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Resumen

Dada la importancia tecnológica del óxido de estaño, SnO2, es de gran 
interés optimizar las condiciones de sinterización para obtener una adecuada 
densificación, microestructura y propiedades mecánicas, dependiendo de su 
aplicación tecnológica. En este trabajo se sinterizaron polvos cerámicos de 
SnO2 por el método de precipitación controlada, polvos que se conformaron 
para obtener piezas en verde, tanto por prensado como por el método de colado 
(“slip casting”). En el método de colado se realizó un estudio cuidadoso de 
suspensiones de SnO2 para obtener una barbotina estable. Para determinar 
el efecto del método de conformado sobre la densificación de las piezas, se 
analizaron las diferentes curvas obtenidas de la pérdida de peso, contracción 
y densificación, en función de la temperatura, de las diferentes muestras 
estudiadas. Finalmente, las piezas sinterizadas se caracterizaron utilizando 
microscopia electrónica de barrido (MEB), para conocer su microestructura. 
Las piezas que presentaron mayor densificación fueron las conformadas por el 
método coloidal (ρ= 4,2 ± 0,2 g/cm3), mostrando además una microestructura 
uniforme, con poros muy pequeños, características que permitirían utilizar 
estos materiales como membranas o sensores de gas.

----------Palabras clave: Óxido de estaño, prensado, colado, 
sinterización, densificación

Abstract

Tin oxide, SnO2, has a big technological importance. For its uses it is of 
great interest to optimize the sintering conditions to obtain an adequate 
densification, microstructure and mechanical properties, depending on the 
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technological application. In this paper, ceramic powders of SnO2 obtained 
by controlled precipitation method were sintered. Powders were shaped to 
obtain “green” pieces using both pressing and by the casting method (“slip 
casting”) for this. For the slip casting method was realized a careful study 
of SnO2 suspensions to obtain a stable slurry. For determine the effect of 
shaping methods on the densification of pieces, were obtained important 
information analyzing the results of curves of weight loss, shrinkage and 
densification, as temperature functions, of the different samples. Finally, the 
sintered pieces were characterized using SEM to know their microstructure. 
The shaped pieces using colloidal method showed the higher density values 
(ρ = 4.2 ± 0.2 g/cm3). These samples showed a uniform microstructure with 
very small pores. These characteristics would allow their use as membranes 
or gas sensors.

---------- Keywords: Tin oxide, pressing, slip casting, sintering, 
densification

Introducción
Los productos cerámicos fabricados utilizando 
sistemas partículados pueden ser conformados 
por diferentes métodos, ya sean en condiciones 
secas, plásticas o liquidas. El prensado, moldeo 
por barbotina y la extrusión son los métodos 
de conformado de piezas más requeridos en 
la industria cerámica [1]. En la ciencia de la 
cerámica, un conformado adecuado de la pieza 
es fundamental para obtener sólidos sinterizados 
con alta densidad, adecuada microestructura 
y propiedades mecánicas, dependiendo de 
sus aplicaciones. Una técnica que se emplea 
frecuentemente, con este fin, es el prensando 
en seco, método que se usa para la obtención 
de productos refractarios (materiales de alta 
resistencia térmica) y componentes cerámicos 
electrónicos. La utilización de este método 
tiene muchas limitaciones debido a que, 
aunque se conformen piezas sencillas, se 
producen gradientes de densidad y por lo tanto 
contracciones desiguales en el material durante 
el sinterizado [2]. Actualmente se realizan 
esfuerzos para incrementar la homogeneidad 
de la microestructura de las piezas en verde, 
para ello se han estudiado diferentes técnicas 
destacándose entre ellas la denominada coloidal 
o “slip casting”; es por esta razón que esta técnica 

se utilizó en este trabajo, como uno de los métodos 
para conformar las piezas a estudiar. En la técnica 
de colado se utilizan suspensiones coloidales 
estables constituidas por pequeñas partículas 
estabilizadas en un solvente, comúnmente 
agua, debido a la presencia de un defloculante; 
la barbotina, suspensión coloidal, se obtiene 
modificando las características fisicoquímicas 
de la misma, garantizando al final su estabilidad. 
Es preciso encontrar, por lo tanto, un equilibrio 
en el sistema considerando tanto los aditivos, la 
naturaleza de las partículas y el solvente, con el 
fin de obtener una barbotina lo suficientemente 
estable, con buenas propiedades para el colado 
de piezas [3, 4]. Después de conformar los polvos 
cerámicos, normalmente, las piezas obtenidas se 
tratan térmicamente (se sinterizan) con el fin de 
propiciarles una cierta dureza y estabilidad en su 
estructura.

Durante la sinterización se favorece el transporte 
de masa en la pieza a través de los procesos 
de difusión superficial, a lo largo del borde 
de grano y del “bulk” del material, procesos 
de evaporación-condensación, flujo plástico 
y viscoso [2], principalmente. Al finalizar el 
proceso de sinterización la microestructura de 
la pieza contendrá granos, con cierto tamaño 
y uniformidad, bordes de grano y poros, 
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principalmente en puntos “triples” o dentro de 
los granos. El interés es obtener piezas con una 
densificación adecuada, y la microestructura 
requerida para su funcionalidad; en el caso 
concreto del SnO2 como sensor de gases, varistor, 
conductor transparente, electrodo electrocatalítico 
y celdas fotovoltaicas, entre otras [5, 6].

En este trabajo se obtuvieron piezas de SnO2, 
óxido sintetizado por precipitación, utilizando 
dos métodos de conformado: prensado y coloidal 
(conformado en molde). Las piezas obtenidas se 
sometieron a tratamientos térmicos, a diferentes 
temperaturas, para determinar la evolución de 
su densidad. Además, se midió la contracción 
que experimentaron las piezas a las diferentes 
temperaturas de tratamiento y se realizaron 
ensayos de absorción de agua para adquirir una 
medida indirecta de su porosidad.

Experimentación

Obtención de los polvos cerámicos de 
SnO2 

Para obtener el óxido de estaño (SnO2) se utilizó 
un método químico, precipitación controlada, 
proceso descrito con anterioridad [7, 8]. Para 
ello se tomó 10 g de SnCl2.2H2O (Mallinckrodt 
99.6% de pureza) que se disolvieron en una 
solución acuosa con 0.1M de HNO3 (Carlo Erba 
99% p/p). La suspensión conformada a un pH 
de 4,2 se dejó envejecer durante quince días, y 
al gel obtenido se le realizó una etapa de lavado 
para eliminar impurezas, entre ellas los cloruros. 
El sólido húmedo se secó en una estufa a 70°C, 
y posteriormente se trató térmicamente a 500°C.

Conformación de las piezas en verde del 
SnO2

Método de prensado 

Las piezas que se conformaron por prensado 
se compactaron uniaxialmente empleando para 
ello un equipo de prensado, marca CARVER 
con moldeo cilíndrico de ~13 mm de diámetro. 

Debido a que un problema típico de este método 
es la formación de poros dentro la pasta, fue 
necesario conformar una serie de probetas 
que se sometieron a diferentes presiones para 
obtener una curva de compactación que permitió 
determinar las condiciones de presión más 
adecuadas para obtener una buena densificación 
en verde. Con base en este estudio se utilizó una 
presión de 23,1 MPa.

Método de Colado “Slip Casting”

Para conformar las piezas por el método coloidal, 
se realizó el cálculo para determinar la proporción 
de agua y material sólido requerido, garantizando 
“condiciones adecuadas” en la suspensión (una 
densidad de barbotina de 2,1 g/cm3 [12]). Los 
cálculos realizados, permitieron conformar 
suspensiones con un 64% en peso de sólidos, 
siendo éstos los polvos cerámicos sintetizados 
por el método de precipitación controlada, y 
aproximadamente un 36% en peso de agua. Como 
defloculante se utilizó el poliacrilato de amonio 
(PAA), como ligante tetraetil ortosilicato (TEOS) 
y como aglutinante polivinil butiral (PVB).

Debido a que las condiciones de estabilidad de 
la barbotina están determinadas por la naturaleza 
química y la cantidad de sólido que se utilice, así 
como de la naturaleza del solvente, se obtuvieron 
las curvas de defloculación de la misma registrando 
la variación de viscosidad del sistema con respecto 
a la cantidad de PAA adicionado. Para ello se 
utilizó un viscosímetro Brookfield empleando, 
aproximadamente, 15 g del SnO2 sintetizado que 
se suspendió en 8,43 mL de agua, para conformar 
la barbotina. A la suspensión se le agregó, por 
goteo, el defloculante, considerando que cada 
gota contenía 0,05 mL de PAA; la suspensión se 
agitó continuamente y se registraron los cambios 
de viscosidad, así como los de pH, que presentó 
el sistema. Este mismo procedimiento se realizó 
en presencia del tetraetilortosilicato (TEOS), 
utilizándolo como ligante, en una cantidad de  
1,5 mL. También se estudió el efecto del 
polivinilbutiral (PVB), como aglutinante, en una 
proporción 1:1 en peso con el PAA.
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Teniendo en cuenta que la acción del defloculante 
depende del tiempo que permanezca la barbotina 
en el molde, una vez obtenidos los valores 
adecuados de viscosidad y el porcentaje de 
defloculante a utilizar, se preparó una cantidad 
suficiente de suspensión estable para conformar 
piezas con un volumen aproximado de 50 mm3. 
Determinada la mínima viscosidad para cada 
mezcla, estas se sometieron a un proceso de 
dispersión a una velocidad de 400 rpm durante 
4 horas, utilizando para ello el agitador IKA 
modelo RW-20DS1, lo que favoreció la acción del 
defloculante en la suspensión. Una vez terminado 
el proceso de dispersión, la barbotina se vació 
en un molde. Este molde se conformó tomando 
75 g de agua por 100 g de yeso (consistencia 
75), según los requerimientos expuestos en las 
normas internacionales [9]. Específicamente, la 
suspensión de SnO2–PAA–TEOS, se vació en el 
molde inmediatamente después de conformada 
para que no se forme completamente el gel de 
sílice y sea durante el proceso de secado de la pieza 
que se desarrolle la gelificación de las especies 
hidrolizadas del TEOS. Vaciada la barbotina en 
el molde con forma circular, se esperó hasta que 
se consolidó un tamaño de pared adecuado y se 
desmoldo la pieza (pastillas). La metodología 
empleada para obtener las piezas en verde, descrita 
anteriormente, se esquematiza en la figura 1. 

Figura 1 Esquema del método de colado, “Slip 
Casting”, utilizado para obtener piezas cerámicas

Es importante resaltar que, debido a la interacción 
entre la barbotina y la pared del molde durante 
el proceso, al utilizar demasiado TEOS se puede 
formar algún compuesto en la interfase, por 
ejemplo silicato de calcio cuando se utiliza el 
TEOS, por lo cual se buscó minimizar este efecto 
utilizando una cantidad apropiada del ligante.

Sinterización de piezas cerámicas de SnO2 

La sinterización de las muestras se realizó en 
un horno Carbolite modelo RHF 1600 y las 
piezas conformadas se sometieron a tratamientos 
térmicos con velocidad de calentamiento de 3°C/
min, con una primera etapa de eliminación de 
la humedad debido a la atmosfera, y finalmente 
a las temperaturas de: 1000, 1100, 1150, 1200, 
1250 y 1300°C, durante 2 horas. Para las piezas 
tratadas térmicamente se registraron los datos 
dimensionales de las mismas, así como su peso, 
antes y después del tratamiento. Además, se 
obtuvieron las curvas de contracción – porosidad 
en función de la temperatura para determinar 
la temperatura a la cual la estructura de poros 
comienza a cerrarse de manera apreciable, para 
las diferentes piezas, usando para ello los datos 
obtenidos de los ensayos de absorción de agua y 
contracción. Para el ensayo de absorción de agua 
se tomaron piezas sinterizadas, a las diferentes 
temperaturas, y se sumergieron durante 24 
horas en agua destilada, anotando los pesos 
y dimensiones antes y después de sumergir 
las piezas en el agua [10]. Los resultados de 
absorción de agua dan una idea de la porosidad 
de las muestras y la temperatura a la que las 
curvas de contracción y de porosidad se cruzan, 
que correspondería al valor de temperatura de 
sinterización para la que la estructura de poros, 
dentro de la muestra, comienza a colapsar, 
información importante para conocer aspectos de 
la sinterabilidad del óxido de estaño.

Para cuantificar la densificación de las muestras 
se calculó el valor de la densidad relativa de la 
pieza obtenida, utilizando para ello el método 
de Arquímedes y la densidad teórica del SnO2  
(6,95 g/cm3).
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Caracterización microestructural de las piezas 
sinterizadas 

La caracterización microestructural de las piezas 
sinterizadas se efectuó utilizando MEB. Este 
estudio se realizó utilizando el microscopio de 
barrido del Laboratorio de microscopia electrónica 
del centro de investigación INTEMA-CONICET, 
Mar del Plata – Argentina (JEOL 5910LV SEM). 
Se observó la superficie fracturada en “fresco” 
de las muestras de interés para determinar las 
características microestructurales de las mismas.

Resultados y discusión

Obtención de suspensiones 
concentradas estables utilizando el 

SnO2 sintetizado 

La estabilización de las suspensiones se realizó 
optimizando el valor de viscosidad de la suspensión, 
condición que se determinó adicionando pequeñas 
cantidades de PAA a la suspensión con 64% en 
peso de sólidos. La figura 2(a) muestra la curva 
de evolución de la viscosidad de la suspensión 
concentrada en óxido de estaño SnO2, en función 
de la cantidad de defloculante - PAA adicionada. 
La curva muestra una primera región, comprendida 
desde el inicio del ensayo hasta una adición de  
0,2 mL de poliacrilato de amonio (PAA), en donde 
existen condiciones de floculación debido a que no 
se logra una buena estabilidad de la barbotina; el 
mínimo valor de viscosidad, 0,159 N.s/m2 (159 cP),  
se logró adicionando 0,19 mL de defloculante 
a la barbotina que ocupaba un volumen de 30 
mL (100% en volumen), condición que propició 
una adecuada estabilidad de la barbotina, y fue 
la que se utilizó para colar las piezas. En el caso 
de la suspensión concentrada de SnO2 y agua, 
estabilizada con PAA en presencia del ligante 
tetraetilortosilicato (TEOS) (5% en volumen), ver 
figura 2(b), la curva indica que con 0,245 mL de 
PAA con TEOS es posible obtener una barbotina 
estable con una viscosidad de 0,373 N.s/m2 (373 cP).  
En la curva se puede observar que con adiciones 
superiores a 0,255 mL de defloculante se vuelve 
a presentar un elevado grado de floculación, lo 

que no permite un buen colado de las piezas. Por 
último, el comportamiento de la viscosidad de la 
suspensión de SnO2 al adicionarle PAA y PVB, 
en una proporción 1:1 en peso, se ilustra en la 
figura 2(c). En ella se observa cómo evoluciona 
la viscosidad alcanzando un valor mínimo de este 
parámetro 0.540 N.s/m2 (540 cP) al adicionarle 0.25 
mL de PAA-PVB, valor en el cual la suspensión 
permanece estable. Esta curva indica que, para 
adiciones superiores al 0,255 mL de defloculante, 
la barbotina presenta un aumento en su viscosidad 
debido al exceso de defloculante lo que provoca 
una descompensación de la interacción entre las 
partículas, ocasionando la floculación del sistema.

Otro resultado interesante que brinda este estudio 
es el relacionado con la variación del pH de la 
suspensión al adicionar el PAA, PAA–TEOS 
o el PAA–PVB. Se observa que inicialmente 
el pH del sistema aumenta, hasta alcanzar un 
valor máximo que coincide con el valor mínimo 
de viscosidad del mismo, y luego vuelve a 
disminuir. Esto indica, si se considera que el 
p.i.e. (punto isoelécrico) del SnO2 corresponde 
a un pH de 3,96, que en el máximo valor de 
pH la superficie de las partículas presentan el 
máximo valor de carga superficial negativa 
debido a la adsorción del “defloculante” o del 
“defloculante más aditivo”; estos compuestos no 
solo propiciarían una repulsión de tipo estérico, 
polímeros adsorbidos, sino que favorecen una 
repulsión electrostática entre las partículas. 

Estudio reológico de las suspensiones 
concentradas

Considerando los valores bajos de viscosidad 
obtenidos de las curvas presentadas en la figura 
2, se prepararon suspensiones adicionando la 
cantidad previamente determinada de PAA y 
los aditivos, TEOS o PVB, a la dispersión que 
contenía los polvos de SnO2 sintetizados. A estas 
suspensiones se les realizó un estudio reológico 
para analizar su comportamiento y poder cumplir 
con las condiciones de flujo requeridas para 
conformar, adecuadamente, piezas cerámicas por 
el método de colado (slip casting).
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(a)

(b)

(c)
Figura 2 Curvas de variación de la viscosidad 
obtenidas para 30 mL (100% en volumen) de una 
barbotina, con 64% en peso del SnO2 sintetizado, al 
adicionarle PAA: (a) PAA, (b) PAA con TEOS (5% en 
volumen) y (c) PAA y PVB en una relación 1:1 en peso

La figura 3 muestra las curvas de viscosidad 
obtenidas para las suspensiones de interés para 
este estudio. En ellas se muestra como varía 
la viscosidad de la suspensión que contiene 
un 64% en peso de sólidos al aplicarle una 
fuerza de cizalla. Las curvas de variación de la 
viscosidad de estas suspensiones concentradas 
que contienen diferentes aditivos, presentaron un 
comportamiento viscoso adecuado para realizar 
el proceso de colado de piezas en molde; hay 
una disminución significativa en los valores de 
la viscosidad de los sistemas que contienen PAA, 
figura 3(a), PAA -5% en volumen de TEOS, figura 
3(b), y PAA-PVB (relación 1:1), figura 3(c). Las 
figuras 3(a) y 3(b) indican que los sistemas con 
PAA y PAA-TEOS (5%) presentan el mismo 
comportamiento fluidificante: disminución de la 
viscosidad al aumentar la velocidad de cizalla. La 
figura 3(c), curva de flujo de la suspensión que 
contenía PAA y PVB en una relación constante 
1:1, muestra que viscosidad disminuye hasta 
alcanzar valores menores a los observados 
en las figuras 3(a) y 3(b). Adicionalmente, 
parece que en esta suspensión los agregados 
de partículas se rompen al aplicarle valores 
pequeños de velocidad de cizalla, tal que su 
resistencia a fluir se reduce apreciablemente. 
Además todas las suspensiones estudiadas 
presentan, dentro del error experimental de 
medida, un comportamiento tixotrópico [11]. No 
hay que olvidar que el aumento en el valor de la 
viscosidad, en estas suspensiones, es un indicio 
de la aglomeración del sólido en el sistema, lo 
que dificultaría la conformación de piezas en los 
moldes [11]. Si se grafican las curvas esfuerzo (σ) 
en función de la velocidad de cizalla (γ̇ ), que no 
se muestran en el artículo, se observa que ellas 
presentan un comportamiento lineal y todas las 
curvas se pueden ser ajustar al modelo plástico 
de Bingham.
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(a)

(b)

(c)
Figura 3 Curvas de variación de la viscosidad en 
función de la velocidad de cizalla obtenidas para 
barbotinas estables que contiene 64% en peso de 
sólidos (SnO2 sintetizado) además de cantidades 
predeterminadas de: (a) PAA, (b) PAA-TEOS (5% en 
volumen) y (c) PAA-PVB en una relación 1:1

Estudio de la sinterización de las piezas 
conformadas 

La figura 4 muestra las curvas de contracción en 
función de la temperatura para las piezas de SnO2 
obtenidas por los dos métodos de conformado. 
En el rango de temperatura entre 1000 y 1250ºC, 
la curva de la figura 4(a) muestra que las piezas 
conformadas por prensado, presentan una 
contracción de ~0,21% en espesor; en el intervalo 
comprendido entre 1250 y 1300ºC no habría una 
apreciable contracción de las piezas de acuerdo 
al instrumento utilizado. Estos resultados 
indican que las piezas experimentaron muy baja 
contracción, más si se comparan con las piezas 
obtenidas por colado, figuras 4(b) a 4(d).

Figura 4 Curvas de contracción de las piezas, en 
función de la temperatura, que fueron conformadas por 
prensado (a), y utilizando suspensiones estabilizadas 
con: PAA (b), PAA-TEOS (c) y PAA-PVB (d)

Las figuras 4(b) a 4(d) corresponden a las curvas 
de contracción, en función de la temperatura, 
de las piezas obtenidas con las suspensiones 
concentradas de SnO2 estabilizadas con 
poliacrilato de amonio (PAA), figura 4(b), PAA-
PVB, figura 4(c), y PAA-PVB, figura 4(d).

Estas curvas presentan una apreciable contracción 
a partir de los 1100ºC, temperatura a la cual 
la retracción de las muestras comienza a ser 
importante. El máximo valor de contracción lo 
presentaron las piezas obtenidas de suspensiones 
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de SnO2 estabilizadas con PAA-PVB, siendo un 
~10% en espesor con respecto a su dimensión 
inicial (figura 4(d)); mientras que las piezas 
obtenidas de las suspensiones de SnO2 con PAA 
y PAA-TEOS presentaron contracciones del 
1,9 y 3,7% en espesor respectivamente. Para la 
muestra que contenía TEOS se debe favorecer 
por la formación de una fase líquida, debido a 
la existencia de SiO2 proveniente del TEOS, 
produciéndose sinterización en fase líquida.

La figura 5 muestra las curvas de densificación en 
función de la temperatura, de las piezas obtenidas 
por los dos métodos de conformado utilizando los 
polvos sintetizados en este trabajo. La curva de 
densificación de la pieza obtenida por prensado, 
figura 5(a) indica que está muestra presenta baja 
densificación. Las densidades alcanzadas son 
relativamente bajas, siendo la más alta la de 2.3 
g/cm3 obtenida al sinterizar la pieza a 1250°C.

Figura 5 Curvas de densificación de piezas, en 
función de la temperatura, que fueron conformadas por 
prensado (a), y utilizando suspensiones estabilizadas 
con: PAA (b), PAA-TEOS (c) y PAA-PVB (d)

Las figuras 5(b), 5(c) y 5(d) muestran las curvas 
de densificación, en función de la temperatura, 
correspondientes a piezas conformadas de 
suspensiones de los polvos de SnO2 sintetizados 
por el método de precipitación. Las curvas 
de densificación indican que hay un aumento 
significativo en la densidad de las muestras a partir 
de 1150ºC, dependiendo de la naturaleza de las 
muestras. Para las piezas utilizando la suspensión 

de SnO2 estabilizada con PAA, las densidades 
alcanzadas fueron menores, 3,5 ± 0,2 g/cm3; las 
muestras conformadas con PAA-PVB y PAA-
TEOS presentaron la mayor densificación, 4,2 y 
4,0 ± 0,2 g/cm3 respectivamente. Los resultados 
de densificación para las piezas conformadas 
por el método de colado, figuras 5(b) a 5(d), 
muestran un aumento significativo con relación 
a la densificación de las piezas obtenidas por 
prensado, figura 5(a), diferencia que se puede 
justificar si se considera una mejor dispersión de 
los sólidos en la barbotina, lo que favorece un 
mejor empaquetamiento de las partículas cuando 
se utiliza el procesamiento coloidal [11, 12]. 

Para considerar el efecto del TEOS adicionado a la 
suspensión de SnO2 y PAA, sobre el conformado y 
densificación de las piezas, es necesario reiterar la 
dificultad que presenta el óxido estánico cuando se 
sinteriza. Aunque se han realizado modificaciones 
en los parámetros de calcinación y en los de 
sinterización, estos cambios no han mejorado 
significativamente la densificación de las piezas; 
para obtener piezas mejor sinterizadas de SnO2, 
que es requerida por su importancia tecnológica, 
se han utilizado dopantes [13, 14] y ligantes como 
el etil silicato [15]. El oligómero del tetraetil 
ortosilicato (mezcla de tetrámeros y pentámeros) 
por sí mismo no tiene ninguna capacidad como 
ligante, es el gel que se forma cuando éste se 
hidroliza el que presenta esta funcionalidad. La 
hidrólisis del TEOS se puede realizar tanto en 
medio ácido como básico [16] pero es mucho más 
rápido el proceso de gelificación cuando se utilizan 
condiciones básicas, como ocurre en el presente 
trabajo (pH~11) (figura 2), y es la razón por la 
cual se prefiere en la manufactura de refractarios 
cuando se utiliza el etil silicato [15]. El gel de 
sílice que se obtiene, durante la conformación de 
la barbotina, permite aglutinar las partículas de 
SnO2 que se han mantenido separadas por el efecto 
del PAA. Tanto el solvente como los productos de 
la reacción son atrapados en el gel y el proceso de 
polinucleación puede continuar durante el secado 
de la pieza colada. En la etapa de sinterización de 
la misma se presenta la degradación térmica del 
gel, proceso que propicia la conformación de una 
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red tridimensional de siloxanos, formando enlaces 
metalosiloxanos con los átomos de Sn del óxido, 
favoreciendo la densificación de la pieza. Por debajo 
de los 150°C se debe presentar la volatilización del 
solvente y/o de los productos de la hidrólisis y de 
la poli-condensación de la estructura. Entre 300 y 
500°C debe ocurrir la oxidación de los volátiles 
que se producen durante la degradación térmica 
de los etoxi-polisiloxanos o por la alteración de la 
estructura del gel [15]. Lo anterior sugiere que los 
grupos etoxi remanentes serían removidos y que 
se podría ir formando sílice amorfa a medida que 
se incremente la temperatura, para T > 300°C, tal 
que a temperaturas elevadas la degradación del gel 
ocasionaría la remoción progresiva de los grupos 
orgánicos, favoreciendo la formación de los demás 
grupos siloxanos, con mayor sitios activos en el 
sistema silicio-oxígeno. Mientras esto ocurre en 
el gel, enlaces cerámicos del tipo metolosiloxano 
≡Si-O-Sn se irán formando al interior de la pieza 
tal que al ir reemplazando unidades siloxano por 
unidades metalosilano el material se ira tornando 
más polar o más ionico [17] y la presencia del Sn, 
a través de un enlace de coordinación, hará que la 
estructura sea más ordenada, lo que mejoraría sus 
propiedades térmicas y mecánicas.

Por otro lado, el polivinil butiral (PVB) es un ligante 
frecuentemente utilizado en la conformación de 
barbotinas para la obtención de cintas [18, 19] y se 
conoce que este puede actuar como un estabilzador 
estérico y su eficiencia depende de la calidad del 
solvente [20, 21]. Parker et. al. [22, 23] mencionan 
que son los grupos de alcohol vinílico (PA siglas 
en inglés) del PVB los que principalmente se 
adsorben sobre la superficie del cerámico, aunque 
aún hay controversia sobre el mecanismo [20]. 
Con relación a su degradación térmica, esta ocurre 
entre los 180 y 600°C y está determinada tanto por 
la naturaleza del polvo cerámico, características 
ácidas y básicas de su superficie, como de la 
atmosfera circundante [20, 24]. Las tres principales 
reacciones que deberían ocurrir durante el 
tratamiento térmico de las muestras de SnO2 que 
contienen PVB son: (1) rompimiento al azar de 
las cadenas poliméricas; (2) despolimerización y 
(3) eliminación de los fragmentos radicales y los 

productos resultantes de estas reacciones presentan 
una estructura, generalmente, muy cercana a la de 
los hidrocarburos y por tanto muy inestables por 
debajo de los 400°C.

En la figura 6 se indica la propuesta de Bakht 
sobre la ruptura de las cadenas de PVB durante su 
degradación térmica [25], y es de esperar, como 
ocurre en otros sistemas PVB/cerámico [24], que 
la mayor degradación del orgánico ocurra ~340°C 
dependiendo del efecto catalítico del SnO2. Ya que 
la sinterización de las piezas de óxido de estaño 
se realiza al aire, se deben oxidar los polímeros e 
incrementarse la cinética de degradación, además 
puede ocurrir recombinación de los productos de 
pirolisis y la formación de moléculas que no son 
fáciles de extraer. Las reacciones de degradación 
son afectadas por la naturaleza de la superficie 
de las partículas de SnO2 que puede ocasionar la 
generación de residuos carbonosos no deseados 
[23]. Por otro lado, la salida de los productos 
volátiles de la degradación  puede ocasionar sobre-
presiones en la estructura porosa, favoreciendo 
procesos como el de Ostwald – Ripening o la 
formación de microfisuras.

Figura 6 Modelo de las rupturas de las cadenas del 
polivinil butiral [25]

Con base en lo enunciado anteriormente se 
pueden justificar los resultados de contracción 
(figura 4) y densificación (figura 5) de las 
diferentes piezas conformadas en este trabajo. 
Las muestras de SnO2 obtenidas por prensado 
presentaron los menores valores de contracción 
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y de densificación debido a que la sinterización 
de este óxido está caracterizada, principalmente, 
por la ausencia de densificación ya que los 
mecanismos que predominarían durante su 
sinterización son la difusión superficial, a baja 
temperatura, y evaporación – condensación, a alta 
temperatura [26-28]. Por otro lado, las piezas que 
presentaron mayor contracción y densificación 
fueron aquellas que se conformaron utilizando 
TEOS y PVB debido a que estos aditivos 
orgánicos garantizaron el acercamiento y el 
enlace físico entre las partículas de SnO2 a través 
de una estructura de enlaces tipo metalosiloxano 
≡Si-O-Sn y de una estructura cercana a la de 
hidrocarbones, respectivamente, lo que favoreció 
la densificación de las piezas. Mientras en las 
muestras que contenían TEOS, la sílice que se 
formó durante la degradación térmica del gel, 
debe permanecer en ellas aún a los 1000°C [16], 
en la estructura cercana a la de los hidrocarbones, 
que es térmicamente inestable, se comienza a 
degradar a los ~400°C [24] y, si la calcinación 
la calcinación de los polímeros no es completa, 
se pueden formar residuos carbonosos, entre 500 
y 700°C, que se descompondrían para formar 
carbón a temperaturas mayores a ~1000°C [20]; 
mientras en las muestras con TEOS se previene 
el crecimiento de los granos [29], ver figura 8, 
en las muestras con PVB éstos pueden crecer 
permitiendo que mecanismos como difusión por 
el borde de grano y en el “bulk” prevalezcan, 

favoreciéndose una mayor contracción de las 
piezas, tal como se observa en la figura 4. En 
las piezas que se conformaron usando TEOS, 
y en las que debe haber presencia de sílice 
en los bordes de los granos, al aumentar la 
temperatura de sinterización, por encima de los 
1000°C, ésta comenzaría a fundirse y este líquido 
viscoso ayudaría a la densificación de la pieza 
(sinterización en fase líquida) [30], alcanzándose 
densidades similares a las que presentaron las 
piezas conformadas por PVB (figura 5).

Para tener una idea de la porosidad de las muestras 
obtenidas utilizando el procesamiento cerámico, 
se determinó la absorción de agua, por parte de las 
muestras. Combinando los resultados obtenidos 
a través de este ensayo con los resultados de 
contracción de las piezas, figura 4, se determinó 
la temperatura a la cual la estructura continua de 
poros, comienzan a colapsar. La figura 7 indica 
los valores de temperatura a los que ocurre este 
colapso de la estructura de poros para las muestras 
conformadas por colado; para las conformadas 
por prensado debido a la baja densificación de las 
piezas no se pudo realizar el ensayo de absorción 
de agua. Considerando el punto de corte de las 
curvas se puede determinar la temperatura de 
interés, encontrándose esta entre 1200 y 1225°C. 
Por lo tanto, si se desea reducir considerablemente 
la porosidad de las muestras conformadas por el 
método coloidal, éstas se deberían sinterizar a 
temperaturas mayores a 1200°C.

  
  (a)     (b)         (c)
Figura 7 Curvas de contracción – absorción de agua correspondientes a muestras conformadas con polvos de SnO2 sintetizados 
por precipitación, utilizando suspensiones estabilizadas con: (a) PAA, (b) PAA-PVB y (c) PAA-TEOS



121 

Efecto del método de conformado sobre la densificación de piezas cerámicas de SnO2

Microestructura de las piezas 
sinterizadas

En la figura 8 se muestran las fotografías tomadas 
a la microestructura de una de las muestras 
conformadas en este trabajo, a aquella que se 
obtuvo utilizando la suspensión que contenía 
PAA-TEOS y permiten apreciar el grado de 

densificación de las mismas al ser sinterizadas a 
1200°C durante 2 horas.

Las fotografías de la figura 8, muestran una 
microestructura homogénea, con evidente 
presencia de poros de tamaño homogéneo. Este 
tipo de microestructura es muy adecuado si se 
considera utilizar el SnO2 como membrana o 
como sensor de gas [6, 29, 31, 32].

(a) (b)
Figura 8 Fotografías obtenidas con MEB de la superficie fracturada, fresca, de una pieza conformada utilizando 
una suspensiones estabilizadas con PAA-TEOS y polvos sintetizados por el método de precipitación controlada, 
(a) x500 y (b) x5000, sinterizadas a 1200ºC, durante 2 horas

Conclusiones
El estudio de suspensiones concentradas de SnO2 
(64% en volumen), en agua, se realizó en este 
trabajo y permitió determinar la cantidad necesaria 
de defloculante, poliacrilato de amonio (PAA), 
para obtener una barbotina estable. Las piezas 
conformadas con estas barbotinas permitieron 
obtener muestras con adecuada densificación 
y porosidad lo que no se pudo obtener con las 
muestras prensadas uniaxialmente.

Por otro lado la adición a la suspensión coloidal 
de un aglutinante (polivinilbutiral) o de un ligante 
(TEOS), favoreció la densificación del SnO2. Los 
resultados indican que el efecto de los aditivos, 
TEOS y PVB, es muy favorable para controlar 
la densificación de las piezas de SnO2. La 
densidad de las piezas sinterizadas, conformadas 

utilizando el método coloidal e independiente del 
uso de TEOS o PVB, fue de 4,2 y 4,0 ± 0,2 g/cm3, 
respectivamente, pero las que contenían TEOS 
presentaron menor contracción lo que permita 
evitar las tensiones internas en la muestra y 
combado de las mismas.
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