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Sintesis 60xido de estano altamente reactivo utilizando como
precursor etilhexanoato de estano

Synthesising highly reactive tin oxide using Tin(II)2- ethylhexanoate
polynucleation as precursor

Alejandra Montenegro Herndndez' y Jorge Enrique Rodriguez Péez?

RESUMEN

El 6xido de estafio es un compuesto ampliamente utilizado en aplicaciones tecnolégicas, destacandose como catalizador, sen-
sor de gases, y en la fabricacién de varistores, conductores transparentes, electrodos electrocataliticos y celdas fotovoltaicas, en-
tre ofras. En el presente trabajo se utilizé una sal de etilhexanoato de estafio, un dcido carboxilico y su poliesterificacién, para
sintetizar éxido de estafio altamente reactivo. El control del proceso de sintesis se llevd a cabo haciendo uso de espectroscopia
infrarroja con transformada de Fourier (FTIR) y del registro de la variacién de la viscosidad. Las caracteristicas del 6xido de esta-
fio obtenido se determinaron utilizando espectroscopia infrarroja FTIR, difraccién de rayos X (DRX) y microscopia electrénica de
barrido (MEB). El polvo de SnO, sintetizado y tratado térmicamente a 550 °C permitié obtener agregados altamente densifica-
dos con un tamafo de particula mayor a 50um. Este resultado pone en evidencia la alta reactividad del polvo cerdmico sinteti-
zado.
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ABSTRACT

Tin oxide is a widely used compound in technological applications, particularity as a catalyst, gas sensor and in making varistors,
transparent conductors, electrocatalytic electrodes and photovoltaic cells. An ethylhexanoate tin salt, a carboxylic acid and poly-
esterification were used for synthesising highly reactive tin oxide in the present study. Synthesis was controlled by Fourier transform
infrared (FTIR) spectroscopy and recording changes in viscosity. The fin oxide characteristics so obtained were determined using
FTIR spectroscopy, X-ray diffraction (XRD) and scanning electron microscopy (SEM). The SnO2 dust synthesised and heat-treated
at 550°C yielded high density aggregates, having greater than 50 pum particle size. This result demonstrates the high reactivity of
the ceramic powders synthesised here.
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Introducciéon

La sintesis de particulas de 6xidos ceramicos es un campo de gran
interés cientifico y tecnolégico debido a las propiedades fisicas y
quimicas que ellas presentan (Klanbunde, 2001; Edelstein y
Cammarata, 2002). La estructura cristalina, el tamano y forma de
las particulas, asi como sus caracteristicas superficiales, dependen
de la ruta de sintesis utilizada para su obtencién. Esto exige cono-
cer més en detalle los métodos de sintesis de los polvos ceramicos
para garantizar la calidad del producto y sus propiedades, y por lo
tanto las caracteristicas del dispositivo final que se fabrique con es-
ta materia prima.

El 6xido de estaio es un material semiconductor transparente con
gran estabilidad quimica y mecanica. Tiene una fase estable cono-
cida como casiterita, SnO,, y otra denominada romarchita, SnO
(Jarzebski y Marton, 1976). Los principales yacimientos del mineral

1998). Al igual que el 6xido de cinc, el SnO, es un semiconductor
con banda prohibida ancha y presenta una adecuada combinacién
de propiedades quimicas, electrénicas y opticas que lo hacen dtil
como material para sensores de gas (Montenegro et dl., 2007), va-
ristores (Mosquera et dl., 2007), dispositivos optoelectrénicos,
electrodos electrocataliticos y celdas fotovoltaicas (Chopra et 4.,
1983; Chatterjee et dl., 2003; Fagan y Amarakon, 1993).

Las propiedades eléctricas de los cerdmicos policristalinos de SnO,
dependen fuertemente de la quimica de los defectos que ellos
contengan, los cuales son determinadas por el método de sintesis
del polvo cerdmico, asi como la temperatura y la atmésfera utiliza-
da para realizar el tratamiento térmico del compuesto. Diferentes
métodos de sintesis han sido utilizados para obtener SnO, puro o
dopado, siendo los ms importantes: el método de precipitacion
homogénea (Song et 4l., 2000), precipitacién controlada (Ararat et
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dl., 2007; Montenegro et dl., 2007; Lee y Yang, 2005), precursor
polimérico (Ararat et dl., 2005), y reacciones en estado sélido a
través de la descomposicion de carbonatos (Leite et dl., 2002) en-
tre otros.

Otro método de sintesis ampliamente utilizado para la obtencién
de polvos ceramicos es el denominado sol-gel, proceso en fase li-
quida, muy versétil para obtener materiales cerdmicos y vitreos
(Brinker y Scherer, 1990). En general, el proceso sol-gel implica la
transicién de un sistema en un estado liquido, denominado “sol”,
suspension coloidal de particulas sélidas muy pequenas, a una fase
sélida, denominada "gel", sélido constituido por al menos dos fa-
ses, entre ellas la fase liquida atrapada e inmovilizada por la fase
sélida (Brinker y Scherer, 1990; Farago y Cantor, 2002). Los pre-
cursores principalmente usados para la preparacion del "sol" son
sales inorganicas de metal o compuestos metal-orgdnicos tales co-
mo los alcoxidos. En un proceso tipico sol-gel, el precursor experi-
menta una serie de reacciones de hidrélisis y policondensacién en
la solucién y que llevan a la formacién de una suspensién coloidal
(Jolivet, 2000). La transformacién posterior de sol a gel permite ob-
tener materiales ceramicos en diversas formas, dependiendo de su
aplicacién (Pierre, 2002).

Giuntini y colaboradores (Giuntini et. al., 1990) sintetizaron SnO,,
del que estudiaron sus propiedades de transporte, utilizando el
método sol-gel. El alcoxido de estano que utilizaron, Sn(C,H,0),,
lo sintetizaron basados en las siguientes reacciones:

SnCl, + 2CH;0H + 2(C,H;);N < Sn(OCH,), + 2(C,H.);NHCl
Sn(OCH,), + ROH «> Sn(OR), + 2CH,OH M)

Con R= C,H;, C,H,, etc., seleccionaron el butilato Sn(C,H,O),
porque era el Gnico de la serie soluble en un solvente orgénico
usual. En la hidrélisis del Sn(C,Hy,0), emplearon el método de
polimerizacion de especies quimicas a través de la hidr6lisis par-
cial, utilizando para ello la razén:

h = ntimero de moles de agua

ndmero de moles de Sn(C,H,0),

Segln Giuntini, el alcéxido reaccioné fuertemente con el agua, tal
que para h=2 el alcoxido reacciona inmediatamente formandose
un precipitado blanco cuya férmula quimica propuesta fue
CH,,Sn,O,,. Si se toma h=1, la solucién se torna clara, confor-
méndose una suspensién “nubosa” blanca que llevé a la sedimen-
tacién de un precipitado y a la formacién de un gel. Para obtener
un gel perfecto se requirié que h<1. Luego este gel la secé a 60 °C
y el polvo obtenido presentd una estructura amorfa tal que para
tratamiento térmico a 350 °C su cristalizacién como casiteriata
SnO, se hizo evidente.

Por otro lado, Hiratsuka y colaboradores (Hiratsuka et dl., 1990)
obtuvieron geles transparentes de SnO2 a partir de soluciones
acuosas de SnCl,. La precipitacion de las particulas de tamafo co-
loidal la realizaron utilizando hidréxido de amonio (6.5N) y en-
contraron que el pH (ademas de la temperatura, envejecimiento,
concentracion y naturaleza de los iones en solucién) era un paré-
metro importante para determinar las caracteristicas fisicas y qui-
micas del polvo ceramico resultante. Concretamente, el valor del
pH del sistema y la concentracién de iones fueron muy importan-
tes para el proceso de solvatacién. El precipitado que lograron lo
lavaron muchas veces, utilizando agua bidestilada para eliminar los

Cl- que comprometian la estabilidad del sistema coloidal, favore-
ciendo la conformacién de grandes agregados en el seno del mis-
mo, y retardaba su proceso de gelacién. La peptizacion del preci-
pitado de oxihidroxido de estaio que se formé en la solucién
acuosa se vio favorecida por la presencia de NH,+ o OH- vy la
transicion de sol a gel del sistema indujo un cambio de flujo plasti-
co a pseudoldstico en el mismo debido a la formacién de una red
tridimensional.

Un trabajo para caracterizar morfolégicamente un gel de oxihi-
dréxido de estano, conformado a partir de una solucién acuosa de
SnCl4 utilizando la metodologia sol-gel, fue realizado por Pulcinelli
(Pulcinelli et 4l., 1994). Los resultados del analisis del gel con dis-
persién de luz, microscopia electrénica y difraccién de rayos X in-
dicaron que estaba constituido por particulas cristalinas de tamafo
2-3 nm, agregadas como cadenas ramificadas rigidas.

Mas recientemente Zhang y Gao (Zhang y Gao, 2004) sintetizaron
nanoparticulas de SnO,, utilizando el método sol-gel, empleando
para ello estafio granulado. El estafio en esta presentacion se disol-
vi6 en una soluciéon de HNO; a la que se le adicioné acido citrico
para estabilizar la solucién precursora, propiciando procesos de hi-
drélisis y condensacién lentos. Las particulas que obtuvieron te-
nfan un tamano entre 2.8 y 5.1 nm con una superficie especifica
de 289 — 143 m’g", respectivamente, cuando el gel se traté térmi-
camente a diversas temperaturas.

En este trabajo se estudid la obtencién de éxido de estafio a partir
de soluciones estables utilizando como precursor etylhexanoato de
estafio. Ademads de estructurar una adecuada metodologia de sin-
tesis, reproducible y a condiciones ambientales normales, se anali-
zaron los principales fenémenos fisico-quimicos que pueden ocu-
rrir en el interior del sistema y que llevan a la formacién de las par-
ticulas de SnO,. Al final del proceso, los polvos cerdmicos obteni-
dos se caracterizaron utilizando espectroscopia infrarroja (FTIR),
difraccién de rayos X (DRX) y microscopia electrénica de barrido
(MEB).

Procedimiento experimental
Conformacién de los soles estables de estano

Para conformar el sol de estano se empled alcohol etilico
(Mallinckrodt, 99,9%), como solvente, y Tin(ll) 2- ethylhexanoate
[CH;(CH,);CH(C,H;)CO,] SIGMA, 95%) como precursor de esta-
fio, con una relacién 3 a 1 precursor - alcohol, es decir 20 mL de
precursor con 60 mL de alcohol para obtener 80mL de solucién.
Se garantiz6 la estabilidad de la solucién y se evité la formacién de
precipitado. A la solucién obtenida al mezclar el precursor de esta-
fio y el etanol en las condiciones indicadas se le realiz6 el segui-
miento de su envejecimiento utilizando espectroscopia IR, em-
pleando para ello el espectrofotémetro FTIR Nicolet Model IR200
spectrometer, y la medida de su viscosidad, usando el viscosimetro
Brook field dial viscometer modelo No. DV 111. Con estos estu-
dios se determiné la evolucién de los grupos funcionales presentes
en el sistema y el avance de las reacciones de intercambio de li-
gandos y polinucleacién, respectivamente.

Obtencién y caracterizacion del material en polvo

Con la solucién estable, luego de estudiar su comportamiento, se
procedié a tratarla térmicamente a 450 y 550 °C, para eliminar
tanto el solvente como el material orgénico y asi obtener el éxido
deseado. Este material en polvo se caracterizé utilizando espec-
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troscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR), difraccién
de rayos X, utilizando la radiacion Ka del Cu (A=1,54/&) a 40Kv y
60mA del difractograma marca Philips, la morfologia y el tamano
de particula fueron determinados utilizando microscopia electréni-
ca de barrido (MEB), empleando para ello el microscopio JEOL
JSM-59910LV.

Resultados y discusién
Curvas de viscosidad

Un pardmetro (til para determinar el avance de las reacciones de
polinucleacién en la solucion, es la viscosidad. Para ello se registra-
ron los valores de viscosidad de la solucién en funcion del tiempo
durante varios dfas de envejecimiento del sistema; la curva de va-
riacion de la viscosidad del sistema con el tiempo se muestra en la
figura 1.

En el recuadro de la Figura 1 se observa que la viscosidad de la
suspensién coloidal de estaio se mantuvo practicamente cons-
tante durante los primeros cuatro dias de envejecimiento del siste-
ma. La principal reacciéon que ocurre en este periodo inicial se
puede expresar como se indica a continuacion, considerando que
el etilhexanoato de estaio se puede representar como
M(R'COOR?).

450 o

400 -
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e

viscocidad cP
"
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.
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Nimero de dias

Figura 1. Curva de viscosidad del sol de estafio, durante el envejecimiento del
sistema con el tiempo

Donde R' = CH,(CH,),CH y R* = CH,CH,, y analizando su re-
accion con el etanol se tendria (Salomon, 1992):

Sn[R'COOR?] + R*0OH — Sn[R'COOR’] + R’OH

Siendo R? = R? = CH,CHj, lo que reitera que un alcohol es el sol-
vente adecuado para que la sal carboxilica sea menos reactiva
(Patai, 1992); esta condicién es favorable si se piensa en obtener
recubrimientos. Por otro lado, considerando que la reaccién se
realiza al medio ambiente es muy probable que el compuesto de
estaiio reaccione con las moléculas de agua allf presentes, tal que:

Sn[R'"COOR?] + H,O — Sn[R'COOH] + R*OH
Ocasionando una reaccién de hidrolisis del precursor de estafo.

Por encima de los diez dias de envejecimiento, Figura 1, la viscosi-
dad se increment6 rapidamente, haciéndose evidente un proceso
de polinucleacion en el sistema que ocasiond la formacion interna
de una red de enlaces, incrementando la rigidez del sistema y re-
duciendo su fluidez.

En esta region de la curva, a partir del décimo dia de envejeci-
miento comienzan a ser importantes las reacciones de poliesterifi-

cacién que llevarfan a la conformacién de especies polinucleares
del tipo “SNOOC(CH,)nCOOSN” (Patai, 1992) o en forma mas ge-
neral, a especies polinucleares de estaio, partiendo de reacciones
que permiten la formacion de dimeros como la siguiente:

coczCH70 ¢
- “O-H. 0%

Y a través de reacciones de “poliesterificacion” de estos dimeros se
conformarian las grandes cadenas responsables de la estructura tri-
dimensional que reduce la fluidez de la solucién con el tiempo
(Figura 1).

Considerando que esta solucién se puede utilizar para la confor-
macién de peliculas delgadas, y que la viscosidad que presenta es-
te sistema es alta para tal fin (= 50 cP), se procedi6 a realizar un
estudio de la variacién de su viscosidad con la temperatura, para
controlar, con ella, el valor de este pardmetro y no tener que recu-
rrir, como normalmente se hace, a la adicion de solventes que dis-
minuyan la viscosidad. Para adquirir los datos de este estudio se
calenté la solucién precursor de estafio-etanol a 60 °C, durante
tiempos diversos, después de lo cual se sigui6 la variacion de la
viscosidad durante el enfriamiento del sistema.

En la Figura 2 se muestran los resultados del estudio y se observa
que la temperatura tuvo un efecto importante sobre la viscosidad
que present6 el sistema. Estas curvas indican que la solucién a los
60 °C presenta una viscosidad baja, de 20 cP, en comparacién con
el valor de 55 cP que se tenfa a temperatura ambiente. La viscosi-
dad aument6 con el tiempo a medida que se avanzé en el proceso
de enfriamiento de la solucién; al alcanzarse la temperatura am-
biente el valor de la viscosidad del sistema adquirié un valor prac-
ticamente constante. De acuerdo a los resultados obtenidos, Figura
2, el procedimiento de control de la viscosidad del sistema con la
temperatura, tanto calentando pero especialmente enfriando, es
de gran utilidad para obtener el valor de viscosidad adecuado para
conformar recubrimientos uniformes, homogéneos y con buena
adherencia.

Espectroscopia Infrarroja con transformada de Fourier
(FTIR)

Los espectros IR de muestras de la solucién precursor de estafio-
etanol tomadas durante el envejecimiento de la misma, por varios
dias, se muestran en la Figura 3.

En los espectros IR de la Figura 3 es evidente una pequefia banda
por encima de los 300 cm™ y que se puede asociar al grupo fun-
cional O-H. La banda a 1.700 cm™, puede corresponder al modo
de tensién asimétrico del COO de un complejo unidentado
(Nakamoto, 1997); las bandas intensas ubicadas a 2.950 y 2.870
cm’ corresponden al grupo funcional C-H, al igual que las que se
encuentran entre 1.250-1.500 cm-'. El doblete alrededor de 1.500
cm™ son bandas que corresponden al grupo carboxilo COO-, co-
minmente en configuracién bidentada. Una caracteristica de estos
espectros, que pone en evidencia el avance de las reacciones de
polinucleacién, es la disminucion de la intensidad relativa de la
banda por debajo de 1.500 cm™ con relacién a la que esta por
encima de este referente.

Por otro lado, la banda ubicada a 880 cm™ corresponde al modo
de tension del C-O y contiene, ademds, informacién de las flexio-
nes fuera del plano del grupo C-H.
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Figura 2. Curvas del cambio de la viscosidad con el tiempo de enfriamiento,
después de calentar la solucién a 60 °C durante 3 minutos (a), 6 minutos (b) y
12 minutos (c)

La banda a 650 cm™ corresponde al enlace Sn-O, y las ubicadas
entre 560 y 490 cm™ se pueden asociar a las frecuencias esque-
letales del Sn-C correspondientes a estructuras tetraédricas,
Sn(CH,),, lineales, [Sn(CH;),l,+, planares [Sn(CH,);]+ o tetra-
édricas del tipo Sn(C,Hs), (Nakamoto, 1997).

En los espectros IR de la Figura 4 son evidentes las bandas del gru-
po funcional O-H, ubicadas por encima de 3.000 y en 1.630 cm™,

y las correspondientes al grupo funcional C-H, a 2.930, y 2.860
cm™. La banda a 1.558 cm™ pone en evidencia la existencia de
enlaces C-O en las muestras. Las bandas por debajo de los 900
cm’ son atribuidas a grupos funcionales que contienen estario, tal
que las ubicadas a 665 y 620 cm™ pueden corresponder al enlace
Sn-O-Sn, y la ubicada a 580 cm™, en la muestra tratada térmica-
mente a 450 °C, se puede asociar al enlace Sn-O-H.
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Figura 3. Espectros IR de la solucién de estafio, obtenidos en diferentes instantes

durante su envejecimiento por varios dias
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Figura 4. Espectro IR del polvo ceramico de éxido de estafio obtenido al tratar
térmicamente la solucién de estafio a 450 y 550 °C

Difraccién de rayos X (DRX)

En la Figura 5 se ilustran los difractogramas correspondientes a
muestras sintetizadas y tratadas a diferentes temperaturas. Para la
muestra tratada térmicamente a 450 °C, su difractograma indica
que la fase cristalina mas importante en ella es la casiterita, SnO,
(PDF41-1445) bien cristalizada. Tratando el sélido a 550 °C se evi-
dencié6 la presencia del SnO,, pero no bien cristalizado. Esto se
puede justificar si se considera que al tratar la muestra a 550°C, los
enlaces C-O y Sn-O-H comienzan a romperse y son ellos, en par-
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te, los responsables de la estabilidad de la estructura del SnO, en
la muestra tratada a 450°C. Los resultados de espectroscopia IR ve-
rifican y corroboran el analisis anterior. Observando los picos de
los difractogramas de la Figura 5 se puede concluir que el tamano
de cristalito es pequeno, picos mds anchos en la muestra tratada a
550 °C; este resultado indica que los polvos cerdmicos son muy
reactivos.

Intensidad

550°C

450°C

T
10 20 30 40 50 80 70

26 I

Figura 5. Difractogramas de rayos X correspondientes a polvos ceramicos de
6xido de estafio obtenidos después de tratar térmicamente la solucién de estafio
a 450 y 550°C

Microscopia electrénica de Barrido. (MEB)

La Figura 6 muestra fotografias obtenidas con MEB del polvo cera-
mico sintetizado utilizando el método descrito en el presente
trabajo y luego tratado térmicamente a 450 y 550 °C.

Las fotografias indican la existencia de aglomerados para la mues-
tra tratada a 450 °C (figuras 6(a) y 6(b), y agregados, en la muestra
tratada a 550 °C (figuras 6(c) y 6(d)), de tamanos entre 2,5y 5 um,
para los aglomerados y =50 um para los agregados. La existencia
de estos grandes agregados en la muestra tratada a 550 °C pone
en evidencia la gran reactividad de los polvos de SnO, sintetiza-
dos. Normalmente, el SnO, presenta dificultad para sinterizarlo y
se requiere adicionar CoO, por ejemplo, para alcanzar altos valo-
res de densificacion en el sistema; las figuras 6(c) y 6(d) muestran
agregados altamente densificados sélo tratando térmicamente el
polvo de SnO, sintetizado utilizando el método descrito en este
trabajo. Dichos resultados son importantes ya que motivan el inte-
rés por determinar las condiciones adecuadas para sinterizar pie-
zas de SnO,, a relativas bajas temperaturas, y que presenten alta
densificacién sin adicionar CoO o MgO para lograrlo.

Conclusiones
De este trabajo se puede concluir lo siguiente:

El método de sintesis desarrollado en este trabajo permitié obtener
polvos cerdmicos de 6xido de estano, altamente reactivos, tal que
tratdndolos a 550 °C se conformaron agregados muy densos, con
un tamafio mayor a 50 um.

El proceso desarrollado permite un control adecuado de sus prin-
cipales etapas y por lo tanto la garantia de reproducibilidad del
mismo. Su estudio permitié determinar que son las reacciones de
poliesterificaciéon, a partir de dimeros del tipo
SnOOC(CH,)nCOOSN principalmente, las que llevan a la for-
macién de una red tridimensional en el sistema etilhexanoato de
estano-etanol, condicion que se ve reflejada en el incre-mento de

la viscosidad de la solucién durante su envejeci-miento. La
formacién de redes Sn-O-Sn-O-Sn, tal como lo in-dican los
resultados de espectroscopia IR, también favorecen este
comportamiento.

.

UNALMED SNO
——
1SkU XS, 688 Spen
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UNBLMED
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1SKU  X3,888° " Swum

(@)

Figura 6. Fotografias obtenidas con MEB del polvo cerdmico sin-tetizado y
tratado térmicamente a 450 °C, (a) y (b), y 550 °C, (c) y (d)

18 37 BES

Los resultados obtenidos en este trabajo permiten vislumbrar posi-
bilidades de usar esta solucién, con una adecuada viscosidad, para
la conformacién de nanoestructuras bidimensionales de SnO, con
diversas posibilidades de aplicacién, en el campo de la electroce-
ramica. Actualmente se trabaja en esta temdtica.
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