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Resumen

En este trabajo se estudio la sintesis y la caracterizacion de SnQO, y el efecto que tiene el Ni y Sn, al ser
incorporados a la estructura del SnO, por impregnacion. La obtencion del SnO, se realizé utilizando el
método de precipitacion controlada y el Sn 'y el Ni se adicionaron empleando el método de impregnacion.
Las técnicas TEM, EDX, XRD y area superficial se usaron para caracterizar los sélidos preparados. Se
encontrd que la impregnacion con Ni conlleva a la formacion de soluciones solidas sustitucionales, dentro
del rango de dopado empleado (hasta 3% en moles), y segregacion sobre la superficie de las particulas de
Sn0,, lo que explica los efectos generados sobre las propiedades texturales del SnO,.

Palabras Clave: Oxido de estafio, Impregnacion de Niy Sn, Soluciones sélidas, Nano particulas.

Abstract

In this work, it was carried out the synthesis and characterization of SnO, and determination of the
microstructural and textural properties of SnO, after Ni and Sn incorporation. The SnO, nanoparticles
were obtained by precipitation method and the incorporation of the Sn and Ni by impregnation method.
The techniques TEM, EDX, XRD and surface area were used to characterize the solids. It was found that
the impregnation of Ni leads to formation of substitutional solid solutions which should cause effects on
the textural properties.

Keywords: Tin oxide, Niand Sn impregnation, Solids solution, Nanoparticles
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1. Introduccion

Los sistemas con base en oxidos se utilizan
ampliamente en aplicaciones tecnoldgicas,
particularmente el SnO, se emplea en la
elaboraciéon de varistores, semiconductores
electrodos transparentes, sensores de gas, paneles
solares (Errico, 2007) y entre otras
funcionalidades como catalizador heterogéneo en
un amplio numero de procesos industriales (Centi,
2008; Smith, 1998). Para esta tltima aplicacion, la
eficiencia en lareaccion quimica en la cual pueden
ser empleados, dependera tanto de los precursores
utilizados como de la forma como sean
sintetizados (Perego & Villa, 1997). Para la
obtencion de SnO, se ha reportado el método del
precursor polimérico Pechini con el cual se
obtuvieron nanoestructuras bidimensionales
(Mosquera & Rodriguez, 2008 ), el método
mecanoquimico con el cual se logran particulas
con tamafio de cristalito entre 2-48 nm (Billiand
Caplovicova, 2009), sol-gel (Kang et al. 2007),
por envejecimiento hidrotérmico (He et al., 1999)
para lograr un control mas adecuado en el tamafio
del cristal, suspension coloidal para la
construccion de electrodos de manera homogénea
(Chappel & Zaban, 2002) y combustion (Fraigi et
al.,2001), entre otros.

Se ha reportado que la incorporacion de un
segundo eclemento afecta las propiedades
funcionales del SnO,, un ejemplo de ello es su
capacidad oxidativa, la que se puede aumentar a
nivel de actividad y de selectividad (Montenegro
et al., 2007). Entre los elementos que
frecuentemente se incorporan, para tal fin, se
tienen el fosforo, antimonio, vanadio, cromo,
molibdeno, manganeso y cobre (Meille, 2006).
Estos sistemas se han utilizado para promover la
oxidacion del monoxido de carbono, dioxido de
azufre e hidrocarburos saturados e insaturados, asi
como de otros compuestos organicos (Smith,
1998). Adicionando paladio a los sélidos, estos se
pueden utilizar en la oxidacion de metano
(Sekizawa, et al., 2000) y en procesos de
transesterificacion de aceites y de dimetil oxalato,
donde el 6xido de estafio se mezcla con otros
oxidos tales como: SiO,, ZnO, y TiO, (Urresta, et
al., 2000; Wang, et al., 2004). Otro grupo de
solidos que contienen estafio, y que son de uso
industrial, son los sistemas estafio-paladio
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(Verdier, et al., 2003), estafio-rutenio (Toba, et al.,
1999; Mendes, et al. 2001) estaio-platino, estafio-
cobalto (Pouilloux, et al., 2000; Pouilloux, et al.,
2001). Estos sistemas muestran una efectiva
actividad en reacciones de deshidrogenacion,
deshidrociclacion, craqueo, isomerizacion e
hidrogenacion de hidrocarburos y aceites (Kirk &
Othmer, 1962). Con relacion al dopaje del SnO,
con niquel, se encuentran reportes de su
incorporacion por el método de “screen printing”
para aumentar su capacidad como sensor de gases
(Jain et. al., 2006), por medio del método del
precursor polimérico para examinar sus
propiedades magnéticas, caracteristicas
estructurales y microscopicas (Aragon et al.
2010), por procesos ceramicos convencionales
para estudiar su no-linealidad electrica (Wang et
al., 2003), por sol-gel para aumentar la capacidad
fotocatalitica del TiO, (Khan & Kim, 2009).

En este trabajo se sintetizé casiterita, SnO, tipo
rutilo, por el método de precipitacion controlada y
el material obtenido se utilizd6 como soporte de
especies de Ni, Sn o Sn-Niy se evaluo el efecto de
la impregnacion de estas especies sobre la
estructura del SnO.,.

2. Parte experimental
2.1 Sintesis de SnO,

La casiterita se obtuvo por el método de
precipitacion controlada (MPC) empleando
SnCl,.2H,0 (98%, Mallinckrodt) como precursor,
siguiendo el proceso reportado previamente
(Ararat, et al., 2007). El precursor de estafio se
disolvio en agua desionizada, sometiendo el
sistema a agitacion magnética durante 15 minutos
y en reposo durante 24h. Posteriormente se
adiciond6 NH,OH (26-30%, Mallinckrodt) a la
solucion, suministrado mediante un dosificador
automatico (Dosimat 685 Metrohm, Suiza) a una
velocidad de 25 pL/s, hasta que ella alcanz6 un
valor de pH de 6.25. El precipitado que se formd
en el seno de la solucion se filtrd a gravedad y se
vuelve a re-dispersar en una solucion 0,05 M de
dietilamina para eliminar los iones cloruro; este
proceso se repitid cuatro veces hasta que la
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solucion del lavado no genera un precipitado
blanco al adicionar nitrato de plata amoniacal. El
solido humedo, que se obtuvo al final de este
proceso, se secd en una estufa a 70 °C durante 12
horas.

2.2 Impregnacion de Sn y Ni

La introduccion de Ni y Sn sobre el 6xido de
estano se realizé por el método de impregnacion.
Para ello, se adicion6 a 1.0g del polvo ceramico
sintetizado en suspension con 10mL de agua
desionizada, los volumenes correspondientes de
soluciones 0,1M de diferentes los precursores,
SnCl1,.2H,0 (98%, Mallinckrodt) y NiCl,.6H,0O
(98%, Merck), segun los porcentajes requeridos
del metal. Luego, en agitacion magnética
constante y a una temperatura de 70°C hasta la
eliminacion del solvente. El solido se sec6 a 100°C
por 24 horas y después se calcind a 400°C en un
horno circular RACK SICO TEMP MOD, bajo un
flujo de aire de 10L/h y una rampa de
calentamiento de 4°C/min, partiendo de 25°C y
llevando la muestra a 110°C (1 hora) y a 450°C (8
horas). En la Tabla 1 se indican los sistemas
preparados.

Tabla 1. Solidos preparados y sus respectivos porcentajes de
NiySn

Solido Ni,%p/p Sn,%p/p
SnO,
Ni 2% / SnO, 2
Ni 3% / SnO, 3
Sn 2% / SnO, 2
Sn 3% / SnO, 3
Sn 2% - Ni 0.5% / Sn0, 0.5 2

2.3 Caracterizacion delos sdolidos

Para determinar las fases cristalinas presentes en
los solidos sintetizados se utilizd Difraccion de
Rayos X (XRD), utilizando para ello el
Difractometro RIGAKU 2200 con fuente de Cu
(CuK ~ =1.54056 A) aunpaso de 0.02 grados y un
tiempo fijo de 0.3 segundos, barriendo el rango 20

y 80°. Para calcular los parametros de red, a partir
de los datos obtenidos de la difraccion, se utilizé el
software libre Full-Prof. Para determinar el area
superficial de los solidos se us6 un Micromeritics
ASAP 2010; el parametro se calculd por el método
BET a partir de las isotermas de adsorcion
desorcion de N, a 77K. El tamafio y la morfologia
de las particulas impregnadas se determinaron
utilizando un Microscopio Electrénico de Barrido
(SEM), marca TOPCON Sm-300, y un
Microscopio Electronico de Transmision (TEM)
Jeol JEM 1200EX; para el analisis de dispersion
de rayos X (EDX) se utiliz6 la microsonda EDX
PGT, PRISM-digital spectrometer.

3.Resultadosy discusion
3.1 Caracterizacion de los sélidos

Los resultados del analisis por difraccion de rayos
X de los sistemas obtenidos mostraron que la
principal fase cristalina corresponde al SnO,
(casiterita PDF 41-1445), con una estructura
tetragonal tipo rutilo (figura 1). Ademas, debido a
la poca cantidad de los dopantes, Niy Sn, se puede
observar que su deteccion por XRD es
imperceptible con relacion al soporte, figura 1(a).
Sin embargo, se observa un leve desplazamiento
de los picos de difraccion del SnO, al impregnar el
soporte con niquel, mas evidente en el pico (100)
(figura 1(b)), comportamiento que se realza al
aumentar el porcentaje masico del dopante.

El evidente desplazamiento de los picos de
difraccion, figura 1(b), indica que el Ni’" se podria
introducir en la estructura del SnO,, sustituyendo
al Sn™ y generando vacancias de oxigeno para
restablecer el balance de carga local, dando origen
a soluciones sélidas sustitucionales. Esto se puede
representar a través de la reaccion indicada en la
Ec.(1):

. e . " -
NiO @ty —  NiSh(estrucrray + V& + 120

6]
Al realizar el calculo de los parametros de red de
algunos de los sistemas (Tabla 2) se puede
observar que el volumen de la celda, para los
sistemas que contienen niquel, decrece
ligeramente en comparacion con el volumen de
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Figura 1. Difractogramas correspondientes a los sistemas de interés (a) y los perfiles del pico (100) para diferentes
concentraciones de Ni (b)

Tabla 2. Pardmetros de red calculados para los sistemas analizados

Sistema Parametros de red
a c alc Vcelda
A) A) (A3)
SnO, 47213 3.1801 1.4846 70.888
Sn3% / SnO, 4.7040 3.1749 1.4816 70.253
Ni3% / SnO, 4.6834 3.1655 1.4795 69.432
Sn2%Ni0.5% / Sn,O 4.7144 3.1744 1.4830 70.551

celda calculado para el SnO,; para los sistemas
impregnados con Sn, sus parametros de red no
sufren modificaciones apreciables.

Estos resultados son de gran interés debido a la
controversia que existe en la literatura
especializada con relacion a lo que ocurre cuando
particulas de SnO, son dopadas con Ni’". Aragén
et. al., 2010, doparon SnO, con Ni (hasta un 10%
en moles) para estudiar su comportamiento
magnético. Concluyendo que solo se producian
soluciones solidas para contenidos de niquel por
debajo ~ 1% en moles, sin desplazamiento
apreciable de los picos de difraccion en los
difractogramas correspondientes a estas muestras.
Aragbn et. al., 2010 justificaron la conformacion
de soluciones solidas, para los contenidos de Ni’*
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indicados, por el incremento que observaron del
ancho de los picos, a la altura media del mismo
(FWHM por sus siglas en inglés), con el aumento
del contenido de niquel. Para mayores contenidos
de niquel, proponen que el i6n se segregaria en la
superficie de las particulas, ocupando sitios
intersticiales. Utilizando espectroscopia Raman,
verificaron la ocurrencia de estas soluciones
solidas para concentraciones de Ni’" menores al
1%.

Por otro lado, Jain et. al. (2006), estudiaron el
dopado de peliculas gruesas de SnO, con niquel,
para sensores de gases, y observaron que la
componente en menor concentracion, el Ni~', se
segregaba sobre la superficie del SnO,, atin para
muestras con 30% en moles de niquel.
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Considerando los resultados de este trabajo, el
desplazamiento de los picos de difraccion, figura
1(b), evidencia la formacion de soluciones sélidas
pero no excluye que, ademas, se segregue parte de
los iones Ni’" sobre la superficie de las particulas
de SnO,,.

Ademas, la presencia de estos dopantes puede
ocasionar alteraciones en las propiedades
texturales del SnO,. Seglin las isotermas de
adsorcion - desorcion de N, figura 2, los sistemas
presentaron curvas caracteristicas tipo V, segtin la
clasificacion [IUPAC, indicando que la interaccion
con el adsorbente es débil.

Por otro lado, la aparicion de histéresis a P/Po

0,8 indica la presencia de poros mayores que los
microporos. Los sistemas con Ni, Sn y Ni-Sn,
estudiados en este trabajo, presentaron en estas
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Figura 2. Isotermas de adsorcion desorcionde N,a 77K para
los sistemas estudiados

curvas una histéresis tipo H, lo que indica que &

solido presenta poros de placa paralelas “s/it-
shaped” (Rouquerol etal., 1999).

Para el SnO, su distribucién de volumen de poro
fue cercano a los 0.067 cm’/g presentando un
diametro de 139 A. Igualmente, se puede observar
que la impregnacion del SnO, con Ni o Sn, aunque
no ocasiona grandes cambios en su area
superficial, produce variaciones en el volumen y el
didmetro de poro. La Tabla 3 resume las
principales caracteristicas texturales de los
solidos.

Los cambios en la porosidad en estos sistemas, al
impregnar con Ni o Sn, son confirmados por la
Figura 3 donde se observa disminucion del
volumen de poro y ensanchamiento en la
distribucion del tamafio de poro.

0,308 sn02 e 204,4

* Snz%.'SnOz
0,004 ——Ni2%/SnO,
O Sn2%-Ni0.5%/Sn0, / ¢

Volumen del poro (cm3lg)

" 100 T T T oo
Diametro de poro (A)

Figura 3. Distribucion de tamario de poro para algunos de los
sistemas estudiados

Tabla 3. Propiedades texturales de los sistemas

Sistema Area Sggt V de poro BJH, Diametro de poro,
m*/g e’/ A)
SnO; 20.1 0.066361 139.19
Sn2% / SnO, 20.2 0.067168 141.92
Ni2% / SnO, 18.9 0.055388 119.09
Sn2%Ni0.5% / Sn,0 19.5 0.060626 129.73

97



Ingenieria y Competitividad, Volumen 13, No. 2, p. 93 -101 (2011)

Se destaca la diferencia que presentaron los
sistemas Sn2%/Sn0, y Sn2%Ni0.5%/Sn0O,, lo que
pone en evidencia el efecto que tiene la presencia
del niquel en el sistema sobre la distribucion del
tamario de poro, a pesar de estar en poca cantidad.

Las micrografias obtenidas de los sistemas de
interés, Figura 4, muestran aglomeracion de las
particulas primarias. Para los sistemas
impregnados con estafio, Figura 4(a), es evidente
una mayor aglomeracion, con respecto al material
de partida (SnQ,), asi como una forma irregular de
las particulas. Algo similar ocurre con los sistemas
que contienen niquel, Figura 4(b). Para el sistema
Sn2%-Ni0.5%/Sn0O,, Figura 4(c), se observa un
grado menor de aglomeracion y una distribucion
de tamafio de particula mas heterogéneo.

Sn-SnoO2 —
002059 B80.0 KV X40K 200 nm

Sn-NI-SnO2 —
002057 80.0 KV X200K 20 nm

El analisis realizado con la microsonda (EDX),
Figura 5, muestra la presencia de Ni en los
materiales ubicado, preferencialmente, en la
superficie de los aglomerados, resultado que
verificaria la segregacion de Ni’" en estos lugares
ademas de su incorporacion en la red del SnO,,
para sustituir el Sn", y conformar las soluciones
solidas que se evidenciaron con los resultados de
DRX (Figura 1(b)).

Con base en los resultados obtenidos, a
continuacion se propone un modelo para justificar
la formacion de una gran cantidad de aglomerados
en el sistema impregnado con Sn (Figura 6).

“%
NI-SnO2
002056 BO.OKV X80K 100 nm

Figura 4. Fotomicrografias obtenidas por Microscopia Electronica de Transmision correspondientes a los sistemas. a) Sn

2%/Sn0,, b) Ni 2%/Sn0, ¢) Sn 2%-Ni0,5%/Sn0,
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Figura 5. Andlisis con microsonda (EDX) a los sistemas con
base en estario.
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Figura 6. Modelo propuesto para justificar la formacion de
cuellos entre las particulas de los sistemas estudiados

La presencia del Sn superficial favoreceria una
fuerte interaccion entre las particulas durante el
proceso de calcinacion del sistema ya que la
presencia de grupos funcionales Sn-OH, en la
superficie de las mismas, y la del O, del aire
favorecerian la formacion de enlaces del tipo Sn-
O-Sn, Figura 6A. Por otro lado, dada la alta
difusién superficial, a bajas temperaturas, que se
presenta en el SnO, favoreceria la formacion de
cuellos entre las particulas, Figura 6B, y por lo
tanto la formacion de agregados, Figura 6C, como
los que se observan en la micrografia de la figura
4(a), que afectan las caracteristicas texturales de
los solidos sintetizados (ver Tabla 3).

Por otro lado, para el caso del material impregnado
Ni-SnO,, la presencia del Ni en el sistema, y la
sustitucion del Sn™ por el Ni " tal como se indicé en
la ecuacion (1), se generan vacancias de oxigeno
en la estructura para compensar el desbalance de
carga generada por la diferencia del estado de
oxidacion de los cationes involucrados, lo que
ocasiona un aumento en el transporte de masa, a
nivel superficial, y por lo tanto en el grado de
coalescencia de las particulas (aumento en el
tamafo de los cuellos entre particulas) tal como se
indica en la figura 6C y que se evidencia en la
figura 4(b).

4. Conclusiones

En este trabajo se sintetizaron, por rutas quimicas,
Sn0,, Sn0,-Sn y SnO,-Ni. La adicién del Ni*'
generd, principalmente, soluciones solidas con el
Sn0,, debido a la sustitucion del Sn™ por el Ni”, y
otro porcentaje del i6n se segrego sobre la
superficie de los aglomerados. La incorporacion
del Sn y el Ni, a las nanoparticulas de SnO,,
ocasiono efectos en las propiedades texturales del
Sn0O,, lo que afectaria la funcionalidad superficial
de estos solidos, asi como ocurre con su
comportamiento magnético (Aragén et. al., 2010)
y el sensado de gases (Jain et. al., 2006).

Especificamente, la adicion de Sn o Ni al SnO,,
utilizando el método de impregnacion, favorecio
la conformacion agregados que afectan la
porosidad y el area superficial de los sistemas
conformados. Hay que estudiar mas
cuidadosamente el sistema que contiene tanto Sn
como Ni, Sn-Ni/SnO,, para justificar por qué en ¢l
no se favorece la agregacion como si sucede en los
sistemas individuales, Sn-SnO, y Ni-SnO,.
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