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Resumen

En este trabajo se utilizaron dos rutas quimicas para sintetizar polvos ce-
ramicos del sistema SnO,-TiO,: los métodos de precipitacion controlada y
precursor polimérico (Pechini). Los polvos cerdmicos se caracterizaron uti-
lizando Difraccidon de Rayos X (DRX), Analisis Térmico Diferencial y Ter-
mogravimétrico (ATD/TG), Espectroscopia Infrarroja con Transformada de
Fourier (FTIR), Microscopia Electronica de Barrido (MEB) y de Transmision
(MET). Los polvos ceramicos sintetizados presentaron tamafio nanométrico
y alta pureza quimica.

---------- Palabras Clave: Nanoparticulas, Pechini, precipitacion,
sintesis, SnO,-TiO,,.

Abstract

In this work, chemical routes were used to synthesize SnO, -TiO, ceramic
powders: precipitation and polymeric precursor (Pechini) methods. The
ceramics powders were characterized by Differential thermal and thermal
gravimetric analysis (DTA/TGA), Fourier transform infrared spectroscopy
(FT-IR), X Ray Diffraction (XRD) and scanning electron microscopy (SEM)
and transmission electron microscopy (TEM). The synthesized ceramic
powders presented nanometric sized and high chemical purity.

---------- Keywords: Nanoparticles, Pechini, precipitation,
synthesis, SnO, -TiO,.
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Introduccion

El 6xido de estafio es un material semiconductor
transparente con gran estabilidad quimica y
mecanica. Presenta propiedades que lo hacen
util como material para sensores de gas [1],
catalizadores [2], dispositivos optoelectronicos,
electrodos electrocataliticos, celdas fotovoltaicas
[3, 4, 5] y varistores [6]. Este 6xido tiene una
fase estable conocida como casiterita y otra
denominada romarchita, SnO [7]. El método de
sintesis, para lo obtencion del 6xido de estafio,
tiene un gran efecto sobre el tamafio de particula,
la morfologia de la misma y sus propiedades
semiconductoras. Varios estudios [8, 9] tratan
explicitamente esta relacion. Las propiedades
eléctricas de estos ceramicos policristalinos
dependen fuertemente de los defectos que ellos
presenten, los cuales son definidas por el método
de preparacion del polvo ceramico, asi como
por la temperatura y la atmosfera utilizadas para
realizar el tratamiento térmico del compuesto.

Los métodos mas importantes que se han utiliza-
do para obtener el SnO,, son: sol-gel [10, 11, 12],
método de precipitacion homogénea [13], méto-
do de precipitacion controlada [14, 15], precursor
polimérico [16] y reacciones en estado sélido, a
través de la descomposicion de carbonatos [17].

Al igual que el SnO,, el TiO, es un semiconduc-
tor tipo n. Debido al elevado valor de su indice
de refraccidn, se utiliza en 6ptica para conformar
capas finas con capacidad antireflejante, espejos
dieléctricos para laser y filtros interferenciales
[18, 19]. La elevada permitividad dieléctrica de
¢éste material hace que sea considerado como uno
de los mejores candidatos para reemplazar €l SiO,
en la puerta de los transistores MOSFET. Este
oxido es muy estable, adherente, biocompatible
y presenta buenas propiedades mecanicas. Dado
que la conductividad eléctrica del TiO,  se modi-
fica al absorber ciertos gases sobre su superficie,
también se estudia su uso como material para
fabricar sensores de humedad y de gases [20].

Por otro lado, el sistema SnO,-TiO,, permite la
obtencion de soluciones sélidas dentro de un am-
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plio rango de composicion [21], de las cuales se
ha estudiado su uso como sensor de gas [22 - 24],
sensor de humedad y como varistor [22, 25].

En este trabajo se estudio la obtencion de polvos
ceramicos del sistema 6xido de estafio — 6xido de
titanio a través de los métodos de precipitacion
controlada y precursor polimérico, Pechini. Los
solidos obtenidos se caracterizaron empleando las
siguientes técnicas: Analisis Térmico Diferencial
y Termogravimétrico (ATD/TG), espectroscopia
infrarroja (FTIR), difraccion de rayos X (DRX),
Microscopia Electrénica de barrido (MEB) y
transmision (MET). Durante el desarrollo de
este trabajo se puso en evidencia la importancia
del método de sintesis sobre las caracteristicas
estructurales del polvo ceramico obtenido; fue
posible obtener romarchita (SnO) utilizando el
método de precipitacion, 6xido de gran interés
cientifico y tecnoldgico. Los métodos de sintesis
empleados, confiables y reproducibles, permiti-
eron obtener polvos ceramicos nanométricos del
sistema SnO_— TiO, que se constituyen en una
base experimental importante para futuros traba-
jos que busquen determinar los mecanismos de
formacion de las particulas.

Metodologia

Sintesis de los polvos ceramicos del
sistema SnO,-TiO,

La sintesis de la materia prima se realizd em-
pleando dos métodos quimicos, tal como se deta-
lla a continuacion.

Método de precipitacion controlada

Para obtener la muestra 50-50, 50% en moles de
SnO, y 50% en moles de TiO,, se prepar6 una so-
lucion acuosa 0,1M de acido nitrico (Carlo Erba
99%) en la que se suspendieron 3,46 g de TiO,,
fase rutilo, y luego se disolvieron 8,22 g del pre-
cursor de estafio, SnCl, 2.H,O -Mallinckrodt
99.6%, conformando una solucién 0,3M. La sus-
pension se agitd constantemente a 200 r.p.m. a
temperatura ambiente. Posteriormente se adiciono
hidréxido de amonio (Mallinckrodt 28%) a una



velocidad de 0,034 mL/seg utilizando para ello un
dosificador (Metrohm Dosimat 685), hasta que el
sistema alcanzo6 un pH de 6,25 [13, 14]. La suspen-
sion coloidal obtenida se dejo envejecer durante
24 horas, se filtro y se lavd en una solucion 0,05
M de dietilamina. El lavado consistio en someter
la suspension obtenida, después de depositar el
solido humedo en la solucion con dietilamina, a
un proceso de re-dispersion utilizando un equipo
dispersor de alta cizalla (Ultra-Turrax T50), con el
fin de romper los aglomerados. El sistema se dejo
envejecer nuevamente durante 24 horas y al tér-
mino de este periodo de tiempo la suspension re-
sultante se filtro y la fase sélida himeda obtenida
se volvio a re-dispersar en una solucién fresca de
dietilamina 0,05 M. Este proceso se repitio 5 veces
con el fin de eliminar los iones cloruro del sistema.
Al finalizar el lavado, el producto obtenido se seco
en una estufa a 60 °C durante 24 horas.

Método del precursor polimérico,
(Pechini)

La muestra 50-50 se obtuvo calentando 62,07
gramos de etilenglicol (Mallinckrodt 99,5%) al
que se le adicionaron 52,5 gramos de acido ci-
trico (Carlo Erba 99%), manteniendo constante
la temperatura del sistema a 70 °C; la mezcla se
agitd continuamente hasta obtener una solucion
transparente. Separadamente se prepard una sus-
pension de estafio utilizando el 6xido prepara-
do previamente por el método de precipitacion
controlada (para ello se utilizaron 8,22 gramos
de SnCl)). Esta suspension y 14,74 gramos de
tetrabutoxido de titanio—TBT (SIGMA, 97%), se
adicionaron a la mezcla de etilenglicol y acido
citrico. Posteriormente, se adiciono6 hidréxido de
amonio hasta que la mezcla se torn6 totalmente
transparente; cuando se alcanzo esta condicion se
calentd la solucion a 140 °C agitando constan-
temente hasta que se formo una resina de color
negro, la cual se pre-calciné a 350°C.

Utilizando los métodos anteriormente descritos,
se obtuvieron otras composiciones del sistema
SnO,-TiO, variando adecuadamente las cantida-
des de los precursores utilizados de acuerdo al
método: 95-5 (95% en moles de SnO, y 5% en
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moles de TiO,), 80-20 (80% en moles de SnO, y
20% en moles de TiO,) y 70-30 (70% en moles
de SnO, y 30% en moles de TiO,).

Caracterizacion

Luego de obtener los polvos ceramicos se toma-
ron muestras para determinar las condiciones Op-
timas del tratamiento térmico para sintetizar los
oxidos de interés; para ello se empled Analisis
térmico diferencial y termogravimétrico (ATD/
TG) haciendo uso del termoanalizador diferen-
cial DTA-50 Shimadzu. Mediante Difraccion de
rayos X (DRX) se determinaron las fases cristali-
nas presentes en las muestras y para ello se utilizo
un difractometro marca Phillips, con radiacion de
longitud de onda de 1,790A, en el rango de 20
a 70° (20). La espectroscopia IR se empled para
conocer los grupos funcionales presentes en los
polvos ceramicos en un espectrofotometro FTIR
Nicolet Modelo IR200 spectrometer. Por ultimo,
para determinar el tamafio y morfologia de las
particulas se emple6d microscopia electronica de
barrido y microscopia electronica de transmision
en un microscopio electrénico de barrido Jeol
6460 LV y microscopio electronico de transmi-
sion Jeol JEM-1200 EX. Considerando el futuro
uso que se le va a dar a la materia prima sinteti-
zada en este trabajo, y que el sistema SnO_-TiO,
presenta el fenomeno de descomposicion espi-
noidal, se di6 prioridad al analisis de la muestra
con una proporcion de 50% en moles de titanio.

Resultados

Anélisis térmico

Aunque se analizaron diferentes composiciones
del sistema SnO,-TiO, (95-5, 80-20, 70-30 y 50-
50) la discusion del analisis se centr6 en las com-
posiciones extremas, 95-5 y 50-50, ya que no se

observaron grandes variaciones en las curvas de
ATD-TG para las diferentes composiciones.

En la figura 1 se muestran las curvas ATD/TG
correspondientes a la muestra con 50% en moles
de TiO, obtenida por el método Pechini. En la
curva TG se observa una pérdida de peso desde
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250 °C hasta 500 °C, aproximadamente. Luego el
peso de la muestra se mantiene constante. En el
intervalo de temperatura mencionado ocurren las
reacciones de descomposicion de compuestos de
carbono del Sn y del Ti, y la cristalizacion de los
oxidos, tal como lo indican los picos exotérmicos
que se muestran en la figura 1.
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Figura 1 Curvas ATD/TG de la muestra con
5% en moles de TiO, obtenida por el método
Pechini

Para una muestra con 50 % en moles de TiO,,
obtenida por precipitacion controlada, las curvas
de ATD y TG se observa en la figura 2.
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Figura 2 Curvas ATD/TG de la muestra
con 50% en moles de TiO, obtenida por el
método de precipitaciéon controlada
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En la figura 2 se observa una disminucion de peso
por debajo de 450°C debido a la descomposicion
de compuestos, después ocurre un aumento de
peso debido a la oxidacidon del estafio (paso de
Sn?* a Sn*") a diferencia de los resultados obteni-
dos en otros trabajos [2, 21, 26]. La cristalizacion
de la estructura del 6xido de estafio se identifica
mediante los picos exotérmicos que se observan
en este intervalo de temperatura en la curva de
ATD.

En la tabla 1, se indican las pérdidas totales en
peso que experimentaron las muestras correspon-
dientes a las composiciones SnO,-TiO, 95-5 y
50-50.

Tabla1Pérdidatotaldepesoqueexperimentan
las muestras con composiciones SnO,-TiO,
95-5 y 50-50, analizadas térmicamente

% Total de

Método y composiciéon modificaciéon
SnO,-TiO, en el peso en la
muestra

Precursor polimérico
95-5
Precursor polimérico 50 - 50

76,14 (disminucion)

73,48 (disminucion)
Precipitacion controlada 95 - 5 5 (aumento)
Precipitacidn controlada

50.- 50 1,5 (aumento)

Difraccion de Rayos X (DRX)

Para identificar las principales fases cristalinas,
presentes en las muestras estudiadas, se utilizo
Difraccion de Rayos X. Para la muestra con 50%
en moles de TiO,, obtenida por el método Pechi-
ni pre-calcinada a 350°C, el difractograma indica
que la muestra es amorfa, pero al someterla a un
tratamiento térmico a 550°C, el difractograma
muestra que la Unica fase cristalina presente es
muy cercana al SnO, (PDF41-1445), no muy bien
cristalizada (Figura 3).
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Figura 3 Difractogramas de Rayos X de una
muestra obtenida por el método Pechini, que
contenia 50% en moles de TiO,, precalcinada
a 350°C y otra tratada térmicamente a 550°C

Para las diferentes composiciones de titanio anali-
zadas se observa algo similar. La ausencia de picos
correspondientes al TiO,, en alguna de sus fases,
es un indicio de la mezcla intima de los cationes
de estafio y titanio que ocurre en este proceso, por
lo que se obtiene una solucion sélida que practi-
camente coincide con la casiterita. Actualmente
estamos realizando estudios para determinar las
condiciones que favorezcan la descomposicion
espinoidal del sistema SnO,-TiO,. Los difracto-
gramas de rayos X para la muestra obtenida por
precipitacion controlada se muestran en las figura
4y 5. En la figura 4 se puede observar el efecto
de los lavados en la muestra que contiene 50%
en moles de oxido de titanio. A medida que se
realiza el proceso de lavado se favorece la obten-
cion de la romarchita SnO (PDF01-0902), como
principal fase cristalina, ademds estan presentes
la casiterita y el TiO, tipo rutilo (PDF78-2585).
Para indicar el efecto que tiene la concentracion
de titanio en el sistema, se muestran los difracto-
gramas de la figura 5.

Para el precipitado que contiene 20% en moles de
oxido de titanio, la formacion de la fase romarchita
bien cristalizada es muy evidente, a diferencia de
los resultados obtenidos en otros trabajos [2, 26];
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ademas presenta unos pocos picos de muy baja
intensidad que corresponden a la casiterita. Para
el precipitado que contiene 50% de TiO, es mas
evidente la presencia de la casiterita, ademas esta
presente el TiO, tipo rutilo. La presencia del TiO,
favorece la estabilizacion a bajas temperaturas de la
romarchita, tal como lo indica A. A. Mosquera et al.
[27] para concentraciones bajas de este oxido.
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Figura 4 Difractogramas correspondientes a
la muestra que contiene 50% en moles de
TiOZ obtenida por el método de precipitacion
controlada, para diferentes lavados
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Figura 5 Difractogramas correspondientes a
muestras solidas del precipitado que contienen
diferentes concentraciones de TiO, obtenidas
por el método de precipitacion controlada
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Espectroscopia Infrarroja con
transformada de Fourier
(FTIR)

Los espectros de IR correspondientes a una mues-
tra solida del sistema estafo-titanio (50-50), obte-
nida por el método pechini, se indican en la figura
6, tanto el de la muestra pre-calcinada a 350°C
como el de la tratada térmicamente a 550°C.
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Figura 6 Espectros IR correspondientes a
la muestra que contiene 50% en moles de
TiO,, para el solido pre-calcinado a 350°C
y tratada térmicamente a 550°C, muestra
obtenida por el método Pechini

En los espectros de la figura 6 son evidentes las
bandas del agua, 3320 y 1627 cm™, y del grupo
funcional C-H, 2953 cm!'. Ademas, para la mues-
tra tratada a 350°C, estan presentes las bandas a
1716 cm™ del grupo carbonilo, asi como del grupo
funcional COO-a 1392 cm™, 1071 cm™ del CO y
779 cm! del O-H; la banda ubicada a 624 cm!
corresponde al enlace O-Sn-O. En el espectro de
la muestra con tratamiento térmico a 550°C es-
tan presentes las bandas a 695 cm™, asociada al
enlace Sn-O-Sn, y a 556 cm! correspondiente al
enlace Sn-OH.

Los espectros IR correspondientes a muestras
solidas del sistema estafio-titanio (50-50), obte-
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nidas por precipitacion controlada y sometidas a
diferentes lavados, se ilustran en la figura 7. Para
determinar el efecto de la concentracion de tita-
nio se utilizaron los espectros de la figura 8.
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Figura 7 Espectros FTIR correspondientes
a la muestra que contiene 50% en moles de
TiO, obtenida por el método de precipitacion
controlada, con diferente numero de
lavados
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Figura 8 Espectros FTIR correspondientes
a muestras que tienen diferentes concentra-
ciones de TiO, obtenidas por el método de
precipitaciéon controlada



En los espectros de las figuras 7 y 8, son eviden-
tes las bandas del agua a 3438 y 1635 cm™!, y del
grupo funcional C-H a 2923 y 2855 cm™. Ade-
mas, estan presentes las bandas a 515 y 584 cm’!
que corresponden al enlace Sn-O y una banda a
1384 c¢cm!, no asignada atin, que desaparece du-
rante el proceso de lavado.

Microscopia electrénica de barrido
(MEB)

La figura 9 muestra una fotografia obtenida con
MEB del polvo ceramico del sistema SnO,-TiO,,
con una composicion 50% en moles de Ti, obte-
nida por el método Pechini. El material en polvo
es homogéneo y presenta un tamafio de particula
de 100 nm, aproximadamente.

Figura 9 Fotografia obtenida con MEB del
polvo ceramico que contenia 50 % en moles
de TiO,, y que se trato térmicamente a 550°C.
Muestra obtenida por el método Pechini

A diferencia del polvo ceramico obtenido por el
método del precursor polimérico, el sintetizado
por precipitacion controlada presentd un mayor
grado de aglomeracion lo que dificulto la obser-
vacion de las particulas primarias con MEB, por
lo que fue necesario utilizar microscopia electro-
nica da transmision para determinar su morfolo-
gia y su tamafo. En la figura 10 se observa la fo-
tografia obtenida con MET, en campo claro, del
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polvo ceramico del sistema SnO,-TiO,, con una
composicion 50 % en moles de Ti; se observa que
el material en polvo es homogéneo y que presen-
ta un tamafo de particula menor a 100 nm.

Considerando los resultados del presente trabajo
y los obtenidos por otros investigadores [3, 21,
23, 26, 28], relacionados con la obtencién de los
polvos ceramicos de SnO_— TiO,, estos tltimos
no analizaron las diferentes etapas del proceso de
sintesis ya que utilizaron el método convencio-
nal, mezcla de 6xidos y reaccion en estado solido.
Por otro lado, al tomar como reactivos de partida
los oxidos (SnO, y TiO,) no es posible obtener
romarchita (SnO), como principal fase cristalina,
como si ocurrid en el presente trabajo al utilizar
el método de precipitacion (mas evidente en la
muestra con 20% en moles de titania, figura 5)
con una estabilidad térmica hasta aproximada-
mente 450 °C (figura 2). Por otro lado, el empleo
de rutas quimicas de sintesis permite obtener par-
ticulas finas < 100 nm (figuras 9 y 10) muy reac-
tivas, por lo que se pueden utilizar bajas tempe-
raturas de sinterizacion y se favorecen los efectos
superficiales de las particulas (efecto catalitico y
sensado de gases, entre otros).

Figura 10 Fotografia obtenida con MET,
en campo claro del polvo ceramico con 50
% en moles de TiO, antes de tratamiento
térmicamente a 550°C. Muestra obtenida

por el método de precipitacion controlada
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Conclusiones

De este trabajo se puede concluir lo siguiente:

50

Los métodos quimicos utilizados, precursor
polimérico y precipitacion controlada, per-
mitieron obtener polvos ceramicos del sis-
tema oxido de estafio-oxido de titanio con
tamafio nanométrico, verificado con micros-
copia electronica de barrido y transmision.
Se observa que los sé6lidos obtenidos tienen
un tamaio de particula primaria menor a 100
nm y que ademas es homogéneo. El polvo
ceramico sintetizado por precipitacion con-
trolada presentd un alto grado de aglomera-
cion.

Con base en los resultados de analisis tér-
mico realizado a los polvos ceramicos sin-
tetizados por el método Pechini, se puede
concluir que a partir de 500°C se elimina la
parte organica y se cristalizan los 6xidos de
interés. Para el caso de las muestras obteni-
das por precipitacion controlada, por encima
de 450°C ocurre un aumento de peso debido
a la oxidacion del estaiio. La cristalizacion
de la estructura del 6xido de estafio, y por lo
tanto la formacion del SnO,, es el principal
proceso fisicoquimico.

Los resultados de DRX, para la muestra
obtenida por el método del precursor poli-
mérico (Pechini), indican que el so6lido pre-
calcinado a 350°C presenta gran cantidad de
fase organica que al tratarla térmicamente a
550°C lleva a la formacion de la casiterita
como Unica fase cristalina (realmente debe
corresponder a una solucion solida de SnO,
— TiO,). Para el caso de las muestras obte-
nidas por precipitacion controlada, se puede
observar claramente el efecto que tiene la
incorporacion del 6xido de titanio en el sis-
tema: la muestra que contiene 20% en moles
de titanio y varios lavados, presenta como
fase cristalina principal la romarchita SnO,
bien cristalizada, mientras que la muestra
con 50% en moles de titanio presenta una
mezcla de fases de estafio, casiterita, romar-

chita y titanio, rutilo. Estos resultados, junto
con los de ATD/TG, indican que mientras en
el proceso de precipitacion controlada se fa-
vorece la presencia de la romarchita (SnO),
por debajo de 450°C, es muy dificil obtener
un resultado similar utilizando el método del
precursor polimérico debido a la etapa de tra-
tamiento térmico a alta temperatura, aproxi-
madamente 550°C, a la que se debe someter
la muestra pre-calcinada para obtener la fase
estable (solucion solida de SnO, — TiO,).
De acuerdo a esto, se vislumbra un método
posible, y relativamente sencillo (precipita-
cion controlada) principalmente para bajas
concentraciones de titanio, para sintetizar
romarchita, compuesto que también presenta
gran interés tecnologico.

e Todo lo mencionado anteriormente vuelve a
poner en evidencia la gran importancia que
tiene el método de sintesis sobre las caracte-
risticas estructurales finales que presenta la
materia prima obtenida.
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