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1. Generalidades 

1.1. Resumen 

El óxido de estaño en su forma  casiterita (SnO2) es ampliamente utilizado en la 
industria: como materia prima de dispositivos electrónicos como varistores y 
sensores de gas, recubrimientos en diferentes tipos de láminas, tintes o 
pigmentos sólidos, electroplatinación, catálisis heterogénea, etc. En forma 
romarchita (SnO) es usado como ánodo en baterías de litio recargable y como 
catalizador para la polimerización de ácido láctico [1 y 4]. 
 
Teniendo en cuenta que cada uso específico depende de las características del 
Polvo de partida, en el presente trabajo se empleó el método de precipitación 
controlada para sintetizar polvos de óxidos de estaño SnO(x), este método 
permitió preparar SnO en fase romarchita, SnO2 en fase casiterita e 
hidroromarchita [Sn3 + 2O2 (OH)2]. 
 
Para evaluarla influencia del solvente y la temperatura de reacción sobre las 
propiedades texturales y estructurales finales de los sólidos preparados se 
emplearon las técnicas espectroscópicas tales como difracción de rayos X 
DRX, espectroscopia Infrarrojo con transformada de Fourier IR-TF, así como 
análisis de adsorción-desorción de N2.   
 
También, se estudió la  estabilidad térmica y la transformación de la fase SnO a 
SnO2 in situ  en atmosfera de argón y de aire en un rango de temperatura de 
300ºC<T<600ºCempleando escaneo calorimétrico diferencial DSC, análisis 
termo gravimétrico ATG y difracción de rayos X DRX esta última técnica 
permitió identificar la fase Sn2O3, como el intermediario del proceso de 
descomposición de SnO a SnO2. 
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1.2. Planteamiento del problema 

En los últimos años se han desarrollado diversos métodos para la síntesis de 
partículas de óxidos de estaño, buscando controlar su morfología y tamaño, ya 
que estos factores rigen las propiedades eléctricas, ópticas y catalíticas [5]. 
 
El impacto en el desarrollo tecnológico de estos materiales es prometedor; 
como ejemplo se tienen sensores químicos, materiales con comportamiento 
fotovoltaico más eficientes en el almacenamiento y conversión de la energía y 
sistemas con una mayor actividad catalítica. 
 
Entre los diversos métodos de síntesis de SnO y SnO2 reportados en la 
literatura, se encuentra el de Precipitación Homogénea, Precipitación 
Controlada, Sol Gel, Pechini, Deposición Química en Fase de Vapor y el 
Hidrotermal [6]. 
 
Un método novedoso para la síntesis de partículas que permite obtener polvos 
cerámicos con buenas características estructurales y texturales, es la 
Precipitación Controlada MPC, que favorece un mayor control sobre la 
morfología y tamaño de partícula [7]. Sin embargo, existen pocos reportes en la 
literatura que mencionen tanto la síntesis de óxidos de estaño SnOx empleando 
este método, como los cambios estructurales que presenta el SnO al someterlo 
a tratamientos térmicos. 
 
De acuerdo con lo anterior, las preguntas problema a las que se pretende dar 
respuesta con esta propuesta son: 
 
¿Es posible obtener óxidos de estaño con buenas propiedades texturales 
empleando el MPC?, ¿Qué influencia tiene la naturaleza del solvente y la 
temperatura de reacción en las características estructurales de los óxidos a 
preparar?, ¿Qué cambios estructurales presenta el SnO cuando es sometido a 
tratamientos térmicos? 
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1.3. Justificación 
 
Recientes estudios han demostrado, que las diversas aplicaciones tecnológicas 
de los óxidos de estaño dependen de parámetros estructurales tales como 
tamaño de partícula, alta cristalinidad y un área superficial adecuada. [8] Según 
reportes de la literatura, SnO y SnO2 se emplean en: hidrogenación catalítica y 
electrocatalítica de sustratos orgánicos con instauraciones C=O, C=C, 
procesos fotocatalíticos y sensores de gas. Por tal motivo, en este trabajo se 
pretende sintetizar óxido de estaño con propiedades estructurales atractivas 
para aplicaciones físicas y químicas como las mencionadas, utilizando el 
método de precipitación controlada modificando la naturaleza del solvente y la 
temperatura de síntesis. 
 
Por otro lado, las propiedades funcionales mencionadas anteriormente son 
susceptibles a factores como presión y temperatura, por esto es de interés 
examinar los cambios estructurales que puede presentar el SnO al ser tratado 
térmicamente.  
 
Estos temas son de interés para la comunidad científica en general y en 
particular para los grupos de investigación en ciencia y tecnología en 
materiales cerámicos (CYTEMAC) y CATÁLISIS de la Universidad del Cauca. 
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1.4. Objetivos 
 
1.4.1. Objetivo general 
 
Sintetizar óxidos de estaño de SnO(x) empleando el método de precipitación 
controlada. 
 
1.4.2. Objetivos específicos 
 
 

1. Establecer las condiciones óptimas de síntesis de los óxidos de estaño 
tales como: concentración de precursor, volumen de solvente, 
temperatura de reacción y  temperatura de calcinación. 
 

2. Determinar la influencia del solvente, temperatura y pH de reacción 
sobre las características de los SnO(x) preparados por el método de 
precipitación controlada específicamente sobre la estructura y textura. 
 

3. Evaluar las propiedades físico-químicas de los materiales sintetizados 
empleando diversas técnicas de caracterización, entre ellas: análisis de 
desorcion-adsorción de N2, escaneo calorimétrico diferencial (DSC), análisis 
termo gravimétrico (ATG), Espectroscopia Infrarroja con transformada de 
Fourier (IR-TF) y  Difracción de Rayos X (DRX). 

 
4. Estudiar los cambios estructurales que puede presentar el SnO al ser 

tratado térmicamente bajo dos atmosferas diferentes; aire y argón a un 
rango de temperatura entre 300ºC<T<600ºC  
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2.1 El estaño Sn 

El estaño, de número atómico 50, peso atómico 118.70 g/mol, se encuentra 
ubicado en el grupo  IV del sistema periódico y es miembro del subgrupo que 
contiene el Germanio, y el Plomo, tiene valencia +2 y +4, se encuentra en un 
1% aproximadamente de las rocas ígneas de la corteza terrestre (ver figura 
2.1), algunas de sus propiedades físicas están relacionadas en la tabla 2.1. 
Existen formas alotrópicas: estaño blanco (β) que cristaliza en sistema 
tetragonal de cuerpo centrado y el gris (α), que cristaliza en el sistema cúbico 
[9]. El estaño es un metal no tóxico, blanco y flexible que se adapta a todos los 
trabajos en frio como laminación, extracción e hilado y fácilmente se mezcla en 
soldaduras de bajo punto de fusión. Su aplicación más importante es como 
revestimiento de acero para formar hojalata, es el mejor material para la 
fabricación de envases para conservar alimentos de allí que este elemento es 
llamado como el metal de las latas de conserva [10]. 

 

Figura 2.1. Ubicación del Sn en la tabla periódica de los elementos Químicos. 

En el mundo, los países productores de estaño más importantes son Indonesia, 
Nigeria, Tailandia Bolivia, Zaire y China, y en menor proporción Canadá, 
Portugal, España y Brasil. Bolivia se distingue por ser la única productora 
importante en que casi todo el estaño se extrae de depósitos primarios situados 
en la roca dura; es decir, filones de mineral. De los nueve minerales  que 
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contienen estaño hallados en la corteza terrestre, solo uno, la casiterita, tiene 
importancia industrial.  

Los restantes, minerales, son sulfuros como estannita, SnS2·CuS·FeS; 
herzenbergita, SnS; tealitaSnS·PbS; franckeita, 2SnS2·Sb2S3·5PbS; cilindrita, 
Sn6Pb6Sb2S11 y la plumblostannita, 2SnS2·2PbS2(Fe, Zn)S·Sb2S3[11]. 

 

Tabla 2.1. Propiedades físicas de Estaño [12]. 

Sn     ESTAÑO 50 
Peso atómico 118,710 g/mol 

Estados oxidación 4, 2 
Punto de fusión 505,12 K 

Punto de ebullición 2876 K 
Densidad 7,31 g/cm³ 

Configuración electrónica [Kr] 4d10 5s2 p2 
Propiedades ácido/base Anfótero 

Estructura cristal Tetragonal 
Electronegatividad 1,96 

Calor de vaporización 290,37 kJ/mol 
Calor de fusión 7,2 kJ/mol 

Conductividad eléctrica 8,7 106 W-¹m-¹ 
Conductividad térmica 66,6 Wm-¹K-¹ (a 300 K) 

Calor específico 0,228 Jg-¹K-¹ (a 300 K) 
Primer potencial ionización 7,344 

Volumen atómico 16,30 cm³/mol 
Radio atómico 1,62 Å 

Radio covalente 1,41 Å 
Sintético No 

 

2.2. El estaño en solución 

Tanto el Estaño II como el Estaño IV disuelven en soluciones ácidas o básicas. 
Las especies predominantes en las soluciones del estaño II tienen forma de 
iones  triligandos piramidal [SnX3]

-, donde X = F-, Cl-, Br-, I-, CH3CO2
- y NCS- 

aunque  existe la evidencia de la formación de complejos con un número mayor 
de 3 por parte de estos aniones. La formación de estos complejos [SnX3]

-              

a partir de los compuestos SnX2 se debe al llenado de los orbítales p vacíos del 
estaño. El gap de energía s-d (14eV) es mucho mayor que el gap s-p (7eV); de 
allí que el uso de orbítales d para incrementar el número en coordinación 
cercano a 3 sea poco probable para formar el ion [SnX3]

- [13]. 

Las soluciones de estaño II son susceptibles a hidrolizarse y producir óxidos 
hidratados de estaño II y la oxidación a estaño IV, su estabilidad depende de la 
naturaleza del anión presente y el pH. La especie de Sn II más común en  
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medio alcalino es el anión [Sn(OH)3]
-, pero además es evidente la presencia del 

ion polinuclear [Sn2(OH)4O)]2- el cual forma una base piramidal estable de Sn II 
que puede mantenerse por un puente con un átomo de oxígeno. Las especies 
predominantes a pH bajos es el anión [Sn3(OH)4]

- y las sales básicas de estaño 
precipitan a un pH cercano a 2 [14]. 

A diferencia de las soluciones ácidas de Sn II, las de Sn IV, forman complejos 
aniónicos octaédricos [SnX6]

2-, donde puede formarse especies con mezcla de 
ligandos tales como [SnCl4Br2]

2-, [SnF4(OH)2]
2- y [SnCl4NO3]

- y la especie más 
importante  medio alcalino es [Sn(OH)6]

2-, aunque en soluciones menos 
básicas, la deshidratación puede ocurrir para producir iones tales como [SnO3]

2- 
en solución que puede formar compuestos sólidos tipo estannatos como 
K2SnO3, BaSnO3, Ca2SnO7, Na2Sn2O5 y el SnO2. Finalmente se puede decir 
que el óxido de estaño IV, estanatos IV y fases de mezcla de óxidos que 
contienen estaño IV tienen interés en propiedades físicas en Bulk y en películas  
delgadas [15].  

 

2.3. Sus óxidos  

  
2.3.1. Casiterita SnO 2 

 

El óxido de estaño, de fórmula química SnO2 y peso molecular 150.69 g/mol, 
de color blanco (figura 2.2) es insoluble en ácidos y álcalis y cristaliza en una 
estructura tetragonal tipo rutilo [16], con un grupo espacial, P/42mnm y celda 
unitaria con dos átomos de estaño y cuatro de oxígeno como se observa en la 
figura 2.3. 
 

 
 

Figura 2.2. Polvos de SnO2, fase casiterita 
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Sus parámetros de red son a=b= 4,738Å y c=3,186Å [17], el calor de formación 
de esta estructura es de 1.9 x 103 J. mol-1 y su capacidad calorífica de 
Cp=52.59 J. mol-1K-1. Su densidad es de 6.95 g.cm-3 y su punto de fusión es a 
1630°C, presenta una dureza entre 6 y 7 puntos en l a escala de Mohos [18]. 
Los principales yacimientos de este mineral se encuentran en Brasil, Perú y 
Bolivia. [17] 
 
 

 

Figura 2.3. Celda unitaria tetragonal del  SnO2 

 
El SnO2 es un semiconductor tipo n con unabanda gap de 3.7 eV,es deficiente 
en oxígenos  en sus vértices [19] y presenta una baja densificación debido a la 
alta difusión superficial a bajas  temperaturas y una alta presión de vapor a 
altas temperaturas [20], también es extremadamente sensible a la presencia de 
gases reductores (CO2, H2, etanol e hidrocarburos) [21], debido a que el óxido 
de estaño es un material semiconductor que sufre cambios en su resistividad 
cuando se altera la superficie de los granos [22]. Técnicas espectroscópicas 
han demostrado que a temperatura ambiente el oxígeno que compone el aire 
se encuentra adsorbido en forma ionizada como O2

- sobre la superficie del 
SnO2, este fenómeno se conoce como adsorción iónica [23]. Existen dopantes 
para promover la sensibilidad, como el caso del  antimonio o el bismuto, el 
paladio y el platino. 
 
Una alta densificación se lleva a cabo con la incorporación de dopantes de 
óxidos con cationes de valencia +2 como MnO o CoO, lo cual genera una 
solución sólida con vacancias de oxígeno, donde el catión  sustituye al estaño 
Sn+4 y crea defectos en la red cristalina, el cual promueve la densificación de 
acuerdo con la siguientes ecuaciones 1 y 2:  
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los dopantes tales como el Nb2O5, Cr2O3, Sb2O5, además de acelerar la 
densificación junto a los otros dopantes antes mencionados, incrementan la 
conductividad eléctrica del SnO2 al igual que las fases de mezcla de óxidos 
como antimonio-oxido de estaño e indio-oxido [24].Otras fases que contienen el 
óxido de estaño las cuales han sido estudiadas incluyen la perovskita 
superconductora Sn(IV)-dopado con BaPb1-xBixO3, el SnO2-Eu fosforoso o el 
InSnOx como cerámico piezoeléctrico, Kx(InxSn1-x)O2 como conductor iónico 
[25].  

 

2.3.2. Romarchita SnO 
 
El SnO, monóxido de estaño, se conoce como romarchita, es de color        
negro-azul, figura 2.4. 
 

 

 
 

Figura 2.4. Polvos de SnO, fase romarchita 
 

Esta fase es soluble en ácidos y en bases fuertes, presenta una estructura 
tetragonal tipo rutilo, con parámetros de red a=b= 3,8029Å y c=4.8382Å y con 
grupo espacial P4/nmm [16] figura 2.5, presenta una temperatura de fusión de 
1080°C y densidad de 134.71 g/mol, sus principales yacimientos se encuentran 
en Brasil, Perú y Bolivia [17]. 
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La estructura del SnO está conformada por capas y cada átomo de Sn se 
encuentra en la cúspide de una pirámide cuadrada cuya base está formada por 
cuatro átomos de oxígeno, los vecinos-Sn más cercanos al oxígeno, se 
encuentran a una distancia de 2,22 Å, en esta estructura cada átomo de 
oxígeno está rodeado por cuatro iones Sn [18].   
 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 2.5. Celda unitaria tetragonal del SnO 

 
2.4. Aplicaciones tecnológicas del óxido de estaño  
 
De acuerdo a sus propiedades fisicoquímicas los óxidos de estaño son 
utilizados en muchas aplicaciones industriales de gran interés tecnológico, El 
óxido de estaño en su fase casiterita (SnO2), se emplea en la elaboración de 
muchos dispositivos electrónicos como: varistores [26], semiconductores 
transparentes [23], electrodos transparentes [24], sensores de gas [27] y 
paneles solares [28], entre otros.También, es un ingrediente de ciertos colores 
cerámicos como el amarillo de vanadio-estaño,  azul de antimonio estaño y el 
rosado cromo–estaño, que con la mezcla de CaCO3 y SiO2, puede variar de 
marrón a rosa encendido. Además, polvos basados en se utilizan para pulir el 
mármol y el granito [29] y, en catálisis heterogénea en un amplio número de 
procesos industriales [30]. 

 
Por otro lado las aplicaciones de la fase romarchita son menos conocidas, 
debido a que, Sn (II) se oxida rápidamente a Sn (IV) a temperaturas mayores a 
375oC [31]. Los polvos de SnO se utilizan como: un versátil intermediario 
metálico para la síntesis de Sn, Sn3O4 y SnO2 [32], en catálisis heterogénea 
en la ciclación del ácido maleamico [33], en la  polimerización del 
ácido láctico [34], en la epoxidación del aceite de higuerilla [35], y se están 
realizando estudios que demuestran  que puede ser utilizado como ánodo en 
baterías de litio recargables [36]. 
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2.5. Métodos utilizados para la obtención del óxido  de estaño 
 
Varios métodos para sintetizar SnO se han realizado con el objetivo de 
optimizar algunas de las propiedades del óxido de estaño, tales como tamaño 
de partícula y pureza química, se han utilizado. F. I Pires y colaboradores [37] 
obtuvieron polvos de óxido de estaño, como SnO, por el método hidrotérmico 
asistido por microondas as partículas del material sintetizado presentaron 
tamaños micrométricos y nanométricos que variaban con la temperatura y el 
tiempo utilizado en la sintesis. Sanhita y colaboradores [38] utilizando el 
método de precipitación controlada asistido por sonicación determinaron que a 
una potencia de sonicación de 450 W se podría inducir la cristalización y la 
formación de SnO. Por otro lado N. Khakpash y colaboradores [39] sintetizaron 
nanopartículas de óxido de estaño con un tamaño medio  entre 4 y 80 nm por 
el método de condensación en fase gaseosa; observaron que las partículas se 
transformaron en SnO2 tetragonal después del tratamiento térmico a 350 º C. 
 
La fase casiterita, SnO2, se ha obtenido por diferentes métodos de síntesis, 
entre ellos el denominado, precursor polimérico Pechini. Mosquera A y 
colaboradores [40] obtuvieron nanopartículas con tamaño de 110nm lo que 
permitió conformar nano-estructuras bidimensionales. Billika y colaboradores 
[41] empleando el método mecanoquímico, obtuvieron partículas con tamaño 
entre 2-48 nm, al tratarlas a temperaturas de 300 a 700K. Mediante el método 
Sol-gel, Kang y colaboradores [42] obtuvieron nanopartículas de SnO2, 
oxidando los iones Sn2+ en la interface de agua-aceite; las partículas obtenidas 
presentaron un tamaño de 12nm. Hea Yunpu y colaboradores [43] mediante 
reacción hidrotérmica, sintetizaron polvos de SnO2 con tamaño de 2.9 nm, 
Chappel y  colaboradores [44] sintetizaron nanopartículas de SnO2, por el 
método de suspensión coloidal, obteniendo partículas con tamaño de 18 nm; 
esta suspensión permitió fabricar electrodos de una manera homogénea. Fraigi 
y colaboradores [45] utilizaron el método de combustión para obtener  polvos 
de SnO2, con un  tamaño de 10.5 nm. 
 
En el laboratorio CYTEMAC de la universidad del Cauca se han realizado 
trabajos donde se ha utilizado el método de precipitación controlada (MPC), 
para la síntesis  de  diversos óxidos como: óxido de cinc [46], materia prima 
para la elaboración de varistores, óxido de circonio [47] entre otros. 

En cuanto al oxido de estaño, J. E. Rodríguez y colaboradores realizaron el 
estudio de la naturaleza y formación de complejos intermedios del 
sistemaSnCl2 – NH4OH – H2O [48], para determinar los parámetros en la 
obtención de SnO2 como fase principal, así como el sistema (SnTi)O2 [49], 
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sistemas que se estudian actualmente por sus propiedades eléctricas para la 
elaboración de electro cerámicos. 
 
A partir de estos estudios se ha preparado SnO2 y SnO, utilizándolos como 
materia prima para los siguientes proyectos de investigación realizados en el 
grupo de investigación de Catálisis de la Universidad del Cauca. 
 

I. Síntesis de  SnO2 por (MPC) y su uso como catalizador o soporte 
catalítico de Sn, Ni o Sn-Ni en reacciones de trans-esterificación del  
aceite de palma. [50] 

 

II. Obtención de alcoholes grasos por hidrogenación de ésteres metílicos 
provenientes del aceite de palma utilizando catalizadores a base de 
estaño. [51] 

 

Con este trabajo de grado se pretende profundizar en el estudio de la obtención 
de las fases cristalinas casiterita (SnO2) y romarchita (SnO) controlando la 
reproducibilidad, morfología y tamaño de las partículas y lo más importante, su 
pureza, puesto que muchas de las aplicaciones tecnológicas de los 
semiconductores dependen del control de estos parámetros, además de 
analizar un las posibles transformaciones de fases que sufre el SnO, cuando se 
somete a temperaturas mayores a 375oC, que en el ámbito científico se conoce 
como reacciones de desproporcionación. 
 
Debido a la importancia que representa este trabajo de grado, a continuación  
se describe el método de precipitación controlada (MPC).  
 

2.6. Método de precipitación controlada (MPC) 

 

El método de precipitación controlada (MPC) es uno de los procesos por vía 
química donde se produce la precipitación de un sólido a partir de soluciones 
homogéneas E. Matijevic [52] realizó estudios concernientes a la preparación 
de suspensiones de oxihidróxidos metálicos de aluminio, torio, aluminio, hierro 
y titanio, para obtener partículas sólidas con forma y tamaño definidos y 
reproducibles; J. E. Rodríguez y colaboradores, obtuvieron por este método 
nanopartículas de ZnO, donde se hicieron procesos de lavados a la fase 
precipitado su posterior  recristalización [46]. 
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2.6.1. Obtención de una fase sólida en el interior de un líquido. 

Durante el desarrollo del proceso de MPC, las reacciones de hidrólisis y 
policondensación de los cationes son muy importantes así como las etapas de 
precipitación, las cuales juegan un papel determinante en la  formación de la 
fase sólida [53]. 

a. Hidrólisis 

Las moléculas de agua actúan como ligandos debido a las interacciones 
bipolares entre el agua y el catión, en cada catión, las moléculas de solvatación 
del agua pueden ser más o menos estables dependiendo  de la carga y el 
tamaño del catión y la acidez del medio. Algunas  moléculas de agua pierden 
protones espontáneamente transformándose en ligandos hidroxo(OH-) u oxo 
(O2-)[54]. 

 

La formación de un ligando hidroxo se da cuando un metal solvatado es un 
ácido donde el agua actúa como base de Lewis (ecuación 3), el complejo 
puede sufrir  un numero h de desprotonaciones sucesivas. Además, el metal 
tiene un oxígeno ácido, que conlleva a la formación de ligandos hidroxo por 
medio de la adición de una base a la solución (ecuación 4). 
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La formación de un ligando oxo se da por desprotonación de un ligando hidroxo 
de acuerdo a la reacción ácido – base que se muestra en la siguiente ecuación: 

 

��������������	
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����		  	��� �	 �����������	
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����		  	���
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El producto obtenido (MO(OH2)N-1]
(Z-2)+, es un complejo acuo-oxo ya que 

contiene agua y un ligando oxo. No obstante complejos  oxo –hidroxo, oxo-
hidroxoacuo, cuya fórmula química es [MOx(OH)y(OH2)N-x-y]

(Z-2x-y)+, también 
existen. 
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El carácter electroestático del mecanismo de hidrólisis se utiliza para 
determinar experimentalmente los dominios en los que complejos acuo puros, 
[M (OH2)N]Z+ , y aniones oxo puros [MOm](2m-z)-, son formados respectivamente. 
Estos dominios están en función de la carga formal Z+ del catión M y del pH de 
la solución.  

b. condensación  

Dos complejos  mononucleares de M, donde M es el mismo metal, pueden 
reaccionar entre sí en un proceso de polimerización para formar un complejo 
polinuclear conformado por estos dos átomos metálicos. Tal reacción, 
denominada condensación, puede, dependiendo del metal y si las condiciones 
están dadas, continuar hasta producir una especie polinuclear más grande. 
Generalmente, la polimerización ocurre si por lo menos un ligando hidroxo 
pertenece a un ligando acuohidroxo del tipo [M-OH(H2O)N-1]

(z-1)+ o a un 
complejo oxohidroxo, [M-OH(O)N-1]

(z-2N+1)+. Los grupos OH, como ya vimos, son 
obtenidos por adición de una base o un ácido a la solución.  

Existen dos mecanismos de condensación: la olación y la oxolación, el primer 
mecanismo incluye la construcción de un puente “ol”  en el cual el ligando 
hidroxo es atrapado entre los dos átomos metálicos como se muestra en las 
ecuaciones 6 y 7.  

��� ���	� � �		���											��� 

 

�����	���	� ����� ��										��� 

 

La reacción se desarrolla hasta que el complejo [M(OH)h(OH2)N-h]
(z-h)+, donde   

h < z, ya no puede continuar con la condensación, o hasta que como resultado 
de polimerización ilimitada del complejo, aparece un precipitado. En la 
condensación por oxolación, como en la ecuación (8) un puente “ol” es 
establecido entre dos átomos metálicos antes de transformarse en un puente 
“oxo”, en el complejo intermedio de este mecanismo, se satisface en número 
máximo de coordinación del metal [55] como se muestra en la figura 8. 

 

������ ��	 → 	 �� � �������	 → 		 �� � � ������	 	→ � � ������					��� 

 

La condensación  de la solución continua hasta que se hasta que se conforma 
un complejo [M(OH)h(OH2)n-h]

(z-h)+o hasta que aparezca un precipitado debido a 
la ilimitada polimerización de este complejo[56].  

 

c. Etapas de la precipitación. 
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En la precipitación existen dos etapas bien definidas: la nucleación de la fase 
sólida y el crecimiento de estos núcleos. Sin embargo, debido a la gran 
cantidad de factores que actúan durante el proceso de precipitación, se pueden 
considerar 5 subsistemas: a) una disolución óptimamente homogénea, en 
estado saturado o sobresaturado, muy sensible a cambios de concentración y 
temperatura, estos cambios generan iones complejos, especies polinucleares y 
polímeros pequeños; b) formación  de agregados  de las especies químicas 
anteriormente indicadas, estables o inestables, y que se llaman embriones que 
no poseen estructura cristalina interna estable; c) consolidación de los núcleos 
como unidades de crecimiento, con estructura cristalina interna; d) 
conformación de partículas primarias con individualidad coloidal que forman  
una capa difusa a su alrededor; e) Formación de partículas secundarias por 
aglomeración débil de estructuras primarias con estructura tipo esponja o 
bloques de crecimiento  orientado, la figura 2.6 muestra los procesos descritos 
anteriormente [57]. 

 

 

Figura 2.6. Esquema composicional de los cinco etapas entre la estructura 
ideal de un líquido  y la estructura ideal de un sólido 

 

Los procesos de nucleación y crecimiento son  los fenómenos más importantes 
de formación de la fase sólida en el seno de la  solución y son los que permiten 
controlar, actuando  adecuadamente sobre ellos, el tamaño y la distribución de 
tamaño de las partículas. 
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En este capítulo se describirán las rutas de síntesis empleadas para la 
preparación de óxidos de estaño SnO(x) empleando el método de precipitación 
controlada (M. P.C). Además, las técnicas utilizadas para la caracterización 
textural y estructural de los mismos. 
 
3. Metodología  
 
En la tabla 3.1, se enumeran  los reactivos químicos empleados para la síntesis 
de óxidos de estaño SnO(x) por el método de precipitación controlada. 

 
Tabla 3.1. Reactivos químicos utilizados para la síntesis de SnO(x). 

 
Reactivo 

 
Fórmula Casa 

comercial Pureza 

 
Cloruro de estaño (II) 

dihidratado 
 

SnCl2.2H2O MERCK 
98.0  - 101.0 

% 

 
Hidróxido de Amonio 

 
NH4OH REAGENT 

A.C.S 
28 – 30% 

 
Acido Nítrico 

 
HNO3 MERCK 65% 

 
Metanol 

 
C2H5OH MERCK 99.9% 

 
Etanol 

 
C2H5OH MERCK 99.9% 
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En el presente trabajo la síntesis de SnO(x), se realizó empleando el método de 

precipitación controlada M. P. C y  con el fin de evaluar la influencia  de 

parámetros como: efecto del solvente y temperatura, sobre las propiedades 

texturales y estructurales de los materiales ha sintetizar. Se propusieron las 

siguientes condiciones de síntesis, que se indican en la tabla 3.2. 

 
 

Tabla 3.2. Condiciones de síntesis de SnO(x) por M.P.C. 
 

 
Sistema  

 
Notación 

 
 

 
g de 

SnCl 2.2H2O 

 
Solvente 

50 mL 
 

 
Temperatura 
Reacción( oC) 

 
1 

 
SnCl 2.2H2O-HNO3-

Et(OH) 
 

 
4.5 

 
0.1 N HNO3 
en Et(OH) 

 
 
 
 

25 

 
2 

 
SnCl 2.2H2O-HNO3-H2O 

 

 
4.5 

 
0.1 N HNO3 

en H2O 
 

3 
 

SnCl 2.2H2O- Et(OH) 
 

 
4.5 

 
Et(OH) 

 
4 

 
SnCl 2.2H2O-H2O 

 

 
4.5 

 
H2O 

 
5 

 
SnCl 2.2H2O-HNO3-

Et(OH) 
 

 
4.5 

 
0.1 N HNO3 
en Et(OH) 

 
 
 

100 
 

 
6 

 
SnCl 2.2H2O-HNO3-H2O 

 

 
4.5 

 
0.1 N HNO3 

en H2O 
 

7 
 

SnCl 2.2H2O-Et(OH) 
 

 
4.5 

 
Et(OH) 

 
8 

 
SnCl 2.2H2O-H2O 

 

 
4.5 

 
H2O 
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3.2. Desarrollo experimental 

 

3.2.1. Sistema SnCl 2.2H2O-HNO3-Et(OH) a 25 ºC.  

 

Se preparó una solución 0.4 M de SnCl2.2H2O en HNO3 0.1M (0.35 mL en  

49.65 mL de etanol) la cual se agitó a temperatura ambiente durante 30 

minutos. Trascurrido este tiempo, se agregó hidróxido de amonio concentrado 

al 28% NH4OH suministrado mediante un dosificador automático (Dosimat 685 

Metrohm, Suiza) a una velocidad de 25 µL/s figura 2.1. Simultáneamente el pH 

de reacción fue monitoreado con un electrodo de vidrio y medidor (marca  

Metrohm). La adición de hidróxido de amonio se detuvo al alcanzar un valor de 

pH entre 6.25 – 6.5. La suspensión formada se dejó en agitación constante 

durante quince minutos y luego en reposo durante 24 horas, posteriormente la 

suspensión se filtró y el sólido obtenido se secó a 100°C durante 12 horas. 

 

 

 
Figura 3.1. Dosificador automático (Dosimat 685 Metrohm, Suiza) y electrodo 

de vidrio medidor (marca  Metrohm) 
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3.2.2. Sistema SnCl 2.2H2O-HNO3-Et(OH) a 100 ºC. 

 

La síntesis se realiza como en el caso anterior, pero después de formada la 

suspensión se dejó en agitación constante durante 60 minutos a una 

temperatura de 100ºC y luego en reposo durante 24 horas, posteriormente la 

suspensión se filtró y el sólido obtenido se secó a 100°C durante 12 horas. 

 

3.2.3. Sistema SnCl 2.2H2O- Et(OH) a 25 OC: 

 

4.5 g de SnCl2.2H2O, se disolvieron  en 50 mL de etanol manteniendo la 

temperatura a 80ºC, temperatura necesaria para completar la disolución del 

precursor de estaño. Con ayuda de un dosificador (Dosimat 685 Metrohm, 

Suiza) a una velocidad de 25 µL/s se adiciono hidróxido de amonio 

concentrado al 28% NH4OH para llevar el sistema hasta un pH entre 6.25 – 6.5. 

La suspensión formada se dejó en agitación constante durante quince minutos 

y luego en reposo durante 24 horas, posteriormente la suspensión se filtró y el 

sólido obtenido se secó a 100°C durante 12 horas. 

 
3.2.4. Sistema SnCl 2.2H2O- Et(OH) a 100 ºC: 
 
La síntesis se realizó como en el caso anterior pero, después de formada la 

suspensión se dejó en agitación constante durante 60 minutos a una 

temperatura de 100ºC y luego en reposo durante 24 horas, posteriormente la 

suspensión se filtró y el sólido obtenido se secó a 100 °C durante 12 horas. 

Este procedimiento, descrito para preparación de los sólidos  a partir de  etanol 

como solvente, se repitió para los restantes cuatro sistemas empleando agua 

como solvente de síntesis. 

Una vez se filtraron y secaron los ocho sólidos, cada uno de estos se maceró 

utilizando un mortero de ágata, luego se tomó aproximadamente  un gramo del 

polvo cerámico para  calcinarlo en una mufla que se programó con una rampa 

de calentamiento de 5ºC/min hasta llegar a 450ºC durante 12 horas. Como se 

muestra en la figura 3.2 
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FIGURA 3.2. Programa térmico de calcinación para los sistemas de síntesis de 

SnO(X) 
 
3.3 Caracterización de los Materiales  
 
A continuación se describirán las técnicas utilizadas para caracterizar los 
materiales obtenidos, incluyendo detalles sobre el tipo de preparación de la 
muestra requerido para cada caso. En aquellas técnicas de uso poco habitual, 
se hará una descripción más detallada de los procedimientos. 
 
3.3.1. Espectroscopia Infrarroja con Transformada d e Fourier (IR-TF) 
 
La espectrometría en el infrarrojo utiliza la radiación electromagnética en 

longitudes de onda que van desde 0.78 a 1000µm (radiación infrarroja). El 

principio en el que se basa este método analítico, es que las moléculas y 

átomos están en constante movimiento, es decir hay un movimiento de rotación 

y vibración natural en los enlaces presentes en la molécula. La radiación en el 

infrarrojo tiene la energía suficiente para interactuar con las vibraciones de las 

moléculas sin llegar a la excitación electrónica que se presenta en otros 

métodos analíticos instrumentales. La absorción de radiación en el infrarrojo se 

presenta cuando la frecuencia de la vibración de molécula es igual a la 

frecuencia de la radiación. También es importante mencionar que la absorción 
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debe producir un cambio en el momento dipolar neto de la molécula, de no ser 

así, no se presentará absorción. La absorción de la radiación de infrarrojo es lo 

que se obtiene como señal característica de un grupo funcional, la cual se ve 

afectada por el entorno de los demás grupos de la molécula [58]. 

 

La espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier se empleó en este 

trabajo con el fin de hacer un análisis cualitativo sobre los grupos funcionales 

presentes en los sólidos  SnOx obtenidos.   

 

Para este análisis, cada sólido fue homogenizado con bromuro de potasio 

grado espectroscópico (99% fischer) en un mortero ágata. La muestra se 

sometió a presión mediante un troquel de acero inoxidable -318 hasta formar 

una pastilla. La muestra fue analizada en un espectrofotómetro infrarrojo  

Nicolet IR-200 provisto de Software EzOmnic32, figura 3.3. El numero de 

barridos fue de 32 a una resolución de 16 cm-1/s. dicho análisis fue realizado 

en el laboratorio de catálisis  de la Universidad del Cauca.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.3. Espectrofotómetro infrarrojo empleado en los análisis. 
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3.3.2 Difracción de rayos X (DRX) 

 

Los rayos X son un tipo de radiación electromagnética de longitud de onda 
corta producida por la desaceleración de electrones de elevada energía o por 
transiciones electrónicas que implican electrones de los orbitales internos de 
los átomos [59]. Cuando los rayos X son dispersados por el entorno ordenado 
de un cristal figura 3.4, tienen lugar interferencias, tanto constructivas como 
destructivas; entre los rayos dispersados ya que las distancias entre los centro 
de dispersión son del mismo orden de magnitud de la longitud de onda de la 
radiación el resultado es la difracción  

Cuando los rayos X alcanzan la superficie de un cristal, con un ángulo θ 
cualquiera, una fracción de los mismos es dispersada por la capa de átomos de 
la superficie. La porción no dispersada penetrará hasta la segunda capa de 
átomos donde otra fracción de radiación es dispersada y la restante sufrirá un 
efecto similar en la tercera capa y así sucesivamente. El efecto  acumulativo  
de esta dispersión, desde los centros regularmente espaciados del cristal, 
ocasiona la difracción del haz. Las condiciones para que ocurra la difracción de 
los rayos X son: 1) que el espaciado entre las capas de átomos sea 
aproximadamente el mismo que la longitud de onda de la radiación y 2) que los 
centros de dispersión estén distribuidos en el espacio de una manera muy 
regular [60]. 

 
 

 

 

 

 

 

 

Figura 3. 4. Esquema de la difracción de rayos X sobre la red Cristalina de un 
sólido. 

 
Esta técnica permite identificar las fases cristalinas y cristalinidad de los polvos 
cerámicos preparados. 
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El análisis  de DRX en polvo se realizó en un difractometro Siemens D500 
figura 3.5 en el  Laboratoire de Catalyse en Chimie Organique (LACCO), 
Université de Poitiers. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

3.5. Difractometro Siemens D500 empleado en los análisis. 
 

Los difractogramas fueron obtenidos bajo las siguientes condiciones de trabajo: 
ángulo de adquisición entre 10-900 (2θ), pasos cada 0.020 y un tiempo de 
adquisición de cada paso de 1.0 segundo.  
 

3.3.3. Análisis De Área Superficial (BET y BJH) 

 

Esta técnica permite medir el área activa y realizar porosimetría de los 

catalizadores mediante la adsorción a 77 K y desorción de nitrógeno, con base 

en el modelo BET (Brunauer, Emmett y Teller) [62] y BJH [63]. Este análisis fue 

llevado a cabo en el Laboratoire de Catalyse en Chimie Organique (LACCO), 

Université de Poitiers en un instrumento TRISTAR 3000(figura 3.6). La técnica 

de análisis es simple: una muestra contenida en un tubo de ensayo vacío se 

enfría (normalmente) a temperaturas criogénicas, a continuación, se expone al 

análisis de gases en una serie de presiones controladas con precisión. Con 

cada aumento de la presión incremental, el número de moléculas de gas 

adsorbido en la superficie aumenta. La presión equilibrada (P) se compara con 

la presión de saturación (Po) y su relación de presión relativa (P / Po) se 

registra junto con la cantidad de gas adsorbido por la muestra en cada una 

presión equilibrada. 
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Figura 3.6. InstrumentoTRISTAR 3000 empleado en los análisis. 

 

Durante el proceso de adsorción, los microporos se llenan primero en la 

superficie, luego la superficie libre se cubre por completo, y finalmente los 

poros más grandes se llenan por la condensación capilar. Luego se lleva a 

cabo el proceso de desorción  donde la presión se reduce sistemáticamente  

esto produce una liberación de las moléculas adsorbidas. Al igual que con el 

proceso de adsorción, el cambio de la  cantidad de gas en una respectiva 

presión de equilibrio se cuantifica, con estos datos se logra describir una 

isoterma de adsorción - desorción. Además se realiza un análisis respecto al 

área superficial del sólido y las características internas de los poros en el 

material [64].  
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En esta sección se describirán los resultados de la caracterización de los 
óxidos de estaño SnO (x) preparados por el método de precipitación controlada, 
en particular, se mostrará la influencia del solventé y de la temperatura sobre 
las características finales del material sintetizado (cristalinidad, estructura y 
propiedades texturales) de los sólidos obtenidos. 
 
4. Influencia de la temperatura 
 
4.1.1. Sistemas SnCl 2 – HNO3 – Et (OH) preparados a 25ºC y 100ºC. 
En la figura 4.1(a), se observa el difractograma para el sólido                                  
SnCl2 – HNO3 – Et (OH) preparado a una temperatura de 25ºC. Se evidencia la 
formación de SnO2 en fase casiterita (símbolo ♣ PDF 72-1147) y además, la 
presencia de cloruro de amonio NH4Cl (símbolo ● PDF 73-1491); sin embargo, 
cuando la síntesis se lleva a cabo a una temperatura de 100ºC, en el 
difractograma figura 4.1 (b) muestra un notable cambio en el perfil presentando 
un mayor grado de cristalinidad, sin presencia de  ángulos de difracción 
asociados a cloruro de amonio NH4Cl (PDF 73-1491), y con la romarchita SnO 
(símbolo ♦ PDF 72-1012) como fase cristalina mayoritaria, no obstante a un 
ángulo 2θ=26.6 se tiene un pico característico de SnO2 fase casiterita lo que 
indica un proceso de transformación de fase, de SnO2 a SnO inducido por 
incrementó de la temperatura durante el proceso de precipitación controlada 
(MPC). 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 

Figura 4.1 Difractogramas para los sistemas SnCl2 – HNO3 – Et (OH) 
preparados a una temperatura de: a) 25oC y b) 100oC 

 
La figura 4.2(a) indica el espectro de absorción (IR-TF) para la muestra               
SnCl2 – HNO3 – Et (OH) preparada a 25oC, el cual presento bandas de 
absorción a 3400 cm-1  y 3114 cm-1, características de modos de vibración de 
estiramiento para el grupo hidroxilo unido al estaño ט(Sn-OH, B), y para el                         
agua ט(H-OH, B) con su banda de flexión δ(H-O-H) a 1636 cm-1. 
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También, se observan las vibraciones simétricas y anti-simétricas para el CH2  
a  2848,7 y 2918,1 cm-1 que se asocian a la presencia de etanol que se empleó 
como solvente de síntesis. La banda de 1398.3 cm-1 podría ser atribuida al 
enlace טmN-O del ión nitrato NO3

- presente dentro de la red cristalina, pero al 
formar una fase amorfa es indetectable a través de los difractógramas. 
 
A 3000 cm-1  se tiene un modo de vibración característico del enlace N-H, del 
NH4

+, NH4Cl o de algunos complejos de estaño (II) como: (NH4)2SnCl3.H2O y 
(NH4)SnCl4.H2O que se podrían formar durante la síntesis, en tanto que, a 
menores valores de números de onda, 536 cm-1 y 457.17 cm-1, se tienen dos 
bandas de adsorción características para el modo de vibración ט(Sn-O, T). 
Para la muestra SnCl2 – HNO3 – Et (OH) a 100oC (figura 4.2 (b)), se observan 
la banda de adsorción a 3437.35 cm-1 para el modo de vibración de 
estiramiento del grupo hidroxilo unido al átomo de estaño ט (Sn-OH, B), y para 
las moléculas de agua ט(H-OH, B) con su respectiva banda de                  
flexión δ(H-O-H) alrededor de 1635 cm-1. También se observan las bandas a 
1398,3 cm-1 característica del enlace טmN-O del ión nitrato NO3

- y las 
vibraciones simétricas y anti-simétricas para el CH2 que aparecen a  2848,7 y 
2918,1 cm-1, atribuidas al  etanol empleado como solvente de síntesis. 
Sin embargo, la formación de una única banda de adsorción a número de onda 
de 480 cm-1 asociada al modo de vibración ט(Sn-O) evidencia el proceso de 
transformación de SnO2 a SnO, puesto que el comportamiento en los modos de 
vibración del grupo funcional  ט(Sn-O) es diferente en los dos                            
espectros(IR-TF).   
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 

 
Figura 4.2 Espectros de IR-TF para los sistemas SnCl2 – HNO3 – Et (OH) 

preparados a una temperatura de: a) 25oC y b) 100oC 
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Para el sólido SnCl2 – HNO3 – Et(OH) preparado a 25oC, se obtuvo una 
isoterma de adsorción de N2  tipo II, la cual se muestra  en la figura 4.3(a), con 
un lazo de histéresis H3 a un intervalo de presión relativa de  P/P0 = 0.5 – 1.0, 
característico de  materiales que presentan en su superficie poros interplanares 
o tipo rejilla, comunes para adsorbentes con poros abiertos o partículas 
parecidas a platos de acuerdo a la nomenclatura de la IUPAC. 
Este tipo de isoterma se encuentra frecuentemente cuando la adsorción ocurre 
en polvos nanoporosos, polvos con diámetro grande (mesoporosos) sólidos no 
porosos y también ocurre con materiales de tamaño de poro > 500Å, la 
inflexión del punto de rodilla B usualmente ocurre, casi al llenar la primera 
monocapa adsorbida y con el incremento de la presión relativa, la segunda y 
además las capas de arriba son completadas hasta la saturación. Para este 
caso el número de capas adsorbidas llegan a ser infinitas, este tipo de 
isotermas se producen por ejemplo en óxidos de aluminio. 
 
A partir de la isoterma de adsorción se obtuvieron los siguientes resultados 
texturales: área superficial total BET= 33.57 m2/g, área superficial              
externa = 26.79m2/g, volumen total de poro = 33.14×10-3cm3/g, volumen de 
microporo = 0.27×10-3cm3/g y volumen de mesoporos = 32.87×10-3cm3/g.  
 
Como los mesoporos constituyen el 97.9% del volumen total de poro y el 
diámetro medio de poro = 58.54, el sólido sintetizado presenta una textura 
característica de sólidos mesoporosos, puesto que el tamaño de poro se 
encuentra dentro del rango establecido para estructuras mesoporosas 
15Å<r<500Å según la clasificación dada por la IUPAC [66]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
Figura 4.3 Isotermas de adsorción para los sistemas SnCl2 – HNO3 – Et (OH) 

preparados a una temperatura de: a) 25oC y b) 100oC 
 
Por otro lado,  el sólido SnCl2 – HNO3 – Et(OH) preparado a 100oC, presento 
un perfil de adsorción-desorcion de N2 indicado en la  figura, 4.3(b), que no se 
puede asociar a los tipos de isotermas e histéresis establecidos por la IUPAC. 
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Por lo que no fue posible determinar las propiedades texturales del solido 
preparado. 
 
4.1.2. Sistemas SnCl 2 – HNO3 – H2O preparados a 25ºC y 100ºC. 
 
En la figura 4.4(a), se muestra el difractograma para el sólido                                  
SnCl2 – HNO3 – H2O preparado a una temperatura de 25ºC y posteriormente 
lavado con etanol. El cual evidencia la formación de SnO2 en fase casiterita 
(PDF 72 - 448) con bajo grado de cristalización y no se observa la presencia de 
impurezas como cloruro de amonio, NH4Cl, puesto que este es más soluble en 
agua que en alcohol y por tanto, se elimina fácilmente de la superficie del SnO2 
durante el proceso de lavado. Por otro lado, cuando la síntesis se lleva a cabo 
a una temperatura de 100ºC, el difractograma presentado en la figura 4.4 (b) 
muestra un mayor grado de cristalinidad, y la presencia de las fases cristalinas 
SnO2 en casiterita (PDF 72 - 448) y romarchita SnO (PDF 72 -1012), siendo 
esta ultima la fase cristalina mayoritaria. Estos resultados apuntan a que ocurre 
un proceso de transformación de la fase SnO2 a SnO que se favorece por el 
incremento en la temperatura durante el proceso de síntesis por (MPC). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Figura 4.4 Difractogramas para los sistemas SnCl2 – HNO3 – H2O preparados 

a una temperatura de: a) 25oC y b) 100oC 
 
En los espectros de absorción (IR-TF) de las figuras 4.5,  para los sólidos 
preparados a partir del sistema SnCl2 – HNO3 – H2O a una temperatura de       
a) 25 ºC y  b) 100 ºC, se observan las siguientes bandas comunes de 
absorción: 
 

1. A 3414.79 cm-1 un modo fundamental de vibración característico           
para el estiramiento ט(Sn-OH, B), que también se puede  asociar al 
estiramiento ט(H-OH, B) producto de las moléculas de agua adsorbidas 
en la superficie del sólido, que se verifica con la vibración de flexión       
δ(H-O-H) a 1636 cm-1. 
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2. 2930.38, 2873.21 y 1388.38 cm-1 asociadas a los modos de vibración 
simétrica y anti-simétrica del enlace CH2 y para el modo de vibración del 
enlace C-O, colocando en evidencia la presencia del etanol empleado 
para realizar los procesos de lavado. 

Sin embargo el material sintetizado a 25oC, exhibe una banda de absorción a 
546 cm-1 que se puede asociar al modo de vibración  ט (Sn-O,T), mientras que 
el preparado a 100oC, presenta desplazamiento de esta banda a un menor 
número de onda, con un valor de 520 cm-1, que se puede  atribuir  al modo de 
vibración  ט (Sn-O,T). 
Este corrimiento en la banda de adsorción en el  (IR-TF) para el grupo funcional 
Sn-O a un menor número de onda, coloca en evidencia los cambios que sufre 
la estructura tipo rutilo de la fase SnO2 cuando se somete a una temperatura de 
100ºC favoreciendo la formación de SnO. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 4.5 Espectros de IR-TF para los sistemas SnCl2 – HNO3 – H2O 

preparados a una temperatura de: a) 25oC y b) 100oC 
 

En la figura 4.6(a), se muestra la isoterma de adsorción para el sistema               
SnCl2 – HNO3 – H2O preparado a una temperatura de 25ºC, deacuerdo a la 
nomenclatura de la IUPAC esta corresponde a una isoterma tipo (IV) la cual 
implica fuertes interacciones entre la capa adsorbida y el adsorbato, con una 
histéresis H1 a un intervalo de presión relativa P/P0 = 0.75 – 1.0, característico 
de sólidos con poros cilíndricos abiertos en los extremos, la curva H1 es 
frecuentemente obtenida con aglomerados o compactados de partículas 
esferoidales de tamaño uniforme y originan algún sistema corpuscular, 
tendiendo a generar la curva H2, para este caso la distribución del tamaño y 
forma de poros no está bien definido. 
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La isoterma tipo IV es característica de sólidos mesoporosos, donde los poros 
poseen poros con un radio de aproximadamente de 15-1000 Å. La curva de 
histéresis es asociada con el proceso secundario de condensación capilar lo 
que resulta del llenado completo de los mesoporos a P/P0 < 1.0, este tipo de 
isoterma es obtenida en muchos soportes y catalizadores industriales. 
 
A partir de la isoterma de adsorción se obtuvieron los siguientes resultados 
texturales: área superficial total BET = 67.15 m2/g, área superficial              
externa = 63.87m2/g, volumen total de poro = 90.20×10-3cm3/g, volumen de 
microporo = 0.20×10-3cm3/g y volumen de mesoporos = 90.00×10-3cm3/g.  
 
Como el volumen de mesoporos constituye el 99.8% del volumen total de poro 
y el diámetro medio de poro = 96.14Å, el sólido sintetizado presenta una 
textura característica de sólidos mesoporosos, según la clasificación dada por 
laIUPAC para esta clase de materiales [66]. 
 
Para el sistema SnCl2 – HNO3 – H2O preparado a 100ºC, se obtuvo una 
isoterma de adsorción de N2  tipo (IV) la cual se muestra  en  la figura 4.6(b), 
con un lazo de histéresis H2 a un intervalo de presión relativa de                    
P/P0 = 0.45 – 1.0, común para materiales que presentan en su superficie poros 
tipo cuello de botella. 
 
El óxido de estaño SnO, obtenido a esta temperatura presentó las siguientes 
propiedades texturales: características de un material mesoporoso: área 
superficial total BET= 22.39 m2/g, área superficial externa = 20.88m2/g, 
volumen total de poro = 22.96×10-3cm3/g, volumen de                                  
microporo = 0.78×10-3cm3/g, volumen de mesoporos = 22.18×10-3cm3/g y 
diámetro medio de  poro = 65.25Å.  
 

Es importante mencionar, que la temperatura a la cual se llevó a cabo el 
proceso de precipitación de la fase solida (óxidos de estaño), no sólo influye 
sobre sus propiedades estructurales, sino también en sus propiedades 
texturales finales que son mejores para el sistema SnCl2 – HNO3 – H2O 
preparado a una temperatura de 25 ºC, pensando en aplicaciones como: 
sensor de gas o catálisis en las que se emplea el SnO2 como fase activa o 
como soporte catalítico. 
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Figura 4.6 Isotermas de adsorción para los sistemas SnCl2 – HNO3 – H2O 
preparados a una temperatura de: a) 25oC y b) 100oC 

 
4.1.3. Sistemas SnCl 2– H2O preparados a 25ºC y 100ºC. 
 
En la figura 4.7(a), se muestra el difractograma para el sólido sintetizado           
a partir del sistema SnCl2 – H2O a una temperatura de 25ºC, siendo evidente la 
formación de SnO2 en fase casiterita  (PDF 71-652) con bajo grado de 
cristalización. Sin embargo, cuando la síntesis se lleva a cabo a una 
temperatura de 100ºC, en el perfil de difracción, figura 4.7 (b), se evidencia que 
el sólido sintetizado corresponde a SnO en fase romarchita (PDF 85 -712) con 
un buen grado de cristalinidad y con ausencia de impurezas como SnO2 en 
fase casiterita. 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 

 
Figura 4.7 Difractogramas para los sistemas SnCl2 – H2O preparados a una 

temperatura de: a) 25oC y b) 100oC 
 
Este último resultado demuestra que la presencia del ácido nítrico en el medio 
de reacción favorece la formación de la fase SnO2 cuando el proceso de 
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síntesis se realiza a una temperatura de 100ºC, independientemente del 
solvente empleado. 
Los espectros (IR-TF) indicados en las figuras 4.8, presentan las siguientes 
bandas comunes de absorción, para los sólidos preparados a una temperatura 
de a) 25 ºCy b) 100 ºC:  
 

1. a 3437.35 cm-1 se observa un modo fundamental de vibración de 
estiramiento característico para ט(Sn-OH, B) que se podría atribuir 
también para el modo de vibración de estiramiento ט(H-OH, B), que se 
verifica con la  vibración de flexión δ(H-O-H) que aparece a un valor de 
1636 cm-1 indicando la presencia de moléculas de agua adsorbidas 
sobre la superficie del sólido. 

 
2. Los picos de adsorción a 2924.36 y 2856.21cm-1, asociadas a los modos 

de vibración simétrica y anti-simétrica del enlace CH2. 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

 
Figura 4.8 Espectros de IR-TF para los sistemas SnCl2 – H2O preparados a 

una temperatura de: a) 25oC y b) 100oC 
 
También se observan bandas de absorción para el material sintetizado a 25oC, 
estas aparecen a 1388.96 y a 542 cm-1; la primera se puede asociar al modo 
de vibración de torsión para el enlace C-O que corresponde a la presencia de 
etanol, puesto que este solvente se empleó para lavar la fase sólida y la 
segunda banda es común para el modo de  vibración ט(Sn-O, T). Sin embargo 
al efectuar la síntesis a 100oC, no se observa la banda a 1338.96 cm-1  
característico de la vibración de torsión del enlace C-O. Así mismo, la banda de 
absorción de 542 cm-1 se desplaza a un menor número de onda con valor de 
520 cm-1 esta banda también se atribuye al modo de vibración ט(Sn-O, T).  
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Este corrimiento en la banda de absorción en el  (IR-TF) para el grupo funcional 
Sn-O a un menor número de onda coloca en evidencia los cambios que sufre la 
estructura tipo rutilo de la fase SnO2 cuando se somete a una temperatura de 
100ºC favoreciendo la formación de SnO. 
Por otro lado, para el sólido preparado a partir del sistema  SnCl2 - H2O a una 
temperatura de 25oC, se obtuvo una isoterma de adsorción de N2  que se 
muestra  en la figura 4.9(a) y clasifica de acuerdo a la nomenclatura  IUPAC 
como tipo (II),con una histéresis H3 a un intervalo de presión relativa de        
P/P0 = 0.45 – 1.0, característico de sólidos con poros en la superficie con forma 
de rendija o interplanares parecidos a platos adsorbentes, que tienen poros 
abiertos o partículas parecidas a platos [66]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 4.9 Isotermas de adsorción para los sistemas SnCl2– H2O preparados a 

una temperatura de: a) 25oC y b) 100oC 
 
Las propiedades texturales obtenidas para la fase SnO2 a partir de esta 
isoterma de adsorción de N2 son las siguientes: área superficial                    
total BET= 101.59 m2/g, área superficial externa = 100.08m2/g, volumen total de 
poro = 109.01×10-3cm3/g, volumen de microporo = 1.59 ×10-3cm3/g, volumen de 
mesoporos = 107.42×10-3cm3/g y diámetro medio de poro = 54.63 Å; siendo 
estos los mejores resultados texturales entre los ocho sólidos SnO(x), 
preparados por el (MPC), evidenciando que el empleo de agua como solvente 
de reacción proporciona un ambiente de síntesis adecuado para la preparación 
de materiales mesoporosos con buenas características texturales. 
 
Por otro lado, para el sólido SnO preparado con el sistema                             
SnCl2–H2O a una temperatura de 100ºC, presentó un perfil de adsorción-
desorcion de N2 indicado en la  figura 4.9 (b), que no se puede asociar a los 
tipos de isotermas e histéresis establecidos por la IUPAC. Por lo que no fue 
posible determinar las propiedades texturales del sólido preparado. 
 
 

(a) (b) 
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4.1.4. Sistemas SnCl 2 – Et (OH) preparados a 25 ºC y 100 ºC. 
 
En la figura 4.10(a), se muestra el difractograma del sólido preparado con el 
sistema SnCl2 – Et(OH) a una temperatura de 25ºC, se observa un bajo grado 
de cristalinidad y evidencia la formación de [Sn3 + 2O2 (OH)2] hidroromarchita 
(símbolo ♠  PDF 73-1491) y SnO2  en fase casiterita  (PDF 77-447). Al realizar 
la síntesis a una temperatura de 100ºC, el material obtenido exhibió el 
difractograma de la figura 4.10 (b), en el que se observan  ángulos de 
difracción característicos del SnO en fase romarchita (PDF 85-712); en el   
perfil se observa un buen grado de cristalinidad con ausencia de impurezas 
como SnO2 en fase casiterita. 
Estos resultados, demuestran que independiente del tipo de solvente empleado 
para la síntesis de los sólidos SnO(x) por el MPC, a una temperatura de 100ºC 
se favorece la transformación de fase SnO2 a SnO. Mientras que a 25ºC, 
empleando agua como solvente o una disolución 0.1N de ácido nítrico en 
etanol o agua el MPC conduce a la formación de polvos cerámicos con fase 
SnO2 casiterita con bajo grado de cristalinidad; empleando etanol como 
solvente se obtienen sólidos que presentan una combinación de las fases       
[Sn3 + 2O2 (OH)2] y SnO2. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

Figura 4.10 Difractogramas para los sistemas SnCl2 – Et(OH) preparados a 
una temperatura de: a) 25oC y b) 100oC 

 
El espectro IR-TF, mostrado en la figura 4.11(a) corresponde al sólido 
preparado a partir del sistema SnCl2 - Et(OH) preparado a 25ºC, este presenta 
las siguientes bandas de absorción: a 3330.54 cm-1 que se pueden asociar a 
los modos de vibración de estiramiento ט(Sn-OH, B) y de estiramiento del agua 
superficialmente adsorbida con su respectivo modo de vibración de flexión   
δ(H-O-H) a 1636cm-1, y por último una banda de absorción típica de la 
vibración ט(Sn-O,T) a 542 cm-1. 
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Sin embargo, en el espectro de absorción IR-TF que se indica en la figura 4.11 

(b) para el sólido preparado con el sistema SnCl2 - Et (OH) a 100oC, se observa 

un desplazamiento de las bandas de absorción mencionadas para los modos 

de vibración ט (Sn-OH, B) y ט (Sn-O,T) a número de onda de 3426.86 cm-1 y     

542 cm-1, respectivamente. 

Este corrimiento en la banda de adsorción ט(Sn-O,T) en el  (IR-TF) para el 

grupo funcional Sn-O a un menor número de onda y del modo de vibraciónט 

(Sn-OH, B) a un mayor número de onda  coloca en evidencia los cambios que 

sufre la estructura tipo rutilo de la fase SnO2 cuando se somete a una 

temperatura de 100ºC favoreciendo la formación de SnO. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 

Figura 4.11 Espectros de IR-TF para los sistemas SnCl2 – Et(OH) preparados 
a una temperatura de: a) 25oC y b) 100oC 

 
 
Por otro lado, para el sólido preparado a partir del sistema  SnCl2 - Et(OH) a 

una temperatura de  a 25 ºC, se obtuvo una isoterma de adsorción de N2 que 

se muestra  en la figura 4.12(a), que se clasifica según la nomenclatura  IUPAC 

como tipo IV, con una histéresis tipo H1 a un intervalo de presión relativa de 

P/P0 = 0.54 – 1.0 [66], este tipo de histéresis es frecuentemente obtenida con 

aglomerados o compactados de partículas esferoidales de tamaño uniforme 

característico de sólidos con poros cilíndricos abiertos en los extremos. 
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Las propiedades texturales obtenidas con  esta isoterma de adsorción de N2 

son las siguientes: área superficial total BET= 12.62 m2/g, área superficial 

externa = 7.06 m2/g, volumen total de poro = 36.04×10-3cm3/g, volumen de 

microporo = 2.36 ×10-3cm3/g, volumen de mesoporos = 33.68×10-3cm3/g y 

diámetro medio de poro = 210.74 Å. 

Como el volumen de mesoporos constituyen el 93.45% del volumen total de 

poro y el diámetro medio de poro = 210.74Å, el sólido sintetizado presenta una 

textura característica de sólidos mesoporosos, puesto que el tamaño de poro 

se encuentra dentro del rango establecido para estructuras mesoporosas 

15Å<r<500Å según la clasificación dada por la IUPAC [66]. 

 

El sólido SnO preparado con el sistema SnCl2– Et(OH) a una temperatura de 

100ºC, presentó un perfil de adsorción-desorcion de N2 indicado en la  figura 

4.12 (b), que no se puede asociar a los tipos de isotermas e histéresis 

establecidos por la IUPAC, lo que no permitió determinar las propiedades 

texturales del sólido preparado. 

 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 

Figura 4.12 Isotermas de adsorción para los sistemas SnCl2– Et(OH) 
preparados a una temperatura de: a) 25oC y b) 100oC 

 
Los principales resultados obtenidos de la anterior caracterización estructural y 

textural realizada a las muestras sólidas preparadas, se resumen                               

en las tablas 4.1 y 4.2. 

 

(a) (b) 
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En la tabla 4.1, se muestran, los valores de área superficial (BET), área 

superficial externa, volumen de poro (t-plot ) y diámetro medio de poro (BJH ). 

Entre paréntesis en cursiva, se menciona  el análisis empleado en este trabajo 

para determinar cada uno de estos valores. 

Por otro lado, en la tabla 4.2, se indica la asignación de las principales bandas 

de absorción que exhiben los espectros IR-TF en las muestras sólidas 

preparadas junto a las correspondientes fases cristalinas presentes. De 

acuerdo a los resultados obtenidos, de la caracterización textural y estructural 

realizada a los sólidos preparados por el MPC a una temperatura de 100oC se 

tiene que: 

 

� Los sistemas: SnCl2-H2O y  SnCl2-Et(OH), permiten la  formación de la 
fase SnO bien cristalizada; Sin embargo, los difractogramas obtenidos 
para los sólidos sintetizados, partiendo de SnCl2-HNO3-Et(OH) y SnCl2-
HNO3-H2O, evidencian  la presencia de SnO fase romarchita y el 
incremento en la intensidad relativa de los picos de difracción de SnO2 

fase casiterita, revelando que el ácido nítrico asiste la formación de 
SnO2. 
 

� En los espectros IR-TF, que corresponden a SnO fase romarchita 
sintetizada        a partir de los sistemas SnCl2-H2O y  SnCl2-Et(OH), se 
muestra un perfil de absorción  similar en la zona entre 1000 y 400 cm-1, 
con una banda característica a número de onda a 520 cm-1  atribuida al 
modo de vibración           (Sn-O,T), resultado que proporciona un medio 
de verificación de la presencia o ausencia de romarchita (SnO) en el 
sólido. 
 

� En cuanto a los resultados de fisisorción de N2 para el sólido preparado 
a partir del sistema SnCl2-HNO3-H2O, se reportan  valores  de área 
superficial BET y de volumen de poro que no han sido reportados para la 
fase romarchita (SnO), colocando en evidencia que el método de 
precipitación controlada, permite obtener romarchita con buenas 
características texturales que harán de este, un material funcional en 
aplicaciones tecnológicas, como las mencionadas con anterioridad (ver 
capítulo 2).  
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Tabla 4.1. Datos texturales obtenidos para  los sól idos sintetizados con diferentes solventes y temper atura. 
 

 

 
Sistema  

Área superficial total 
m2/g 

Área superficial 
externam 2/g 

Volumen total de 
poro 

10-3cm 3/g 

 
 Volumen micro 

poro 
10-3cm 3/g 

 
Volumen meso 

poro 
10-3cm 3/g 

 

Diámetro de 
poro 

Å 

 
SnCl 2 – HNO3 – H2O 

a 100oC 
 

22.39 20.88 22.96 
 

0.78 
 

22.18 65.25 

 
SnCl 2 – HNO3 – Et (OH) a 

25oC 
 

33.57 26.79 33.14 
 

0.27 
 

32.87 58.54 

 
SnCl 2 – HNO3 – H2O 

a 25oC 
 

67.15 63.87 90.20 
 

0.20 
 

90.00 96.14 

 
SnCl 2 – H2O 

a 25oC 
 

101.59 100.08 109.01 
 

1.59 
 

107.42 54.63 

SnCl 2 - Et (OH) 
a 25oC 

 
12.62 

 
7.06 36.04 

 
2.36 

 
33.68 210.74 



Capítulo 4 
ANÁLISIS Y RESULTADOS 

49 

 

Tabla 4.2. Asignación de las principales bandas de absorción para los espectros IR-FT y las fases cris talinas presentes en  
las muestras solidas preparadas a 25ºC y 100ºC. 

 

Temperatura 100OC 25OC 

Sistema SnCl 2-HNO3-Et(OH) SnCl 2-HNO3-H2O SnCl 2-H2O SnCl 2-Et(OH) SnCl 2-HNO3-Et(OH) SnCl 2-HNO3-H2O SnCl 2-H2O SnCl 2-Et(OH) 

Fases 
cristalinas 

SnO 
SnO2 

SnO 
SnO2 

SnO SnO SnO 2 SnO2 SnO2 
Sn3O2(OH)2 

SnO2 

Modos de vibración (cm -1) 

 - - - 3114 - - - - (Sn-OH, B)ט

 3437.35 3414.79 3437.35 3426.86 3400 3414.79 3437.35 3330.54 (H-OH, B)ט

δ(H-O-H) 1635 1636 1636 - 1636 1636 1636 1636 

 - - - - - - - 480 (Sn-O)ט

 520 520  520 536 y 457.17 546  542  542 - (Sn-O,T)ט

 - - - 3000 - - - - (NH)ט

 - -  1398.3 - - 1398.3 1398.3 - (N-O)ט

 s, as(CH2)ט
2848,7 y      
2918,1 

2930.38 y 
2873.21 

2924.36 y 
2856 - 2848,7 y             

2918,1 
2930.38 y          
2873.21 

2924.36 y 
2856.21 - 
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La formación de SnO fase romarchita, por el método de precipitación 
controlada a una temperatura de 100ºC, se podría explicar considerando  los 
datos termodinámicos de constante de formación para los óxidos: estañoso 
(SnO) y estanico (SnO2) a 298K [67], que se han calculado con valores de     
∆H= -68 cal/mol y ∆H= -138cal/mol, respectivamente. Con estos datos se 
determina una entalpia de formación ∆H=-70 cal/mol para la reacción (9) 
 

������ 
�

�
	����� → �������											��� 

 
Entonces, para que la transformación de SnO2 a SnO sea posible 
termodinámicamente, se debe suministrar energía al sistema de reacción. Esta 
energía incrementa las colisiones entre moléculas de SnO2 formadas, 
favoreciendo la ruptura de algunos enlaces Sn-O, propiciando cambios en el 
ambiente coordinativo alrededor del átomo de estaño; como se muestra en la 
figura 4.13, donde la estructura del SnO2 con seis átomos de oxigeno alrededor 
del estaño tiene una geometría octaédrica, que después de la ruptura de los 
enlaces Sn-O, da paso a la formación de una geometría piramidal de base 
cuadrada con un par electrónico libre que corresponde a SnO fase romarchita. 
 
 

 
 
 

 
 

 
 
 
 

Figura 4.13. Ambiente coordinativo para las fases SnO2 y SnO. 
 

4.2. Influencia del solvente  
 
4.2.1. Agua y Etanol a 25 ºC 
 
Los DRX realizados a las muestras sólidas obtenidas de los sistemas        
SnCl2-H2O y SnCl2-Et(OH) preparados a una temperatura de 25ºC, evidencian 
que al emplear agua como solvente de síntesis se favorece la formación de 
SnO2 fase casiterita. Mientras que con etanol, se favorece la formación de 
hidroromarchita [Sn3 + 2O2(OH)2]. 
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O

O

O
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En cuanto a los resultados texturales, el sólido que se obtiene con el sistema 
SnCl2-H2O a 25oC, mostró un valor de área superficial BET de 100 m2/g  y 
volumen de poro de 109.01×10-3cm3/g valores superiores a los mostrados por 
el sistema SnCl2-Et(OH) a 25ºC con área BET de 12.62 m2/g  y un volumen de 
poro de 36.04×10-3cm3/g. Sin embargo, se logró un mayor diámetro de poro 
cuando la síntesis se realizó en etanol (210.744 Å), mientras que en agua este 
fue de 54.626 Å, siendo el valor más bajo registrado en la tabla 4.2, para los 
sólidos sintetizados. 
 
Estos resultados texturales, se pueden explicar considerando que el proceso 
de precipitación controlada a partir del sistema SnCl2-Et(OH) a 25ºC, favorece 
la formación de una mezcla de dos fases de baja cristalinidad: La casiterita 
SnO2 e hidroromarchita, la presencia de esta última afecta las propiedades 
texturales del SnO2 disminuyendo su área superficial, por otro lado las 
moléculas de etanol adsorbidas en la superficie e incluidas en los poros del 
material, evitan que después del proceso de secado a 100ºC por 24 horas, se 
favorezcan procesos de colapso de poros y aglomeración de partículas, puesto 
que hay, un mayor control en la formación de enlaces de hidrogeno dentro de 
los poros,esto explica porque se alcanzó el más alto valor de volumen de poro 
con el sistema SnCl2-Et(OH). 
 
4.2.2. Solución 0.1N HNO 3 en agua y etanol a 25 ºC. 
 
Los DRX realizados a las muestras sólidas obtenidas de las soluciones           
SnCl2-HNO3-H2O y SnCl2-HNO3-Et(OH) a una temperatura de 25oC, evidencian 
que al emplear estos solventes favorecen la formación de SnO2 fase casiterita.  
 
Por otro lado, los análisis texturales indican que el  sistema SnCl2-HNO3-H2O  
25oC, mostró un valor de área superficial BET de 22.39 m2/g, volumen total de 
poro de 22.96×10-3cm3/g y diámetro medio de poro de 65.25Ǻ. Mientras que el 
sistema SnCl2-HNO3-Et(OH), mostró valores de área superficial (BET) de 33.57 
m2/g con volumen total de poro de 33.14×10-3cm3/g y diámetro medio de poro 
de 58.54 Ǻ. Esta diferencia en los valores de área superficial, se podrían 
explicar considerando que las partículas formadas con el  sistema             
SnCl2-HNO3-Et(OH) presentan posiblemente un pequeño tamaño de partícula 
favoreciendo la formación de aglomerados, puesto que la superficie de estas 
partículas es muy reactiva, reduciendo el tamaño superficial del sólido; por otro 
lado el empleo de HNO3 permite obtener SnO2 con bajo grado de cristalinidad 
independientemente del solvente, esta baja cristalinidad favorece una mayor 
formación de defectos estructurales en la superficie del sólido preparado, como 
lo evidencian los resultados de volumen y diámetro de poro del sistema      
SnCl2-HNO3-H2O los cuales son mayores que los obtenidos del sistema    
SnCl2-HNO3-Et(OH). 
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Para tratar de explicar la formación del SnO2 fase casiterita, a continuación se 
muestran los posibles mecanismos de reacción propuestos: 
 
El comportamiento del precursor de estaño SnCl2.2H2O cuando se utiliza agua 
como solvente podría explicarse, a partir de un mecanismo de reacción que 
empieza con el rompimiento de la estructura cristalina del precursor de estaño 
SnCl2.2H2O, empleando ácido nítrico o temperatura (energía), dando paso a la 
liberación del catión metálico Sn2+, que se hidroliza fácilmente a valores de pH 
inferiores a 2, generando las siguientes especies en solución reacciones (10, 
11 y 12): 

���� 	��� ⇋ �������	� 	��										�� � 
 

����  	���� ⇋ ���������	
�� 	���										���� 

 
�����  	���� ⇋ ���������	

��  	���										���� 
 
Luego, la condensación de dos cationes cíclicos [Sn3(OH)4]

2+, favorecen la 
formación de especies polinucleares tipo oxo-hidroxo de estaño como 
[Sn6O4(OH)4], según la  reacción que debe ocurrir durante la adición de NH4OH 
ecuación (13): 
 

����������	
��  ���� →	 ��������	  	����										���� 

 
Las especies polinucleares que se conforman [Sn2(OH)2]

2+, [Sn3(OH)4]
2+ y 

[Sn6O4(OH)4], deben interactuar para formar los embriones y núcleos de la fase 
sólida, según la literatura a pH cercano a 2, deberían precipitar un óxido blanco 
hidratado SnO.nH2O [68], que se transforma a su forma anhidra de color azul 
negro, pero debido a la conformación de los oxi-hidróxidos de estaño y a la 
presencia de cloruro Cl-, primero precipitarían las sales básicas y luego el 
óxido. Como el NH4OH, actúa como base se puede producir la precipitación de 
cloruros básicos que se conformarían a través de reacciones químicas del tipo 
que se indica a continuación reacción (14): 
 

��!"�  	������ → �������!"���  	����!"										���� 
 
Sin embargo a un valor de pH, cercano a 4.5, se empieza a precipitar la fase 
casiterita, posiblemente por la inestabilidad frente a la oxidación en el agua que 
presenta el SnO, proceso que se describe a través de las siguientes reacciones 
(15, 16, 17,18 y 19): 
 

��!"�. ���� ������ → ����!"  ��� ����												���� 
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������ → ���� ��										���� 
 

����  ���� → �������										���� 

 

������� → ��� ���									���� 

 

��� 
�

�
�� → ����											���� 

 

Esta propuesta de mecanismo de reacción, nos permite dar una explicación 

tentativa a los procesos de hidrólisis y condensación de especies de estaño en 

solución, permitiendo justificar la formación de la fase casiterita SnO2, a partir 

de los sistemas SnCl2-HNO3-H2O y SnCl2-H2O. 

 

Ahora, cuando el precursor de estaño SnCl2.H2O, se disuelve en etanol se 

forman las siguientes especies en solución reacciones (20 y 21): 

 

���� 	��� → �������	� 	��										�� � 

 

��!"�. ���� !����� →	 �������	� 	�� 	!"�										���� 

 

Una vez formada, la especie [Sn (OH)+] se espera que se oxide hasta Sn (IV) 

con moléculas de oxígeno disueltas en la solución precursora, como se 

expresa en la siguiente reacción (22) 

 

�����	� 
�

�
�� 	��� → ����	  	����										���� 

 

Estos iones Sn4+ al reaccionar con el exceso de hidróxido de amonio 

adicionado dan paso a la formación de la fase casiterita por un proceso de 

hidrolisis y condensación de acuerdo a las siguientes reacciones (23 y 24): 

 

����  	���� → �������												���� 

 

������� → ����	  	����											���� 
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Al emplear etanol como solvente de síntesis es posible evitar la precipitación 

prematura de los hidróxidos / óxidos de estaño  que favorecen la formación de 

la fase casiterita, debido a que las reacciones de hidrólisis del metal pueden ser 

controladas, orientando a la formación de especies polinucleares de estaño 

como el Sn6O8H4,  a un valor más alto de pH, como fue reportado por: Ávila y 

colaboradores [69] donde se obtuvo a temperatura ambiente romarchita 

monohidratada, 3SnO●H2O, empleando etanol como solvente y utilizando el 

método de precipitación controlada. En el trabajo de Holgmel y colaboradores 

[70], fue reportada la preparación de oxihidroxidos de estaño Sn6O4(OH)4 y 

romarchita SnO por el  método de precipitación, a una temperatura de 100ºC 

empleando metanol como solvente. 
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5.1. Estudio de transformación de la fase tetragona l Romancita SnO a la 

fase tetragonal SnO 2 tipo rutilo. 

 

El óxido de estaño (II), SnO, es metaestable en condiciones ambientales pero 

se descompone a estaño metálico y óxido de estaño (IV) SnO2 a elevada 

temperatura por medio de una reacción de desproporcionación. Dependiendo 

de las condiciones del método de preparación, tratamiento térmico y presión de 

SnO, debe aparecer un óxido de estaño intermediario en el transcurso de esta 

descomposición [70].  

Aunque la existencia de este oxido de estaño intermedio ya se conocía desde 

hace 100 años [71, 72] la estructura cristalina de este compuesto es aún 

desconocida, e incluso existe mucha confusión con respecto a su fórmula 

química que para algunos autores debe ser Sn3O4. Existen reportes [4] que 

indican que la formula correcta es Sn2O3; la desproporcionación de SnO es el 

único método de preparación conocido para el Sn2O3. El material es obtenido 

en forma de polvo fino con partículas del orden de 10µm contaminadas con 

SnO y SnO2 [74]. 

En el presente trabajo, se realizó un estudio de difracción de rayos X 

sometiendo SnO a un tratamiento térmico entre 300ºC<T<600ºC en dos 

atmósferas diferentes: argón y aire; identificando que el intermediario que 

aparece en el proceso de desproporcionación corresponde a Sn2O3; sin 

embargo en atmósfera de argón la descomposición se lleva en tres etapas: (i) 

la transformación directa de SnO2 a partir de SnO, (ii) formación de Sn2O3 

partiendo de  SnO y finalmente (iii) el paso de Sn2O3 a SnO2; sin embargo, 

cuando se emplea una atmósfera de aire, simultáneamente a las reacciones de 

descomposición, ocurre una reacción de oxidación especialmente del estaño 

metálico, que se produce durante el avance de los tres procesos mencionados. 
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5.2. Sección experimental 

 

Una vez sintetizado el SnO por el método de precipitación controlada (M.P.C), 

descrito en el anterior capítulo, su estabilidad térmica y transformación de fase 

se estudió de acuerdo a un análisis térmico DSC (escaneo calorimétrico 

diferencial) y TGA (análisis termo gravimétrico). Este análisis fue realizado 

hasta una temperatura de 600ºC con una velocidad de calentamiento de           

2 ºC.min-1, en presencia de una atmósfera de aire o atmósfera de argón con un 

flujo de gas de 50 cm3.min-1; empleando un equipo SDT Q600 V8.1. 

Después, se efectuó un seguimiento estructural por difracción de rayos X 

(DRX; empleando un equipo Siemens, modelo D-5000) con sonda calefactora 

de las posibles fases que resultan del tratamiento termico al SnO in situ , 

realizado para un rango  de temperatura 300 ºC<T<600 ºC,  

Para realizar este análisis, él SnO se calentó en una atmósfera de aire o de 

argón hasta una temperatura de 300ºC. Posteriormente, se realizaron 

incrementos de 25ºC para alcanzar una temperatura final de 600ºC, y para 

cada incremento de temperatura incluyendo el valor de 300ºC se registraron los 

difractogramas de rayos X en un rango de 15<2θ<70.  

 

5.3. Transformación de fase de SnO  a SnO 2 

 

Como ya se mencionó, el SnO es una fase termodinámicamente inestable que 

podría descomponerse en SnO2 y β-Sn, sometiéndola a una temperatura 

relativamente baja para dar pasó a la formación de la estructura SnO2 tipo rutilo 

más estable. 

En la figura 5.1, se  muestran los DRX, tomados a la muestra de SnO sometida 

a tratamiento térmico in situ  en atmósfera de aire. Podemos notar que, en el 

rango de temperatura de 300ºC a 450ºC, la muestra presenta como fase 

mayoritaria la romarchita SnO (PDF: 72-1012) con ángulos de difracción a los 

que se les asigno el símbolo (♦), también hay presencia de la fase casiterita 

con estructura tetragonal tipo rutilo SnO2 (PDF: 41-1445) con picos comunes 

de difracción que se indican con el símbolo (♣). 

A una temperatura de 475ºC, se observa en el difractograma la aparición de 

picos característicos de la fase triclínica Sn2O3 (PDF: 25-1259) los cuales se 
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designaron con el símbolo (♠), acompañado de la disminución en la intensidad 

relativa de los picos comunes de la fase SnO. 

A temperatura de 525ºC, es notable la formación de los picos de la fase Sn2O3 

y la disminución en la intensidad relativa de los picos correspondientes a la 

fase SnO. 

Finalmente, los difractogramas que corresponden a las temperaturas de 575ºC 

y 600ºC, indican la combinación de las fases SnO, Sn2O3 y SnO2, siendo la 

fase tetragonal tipo rutilo SnO2, la fase mayoritaria, como evidencian la 

intensidad de sus picos característicos. 

Por otra parte, en la figura 5.2, se  muestran los DRX, tomados a la muestra de 

SnO sometida a tratamiento térmico in situ  en atmosfera de Argón. 

En estos se puede apreciar que, hasta una temperatura de 475ºC, se 

encuentra como fase mayoritaria la estructura tetragonal romarchita SnO  

(PDF: 72-1012) y es evidente la de casiterita SnO2  (PDF: 41-1445). 

Cuando la temperatura se incrementó a 500ºC y 525ºC se observa la 

disminución de los picos del SnO mientras que, la intensidad de los picos 

característicos de la fase SnO2 se hacen más definidos y ganan intensidad, 

también se observan picos de baja intensidad que evidencian la formación de 

la fase Sn2O3 (PDF: 25-1259).  

En tanto, en los difractogramas que corresponden a las temperaturas de 

calcinación de 550 ºC y 575 ºC, se nota apreciablemente la presencia de SnO2 

como fase mayoritaria con una disminución apreciable, en la intensidad relativa 

de los picos de difracción del SnO; Sin embargo, este hecho va acompañado 

de una mejor definición e incremento en la intensidad de los picos 

correspondientes a la fase triclínica Sn2O3. Finalmente a una temperatura de 

600 ºC, el difractograma presenta la combinación de las fases: SnO, Sn2O3 y 

SnO2, siendo esta última mayoritaria, además, se evidencia la presencia de 

picos característicos de estaño metálico β-Sn (PDF: 1-926), los cuales se 

identifican con el símbolo (●). En todos los difractogramas presentados en este 

estudio se observó un pico a un ángulo de 42.2 (2θ), el cual corresponde al 

desprendimiento de aluminio del porta muestra del instrumento de difracción de 

rayos X.  
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Figura 5.1. Difractogramasin situ para la reacción de desproporcionación de 

SnO a SnO2 en atmosfera de aire. 
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Figura 5.2. Difractogramasin situ para la reacción de desproporcionación de 
SnO a SnO2 en atmosfera de argón. 
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En la figura 5.3 se  muestran los termogramas correspondientes, tomados a la 

muestra de SnO sometida a tratamiento térmico in situ  en atmósfera de aire. El 

perfil ATG indica un porcentaje de peso de 100.00 % el cual se mantiene hasta 

una temperatura cercana a 479.09 ºC,  sin embargo este porcentaje se 

incrementa hasta un valor de 101.7 % a la temperatura final del proceso con un 

valor de 600 ºC este incremento en masa se podría atribuir a la ganancia de 

oxígeno para la formación de la fase SnO2 como consecuencia de reacciones 

de reacciones de oxidación y descomposición de la fase son estos resultados 

ponen en evidencia que la muestra gano 1.7 % en masa.  

El análisis térmico por DSC mostro los siguientes picos exotérmicos: a una 

temperatura de 538.21ºC con una ganancia de 0.8 % y un último proceso a 

573.85ºC con una ganancia de 0.9 %. 

Figura 5.3. Diagramas de A.T.G y D.S.C, tomados a la muestra de SnO 
sometida a tratamiento térmico in situ en atmosfera de aire. 

 

En la figura 5.4. Se  muestran los termogramas correspondientes  a la muestra 

de SnO sometida a tratamiento térmico in situ  en atmosfera de Argón. 

El perfil  ATG indica un porcentaje de peso casi lineal hasta una temperatura de 

375.65 ºC con valor de 99.98 %,  pero después este porcentaje se incremento 

hasta un valor de 100.6 % a la temperatura final de 600 ºC, adicionalmente el 
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DSC mostro los siguientes tres picos exotérmicos, con su respectivo valor de 

perdida en porcentaje en peso para el primer proceso (375.64ºC-0.05 %) y de 

ganancia para los restantes picos: (513.00 ºC + 0.35 %) y (572.98 ºC + 0.3 %). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5.4. Diagramas de A.T.G y D.S.C, tomados a la muestra de SnO 

sometida a tratamiento térmico in situ en atmosfera de Argón 

 

Este incremento en masa se podría atribuir a la formación de de la fase SnO2 

como consecuencia de reacciones de descomposición de la fase SnO, proceso 

que se explicaría  a partir de las siguientes ecuaciones. 

El SnO sometido a tratamiento térmico en atmósfera de argón  mostró un pico 

exotérmico a 375.64 ºC el cual podría estar asociado a la reacción de 

descomposición que se indica en la ecuación 25, la cual se debe presentar en 

ausencia de oxígeno, con ∆G(298ºC )= - 5.9 k J.mol-1 [75]. 

������� →	�������
 ���"�										����	 

Donde la suscripción (S) y (l), indican el estado sólido y líquido, 

respectivamente. 
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Sin embargo, no todo el SnO se descompone a través de la anterior reacción, y 
en consecuencia hay que considerar el proceso de descomposición de SnO 
hasta el intermediario Sn2O3 (Ecuación 2), el cual podría ocurriría a una 
temperatura de 513.00ºC, en donde comienza a ser evidente por DRX la 
formación de esta fase.  
 

������� →	��������
 ���"�										����	 

 
Una vez formado el Sn2O3 este debe de sufrir una reacción de descomposición 
como se muestra en la ecuación 3, que se llevaría a cabo a una temperatura de 
572.98 ºC. 

���������
→ 	��������

 ���"�										����	 

 
Un análisis similar se podría realizar para el tratamiento realizado al SnO en 
atmósfera de aire correspondiendo los procesos a las reacciones de 
descomposición 1, 2 y 3 y reflejados en los picos exotérmicos registrados a los 
valores de temperatura de 538.21ºC y 573.85ºC, respectivamente. Sin 
embargo, en atmósfera de aire se presenta una etapa adicional. La reacción de 
oxidación del estaño metálico, Sn, por el oxígeno presente en el medio, como 
se indica en la presente ecuación 4. 
 

���"�  �����
→	�������

												����	 

 
Esta reacción explica el hecho de que en atmósfera de argón el difractograma, 
muestre la presencia de estaño metálico β-Sn puesto que no hay oxígeno en la 
atmósfera que permita la oxidación, lo que demuestra que el proceso de 
oxidación acelera las reacciones de descomposición.  
Es interesante notar que en los análisis de ATG Y DSC para la muestra SnO, 
tanto en atmosfera de argón como de aire únicamente coincide el pico 
exotérmico en el proceso que se manifiesta a una temperatura de 572.98ºC, 
así también, fue evidente la transformación de la fase SnO a SnO2 
independientemente de la naturaleza de la atmósfera, bajo la cual se realizó el 
experimento. 
 
Esta transformación de SnO a SnO2, se podría explicar considerando que este 
no es un simple proceso de oxidación, sino que está comprendido por una serie 
de reacciones que involucran la formación de especies intermedias como: 
Sn5O6, Sn3O4 y Sn2O3, fases metaestables que se podrían obtener a partir de 
la siguiente expresión �	���$����$			%&�	$ � �, �	(	��, siendo la fase Sn2O3 la 
que identificamos a partir de nuestro análisis de DRX y la que proponemos 
como fase intermedia obtenida en este estudio. 
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Conclusiones Generales 
 
Del análisis e interpretación de los resultados obtenidos en la presente 
investigación pueden extraerse las siguientes conclusiones principales: 
 

1. Mediante el procedimiento de síntesis desarrollado durante la presente 
investigación fue posible sintetizar los siguientes óxidos de estaño: 
SnO2, SnO, [Sn3 + 2O2(OH)2], los cuales presentaron diferentes 
características texturales dependiendo de la naturaleza del solvente y de 
la temperatura de reacción. 

 
2. El proceso de precipitación controlada, empleando etanol como solvente 

y una temperatura de  25ºC, permitió obtener  un sólido el cual presentó  
una combinación de dos fases de baja cristalinidad la casiterita SnO2 e 
hidroromarchita [Sn3 + 2O2(OH)2], sin embargo a esta misma 
temperatura empleando agua o una disolución 0.1N de HNO3 en etanol 
o agua se obtuvo únicamente la fase SnO2. 
 
 

3. Cuando la síntesis de óxidos de estaño se llevó a cabo a una 
temperatura de 1000C independientemente del solvente empleado, se 
obtuvieron polvos cerámicos de SnO, fase romarchita, los que 
presentaron  una banda de absorción en los espectros de  IR-TF a un 
numero de onda 520 cm-1  atribuida al modo de vibración (Sn-O,T),  
resultado que se podría emplear como medio de verificación de la 
presencia o ausencia de SnO en el sólido.  

 

4. Al emplear etanol como solvente de síntesis se obtuvo SnO2 con un 
valor de área superficial de 12.62 m2/g pero con mayor diámetro medio 
de poro 210.74 Å; sin embargo, a partir de la disolución 0.1 N de HNO3 
en etanol se incrementó el área superficial del SnO2 a un valor de 
33.57m2/g con un diámetro medio de poro de 58.54Å. 
 

5. Los mejores resultados texturales para el SnO2, se obtuvieron utilizando 
como solventes (i) 0.1 N de HNO3 en  agua a una temperatura de 250C, 
con área superficial de 67.15m2/g, un volumen de mesoporo de 90×10-

3cm3/g y diámetro medio de poro de 96.14Å. Y (ii) agua como solvente a una 
temperatura de 250C, con área superficial de 101.08 m2/g, volumen de 
mesoporo de 107.42×10-3cm3/g y diámetro medio de poro de 54.63Å, debido 
a sus buenas propiedades mesoporosas el SnO2 podría  ser empleado 
en aplicaciones como la catálisis heterogénea. 
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6. Se determinó que la  transformación de la fase SnO a SnO2, en una 
atmósfera de aire o argón se podría explicar considerando que este no 
es un simple proceso de oxidación, sino que involucra  una serie de 
reacciones de descomposicióna través de especies intermedias como: 
Sn5O6, Sn3O4 y Sn2O3, siendo la fase Sn2O3 la que identificamos a partir 
de nuestro análisis de DRX y la que proponemos como fase intermedia 
en el proceso de transformación de fase. 
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