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SINTESIS HIDROTERMICA DEL ESTANATO DE CINC
(ZN,SNO,)

A.R. Naupa R.", M. M. Gobmez L.2y J. L. Solis V.3

RESUMEN

Se sintetizo el estanato de cinc, Zn,SnO, (ZTO) por el método hidrotérmico empleando una temperatura de
200 °C durante 16 h. El material obtenido fue caracterizado por difraccion de rayos X (DRX) y microscopia
electrénica de transmision (MET). El tamafio de cristalito calculado a partir de su difractograma fue de 40
nm. La actividad fotocatalitica del ZTO fue evaluada estudiando la degradacion del colorante anaranjado
de metilo en solucién acuosa bajo iluminacion luz ultravioleta. Los resultados muestran una degradacion
de aproximadamente 30% luego de 60 min de tratamiento.
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SYNTHESIS HYDROTHERMAL ZINC STANNATE (ZN,SNO,)

ABSTRACT

Zinc stannate (ZTO) was synthesised hydrothermally at 200 °C for 16 h. The obtained material was
characterized using X-ray diffraction (XRD) and transmission electron microscope (TEM). The main cristallite
size was 40 nm calculated from its X-ray diffractogram. The photocatalytic activity of this material was tested
by measuring the decomposition of an aqueous solution of methyl orange under UV light illumination. The

result shows a degradation of 30% of the dye after 60 min of treatment.

Keywords: Zinc stannate, hydrothermal synthesis, photocatalysis, metil orange.

1. INTRODUCCION

Recientemente el estanato de cinc Zn,SnO,
(ZTO) del sistema Zn-Sn-O ha atraido la
atencion de los investigadores debido a
sus interesantes aplicaciones, en particular
tiene una probada actividad fotocatalica
para distintos tipos de contaminantes.
Los cristales de Zn,SnO, pueden ser
preparados por reacciones de estado sélido
a temperaturas superiores a 1000 °C, sin
embargo se ha mostrado también que
hay ciertas dificultades en su preparacion
por estos métodos, problemas como la
coexistencia de SnO, a bajas temperaturas

de reaccion, las bajas tasas de reaccion
inclusive a 1000 °C 0 1300 °C, la evaporacion
de parte de ZnO, entre otros!".

La sintesis hidrotérmica en cambio provee
un excelente método para preparar oxidos
ceramicos a bajas temperaturas en compa-
racion con las convencionales reacciones en
estado solido? y sin la necesidad de pasos
intermedios para su obtencion.

En este trabajo se presenta la sintesis hidro-
térmica del ZTOy el estudio de la fotodegra-
dacién usando UV de soluciones acuosas de
anaranjado de metilo.
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2. PARTE EXPERIMENTAL

La sintesis del ZTO se realizé por el método
hidrotérmico empleando soluciones acuosas
de acetato de cinc, Zn(CH,COO0),.2H,0
(0.30M) y tetracloruro de estafio, SnCl,.5H,0
(0.15M). Cantidades iguales de ambas
soluciones se mezclaron en agitacion y se
agrego gota a gota una solucion acuosa de
NaOH de una determinada concentracion.
La mezcla en autoclave se realizé a la
temperatura de 200 °C durante 16 h. Para
el tratamiento térmico se utilizé un horno
tubular F21100 Barnstead International.

El polvo obtenido fue lavado repetidas ve-
ces con agua destilada y secado a 90 °C
durante 1 h.

La obtencién del ZTO a partir del acetato
de cinc y tetracloruro de estafo procede
mediante la siguiente reaccion:

2ZnAc,*+SnCl,+8NaOH—Zn,SnO,+4NaAc+
4NaCl+4H,0 (1

Donde se observa que la proporcion este-
quiométrica de los reactantes: acetato de
cinc, tetracloruro de estano e hidroxido estan
en la relacion 2:1:8, respectivamente.

Para estudiar la influencia del NaOH en la
reaccion quimica se modificé la relacion de
los reactantes empleando diferentes con-
centraciones de NaOH tal como se muestra
en la Tabla 1.

Tabla 1. Proporcion de los reactantes ZnAc,/
SnCl,/NaOH empleados en el proceso hidrotér-
mico segun la concentracion del NaOH utilizado

Proporcion molar de los reactantes
Muestra ZnAc,/SnCl /NaOH NaOH (M)
a 2:1:4 0.6
b 2:1:6 0.9
c 2:1:8 1.2
d 2:1:10 1.5
e 2:1:14 2.7
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

La caracterizacion estructural de las nano-
particulas obtenidas se realiz6 empleando
difraccion de rayos X. Ademas se estudio la
dependencia estructural de los nanopolvos
de los sistemas ZnO/ZTO/SnO, con relacion
a la concentracion de NaOH en la solucion
hidrotérmica.

El ZTO fue estudiado morfoldgica y estructu-
ralmente mediante microscopia electréonica
de transmision.

La propiedad fotocatalitica del ZTO
fue evaluada midiendo la absorbancia
del colorante con relacion al tiempo de
iluminacion.

a) Influencia del NaOH en la estructura
cristalina

El estudio estructural de los polvos de los
sistemas ZnO/ZTO/SnO, fue realizado em-
pleando un difractémetro de rayos X Rigaku
Miniflex Il operado con radiacion CuKa (A =
0.15045nm) a 30 kV, 20 mAy escaneando a
3°/min. El tamafo medio de los nanocristales
se calculé empleando el método Scherrer y
el método de Rietveld.

La Figura 1 muestra los difractogramas de
las nanoparticulas preparadas con distintas
concentraciones de NaOH, como se indica
en la Tabla 1.

Figura 1. Patrones de difraccion de los polvos
obtenidos hidrotérmicamente a 200 °C por 16 h
a partir de acetato de cinc y tetracloruro de esta-
fo en medios con distintas concentraciones de
NaOH. 0.60M (a), 0.9M (b), 1.20M (c), 1.5M (d)
y 2.7 M (e).



Picos de difraccion pertenecientes a la
casiterita SnO, (Figura 1a) se observaron
para la muestra obtenida para la propor-
cion molar de los reactantes ZnAc,/SnCl,/
NaOH igual a 2:1:4 que corresponde a la
menor cantidad de NaOH empleada. El
tamafo del cristalito de SnO, es 4 nm.
Modificando la proporcion molar de los
reactantes a 2:1:6 se observan que ade-
mas de los picos de SnO, aparecen los
picos pertenecientes al ZnO y Zn,SnO,,
con tamanos de cristalitos de 3, 40 y mayor
de 1000 nm, respectivamente (Figura 1b).

Solo se obtiene una fase pura de Zn,SnO,
(Figura 1c) cuando la relacién de los reac-
tantes es estequimetricamente correcta
(2:1:8) segun la ecuacion 1 presentada
en la seccion Il, cuyo tamano de cristalito
es 40 nm. Al agregar un exceso de NaOH
(2:1:10) se presenta una mezcla de ZnO,
Sn0O, y Zn,Sn0O,, con tamafios de crista-
litos de 4, 107 y 70 nm, respectivamente
(Figura 1d). Empleando un mayor exceso
de NaOH (2:1:14) se observa solo picos
de difraccion correspondientes al ZnO, tal
como se observa en la Figura 1e.

Un analisis semi-cuantitativo de las fases
presentes fue obtenido del ajuste por el
método Rietveld de sus respectivos difrac-
togramas y se muestra en la Tabla 2.

Tabla 2. Proporcion de las fases presentes en
los polvos analizados en la Figura 1

Muestra Sn02 Zn0 Zn2Sn04
a 100 0 0
b 80 12 8
c 0 0 100
d 51 33 16
e 0 100 0
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b) Microscopia electréonica de transmi-
sién

La caracterizacion estructural y morfolégica
de las nanoparticulas de ZTO fueron estu-
diadas empleando microscopia electrénica
de transmision para lo cual se utilizé el
Electronico de Transmision (MET) Phillips
EM 400 operando a 80 kV.

La Figura 2 muestra la micrografia de una
muestra obtenida para una proporcién de
reactantes ZnAc,/SnCl,/NaOH igual a 2:1:4.
Se puede observar conglomerados de parti-
culas con formas esféricas.

Figura 2. Micrografias del microscopio electro-
nico de transmision de nanoparticulas de ZTO.

c) Caracterizacion fotocatalitica del ZTO

La actividad fotocatalitica del ZTO fue eva-
luada midiendo la degradacion del colorante
anaranjado de metilo en una solucién acuo-
sa. Los experimentos se llevaron a cabo en
un sistema como el mostrado en la Figura
3, compuesto por una lampara de mercurio
a baja presion que proporciona radiacion, la
cual se ubica ~50 cm sobre un recipiente de
boro silicato donde se encuentra la solucion
conteniendo 40 ml de una concentracién de
10 ppm de colorante anaranjado de metilo al
cual se le agrega 40 mg (1 g/L) de particulas
de ZTO bajo agitacion magnética.
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Figura 3. Esquema de sistema experimental uti-
lizado para evaluacioén de la actividad fotocatali-
tica de las nanoparticulas de ZTO.

Para evaluar la cantidad de colorante de-
gradado se empled el método espectrofo-
tométrico utilizando un espectrofotémetro
BioChrom Libra S22. Las medidas se
realizaron tomando alicuotas de la solucion
cada 20 min (ver Fig. 4). Luego la solucion
fue centrifugada para retirar las nanoparti-
culas de ZTO. Seguidamente se midi6 la
absorbancia de la soluciéon sobrenadante.
El porcentaje de colorante degradado se
determiné por la relacion:

%D = (A —AYA _ x100% donde A

inicial inicial inicial

representa la absorbancia inicial y Ala absor-
bancia medida para la muestra en analisis.
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Figura 4. Curvas de absorcion espectrofotomé-
trica para soluciones acuosas de anaranjado de
metilo sometidas a fotodegradaciéon con nano-
particulas de ZTO y radiacion UV.
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4. CONCLUSIONES

Nanoparticulas de Zn,SnO, fueron sinteti-
zadas hidrotérmicamente empleando una
proporcion molar de los reactantes ZnAc,/
SnCl,/NaOH igual a 2:1:8. Su caracteri-
zacion morfolégica y estructural muestran
que el tamano de estas nanoparticulas es
de ~ 40 nm.

Se estudié la dependencia de la concentra-
ciéon de NaOH durante el proceso hidrotér-
mico, con relacion a la estructura cristalina
de las nanoparticulas obtenidas. Se observo
que concentraciones bajas de NaOH se
obtiene solo el sistema SnO,, mientras que
para un gran exceso de NaOH se produce
unicamente ZnO, pasando por la mezcla de
ambos oxidos.

Durante la aplicacién del material ZTO para
la fotocatalisis se observo que este material
posee propiedad fotocatalitica, logrando
degradar cerca del 30% del colorante ana-
ranjado de metilo en 1 h de irradiacion UV.
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