaria la valoracién del exceso de la base
adicionada (zona de saturacion). De las curvas 1 y 2
se define el pH de trabajo mds adecuado, que
deberia encontrarse en la zona C de la figura 1, o en
la region 3 de la figura 2; se decidié tomar el valor
de pH correspondiente a un volumen de 6.5 mL
adicionado al sistema, o sea un valor de pH 4.2.
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Figura 2: Curva de valoraciéon conductimétrica del
sistema SnCl, 0.3M/HNO;

3.2 Estudio del efecto de envejecimiento de la
suspension de estaio

Para realizar este estudio se utilizé la suspension
conformada a un valor de pH 4.2. Los espectros IR
correspondientes a muestras sélidas del precursor,
SnCl,.H,0, y las obtenidas de la suspension después
de adicionar hidréxido de amonio, y alcanzar el
valor de pH de trabajo (pH 4.2), y de la suspension
envejecida quince dias, se muestran en la figura 3.

Las bandas que predominan en las diferentes
muestras, durante las diferentes etapas del proceso
de sintesis, son las que corresponden al enlace Sn-
OH (430-450 cm™) y las asociadas a las vibraciones
de traccién de los grupos hidroxilo asi como del
agua adsorbida (3190 y 1630 cm™) [15]. Ademds, se
observan bandas correspondientes al NHZ (1458 cm’

©2013 Universidad Simén Bolivar

102

Rev. LatinAm. Metal. Mat. 2013; 33 (1): 100-107



Rev. LatinAm, Metal, Mat,

Articulo Regula

www.rlmm.org

1), del NH,CI, a algunos estannitos o estannatos
formados, asi como al i6n nitrato NO5 (1380 cm™),
que puede existir en la red [15]. Las bandas por
debajo de los 900 cm’ son asociadas a grupos
funcionales que contienen estafio: Sn-O, O-Sn-O y
Sn-OH, principalmente, y que existen en las sales
hidratadas formadas; estas bandas corresponden a
enlaces que forma el estaflo con otras especies y es
por lo tanto la zona que da mds informacién sobre la
naturaleza de los complejos de estafio que existen en
el sistema [12, 15, 16].
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Figura 3. Espectros IR correspondientes al SnCl,.H,O,
precursor de estafio y a muestras sélidas del sistema
SnCl,- H,O- NH,OH tomadas el primer dia de la
conformacién de la suspensién, y envejecida 15 dias
(valor del pH de trabajo 4.2).

Para tener una informacién mds precisa sobre la
evolucién de los grupos funcionales asociados a los
complejos de estafio durante el envejecimiento del
sistema, se realiz6 la deconvolucion del espectro IR
para dos zonas del mismo: zona 1, entre 400 y 800
cm’, y zona 2, entre 3000 a 3650 cm”, donde se
ubican las bandas mds representativas de estos
complejos. La figura 4 ilustra la evolucién de las
bandas fundamentales en la zona 1, bandas
atribuidas a los grupos funcionales que contienen
estafio [11]; correspondientes a las muestras del
primer dia de preparacion y al dltimo dia de
envejecimiento. Estas porciones de espectro, y su
deconvolucién, son diferentes y hacen mds evidente
la presencia del grupo funcional Sn-O [12]: banda
541 c¢cm’, v(Sn-O, terminal), y la banda ubicada a
658 cm’' que se pueden asociar a la vibracién
fundamental v(Sn-O).
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Figura 4. Deconvolucién de la banda espectral de la zona
1 (entre 400 y 800 cm™) correspondiente a muestras
s6lidas del sistema SnCl,-H,O-NH,OH: (a) sin envejecer
y (b) envejecido 15 dias (pH 4.2).

En la figura 4(b) aun estd presente la banda a 541
cm’! y la banda a 658cm™ es intensa, la cual se
asocia a la vibracion fundamental v(Sn-O). Otro
resultado interesante es que para la muestra
envejecida, la vibracién planar del oxigeno ~600
cm’' presenta una intensidad importante.

La figura 5 ilustra la evolucién de las bandas
deconvolucionadas en la zona 2, bandas atribuidas a
los grupos funcionales que contienen OH, entre
ellos los de estafio y agua [11]. Observando la
evoluciéon de estas se puede obtener informacién
sobre los complejos de Sn-OH que existen en las
muestras para los diferentes pH estudiados. Las
bandas entre 2500 a 3650 cm' se asocian a los
enlaces Sn-OH y H-O [11,12], tal que al primero se
pueden asociar las bandas entre 2915-3117 cm’
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Vou(Sn-OH, puente), para la muestra sin
envejecimiento, y entre 2970-3119 cm’, para la
muestra envejecida durante 15 dias. Al segundo
grupo funcional se le puede asociar a la banda
ubicada a 3422 cm’ Vv(OH...O, puente), para la
muestra sin envejecimiento, y a 3405 cm™ para la
muestra envejecida. Los resultados muestran que
con el envejecimiento se fortalece el enlace Sn-OH,
bandas entre 2915-3119 cm’™ Vou(Sn-OH, puente), y
la presencia de hidroxilos superficiales en el
sistema, bandas entre 3405-3541 cm™.
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Figura 5. Deconvolucién de la banda espectral de la zona
2 (entre 3000 y 3650 cm™) correspondiente a muestras
s6lidas del sistema SnCl,-H,O-NH,OH: (a) sin envejecer
y (b) envejecido 15 dias (pH de 4.2).

En la figura 6(a) se muestra el difractograma
correspondiente al solido del sistema obtenido a pH
4.2, sin envejecer, donde se indican las principales
fases cristalinas presentes en la muestra.

*Sn0, (PDF 41-1445)
*SnO (PDF 78-1913)
© NH,CI (PDF 73-365)

Figura 6. Difractograma de rayos X correspondiente a
una muestra sélida del sistema SnCl,-H,O-NH,OH: (a)
obtenido a pH 4.2, sin envejecer, y (b) lavada con una
solucion de dietilamina 0.5M, tratada térmicamente a
500°C.

Observando el difractograma de rayos X de la figura
6 se evidencia la presencia de las dos fases del 6xido
de estafio, romarchita (SnO) y casiterita (SnQO,).
Adicionalmente estdn presentes los compuestos de
cloruro de estafio con amonio, hidratado, y la hidro-
romarchita. Estos resultados confirman las
reacciones quimicas propuestas en las ecuaciones 4
a 6 de este articulo, parte importante del mecanismo
que permite la formacién de particulas de 6xido de
estafo.

3.3 Efecto del lavado y del tratamiento térmico

Con el fin de obtener el 6xido de estafio, los polvos
cerdmicos envejecidos en su liquido madre fueron
sometidos a lavado y tratamiento térmico. En la
figura 7 se observan los espectros IR
correspondientes a una muestra sélida del sistema
SnCl,-H,O-NH,OH, pH 4.2, lavada cuatro veces
con una solucién 0.05 M de dietilamina y tratada
térmicamente a 500 °C. En los espectros se pueden
observar bandas a 624, 635 y 546 cm’,
correspondientes al 6xido de estafio [18], muy bien
definidas y que evidencian la cristalizaciéon del
Sn0O,. Ademds, se observa que al lavar la muestra la
banda ubicada a ~1390cm™ desaparece. Esta banda
puede asociarse a la presencia de nitratos,
provenientes del HNOj; que se utilizé para aumentar
la disociacién del precursor de estafio, y de
compuestos de cloruro, por ejemplo cloruro de
amonio, presentes en la muestra, tal como lo indican
los resultados de espectroscopia IR, figura 3, y
DRX, figura 6. Esto evidencia que el lavado del
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s6lido con la solucién de dietilamina 0.05M fue muy
efectivo para eliminar impurezas del sistema (Figura
7). Por otro lado, considerando que en la muestra
tratada a 500°C debe existir SnO, como fase
cristalina mayoritaria [15,17], si se comparan los
espectros IR correspondientes a la muestra solida
lavada y la tratada térmicamente (figura 7), se puede
concluir que en la primera debe existir SnO, en
buena cantidad.

Tratado termicamente a 500°C
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Figura 7. Espectros IR correspondientes a muestras
solidas del sistema SnCl,-H,O-NH,OH envejecidas
durante quince dias, lavadas con una solucién de
dieltilamina 0.05 M y posteriormente tratadas a 500°C
(valor de pH 4.2.)

También se analizé la evolucién de los grupos
funcionales asociados a los complejos de estafio,
durante el lavado y tratamiento térmico, realizando
la deconvolucién de las regiones de los espectros IR
de la figura 7, entre 400 a 800 cm™ y entre 3000 a
3650 cm™. La figura 8 ilustra la deconvolucién de
las bandas de la zona 1, que se atribuyen a los
grupos funcionales que contienen estafio [11]. En
los espectros deconvolucionados (figura 8) se
observa la presencia, principalmente del grupo
funcional Sn-O [12]: bandas a 555 y 573 cm’!
asociadas a la vibracion fundamental v(Sn-O,
terminal), y a 624 y 656 cm’' correspondientes al
modo v(Sn-O), mientras que la ubicada a 667 cm’
se asocia a la vibracion fundamental v(O-Sn-O).

Observando los resultados de la figura 8 se puede
concluir que utilizando la espectroscopia IR es
posible determinar el grado de cristalizacién de la
muestra. Como se menciond anteriormente,
observando los espectros de la figura 6 se puede
considerar la presencia de SnO, en la muestra
lavada pero, observando la figura 8, es evidente

diferencias entre los enlaces O-Sn-O y Sn-O
(desplazamiento de la ubicacién de las bandas) que
existen en las dos muestras; es de esperar que la
muestra tratada a 500°C contenga SnO, mas
cristalizado y por lo tanto més estable térmicamente.
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Figura 8. Deconvolucién de la banda espectral de la zona
1 (entre 500 y 800 cm™) correspondiente a muestras
s6lidas del sistema SnCl,-H,O-NH,CH envejecida y
lavada con dietilamina (a) y posteriormente tratada
térmicamente a 500°C (b), para un valor de pH de 4.2

En la figura 9 se muestra la deconvoluciéon de la
banda espectral de la zona 2 correspondiente a
muestras solidas envejecida y lavada (figura 9(a)), y
posteriormente tratada a 500°C (figura 9(b)). Estos
espectros no se observan grandes diferencias, son
muy similares.

En la figura 6(b) se muestra el difractograma
correspondiente al sélido lavado cuatro veces con
dietilamina y luego tratado térmicamente a 500°C.
Este difractograma indica que la fase cristalina mas
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importante es la casiterita, SnO,, resultado
coherente con los obtenidos con espectroscopia IR,
figura 7, donde las bandas mds intensas

correspondian a los enlaces O-Sn-O y Sn-O. El
desplazamiento de las bandas, asi como la variacién
en su intensidad que se observa en los diferentes
espectros IR, figuras 3-5 y 7-9, se pueden atribuir a
la variacién tanto en el tamafio como en la
morfologia de la particula, tal como ocurre en otros
sistemas [18].
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Figura 9. Deconvolucién de la banda espectral de la zona
2 (entre 3000 y 3650 cm™) correspondiente a muestras
solidas del sistema SnCl,-H,O-NH,OH envejecida y

lavada con dietilamina (a) y posteriormente tratada a 500
°C (pH 4.2).

4. CONCLUSIONES

El Método de precipitacion controlada usado en este
proyecto permitié sintetizar polvos cerdmicos de
oxido de estafio, fase casiterita. Utilizando
espectroscopia IR se determiné la evolucion de los

grupos funcionales durante las diferentes etapas del
proceso. La deconvolucién de las bandas espectrales
en ciertas regiones donde prevalecen las que estarian
asociadas a los enlaces del Estafio, permiti6
determinar el desplazamiento de las bandas
fundamentales de los enlaces Sn-O y O-Sn-O, asi
como el aumento y disminucién de su intensidad,
comportamiento que indican el fortalecimiento o
debilitamiento de los mismos. Los resultados
muestran que los enlaces Sn-O y O-Sn-O se van
fortaleciendo con el envejecimiento del sistema y el
tratamiento térmico al que fue sometido el sélido
precipitado. Los resultados de DRX confirman lo
anterior. Esta informacién es importante para
establecer el mecanismo que permitirfa explicar la
formacién de las particulas.
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