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M.J. Sédnchez Rivera Resumen

El significativo aumento de poblacién registrado durante las Ultimas décadas ha
provocado que se dispare la demanda de agua potable en los nucleos
poblados. Por ello, la vigilancia de los recursos hidricos del planeta se ha
convertido en una de las principales tareas a nivel mundial. Este aumento de
poblacién ha fomentado un aumento de la actividad industrial y en
consecuencia se ha registrado un incremento de la contaminacién de los
acuiferos por compuestos organicos derivados de estas actividades, asi como
de las propias actividades humanas.

Aunque los actuales métodos de depuracion de aguas residuales cuentan con
un amplio abanico de técnicas y procesos para la degradaciéon de sustancias
contaminantes y potabilizacidon del agua, la depuracién de aguas residuales se
complica progresivamente a medida que la legislacién incluye mayor nimero
de contaminantes y condiciones mas restrictivas en cuanto a niveles maximos
permitidos. Sin embargo, los tratamientos convencionales no actdan
satisfactoriamente sobre todos los contaminantes, y en los Ultimos afios ha
crecido la preocupacién por ciertos contaminantes organicos, conocidos como
persistentes o recalcitrantes, que suponen un grave peligro para la salud
humana por su elevada toxicidad.

En este contexto, surgen a partir de la década de los 80, nuevos procesos para
eliminar contaminantes orgénicos recalcitrantes presentes en las aguas
residuales industriales: procesos de oxidacién avanzada (del inglés AOP,
Advanced Oxidation Process); tratamientos con ozono; tratamientos con
peréxido de hidrégeno; uso de un fotocatalizador combinado con radiaciéon UV.
Estos se basan en procesos fisicoquimicos capaces de producir cambios
profundos en la estructura quimica de una gran variedad de contaminantes,
pudiendo alcanzar la mineralizacién completa si el proceso se prolonga lo
suficiente o quedandose en estados de oxidacién intermedios que permiten un
acoplamiento con otros métodos de depuracidén como pueden ser los procesos
biolégicos. Son varios los autores que en estos afios han demostrado la eficacia
de estos métodos en la degradacidén de contaminantes procedentes de la
industria farmacéutica, plaguicidas y herbicidas procedentes de la industria
agraria o compuestos industriales como el fenol, el bisfenol A o el EDTA (acido
etilendiaminotetraacético).

A finales de los 90, dentro de los procesos de oxidacién avanzada, surgen los
procesos de oxidacidn electroquimica (del inglés EAOP, Electrochemical
Advanced Oxidation Process), consistentes en la aplicacion de un campo
eléctrico entre un cdtodo y un dnodo en una celda electrolitica con el propédsito
de sacar mayor provecho a las reacciones redox que tiene lugar para la
eliminacién de contaminantes, oxidacién en el dnodo y reduccidn en el catodo,
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generando como productos CO2y H20. Los contaminantes se pueden degradar
bien por transferencia directa de electrones al anodo (oxidacién directa) o bien
por la generacion electroquimica de oxidantes, habitualmente radicales
hidroxilos (OH®), que es mas eficaz en el proceso de mineralizacién de
compuestos recalcitrantes.

Aun asi, uno de los principales problemas de esta aproximacion es la
disponibilidad de electrodos anddicos inactivos (aquellos que conducen a la
generacion de oxidantes: radicales hidroxilos) y estables en las condiciones
fuertemente oxidantes en las que deben operar. Los metales que constituyen
los electrodos mas habituales se degradan con facilidad, y sélo los electrodos
elaborados con materiales especiales como el titanio, el platino, o el diamante
dopado con boro (uso mayoritario) son adecuados para esta aplicacién, con lo
que el coste del tratamiento se eleva considerablemente.

Una alternativa a los electrodos de diamante dopado con boro (del inglés BDD,
Boro Doped Diamond) son electrodos de base cerdmica, siendo el mas
estudiado hasta el momento el Ebonex®, un &6xido de titanio no
estequiométrico, que normalmente estd representado por la composicion
TiaO7, y que presenta una elevada conductividad eléctrica y alto potencial de
evolucién de oxigeno, aunque su procesado requiere de condiciones extremas.
Por ello resulta muy interesante analizar otros materiales cerdmicos alternativos
que, presentando un comportamiento adecuado, resulten mas econémicos.

A lo largo de los Ultimos afios se han abordado, con diferente grado de
intensidad, algunas opciones que constituyen un buen punto de partida para la
investigacion propuesta en este trabajo de tesis doctoral, como los electrodos
de 6xido de estafio dopado con indio (del inglés ITO, Indium doped Tin Oxide)
o los de 6xido de estafio dopado con flior (del inglés FTO, Fluor doped Tin
Oxide). Pero si algo tienen en comun, ademas de que normalmente estos
electrodos en realidad se componen de finas capas de dichas composiciones
depositadas sobre sustratos no conductores, es la escasez de algunos de sus
componentes, su elevado coste y las complejas técnicas necesarias para su
procesado.

Por ello, en este trabajo se han estudiados dos electrodos cerdmicos
alternativos a los anteriormente descritos, basados en los sistemas de éxido de
zinc dopado con aluminio y 6xido de estafio dopado con antimonio, con adicién
de cobre en el dltimo caso para mejorar sus propiedades fisicoquimicas. A
diferencia de los electrodos cerdmicos habituales, ambos han sido sintetizados
haciendo uso de las técnicas propias del método cerdmico tradicional, lo cual
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supone una considerable reduccién del coste respecto al de los electrodos
cerdmicos actualmente en uso para procesos de electrooxidacion.

En el caso de los electrodos de éxido de zinc (ZnO), ademas de ser un material
abundante y econdmico, el ZnO presenta excelentes propiedades eléctricas y
Opticas. Es un material que suele alcanzar una elevada densificacion tras ser
sinterizado a una temperatura en torno a los 1250 °C, sin que se produzca
ninguna transformacién de fase durante la sinterizacion y ademas presenta
buena estabilidad en ambientes reductores. Por todo ello suele utilizarse en la
fabricaciéon de piezoeléctricos, transductores, varistores y peliculas
transparentes conductoras, aunque también existen referencias bibliograficas
en las que se utiliza como material principal de cuerpos cerdmicos densos,
como es el caso de los blancos para procesos de pulverizacion catddica.

Partiendo de esta ultima aplicacién, se considerd la posibilidad de sintetizar
electrodos cerdmicos alternativos constituidos principalmente por este
material. Pero al tratarse de un material semiconductor, y de cara a su aplicacion
como anodo en procesos de electrooxidacién avanzada, es imprescindible el
uso de dopantes que mejoren su conductividad eléctrica. Aunque han sido
varios los dopantes estudiados en la bibliografia, en este trabajo se ha
estudiado la influencia del 6xido de aluminio sobre la conductividad de los
electrodos de ZnO.

Los resultados derivados de la caracterizacion fisica y morfolégica de los
electrodos, los posicionaban a priori como una opcién mas que prometedora
respecto a los electrodos cerdmicos habitualmente utilizados a nivel industrial
(ITO, FTO, Ebonex®), ya que se obtuvieron electrodos densos de (Al)ZnO que
presentaban muy buenas propiedades eléctricas y mecéanicas. En cambio, los
resultados obtenidos tras su caracterizacion electroquimica no fueron los
esperados, ya que los primeros ensayos de degradacion de compuestos
orgénicos revelaron una rapida degradacién de estos electrodos tras cortos
periodos de tiempo sumergidos en el bafio alcalino utilizado en el proceso de
electrooxidacién.

A diferencia del 6xido de zinc, la linea de investigacién para el desarrollo de
electrodos de 6xido de estafio (SnO2) si que ofrecié resultados favorables. El
SnO2 posee propiedades fisicas y quimicas bastante atractivas, como su
estabilidad quimica y mecénica o su elevada resistencia a la corrosién, pero su
caracter semiconductor limita su aplicacion como anodo en procesos de
electrooxidacion. Por tanto, al igual que ocurria con el 6xido de zinc, es
necesario el uso de dopantes que mejoren su conductividad eléctrica. De entre
todos los propuestos en la bibliografia, en este trabajo se ha estudiado la
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influencia del 6xido de antimonio (Sb203) sobre la conductividad de los
electrodos basados en 6xido de estafio, por ser uno de los méas citados y que
mejores resultados ha proporcionado. Pero si hay algo que caracteriza
especialmente al 6xido de estafio es su baja capacidad de sinterizacién o, dicho
de otro modo, es un material que sinteriza sin densificar, lo cual supone un serio
inconveniente a la hora de obtener electrodos con suficiente resistencia
mecénica para facilitar su montaje en reactores electroquimicos. Esta limitacion
se puede superar bien utilizado técnicas de sinterizacion especiales, las cuales
se describirdn en apartados posteriores, o bien mediante el uso de agentes
auxiliares de la sinterizacidn, del inglés “sintering aids”, es decir, 6xidos que
promueven el mecanismo de densificacion durante el proceso de sinterizacién
a alta temperatura. De entre todos los agentes de sinterizacion estudiados en
los dltimos afios, en este trabajo se ha estudiado la influencia del 6xido de cobre
(CuO) en la sinterizacidon de los electrodos de SnO3, por presentar buenas
propiedades y un coste moderado.

Como resultado, se obtuvieron electrodos en el sistema CuO-5b203-SnO2 con
buena conductividad eléctrica y resistencia mecanica, esta ultima derivada de
su elevada densificacién. Por otro lado, un aspecto clave en el campo de la
electroquimica, para mejorar la eficiencia de degradacion de un danodo EAOP
dado, es aumentar su &rea especifica y el nimero de sitios activos. En
consecuencia, se realizé un estudio con diferentes generadores de poros con
el objetivo de aumentar la superficie activa de los electrodos sinterizados y
mejorar asi sus propiedades electroquimicas. De entre ellos, el coque de
petréleo presentd el mejor comportamiento durante el procesado de los
electrodos y con él se obtuvieron los mejores resultados microestructurales,
consiguiendo  sinterizar electrodos cerdmicos porosos, con buenas
prestaciones fisicoquimicas y con una distribucion del tamafio de los poros
aproximadamente sigmoidal y centrada en un didmetro de poro de 3 micras.
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Current wastewater treatment methods include a wide range of techniques and
processes for the separation or degradation of pollutants to obtain purified
water. However, wastewater treatment becomes progressively more
complicated as legislation includes a greater number of pollutants and more
restrictive conditions in terms of theirs maximum allowed levels. In recent years,
there has been growing concern about certain organic pollutants, known as
persistent or recalcitrant, which threat human health due to their high toxicity,
and which cannot be eliminated with conventional wastewater treatment plants.

In this context, from the 1980s have arisen new technologies for eliminating
persistent pollutants present in industrial wastewaters, known as Advanced
Oxidation Processes (AOP), which include operations such as ozone treatments,
hydrogen peroxide treatments or the use of a photocatalyst combined with UV
irradiation. All these methods are based on physicochemical processes capable
of producing profound changes in the chemical structure of a wide variety of
pollutants. It can occur in two different ways, if the process is prolonged long
enough, it is possible to achieve complete mineralization of the pollutants,
otherwise, the pollutants will be transformed to intermediate species of lower
molecular weight, allowing their coupling with other purification methods such
as biological processes.

At the end of the 1990s, a new branch of AOP emerged, the Electrochemical
Advanced Oxidation Processes (EAOP), based on the application of an electric
field between a cathode and an anode in an electrolytic cell to induce redox
reactions that degrade pollutants, oxidation at the anode and reduction at the
cathode, generating CO2 and H20 as final products. The contaminants can be
degraded either by direct transfer of electrons to the anode (direct oxidation) or
by the electrochemical generation of oxidants, usually hydroxyl radicals, which
is more effective in the process of mineralization of recalcitrant compounds.

However, one of the main problems of this approach is the availability of inactive
anodic electrodes. An inactive electrode is an electrode that is not only
conducive to the generation of oxidants (hydroxyl radicals) but is also stable
under strongly oxidizing conditions. The electrodes commonly used in these
processes are mainly made of metals, but these are easily degraded. Only
electrodes made of special materials such as titanium, platinum, or boron-
doped diamond (BDD), are suitable for this application, but with the increase in
the overall cost of the treatment.

Ceramic-based electrodes are postulated as a good alternative to BDD. So far,
the most studied ceramic electrode is Ebonex®, a non-stoichiometric titanium
oxide, usually represented by the composition TisO7, with high electrical
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conductivity and high oxygen evolution potential. The main drawback of this
electrode is that its processing requires extreme conditions. For this reason, it is
very interesting to analyze other alternative ceramic materials that, while
presenting an adequate performance, are more economical.

Over the last few years, some options have been addressed that constitute a
good starting point for the research proposed in this doctoral thesis, such as ITO
(indium doped tin oxide) or FTO (fluorine doped tin oxide) electrodes. However,
these electrodes are composed of thin layers deposited on non-conductive
substrates and are expensive. In one case because indium is a scarce element.
In the other, fluorine requires complex processing techniques.

Therefore, in this work, two alternative ceramic electrodes to those previously
described have been studied. These are based on aluminum-doped zinc oxide
and antimony-doped tin oxide systems, with the addition of copper in the latter
case to improve their physicochemical properties. In contrast whit the usual
ceramic electrodes, both have been synthesized using techniques of the
traditional ceramic method, which means a considerable reduction in cost with
respect to the ceramic electrodes currently in use for electrooxidation
processes.

In the case of zinc oxide (ZnO) electrodes, in addition to being an abundant and
inexpensive material, ZnO has excellent electrical and optical properties. It is a
material that usually achieves high densification after sintering at a temperature
of around 1250 °C without any phase transformation during sintering and has
good stability in reducing environments. For all these reasons, it is usually used
in the manufacture of piezoelectrics, transducers, varistors and transparent
conductive films, although there are also bibliographic references in which it is
used as the main material of dense ceramic bodies, as is the case of targets for
sputtering processes. Based on this last application, the possibility of
synthesizing ceramic electrodes consisting mainly of this material was
considered. As ZnO is a semiconductor material, it is essential to use dopants to
improve its electrical conductivity. Although several dopants have been studied
in the literature, in this work we have studied the influence of aluminum oxide
on the conductivity of ZnO electrodes.

A priori, the results derived from the physical and morphological
characterization of aluminum-doped ZnO electrodes positioned them as a
promising option with respect to the ceramic electrodes usually used at
industrial level (ITO, FTO, Ebonex®), since dense (Al)ZnO electrodes with very
good electrical and mechanical properties were obtained. However, the results
obtained after their electrochemical characterization were not as expected. The
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first electrooxidation tests of organic pollutants revealed a rapid degradation of
these electrodes after short periods of time immersed in the alkaline bath used
in the electrochemical cell.

In contrast with zinc oxide, the research line for the development of tin oxide
(SnO2) electrodes offered favorable results. SnO2 has quite attractive physical
and chemical properties, such as its chemical and mechanical stability or its high
resistance to corrosion. However, pure SnO: is a semiconductor, which limits its
application as an anode in electrooxidation processes. Consequently, it is
necessary to use dopants that improve SnO: electrical conductivity. Other
characteristic of tin oxide is its low sintering capacity. In other words, SnO: is a
material that sinters without densifying, which has a negative influence on its
mechanical strength, making it difficult to install electrodes in electrochemical
reactors. It is possible to overcome this limitation either by using special
sintering techniques, or by using auxiliary sintering agents, i.e., oxides that
promote the densification mechanism during the high temperature sintering
process.

In this work, the influence of antimony oxide on the conductivity of tin oxide- has
been studied firstly, to define a set of processing parameters which generates
electrodes with an electrical resistance low enough for their electrochemical
function. Secondly, some sintering aids to promote densification, and better
mechanical behavior, of the electrodes have been analyzed. Copper oxide
(CuO) was the most adequate sintering aid for the (Sb)SnO: electrodes, since it
combines low cost, high densification, and moderate increase of resistivity. As a
result, CuO-Sb203-SnO2 electrodes with enough electrical conductivity and
good mechanical behavior were obtained. However, the high density of the
electrodes reduced its specific surface area.

The research ended analyzing the possibility of increasing the specific area of
the CuO-5b203-Sn0O: electrodes, as the number of active sites is key to improve
the degradation efficiency of a given EAOP anode. Consequently, a study was
carried out with different pore generators with the aim of increasing the active
surface area of the electrodes to improve their electrochemical performance.
Among all the porogens studied, petroleum coke presented the best behavior
along the ceramic processing of the electrodes, as it does not generate defects
in dry pressing and sintering operations. Thus, it has been possible to obtain
ceramic electrodes with tailored specific surface area modifying the proportion
and the granulometry of the coke.

The validity of the electrodes obtained in this research as anodes for
electrooxidation treatments of pollutants was confirmed by another research
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group with substances as atenolol and norfloxacin (medicines), and reactive
Black 5 (dye). The performance of the electrodes under some working
parameters was close to that of boron-doped diamond, the reference in
electrooxidation processes.
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La intensificacién de la actividad humana durante el dltimo siglo en los tres
grandes sectores de la economia (primario: extracciéon de recursos naturales;
secundario: manufacturero y terciario: sector servicios) ha repercutido
inevitablemente sobre el medio ambiente, ya que ha supuesto un considerable
aumento en la demanda de agua, que ha desembocado en un preocupante
empobrecimiento de los recursos hidricos naturales del planeta (Figura 1)(1).

LEGEND

Bajo Bajo — Medio Medio - Alto Alto Extremadamente
(0-1) (1-2) (2-3) (3-4) Alto (4-5)

Figura 1. Riesgo hidrico a nivel mundial. Los valores mas altos indican un mayor riesgo
de agua. Fuente: World Resources Institut (WRI). Aqueduct 2019.

Concretamente, “Se espera que la demanda mundial de agua para la industria
manufacturera aumente en un 400% entre 2000 y 2050, liderando a todos los
demés sectores, y la mayor parte de este aumento se producird en las economias
emergentes y los paises en desarrollo”(2).

Un incremento de tal calibre en la actividad manufacturera ha supuesto, no solo
un aumento de la demanda de recursos hidricos (Figura 2), sino también un
ineludible aumento de aguas residuales industriales emitidas al medio, que de
no ser tratadas adecuadamente, suponen un problema medioambiental global,
con la contaminacién directa del entorno, el agua, el aire, la flora y la fauna,
pudiendo resultar peligroso para la salud humana (3).
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Figura 2. Evolucién del consumo mundial de agua por sectores para el periodo 1960
2014.

Es por ello que, dado el intensivo uso que se viene haciendo en las ultimas
décadas de este preciado bien, su cada dia mas evidente escasez y el
simultdneo aumento de aguas residuales procedentes de cada uno de los
sectores econdmicos, han tenido lugar grandes avances tecnolégicos en torno
al tratamiento de las aguas residuales industriales, los cuales estan potenciando
a nivel mundial el uso circular del agua, convirtiendo la reutilizaciéon del agua en
una herramienta mas de planificacion hidrica y priorizando el uso de las fuentes
naturales convencionales para el abastecimiento de la poblacién (Figura 3)(4).

En este sentido, nuestro pais es lider a nivel europeo en la reutilizacién del agua,
siendo el pais que produce mayor volumen de agua reutilizada y el quinto, a
nivel mundial, en cuanto a capacidad de reutilizacidn instalada. Existen méas de
2.000 estaciones depuradoras (EDAR) en Espafia, de las cuales, el 27% estan
tecnolégicamente preparadas para ofrecer los tratamientos terciarios
necesarios para que la reutilizacion del agua sea totalmente segura para el
medio, estimdndose un consumo en los Ultimos afios, de entre el 7 y el 13% del
volumen de agua residual tratada (5).

En resumen, a partir de la década de los 80, la reutilizaciéon del agua ha
adquirido un papel relevante en nuestra sociedad, potenciando el
aprovechamiento de aguas residuales tratadas para usos no potables. En los
proximos afios se espera un crecimiento exponencial, ya que ni el conocimiento
ni la tecnologia son factores limitantes (6).
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Figura 3. Reutilizacién global del agua después de tratamiento avanzado (terciario): cuota

1.1.1

de mercado por aplicaciones. Fuente: Lautze et al. (2014, Fig.2, pag.5, basado
en datos de Global Water Intelligence)

Aguas residuales industriales

La directiva 91/271/CEE, sobre Tratamiento de Aguas Residuales Urbanas (7),

define:

«Aguas residuales urbanas»: las aguas residuales domésticas o la
mezcla de estas con aguas residuales industriales y/o aguas de correntia
pluvial.

«Aguas residuales domésticas»: las aguas residuales procedentes de
zonas de vivienda y de servicios y generadas principalmente por el
metabolismo humano y las actividades domésticas.

«Aguas residuales industriales»: todas las aguas residuales vertidas
desde locales utilizados para efectuar cualquier actividad comercial o
industrial, que no sean aguas residuales domésticas ni aguas de
correntia pluvial.

Pero, conforme se recoge en la Ley 16/2002 de prevencién y control integrado
de la contaminacién (8), existe una gran variedad de actividades industriales:

Instalaciones de combustién

Refinerias de petréleo y gas

Coquerias

Instalaciones de gasificaciony licuefaccidn de carbdn u otros combustibles.
Produccién y transformacién de metales
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¢ Instalaciones para la transformacién de metales ferrosos

¢ Industrias minerales:

e Produccién de cemento, cal y éxido de magnesio

e Instalaciones para la fabricacién de vidrio incluida la fibra de vidrio

¢ Instalaciones para la fundicidon de materiales minerales

¢ Instalaciones para la fabricacion de productos cerdmicos mediante
horneado, en particular tejas, ladrillos, refractarios, azulejos, gres o
productos cerdmicos ornamentales o de uso doméstico

e Industrias quimicas. Fabricacién de productos quimicos orgénicos e
inorganicos.

e Gestién de residuos

¢ Industria derivada de la madera

¢ Industria textil

¢ Industria del cuero

¢ Industria agroalimentaria y explotaciones ganaderas

e Consumo de disolventes orgénicos

e Industria del carbono

e Tratamiento de aguas

e Captura de CO:

Por ellos es imposible definir una composicidn tipica de un agua industrial. Su
caudal, composicién y caracteristicas no solamente varia de una industria a otra
sino también dentro de un mismo tipo de actividad, por eso se necesita un
estudio especifico para cada caso. A diferencia de las aguas residuales
domésticas, los efluentes industriales presentan contaminantes mucho mas
dificiles de eliminar, tratdndose de compuestos organicos e inorganicos que en
ocasiones pueden ser peligrosos, téxicos o bioacumulables y presentan un
elevado riesgo para el dominio publico hidraulico. Entre las sustancias
presentes en las aguas residuales existen numerosos compuestos recalcitrantes
o refractarios, que no es posible eliminar en una estaciéon depuradora de aguas
residuales estédndar.

En nuestro pais, se ha incrementado el uso de tratamientos especiales de las
aguas residuales industriales con el objetivo de eliminar estos peligrosos
contaminantes, entre los que cabe citar, tal y como recoge dicha ley:

e Contaminantes del agua: Compuestos 6rgano-halogenados y sustancias

que puedan dar origen a compuestos de esta clase en el medio acuético.
Compuestos organofosforados. Compuestos dérgano- esténnicos.
sustancias y mezclas cuyas propiedades cancerigenas, mutdgenas o que
puedan afectar a la reproduccién en o por via del medio acuético estén
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demostradas. Hidrocarburos persistentes y sustancias orgénicas toxicas
persistentes y bioacumulables. Cianuros. Metales y sus compuestos.
Arsénico y sus compuestos. Biocidas y productos fitosanitarios. Materias
en suspensidn. Sustancias que contribuyen a la eutrofizacién (en
particular nitratos y fosfatos). Sustancias que ejercen una influencia
desfavorable sobre el balance de oxigeno (y computables mediante
parédmetros tales como DBO, DQO, etc.).

Ademaés, a la vigilancia de los indices de contaminacion convencionales (DBO,
DQO, sélidos en suspensidn, microorganismos patégenos, nutrientes), en los
Gltimos afios se ha incorporado el control de los citados contaminantes
especificos por su elevada toxicidad, quedando establecidas las normas de
calidad ambiental (NCA) para las sustancias prioritarias y para otros
contaminantes con objeto de conseguir un buen estado quimico de las aguas

(9).

Por otro lado, las empresas pertenecientes al sector manufacturero, deben
disponer ademas de un permiso de vertido especifico y todas sus aguas deben
ser tratadas y saneadas antes de ser descargadas al alcantarillado, cumpliendo
con la normativa establecida, entre otras, porla Ley 5/2002, de 3 de junio, sobre
vertidos de aguas residuales industriales a los sistemas publicos de
saneamiento, respetando los valores limite y los objetivos de calidad para los
residuos de determinadas sustancias peligrosas (Directiva 86/280/CEE del
Consejo del Marco del Agua).

1.1.2 Tratamiento de las aguas residuales industriales

Las aguas residuales procedentes tanto de nicleos urbanos como de poligonos
industriales son conducidas mediante colectores, hasta las estaciones
depuradoras de aguas residuales (EDAR) donde se someten a una serie de
tratamientos con la finalidad de eliminar los contaminantes presentes en las
mismas y prepararlas para que puedan ser, bien devueltas al medio, bien
reutilizadas, por ejemplo, como aguas de riego. Los tratamientos a los que son
sometidas las aguas dentro de una estacién depuradora pueden ser (10-12):

e Tratamientos fisicos: se basan en la aplicacién de fenémenos fisicos

como son la fuerza gravitatoria, la centrifuga, la fuerza de retencién o
de cohesién.

e Tratamientos quimicos: son aquellos en los que se utilizan reactivos
quimicos que reaccionen con los elementos contaminantes que se
quieren eliminar.
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e Tratamientos bioldgicos: en ellos intervienen ciertos tipos de bacterias

y microorganismos, cuya funciéon es nutrirse de las sustancias
orgénicas biodegradables presentes en las aguas para después
transformarlas en gases, que bien serdn dispersados a la atmédsfera o
serdn transformados en tejido celular bioldégico que mas tarde

1. Introduccién

sedimentard en un tanque destinado a la recogida de fangos.

En la figura 4 se recogen los diferentes tratamientos y etapas que tienen lugar

en una estacion depuradora de aguas residuales.

. Tratamiento
Pretratamiento . _
Primario

e Desbaste

i ® Desengrasado Flotacion

o Desarenado Coagulacion -
0 Preaireacion loculacion
- Neutralizacién Precipitacion
' Stripping quimica

i » Homogeneizacién }

Figura 4. Esquema de las etapas de una estacion depuradora de aguas residuales (13).

A continuacidn, se describe brevemente cada una de ellas, y algunas de las

Sedimentacién

® Fangos activos
* lecho
bacteriano

* Biodiscos

* Degradacion
anaerobia

* Coagulacion -
floculacién

* Oxidacién

quimica

técnicas mayoritariamente utilizadas.

Pretratamiento. Permite eliminar los residuos de mayor tamafio de particula,
como pueden ser grasas flotantes, arenas y sélidos de mayor grosor. Para ello

se utilizan algunas técnicas como:

o Desbaste: donde sélidos muy gruesos (piedras, troncos, plasticos, papeles,

* Filtracion

* Flotacién con
aire disuelto

* Intercambio
ionico

® Extraccion

* Membranas
* Adsorcién

* Evaporacion

* Tratamientos

electroquimicos

* Oxidacién
hdmeda

* Incineracion

etc.) son retenidos con ayuda de un sistema de rejas.

o Desarenado:

aguas, haciendo que se depositen en el fondo de un tanque por accién de

la gravedad.
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o Desengrase: eliminacidén de aceites, grasas y particulas de baja densidad
mediante su concentracién en la superficie del agua.

o Neutralizacién: consiste en la correccidén del pH del agua residual. La
actividad bioldgica éptima tiene lugar para valores de pH entre 5y 8,5, por
tanto, serd necesario la adicién de sustancias acidas o basicas para encontrar
esa neutralidad en caso de que el pH que presenta el agua a depurar sea
excesivamente basico o acido, respectivamente.

Tratamiento primario. En esta etapa del proceso tienen lugar diferentes
tratamientos fisicos con el objetivo de separar los sdlidos que se encuentran en
suspensién, haciendo que los maés ligeros vayan a la superficie y los mas
pesados al fondo del tanque. Entre ellos se pueden destacar:

o Coagulacién y flotacién: se utiliza para eliminar las particulas coloidales. Su

pequefno tamafio les proporciona una gran estabilidad colocandolas a lo
largo de toda la superficie del agua. Para romper esa estabilidad y provocar
su decantacién se utiliza una sustancia conocida como coagulante, cuya
funcién principal es la de eliminar la carga eléctrica que poseen dichas
particulas, responsable de que se mantengan estables y flotando en
superficie. Una vez eliminada su carga eléctrica, con ayuda de un floculante
se consigue aglomerar o agrupar las particulas en fléculos, que finalmente
se eliminan del agua por decantacién o flotacion.

o Sedimentacién: nuevamente se utiliza la fuerza de la gravedad para lograr
que las particulas de mayor tamafio presentes en las aguas se depositen en
tanques conocidos como decantadores, los cuales son purgados de forma
periédica.

Tratamiento secundario. Tras el tratamiento primario, las aguas son conducidas
al reactor biolégico donde tiene lugar una combinacion de procesos aerdbicos
(con aporte externo de oxigeno) y anaerdbicos en presencia de ciertos
microorganismos (bacterias y protozoos), para los cuales los compuestos
organicos sirven de alimento y con su digestidn los transforman en compuestos
mas simples como nuevas bacterias, didxido de carbono y agua, asi como més
materia viva. A medida que avanza el tratamiento, crece la poblacién de
microorganismos formando grandes masas de lodos que se van al fondo de la
balsa y méas tarde son separadas del agua clarificada por decantacion. Algunas
técnicas utilizadas en esta etapa del proceso y cuyo fundamento es el descrito
son: fangos activados, lecho bacteriano u oxidacidon quimica, entre otros.
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Tratamiento terciario. Transcurridas las dos etapas anteriores, y dependiendo
del origen del agua residual, existe la posibilidad de que ciertos compuestos
contaminantes y elementos patdgenos, presenten resistencia a las técnicas
anteriormente descritas, siguiendo presentes en el agua e inutilizdndola para el
consumo humano. Estos compuestos, que pueden ser tanto orgénicos como
inorganicos, reciben la denominacion de compuestos recalcitrantes o
refractarios, y presentan un elevado riesgo para el dominio publico hidraulico.
Surge asi la necesidad de mejorar el proceso de depuracién con las diferentes
técnicas utilizadas en la etapa conocida como tratamiento terciario, entre las
cuales cabe destacar:

o Flotacién con aire disuelto: con esta técnica se consiguen eliminar particulas

en suspensién mediante la generacién de burbujas de gas que atrapan
dichas particulas y las elevan hasta la superficie del agua, facilitando después
que éstas puedan ser eliminadas por flotacion.

o Intercambio idnico: en esta operacion se retienen los iones disueltos en el

agua sobre la superficie de un material denominado intercambiador iénico,
manteniéndolos temporalmente unidos a dicha superficie para ser cedidos
posteriormente a una disolucidén en la que se encuentra presente un
regenerador del intercambiador. Estos intercambiadores idnicos pueden ser
de origen natural (zeolitas) o sintéticos (resinas de intercambio idnico). Estas
Ultimas poseen claras ventajas: son muy estables quimicamente, poseen una
larga vida (til y se regeneran facilmente.

o Membranas de filtracién: operacién consistente en hacer pasar el agua a

través de membranas con un tamafio de poro determinado gracias a una
diferencia de presién transmembrana, de modo que se retienen las
particulas de contaminantes cuyo didmetro es superior al tamafio de poro.
Segun el tamafio de poro se distingue entre microfiltracion, ultrafiltracion,
nanofiltracién y ésmosis inversa.

o Procesos electroquimicos: en esta técnica se hace pasar una corriente

eléctrica a través del agua (en la cual ha de estar presente un electrolito)
provocando reacciones de oxidacién-reduccién en los electrodos utilizados
a modo de anodo y catodo. El control del potencial en el electrodo permite
seleccionar la reaccion electroquimica dominante en funcién del
contaminante que se quiera eliminar. En apartados posteriores se
desarrollaré esta técnica de manera mas exhaustiva.
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o Desinfeccién: dltima etapa del proceso de depuracién de las aguas
residuales, necesaria en el caso de que las aguas depuradas se quieran
destinar al consumo humano, y que consiste en la destruccion o inactivacién
de microorganismos persistentes (bacterias, virus, protozoos...) causantes
de enfermedades en las personas. Algunos de los tratamientos de
desinfeccién utilizados son:

= Cloracién: consiste en la utilizacién de Cl2 como oxidante. Se trata de
un tratamiento complejo en el cual es necesario controlar
importantes variables como pueden ser la dosis de cloro correcta
dependiendo del tipo de agua a tratar (breakpoint) o el tiempo de
contacto con los compuestos a eliminar.

» Ozonizacién: el oxidante que se utiliza en esta técnica es el ozono,
el cual es el desinfectante natural mas eficaz que se conoce. Diluido
en agua tiene la capacidad de eliminar todo tipo de virus, bacterias
(incluido el germen de la legionella), hongos, algas, quistes de
pardsitos, etc.

» |rradiaciéon ultravioleta: esta técnica consiste en la aplicacion de luz

ultravioleta sobre el agua. Su poder desinfectante reside en la
capacidad de alterar el ADN y ARN de los microorganismos,
impidiendo su proliferacién y anulando su capacidad de infeccion
del medio.

La electrooxidacion es un proceso electroquimico de oxidacién avanzada (de
las siglas en inglés EAOP, Electrochemical Advanced Oxidation Process),
perteneciente al grupo de los conocidos como tratamientos terciarios en una
estacion depuradora de aguas residuales. Durante las ultimas décadas se ha
posicionado como uno de los métodos mas ampliamente utilizados para la
depuracién de aguas residuales industriales cuando entre sus componentes
contaminantes existen los denominados contaminantes biorrefractarios o
recalcitrantes, es decir, compuestos que no se han podido eliminar en ninguna
de las etapas previas ni por ninguno de los otros métodos pertenecientes al
conjunto de tratamientos terciarios, tratdndose de compuestos organicos
solubles, fenolesy polifenoles, herbicidas y fungicidas, colorantes y compuestos
odoriferos, asi como otros micro contaminantes (14).
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Tras el proceso de electrooxidacion, el cual se puede representar de forma
general conforme se muestra en la figura 5, el agua vuelve a ser transparente,
incolora e inodora pudiendo ser utilizada nuevamente para cualquier aplicacién
o uso. Esta técnica consiste en la degradacién total o parcial de compuestos
persistentes mediante la aplicacién de un campo eléctrico entre un dnodo y un
cdtodo de modo que se inducen reacciones redox que degradan los
contaminantes. Como resultado, se acelera la transformaciéon de los
compuestos organicos en otros mas simples hasta llegar a CO2 y H20, la cual
tiene lugar por accién de varios mecanismos de reaccion.

— —
o0

CATODO (-) ANODO (+)

Figura 5. Esquema general del proceso de oxidacién electroquimica.

Se dice que la oxidacion de la materia recalcitrante es total cuando se consigue
la mineralizacién completa de todos los compuestos contaminantes en COg,
agua e iones inorgénicos y parcial cuando solo se consigue convertirlos a otros
compuestos mas facilmente biodegradables. Del mismo modo se puede
diferenciar entre oxidacién directa e indirecta (15):

Oxidacién directa: la transferencia de electrones ocurre en la superficie del
electrodo sin la participacion de otras sustancias, y es ahi donde se produce la
oxidacion de los contaminantes.

Oxidacién indirecta: la oxidacién de los contaminantes orgénicos tiene lugar
por la produccién de oxidantes en la superficie del &nodo que se quedan en el
medio y actdan como intermediarios para el transporte de electrones entre el
electrodo y el compuesto organico. Algunos de los intermediarios mas
habituales son, entre otros, el ozono, los radicales hidroxilos y los perdxidos e
hipocloritos.

La principal ventaja que ofrece este método es su baja incidencia
medioambiental, ya que el electrén se considera un reactivo limpio, aunque
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cabe mencionar también su alta eficiencia energética, la facilidad para
automatizar el proceso asi como para manejar el equipo al tratarse de un
montaje sencillo, su seguridad desde el punto de vista de las condiciones
necesarias para llevarlo a cabo (temperatura y presién ambiente) y ademas su
versatilidad, ya que con este proceso se pueden tratar efluentes cuya demanda
quimica de oxigeno (DQO) se encuentre en el rango 0,01 - 100 g/L (Figura 6)
(16).
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Figura 6. Uso de tecnologias de tratamiento de agua en funcién de la cantidad de carga
orgénica. Gréafico adaptado de (17).

El principal problema que presenta este método es su elevado coste
operacional, relacionado principalmente con el suministro eléctrico y con el
material empleado en los electrodos, aunque cabe mencionar también la
dificultad de tratamiento de algunas aguas residuales por su baja conductancia,
y la corta vida (til del electrodo, cuya pérdida de actividad depende tanto de la
concentracidn y naturaleza de los contaminantes, como del material utilizado
para su fabricacién.

Por ello, los investigadores trabajan desde hace afios, en aumentar la eficiencia
del proceso, asi como en desarrollar nuevos materiales para la fabricacion de
&dnodos mas eficientes, mas estables y con mayor actividad electrocatalitica que
permitan reducir los costes operativos y de capital.

Los dnodos para electrooxidacién se pueden clasificar, como dnodos activos o
inactivos dependiendo de la tendencia que presente su superficie a reaccionar
quimica o fisicamente durante el proceso (18-20). Los diferentes estudios
realizados hasta la fecha muestran una mayor eficiencia del proceso cuando se
utilizan dnodos inactivos, con una conversion practicamente total de la materia
orgénica en didxido de carbono. Mientras que, al utilizar dnodos activos, la
eficiencia del proceso disminuye debido a que su mecanismo de actuacion
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deriva en la formacién de polimeros que acaban desactivando su superficie. A
continuacion, se describen las reacciones que tienen lugar en el proceso de
electrooxidacion (Figura 7), teniendo en cuenta ambos tipos de electrodos.

H:0 M

10,

d
a RO

H* + e-

mCO.+nH,O+H" R

R b

M(.OH)) 20, + H*

S
H' + e
Figura 7. Esquema del mecanismo de la electrooxidacion y evolucion del oxigeno para
anodos inactivos (reacciones a, b y e) y anodos activos (reacciones a, ¢, d y ). a)
Formacién de radical hidroxilo, OH® b) evolucién del oxigeno por
electrooxidacién del radical hidroxilo. c) formacién del éxido metélico superior,
MO. d) evolucién del oxigeno por descomposicién quimica del éxido metélico
superior. e) combustién electroquimica del compuesto organico (R) por accién
del radical hidroxilo. f) conversién electroquimica del compuesto orgénico (R)

por medio del éxido metélico superior. Fuente original: Christos Comninellis-
1994 (21).

En general, la oxidacién de los compuestos refractarios puede tener lugar sobre
la superficie del electrodo (oxidacion directa), sin embargo, los estudios
muestran como la mayor parte de la oxidacidn tiene lugar a través de radicales
hidroxilos (oxidacién indirecta), ya sea porque la descarga de agua produce
estos radicales en la superficie del electrodo (Ec.1) y/o por oxidacién directa de
los iones hidroxilo (Ec.2).

H,O — OH® + H* + & Ec.1
OH - OH* + ¢ Ec.2

Cuando se trata de electrodos activos se produce la quimisorcion de los
radicales hidroxilos en la superficie del electrodo, es decir, se produce una
reaccidén quimica entre los sitios activos de su superficie (M) y los radicales
hidroxilos (OH*), transformandose en sitios con un estado de oxidacién mas alto
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(MO), (Ec.3). En presencia de compuestos orgénicos (R), tiene lugar la reaccion
quimica de éstos con los sitios MO, principalmente por transferencia de
oxigeno, produciendo su oxidacion, volviendo la superficie del electrodo a su
estado de oxidacidn inicial (Ec.4).

M+ OH* - MO + H* + e Ec.3
MO +R—-RO +M Ec4

Por ello, para elaborar este tipo de electrodos se suelen utilizar metales nobles.
Entre los més utilizados se encuentran los electrodos metélicos de Pt e IrO2
(22,23).

Sin embargo, cuando se trata de electrodos inactivos, no se produce ninguna
reaccion quimica con la superficie del electrodo, los sitios activos de la
superficie de éstos no reaccionan con los radicales hidroxilos generados. Su
composicion quimica permanece invariable durante el proceso de
electrooxidacién (Ec.5).

M + OH®* — M(OH") Ec.5

La oxidacién de los compuestos orgénicos tiene lugar por la accion directa de
los radicales hidroxilos, adsorbidos fisicamente a la superficie del electrodo
(Ec.6)

M(OH®) + R > mCO2 + nH20 + M Ec.6

produciéndose la evolucidn del oxigeno, bien por oxidacion electroquimica de
los OH (Ec.7), bien por descomposicidon quimica del oxigeno presente en los
sitios MO (Ec.8).

M(OH*) > %202+ M + e + H* Ec.7
MO —- %0+ M Ec.8

Por ello, en los procesos de electrooxidacion avanzada se utilizan electrodos
inactivos, porque la produccién de radicales hidroxilos facilita la oxidacién de
compuestos en sistemas acuosos. Hasta el momento, aquellos que han
presentado mayor grado de eficacia son los formados por: SnO2 dopado, PbO:
dopado, TiO2 dopado, TiO2 subestequiométrico (Ebonex®) y electrodos de
base silicio con recubrimiento de pelicula delgada de diamante dopado con
boro (BDD, boron doped diamond) (24,25).

De entre todos los dnodos estudiados en los Ultimos anos, los electrodos BDD
han sido objeto de numerosos trabajos de investigacion (26-29). Su superficie
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inerte presenta una muy baja absorcidén de radicales hidroxilos, lo cual se
traduce en una elevada capacidad de degradacién de compuestos orgéanicos
de diversa indole (4cidos carboxilicos, cianuros, herbicidas, farmacos, naftol,
compuestos fendlicos, tensoactivos, etc) presentes en aguas residuales
industriales. Ademas, presentan una excelente resistencia a la corrosidn,
estabilidad mecénica, buena vida util y un sobrepotencial de evolucién de
oxigeno elevado (30-32), propiedades que contribuyen a una elevada tasa de
degradacién de compuestos.

El Unico inconveniente que presentan estos dnodos es el elevado coste de los
elementos que los componen, de ahi que numerosos autores sigan estudiando
actualmente la viabilidad de materiales alternativos para sintetizar electrodos
inactivos y estables aptos para su aplicacion en procesos de electrooxidacion
de aguas residuales industriales.

1.2.1 Electrodos cerdmicos comerciales

En la actualidad estén disponibles comercialmente algunos electrodos basados
en cerédmicas conductoras, cuya funcionalidad en procesos de oxidacion
electroquimicos ha sido validada por diversos autores (citados en la siguiente
clasificacién)y su uso se ha extendido en los Ultimos afios. Se trata de electrodos
que poseen suficiente conductividad eléctrica, baja sensibilidad al entorno
oxidante y con capacidad para mejorar su actividad a través de la modificacion
de su superficie mediante deposiciéon de nanoparticulas o finas capas de
catalizadores que faciliten las reacciones de oxidacién de los contaminantes.
Los mas extendidos se describen en los siguientes parrafos:

Electrodos de dxido de titanio, TinO2n1 (donde n =4 - 10)

Conocidos comercialmente bajo la denominacion Ebonex®. Presentan una
elevada conductividad, buena resistencia a la corrosién, buena vida dtil y
estabilidad electroquimica en un amplio intervalo de potencial. Entre ellos
destaca la composicion aproximada TisOs, que, al presentar mayor
conductividad, ha sido ampliamente estudiada como anodo en numerosos
procesos, como la oxidacion de tricloroetileno o de diferentes colorantes
organicos (33,34). Pero, desde el punto de vista de su sintesis, es dificil obtener
un producto con una relacién Ti/O prefijada (35). Por otro lado, en
determinadas condiciones de trabajo, el material tiende a oxidarse hacia fases
con menor conductividad perdiendo actividad, sobre todo cuando se trata de
soluciones con aniones sulfato (36,37). A pesar de estos inconvenientes, este
material ha sido investigado en diversas aplicaciones electroquimicas, como
por ejemplo la preparaciéon de electrodos para electrdlisis de agua con
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membranas poliméricas, donde se han descrito electrodos mixtos de TiO2x
metalizados con aleaciones Pt-Fe y Pt-Co o recubiertos con nanoparticulas de
Ir (38-40).

Oxido de estafio dopado con indio (del inglés ITO, Indium doped Tin Oxide)

Es un material con multiples aplicaciones, como electrodos transparentes o
componentes de células solares, aunque en la practica, la escasez de indio
limita bastante su uso. En el caso de la oxidacién de compuestos organicos, se
han descrito electrodos de ITO modificados superficialmente con una capa de
nanoparticulas de oro para la oxidacién de la glucosa (41), o del formaldehido
con la aplicacién de una capa de nanoparticulas de Pt (42) o Ni (43). Pero en
general, suelen ser lo menos habituales.

Oxido de estafio dopado con fltor (del inglés FTO, Fluor doped Tin Oxide)

Es otro material ampliamente investigado debido a que redne gran parte de los
requisitos deseables para un electrodo (44). Sin embargo, en la mayoria de las
aplicaciones descritas, el electrodo se configura como una fina capa sobre un
sustrato no conductor, y opcionalmente se le aplica una capa adicional para
modificar su actividad. Como ejemplos se pueden citar la deposicién de una
capa de WOs3 sobre este tipo de electrodos para obtener componentes de
células fotoelectroquimicas (45). También se han descrito aplicaciones
analiticas de los electrodos de FTO, tanto por si mismos como modificados
superficialmente con una capa de TiOz, que a su vez alberga nanoparticulas de
oro, para la detecciéon de 2-mercapto-1-metilimidazol (46,47).

A pesar de la variedad de aplicaciones en las que han sido validados, la
caracteristica comun en todos los electrodos comerciales es que su mayor nivel
de actividad electroquimica se obtiene mediante la deposicion de finas capas
de nanoparticulas de metales como el platino, el niquel o el oro sobre sustratos
poco o, en ocasiones, nada conductores. Estos elementos no solo se
caracterizan por su elevado coste, como es el caso del platino o el oro, sino que,
ademas, su procesado requiere en algunos casos de técnicas relativamente
complejas, sobre todo en el caso de los electrodos basados en TiOz..

Por ello, resulta muy interesante analizar materiales cerdmicos alternativos,
capaces de ofrecer prestaciones similares a las de los electrodos anteriormente
descritos, y a ser posible, con un coste menor.
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Siguiendo esta linea, en las Ultimas décadas se han investigado, con diferente
grado de intensidad, algunas opciones que constituyen el punto de partida del
presente trabajo de investigacion, y que se describen en el siguiente apartado.

1.2.2 Electrodos ceramicos alternativos

A la hora de sintetizar electrodos cerdmicos que supongan una alternativa clara
a los habituales electrodos metélico-ceramicos, es de suma importancia una
buena eleccidn de las materias primas, tanto las que compondran la estructura
principal del electrodo como de los elementos dopantes, puesto que de ello
dependerd que los electrodos finalmente obtenidos, presenten las
propiedades requeridas para poder ser utilizado como dnodo en procesos de
electrooxidacion (26):

e Buena estabilidad fisico - quimica

e Resistencia a la corrosién

e Elevada conductividad eléctrica

e Bajo coste

e Amplio periodo de vida util

e Alta actividad catalitica y selectividad

De una exhaustiva revisién bibliogréfica, se dedujo que una de las opciones mas
directas podia consistir en utilizar SnO2 como sustrato principal y elementos mas
econdémicos que el indio o los metales nobles como dopantes, siendo el Sb uno
de los més estudiados aunque no el Unico posible, de hecho Batzill et al. (48),
recopilé en su revisidn trece elementos no preciosos que, ademas del fldor, se
ensayaron como dopantes para incrementar la conductividad del éxido de
estafo aunque no todos alcanzaron el mismo nivel de desarrollo: Mo, V, Al, Ta,
Nb, Ge, Cr, Bi, Ga, Li, Ce, Lae .

Las referencias disponibles indican también que el SnO: dopado se ha
ensayado en numerosas ocasiones como recubrimiento de otro electrodo para
modificar su actividad catalitica, pudiéndose citar los siguientes casos:

- SnO:2 dopado con Pt para generar un recubrimiento sobre un electrodo
capaz de oxidar el metanol (49).

- Recubrimiento de (Sb,Ce)SnO2 sobre un electrodo de titanio, con buena
actividad en la degradacién electroquimica del colorante Naranja Il (50).

- Electrodo con ndcleo de titanio recubierto por dos capas, una de
(Pr,Sb)SnO: y otra de PbOz, con un buen comportamiento en la oxidacion
del fenol (51).
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- Electrodo con nucleo de titanio pero utilizando (Bi,Sb)SnO2 en lugar de
(Pr,Sb)SnO2 como recubrimiento, aunque en este caso no se ha descrito su
actividad electro oxidativa (52).

Otra prometedora opcién podia consistir en la formulacién de electrodos de
oxido de zinc (ZnO), ya que se han descrito diferentes combinaciones con
buenos resultados y en alguna ocasion bastante econdmica. La méas simple
consiste en utilizar 6xido de aluminio (Al203) como dopante del ZnO, pudiendo
sintetizar los electrodos en condiciones relativamente asequibles. Como
ejemplos de esta composicidn se pueden citar las siguientes aplicaciones:

- Los conocidos como “blancos para sputtering” (blancos para pulverizacién
catddica) de (Al)ZnO sintetizados por reaccidn y sinterizacién simultaneas de
una mezcla 95% ZnO y 5% Al>Os, los cuales poseen una baja resistividad
eléctrica (0,1 Q-cm) (53), que ademas es posible reducir hasta valores
proximos a 2:10* Q-cm empleando una atmdsfera controlada de Ary CO
durante la sinterizacion(51).

- Un electrodo de ZnO dopado con Co, Nb, Y y Bi obtenido por
coprecipitacion quimica, que fue ensayado como componente del &nodo en
una bateria de Ni/Zn (54).

- Un material similar al anterior, sintetizado paralelamente por Zhang et al. (55)
por reaccién en estado sélido, y ensayado para la misma aplicacion.

Por ultimo, aunque en este caso se trata de una opcidon menos analizada, se
podrian sintetizar electrodos utilizando WOs como material principal, ya que
posee buenas propiedades electrocataliticas y una conductividad eléctrica que
aumenta con la deficiencia de oxigeno. Ejemplos destacables extraidos de la
bibliografia son:

- Aplicacion de WO3x como contraelectrodo en células solares sensibilizadas
con colorante (56).

- La deposicidn de finas capas de WO3 dopadas con Pt, Sn o Ru, sobre un
electrodo de Ti capaces de oxidar compuestos organicos como los acidos
férmico y oxdlico (57).

- Electrodo de grafito recubierto de nano barras de WO3 dopadas con Pt,
utilizado como &dnodo para la oxidacién de metanol (58).

A pesar de la amplia variedad de aplicaciones contempladas en la bibliografia
y la validacion de estos materiales por diferentes autores, no hay referencias
que describan electrodos cuyo nucleo principal se base en estos éxidos
ceramicos.
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En consecuencia, en este trabajo de investigacidn se presentan dos sistemas
alternativos para sintetizar electrodos cerdmicos aptos para procesos de
electrooxidacién de aguas residuales industriales. El primero, y que a priori
aparentaba ser mas prometedor, se basa en electrodos con nucleo de ZnO
dopado con AlOs. El segundo, se basa en electrodos constituidos
principalmente por SnO2 dopado con Sb20s3, a cuya composicidn se le puede
adicionar CuO como ayuda de sinterizacion y coque de petréleo como
generador de poros para controlar su microestructura.

Respecto a los métodos de sintesis de los electrodos cerdmicos utilizados
actualmente, es importante destacar que, en todos los casos estudiados en los
Gltimos afos, ha sido necesario emplear técnicas de procesados que requieren,
no solo de equipamiento con caracteristicas especiales sino de, en ocasiones,
tiempos largos de elaboracion.

A continuacidn, se describen las técnicas de sintesis mas utilizadas en las Ultimas
décadas para obtener electrodos con los recubrimientos cerdmicos descritos
anteriormente.

e Coprecipitacién quimica: consiste en la formacién de un compuesto sélido
no soluble, llamado precipitado, producido al mezclar dos disoluciones
diferentes, cada una de las cuales aportard un ion a dicho precipitado.
Normalmente, se parte de una disolucién que contiene el elemento
principal, segin los casos descritos corresponderia al estafio, y una
segunda disolucién donde se encuentran los iones de los elementos
dopantes, cobalto, niobio, cerio, antimonio, etc, a la cual se le afiade acido
nitrico (HNO3) para aumentar la solubilidad de las sales. A continuacién, la
solucién que contiene los elementos dopantes se afiade a la disolucion
principal mientras se agita. Una vez mezcladas, se afiade una solucion
acuosa baésica, normalmente NH4OH, para aumentar el pH de la solucién a
7.Paraasegurar la finalizacion de las reacciones (hidrdlisis y condensacién),
el sistema se agita continuamente durante 24 horas. Se filtran los
precipitados, se lavan con agua fria desionizada y se secan en estufa a baja
temperatura durante 24-48h. El polvo sintetizado se calcina y, por Gltimo,
se moltura en humedo para romper los posibles aglomerados y obtener
asi un polvo con un tamafio de particula nanométrico (59,60).
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e Técnicas de deposicién quimica en fase vapor (del inglés CVD, Chemical
Vapor Deposition). Se trata de una tecnologia de recubrimiento para la
deposicion de material sobre un sustrato. En una atmdsfera protectora, se
evapora o genera un compuesto quimico en forma gaseosa lejos del
componente que se va a recubrir. Un gas portador, sensible a la oxidacion,
transporta el vapor hasta el sustrato. El compuesto quimico se libera al
descomponerse por aumento de temperatura o por un cambio en el
equilibrio de la reaccién quimica cuando el sustrato lo absorbe sobre su
superficie creando un delgado recubrimiento (61).Las principales ventajas
de los recubrimientos obtenidos mediante este método de sintesis son
entre otras, que pueden ser depositados sobre una amplia variedad de
sustratos (cerdmica, vidrio, metales/aleaciones), pueden soportar
variaciones extremas de temperatura o pueden obtenerse propiedades
especiales de los mismos (resistencia al desgaste, alta lubricidad,
resistencia a la corrosidn, resistencia al ensuciamiento, etc) optimizando el
gas precursor. Sin embargo, el elevado coste energético necesario para
llevar a cabo el proceso (tiene lugar a temperaturas muy elevadas), la
complejidad del equipamiento necesario para llevarlo a cabo o la lenta
velocidad de produccién de recubrimientos, hacen que esta técnica
incremente significativamente el coste de los electrodos.

e Pulverizacién catédica (en inglés, Sputtering). Es un proceso fisico en el que
se produce la vaporizacién de los dtomos de un material (conocido como
blanco) mediante el bombardeo de éste por iones energéticos que se
obtienen de un plasma que se genera en el interior del equipo de
pulverizacién. El material del blanco es transportado hasta el substrato
donde se formaréa una pelicula o recubrimiento, cuya composicién serd una
réplica del blanco. Esta técnica tiene la capacidad de depositar peliculas
de metales puros, aislantes, aleaciones y compuestos utilizando descargas
de gases nobles. La calidad del recubrimiento suele ser mayor a la
obtenida por deposicidon quimica en fase vapor y permite un mayor control
de los pardmetros de deposicién, como puede ser el espesor de la capa
depositada. Pero no todo son ventajas ya que, se necesitan presiones de
trabajo mas elevadas que en el caso de la evaporacién, lo que conlleva a
una mayor contaminacién a menos que se utilicen gases y blancos ultra
limpios (més caros). Por otro lado, el bombardeo de iones o los rayos UV
generados por el plasma pueden llegar a provocar dafios en el sustrato y
existe una relacion directa entre la tasa de deposicidon y la naturaleza del
material original, de manera que en ciertos casos, por ejemplo los
materiales orgénicos, se produce un elevado porcentaje de degradacién
debido al mismo bombardeo iénico (62,63).

33



M.J. Sédnchez Rivera 1. Introduccién

e Método sol-gel. Este se define como un método para sintetizar materiales
ceramicos avanzados con una fase intermedia, incluyendo un estado sol
(dispersion o suspension de particulas coloidales discretas (1-100 nm) en
una fase liquida, comdnmente agua o una mezcla hidroalcohdlica) o gel
(red (porosa) tridimensional formada por interconexién de particulas
sélidas en un medio liquido). Con este método se pueden obtener
materiales mediante dos vias: la ruta coloidal y la ruta de los alcéxidos.

- La ruta coloidal se basa en la dispersién de particulas coloidales,
aisladas o mezcladas con iones alcalinos y/o alcalinotérreos en un
medio liquido (sol). La desestabilizacién del sol por adicidén de un
electrolito provoca la formacion de un gel que se seca lentamente, y
posteriormente se trata a temperaturas entre 1000y 1400 °C generando
el producto final.

- Laruta de los alcdxidos es la més utilizada y consiste en la preparacion
de soles a partir de disoluciones, acuosas o hidroalcohdlicas, de
compuestos metalorgénicos (frecuentemente alcéxidos) por hidrélisis y
policondensacion de estos. Los alcdxidos se disuelven generalmente en
un alcohol y, tras la adicion de agua, comienza la hidrélisis de los
precursores. Las reacciones de condensacién de las especies
hidrolizadas conducen a la formaciéon de cadenas poliméricas que al
evolucionar forman el gel. Finalmente se elimina el solvente, por
evaporacion en condiciones ambientales (xerogeles) o en condiciones
supercriticas (aerogeles). Durante la conversion de sol a gel es cuando
se pueden obtener recubrimientos, fibras a partir de hilado u obtener
polvos. En la mayoria de los casos el producto final se obtiene a partir
del tratamiento del gel a temperaturas relativamente bajas, en el
intervalo de 400- 1000 °C.

Algunas de las ventajas del método sol-gel son, la elevada pureza y
homogeneidad de los materiales sintetizados, la reproducibilidad y control
del método en si, la minimizacién de la contaminacién ambiental, el
consumo energético al tener lugar el proceso a temperaturas inferiores a
los 1000 °C y la obtencidén productos especiales como peliculas y
recubrimientos a escala nanométrica. Sin embargo, también presenta
ciertas desventajas, aunque probablemente la mas destacable sea el
elevado coste de las materias primas de partida, sobre todo los materiales
precursores (alcéxidos)(64,65).
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¢ Prensado isostitico en caliente o por corriente eléctrica pulsada. El
proceso de prensado isostatico en caliente (en inglés HIP, Hot Isostatic
Pressing) consiste en la aplicacién simultdnea de calor y presion sobre un
lecho de polvo en el interior de un molde metélico, en una atmdsfera de
gas inerte, con el objetivo de eliminar las microporosidades del material al
combinar su deformacién pléstica con los fenémenos de difusion. El
calentamiento del molde que contiene el polvo a prensar tiene lugar por
radiacién mediante elementos de calentamiento externosy por conveccién
por la atmdsfera inerte, con una velocidad de calentamiento que, por lo
general, suele ser baja (80 °C-min”'). A partir de los fundamentos de esta
tecnologia de prensado en caliente, surgi6 en la década de los 2000-10, el
método de sinterizacidn por corriente eléctrica pulsada (en inglés FAST,
Field Activated Sintering Technology), que es similar al prensado isostético
en caliente en el sentido de que el polvo se carga en un molde de grafito y
se aplica una presién uniaxial durante la sinterizacidn, pero que implica la
aplicacién de una corriente eléctrica pulsada. En este método, el molde de
grafito y/o la probeta (en el caso de materiales conductores) actdan como
elementos calefactores por efecto Joule, y el hecho de que la corriente
eléctrica se transmiten a todo el conjunto en cuestién de segundos,
aumenta la velocidad de calentamiento hasta los 1000°C-min.Las
principales ventajas tecnoldgicas y econdmicas que ofrece este método
son, la consolidacion de polvos dificiles de sinterizar por medios
convencionales, la reduccién del tiempo de procesado al sinterizar el
material con un menor nidmero de etapas, la eliminaciéon de aditivos de
sinterizacion y la capacidad de obtener geometrias complejas casi
perfectas. Probablemente todo ello ha hecho que se posicione como uno
de los métodos més utilizados para sintesis de electrodos cerdmicos para
procesos de electrooxidacion (66-68).

Como novedad, en este trabajo se propone la sintesis de electrodos cerdmicos
utilizando las técnicas propias del proceso tradicional ceramico, dada la
simplicidad de procesado que presenta frente a todos los métodos
anteriormente descritos, es bastante probable que se puedan reducir los costes
asociados al mismo, asi como facilitar el escalado del método de procesado a
nivel industrial.
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M.J. Sénchez Rivera 2. Objetivo

Este proyecto surge con el objetivo de contribuir a la eliminacién de los
contaminantes orgénicos recalcitrantes y emergentes presentes en las aguas
residuales industriales. Si bien en las Ultimas décadas, la electrooxidacidn se ha
posicionado como una de las técnicas de depuracidn mas efectivas, resulta
imprescindible disponer de electrodos estables en medio oxidante, con
suficiente capacidad catalitica durante toda su vida Util y a ser posible,
econdmicos. Ahora bien, el abanico de contaminantes a eliminar es tan amplio,
que es bastante probable que un Unico electrodo no sea capaz de actuar
eficazmente sobre todos ellos.

Bajo esta premisa se incorporan al mercado electrodos cerdmicos sintetizados
a partir de 6xido de titanio, denominados comercialmente Ebonex®, asi como
electrodos de éxido de estafio dopado con indio (ITO, Indium Tin Oxide) o con
flior (FTO, Fluor Tin Oxide). Pero, una de las caracteristicas comunes es su
elevado coste, debido tanto a las técnicas empleadas para su procesado, como
alaincorporacion de elementos muy escasos.

El objetivo principal de este trabajo consiste en sintetizar electrodos de base
ceramica, con prestaciones similares a los electrodos utilizados actualmente en
los procesos de electrooxidacion, pero reduciendo de manera notable su coste.
Para ello:

e Se han seleccionado unas materias primas, tanto éxidos cerdmicos
como aditivos necesarios, que ademas de proporcionar electrodos
con adecuadas propiedades fisicas y electroquimicas para la
aplicacién a la van destinados, fueran abundantes y con un coste
significativamente inferior a los mencionados anteriormente.

e Se ha optado por unas técnicas de procesado facilmente transferibles
a la industria.

Es en este Ultimo punto reside la novedad de este trabajo de investigacion, ya
que se han empleado las técnicas de procesado propias del método cerdmico
tradicional para sintetizar unos electrodos cerdmicos alternativos con buenas
prestaciones y una mejorada relacion vida util/coste.

Para obtener electrodos cerdmicos con geometria tridimensional y unas
dimensiones concretas (especificadas por el equipo de trabajo responsable de
la validacién electroquimica de los mismos, UPV), fue necesario adaptar cada
una de las etapas proceso de sintesis.
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M.J. Sénchez Rivera 3. Plan de trabajo

Para llevar a cabo el objetivo propuesto en este trabajo de investigacion, se
decidié abordar dos lineas de investigacion en paralelo.

La primera de ellas consistié en sintetizar electrodos de ZnO dopado con Al2Os,
ya que segun describia la bibliografia, esta combinacién habia dado buenos
resultados en algunas aplicaciones como por ejemplo la sintesis de peliculas de
ZnO:Al altamente transparentes y conductoras sobre sustrato de vidrio
utilizadas en la fabricacion de diodos orgéanicos emisores de luz (OLED's,
Organic Light-Emitting Diodes).

En esta ocasion, el reto residia en el empleo del método tradicional cerdmico
para sintetizar cuerpos cerdmicos densos a partir de esta composicién, con las
propiedades fisicoquimicas necesarias para ser empleados como electrodos
en procesos de electrooxidacion: estabilidad, resistencia mecanica,
homogeneidad microestructural y buena conductividad eléctrica.

De este primer estudio deriva el primero de los articulos presentados en esta
tesis doctoral “Effect of type and amount of alumina as dopant over the
densification and the electrical properties of zinc oxide ceramic electrode”.

La segunda linea de investigacidn consistié en utilizar SnO2 como material base
para los electrodos. Las referencias disponibles indicaban que el 6xido de
estano dopado se habia ensayado mayoritariamente como recubrimiento de
otro electrodo para modificar su actividad catalitica durante la electrooxidacién,
pero hasta el momento no se habian investigado las propiedades de electrodos
constituidos Unicamente por dicha sustancia, de ahi la novedad de esta
investigacion.

Tratdndose de un material semiconductor, fue necesaria la introduccién de un
dopante en la composicién del electrodo para mejorar su conductividad
eléctrica, el material escogido para ello fue el Sb20:s.

De manera similar a lo que ocurre con algunas cerdmicas covalentes sin
oxigeno, la sinterizacion del 6xido de estafio esta controlada por un mecanismo
de transferencia de materia superficial, es decir, es posible sintetizar electrodos
de SnOg2, pero, como no densifica durante la sinterizacién, los cuerpos
ceramicos carecen de resistencia mecénica y eso dificulta en gran medida su
manejo y montaje en los reactores electroquimicos. Por ello es necesario
introducir en la composiciéon un “sintering aid”, es decir, un ayudante de la
sinterizacion.

Se estudid asi, la influencia de tres dxidos diferentes sobre la densificacién del
oxido de estafio, el Li2COs, el Bi2O3zy el CuO, dando como resultado tres nuevas
publicaciones en revistas indexadas: el Articulo 2, “Study of lithium carbonate
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as sintering aid for tin oxide densification trough experimental design: main
variables and microstructure changes” ; el Articulo 3, “Experimental design
applied to improving the effect of bismuth oxide as a sintering aid for tin oxide”
y el Articulo 4, “CuO improved (5n,5b)O: ceramic anodes for electrochemical
advanced oxidation processes”, respectivamente.

De entre ellos, los mejores resultados se obtuvieron con los electrodos
aditivados con CuQO, por lo que fueron los escogidos para proseguir con la
caracterizaciéon electroquimica y su validacion en la degradacién de
compuestos organicos en procesos de electrooxidacion, competencia del
grupo de investigacion de la UPV participante en este proyecto de
investigacion.

Aunque los primeros resultados fueron satisfactorios, siendo prueba de ello las
publicaciones cientificas recopiladas en el apartado nimero 9 de esta memoria,
a peticién del grupo de investigadores de la UPV, los electrodos fueron
modificados para aumentar su superficie especifica. En tal sentido, fue
necesario incorporar un generador de poros en la composicion. Se estudié la
influencia sobre las principales propiedades fisicas de los electrodos
(densificacidn, distribuciéon microestructural y de tamafo de poro y
conductividad eléctrica) de un total de cinco generadores de poro diferentes.
Los resultados obtenidos constituyen la dltima de las publicaciones cientificas
que componen este trabajo de tesis doctoral, Articulo 5, “Effect of pore
generator on microstructure and resistivity of $b>0O; and CuO doped SnO:
electrodes”.

La figura 8 recoge, a modo de esquema, la estructura de la investigacion.
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)
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Figura 8. Estructura de la investigacion.
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Tal y como se comenté en apartados anteriores, los materiales seleccionados
como materia prima principal para formar la estructura de los electrodos
ceradmicos alternativos fueron, por una parte, el 6xido de estafio (SnO2) y por
otra, el 6xido de zinc (ZnO), siendo ambos materiales considerados
semiconductores extrinsecos.

Un semiconductor es un material con una conductividad eléctrica intermedia
entre la de un metal (cobre, oro, etc) y un aislante (vidrio), mientras que un
semiconductor extrinseco es el resultado de modificar la estructura de un
semiconductor primitivo mediante la incorporacién de &dtomos de otros
elementos, a fin de que éste pierda su pureza y gane en conductividad. Este
proceso de impurificacién se conoce como “dopaje”, y los elementos dopantes,
responsables de modificar la conductividad del material original, se clasifican
como donantes o aceptores, dependiendo de si el grupo de elementos de la
tabla periddica al que pertenecen es superior o inferior al del elemento
principal. Los semiconductores resultantes del proceso de dopado se
denominan, respectivamente, semiconductores tipo n o tipo p.

Para definir de una manera mas clara estos conceptos se ha incluido, a modo
de ejemplo, una representacién gréfica del dopado de silicio con antimonio y
aluminio (Figura 9 Y Figura 10), de manera que los dos tipos de
semiconductores nombrados se podrian describir del siguiente modo:

e Semiconductores tipo n: son aquellos materiales cuya estructura ha sido
dopada con dtomos donadores de electrones, es decir, con elementos
pertenecientes a un grupo superior al del material original.
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Figura 9. Semiconductores tipo n, esquema.
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En el caso del ejemplo, al ser el silicio un elemento tetravalente, seran los
elementos del grupo V, con cinco electrones de valencia, los que actuarian
como donantes de electrones. Esto significa que la adicién de antimonio al
cristal de silicio contribuye a la formacién de electrones libres, que, al
moverse libremente por el cristal, aumentan en gran medida su
conductividad.

e Semiconductores tipo p: son aquellos materiales cuya estructura ha sido
dopada con atomos aceptores de electrones. Cuando un dtomo aceptor
reemplaza un d&tomo de la estructura del material principal, se crea un estado
vacante o hueco de electrones. Estas vacantes facilitan el movimiento de los
electronesy, por ende, la conductividad eléctrica del material.
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Figura 10. Semiconductores tipo p, esquema.

En el caso del ejemplo, son los elementos pertenecientes al grupo |l
(habitualmente el boro (B), el indio (1), el galio (Ga) y el aluminio (Al)) los que
actian como generadores de vacantes en el cristal de silicio. Al aportar
solamente tres electrones, no se pueden formar los cuatro enlaces
covalentes con los cuatro electrones de valencia del silicio, de manera que
se genera una vacante. Estas vacantes contribuyen a un aumento de la
conductividad eléctrica del material.

A continuacion, se incluye una tabla que recoge la totalidad de materias primas
utilizadas en la sintesis de los electrodos cerdmicos, agrupadas para cada una
de las composiciones de trabajo (Tabla 1). Se indica el material principal en cada
caso, asi como los aditivos empleados para la mejora de las propiedades fisico-
electroquimicas.
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Tabla 1. Materias primas utilizadas en la sintesis de electrodos cerdmicos.

Materia Prima Ref. . Proveedor
comercial
L Panreac
Principal Zn0O - Quimica SLU
AL2O3 .
Electrodos micrométrica AR12-B5 Pechiney SA
de ZnO AL>O3 e .
dopado Aditivos nanométrica Aeroxide Evonik
AL2O3 coloidal - Alfa Aesar
Panreac
AIINO3)s-9H20 ) Quimica SLU
Principal SnO:z - Quimialmel SA
Sb20s - Alfa Aesar
CuO i Par)rgac
. Quimica
Aditivos p
Li»COs - anreac
Quimica
Bi>COs3 - Fluka AG
Electrodos Almidén de
de SnO» patata - Roquete Freres
dopado . .
NHaNOs - Sigma Aldrich
porégenos (NH)CO Quimica SLU
Urea i Panreac
Quimica SLU
Coqu,e de - BP Espafna
petréleo
Ligante (comun) | Polivinil alcohol Mf_\géo' Sigma Aldrich

4.1.2 Oxido de Zincy aditivos

El éxido de zinc es un compuesto inorganico de férmula ZnO. Aunque se
presenta de forma natural como el mineral zincita , la mayor parte del éxido de
zinc se produce sintéticamente. Presenta una estructura cristalina tipo wurtzita
con una celda unitaria hexagonal (Figura 11) con pardmetros de red a=3,25 Ay
c=5,2 Ay una alta energia de enlace (60 meV).
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Figura 11. Estructura del éxido de zinc (Wurtzita). (69)

Al contrario de lo que ocurre con el 6xido de estafio, la caracterizacién de una
muestra de ZnO con microscopio de calefaccidn, permitié observar que la
sinterizacion tiene lugar en un intervalo de temperatura aceptable y ademas se
produce la densificacion de la muestra, de ahi que en la curva contraccién-
temperatura representada en la figura 12 se observen valores positivos en la
primera variable, alcanzando la méxima contracciéon para una temperatura en
torno a los 1250-1300 °C. Cabe destacar que el ensayo de sinterizacion se dio
por finalizado cuando la temperatura alcanzé los 1350 °C para evitar generacién
de vapores que pudiesen dafar el equipo, por lo que no ha sido posible
observar la fusiéon de la muestra.

60

50 A

40 -

30

20 A

Contraccion (%)

0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Temperatura (°C)

Figura 12. Curva contraccién-temperatura del ZnO. Microscopio de calefaccién

El ZnO es un material que exhibe propiedades semiconductoras muy
prometedoras. De ahi que se haya convertido en un material presente en
multitud de aplicaciones como, detectores de gases, de radiacién UV, diodos
LED, celdas solares, electrodos de pelicula fina, o cerdmicas con actividad
antibacteriana sostenida entre otros (70-75).

Es un semiconductor de banda ancha perteneciente al grupo de
semiconductores -1V, que en las Ultimas décadas ha despertado el interés de
la comunidad investigadora dada la dificultad encontrada para incorporar en su
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estructura impurezas tipo p. Aunque ya existen trabajos donde ha sido posible
impurificarlo con diferentes elementos como son, el nitrégeno, el antimonio, la
plata o el sodio (76-79).

No ocurre lo mismo con el dopado tipo n, siendo numerosos los estudios que
han determinado que el desarrollo de propiedades eléctricas y dpticas del ZnO
estan controladas tanto por impurezas como por los defectos generados en su
estructura. Conocidos dopantes de este éxido son los elementos del tercer
grupo, Al, Ga o In. Entre ellos, el aluminio se ha posicionado (80,81)como uno
de los dopantes mas recurrentes puesto que mejora las propiedades eléctricas
del 6xido de zinc, manteniendo su estructura de wurtzita (82-84). En
consecuencia, las mezclas Al203/ZnO permiten sintetizar electrodos cerdmicos
en condiciones de procesado relativamente asequibles. Un buen ejemplo de
ello son los catodos para pulverizacion catédica (85,86). Por este motivo, el
AlO3 fue el aditivo escogido en este trabajo para sinterizar los electrodos
ceradmicos alternativos. Tal y como se recoge en el primero de los articulos que
componen este trabajo de tesis doctoral, se realizé un estudio en el que se
evalué la influencia de la naturaleza del Al.Os, especialmente el tamafo de
particula, sobre la microestructura de la cerdmica sinterizada, asi como su
conductividad.

Del mismo modo que en la composicidon descrita en el apartado anterior, se
utilizé PVA como ligante. En la tabla 2 se detallan las principales propiedades
fisicoquimicas de cada uno de los materiales mencionados.
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Tabla 2. Principales propiedades fisicoquimicas de los materiales utilizados para sintetizar electrodos de ZnO dopado.

Bade  purem  Deidad  Soublidad 0D, TR (e

(g/mol) (°C) (°C)

ZnO polvo blanco 98,00 5,68 insoluble 81,39 1970 2360

micro-Al2O3 polvo blanco 99,00 3,95 insoluble 101,9 2072 2980

nano-Al2O3 polvo blanco

Al>Os3 coloidal dispersion coloidal (particulas de 0,05 mm) 101,96 - -

AINO3)3-9H20 cristales 98-102 1,72 41,9 g/L 375,13 73 150
PVA (Mowiol 4-88) cristales - 1,3 soluble agua 34 4 230-240 -

caliente
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4.1.1 Oxido de estafio y aditivos

El SnO2 es un material semiconductor con gran estabilidad quimica y mecanica,
que ademas presenta una elevada resistencia a la corrosién. Tiene una fase
estable, conocida como casiterita (Figura 13), que presenta una estructura
cristalina tetragonal tipo rutilo, con paréametros de red a= 4,737 Ay C=3,186 A.
La densidad de este 6xido tiene un valor de 6,95 g-cm® y su punto de fusién es
de 1630°C (87). Se comporta como un semiconductor tipo n con un ancho de
banda prohibida de 3,6eV a 300 K, y estd presente en una amplia gama de
aplicaciones tecnoldgicas, tales como: catalizador para procesos quimicos,
sensor de gases, componente de varistores, opacificante en esmaltes y materia
prima para pigmentos en la industria cerdmica como el pigmento rosa de el
cromo-estafio, aunque también se utiliza como materia prima para la obtencion
de electrodos para hornos eléctricos de fusién de vidrio y procesamiento de
aluminio por electrdlisis (88-94).

® 0

. Sn
Figura 13. Estructura del éxido de estafio (Rutilo).(87)

De entre todos los dopantes descritos en la bibliografia, el Sb20s se ha
posicionado en los Ultimos afios como uno de los méas recurrentes, ya que la
adicion de un catidn trivalente como el Sb*? a la estructura del dxido de estafio,
provoca que se produzca un incremento de vacantes alin mayor que las que se
producen de manera natural durante la calcinacién del mismo, haciendo que
disminuya en mayor grado la resistividad del material (95). Por ello, en este
trabajo de investigacién se ha escogido el Sb:0:3 como dopante para
incrementar la conductividad de los electrodos cerdmicos de éxido de estafio.

Pero este éxido, SnOz, es también conocido por su escasa capacidad de
densificacién. Son varios los autores que han dedicado sus investigaciones a
identificar cuél es el mecanismo de transporte de materia que tiene lugar
durante el proceso de sinterizaciéon del mismo (?6). En una etapa previa del
proceso de experimentacién se evalud, con ayuda de un microscopio de
calefaccidn, el intervalo de sinterizacién del 6xido de estafio adquirido para la
sintesis de los electrodos.

Como se puede observar en la figura 14, en el intervalo de operacion del
equipo, el cual no alcanza el punto de fusion del SnO2, el comportamiento del
material coincide plenamente con las referencias bibliogréficas, el dxido de
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estafio sinteriza sin densificar, de ahi los valores negativos obtenidos en la curva

contraccién-temperatura, en la cual se muestra el inicio de la contraccion
alrededor de los 1550 °C.

Contraccién (%)

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Temperatura (°C)

Figura 14. Curva contraccién-temperatura del SnO2. Microscopio de calefaccidn.

Este es el principal inconveniente a la hora de llevar a cabo su procesado, por
ello, es imprescindible el uso de aditivos que mejoren su densificacion. Son
muchos los estudios realizados al respecto, encontrando entre los maés
utilizados el ZnO, el In20s3, el CeO2 o el CuO (97,98). En este trabajo, se ha
estudiado la influencia en el proceso de sinterizacién del éxido de estafio de los
aditivos: Li2CO3(99,100), Bi2O3 (101,102) y CuO (103-106).

Por dltimo, atendiendo a una sugerencia formulada por el grupo de
investigacion de la UPV, se realizd un estudio con varios agentes generadores
de poros con el objetivo de incrementar la superficie especifica de los
electrodos sintetizados. Para ello, se optd por estudiar la influencia de dos
porégenos de caradcter inorgénico como son el carbonato de amonio
((NH4)2CO3) y el nitrato de amonio (NH4NO3) y tres de caracter organico como
son la urea (CO(NH,),), el almidén de patata y el coque de petréleo.

Al conjunto de materiales hasta ahora descrito, se incorporé un material
polimérico con la finalidad de que actuara como ligante aportando resistencia
mecanica en crudo a los soportes cerdmicos, alcohol de polivinilo, en adelante
PVA (del inglés Poly-Vinyl Alcohol). Este es un polimero sintético soluble en
agua, de férmula quimica general (C2H4O).. Se disuelve lentamente en agua fria,
pero lo hace méas rapidamente aumentando la temperatura de la disolucién,
pudiendo disolverse a partir de 90°C. Es totalmente degradable y a elevadas
temperaturas no funde, sino que se descompone por pérdida de agua de dos
grupos hidroxilos adyacentes a temperaturas superiores a 150°C. En la tabla 3
se detallan las principales propiedades fisicoquimicas de cada uno de los
materiales mencionados.
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Tabla 3. Principales propiedades fisicoquimicas de los materiales utilizados para sintetizar electrodos de SnO2 dopado.

caliente

Bad  puems  Densidad  Solublidsd G0, THGR"  chulion
(g/mol) (°C) (°C)
SnO: polvo blanco 99,85 6,95 insoluble 150,69 1630 1800-1900
Sb203 polvo blanco 99,00 5,67 insoluble 291,5 656 1550
Li2COs polvo blanco 98,00 2,1 escasa 73,9 618-723 1310
Bi.O3 polvo amarillo 98,00 8,9 0,006 465,96 817 1890
CuO polvo negro 97,00 6,31 - 79,95 1326 2000
Almidén de patata polvo blanco
NHsNO3 polvo >98 1,72 soluble 80,04 169 210
(NH4)2COs polvo cristalino 99,50 1,5 soluble 96,09 158 -
Urea cristales 99-100,5 1,335 soluble 60,06 132-135 -
Coque de petréleo polvo negro - - -
PVA (Mowiol 4-88) cristales - 1,3 soluble agua 31,00 230-240 -
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Dado que el objetivo de este trabajo de investigacion consiste en la sintesis de
electrodos basados en materiales cerdmicos mediante el método cerdmico
tradicional, en este apartado se ha incluido una breve descripcidén de este, asi
como la adaptacién que se ha llevado a cabo de cada una de las etapas que lo
componen, para obtener, a escala de laboratorio, electrodos cerdmicos con las
caracteristicas fisico-estructurales y electroquimicas necesarias para poder ser
utilizados en el proceso de electrooxidacion de aguas residuales industriales.

El método cerdmico tradicional de fabricacion de baldosas (107), el cual se
ilustra mediante el esquema representado en la figura 15, se desarrolla en una
serie de etapas sucesivas que describen a continuacién.

Aaoese!
y — \

Materias primas Molienda en himedo Suspension Atomizacion

|

—<—‘<——<—‘<——'—

I
Decoracién Soporte seco Secado Soporte Prensado
| 1.5¢m
0 sssasssa E; o é;
Soporte decorado Coccién Baldosa cocida Clasificacién Producto acabado

Figura 15. Proceso de fabricacién cerédmico via humeda.

® Preparacién de las materias primas. El proceso de fabricacion cerdmico

comienza con la seleccién de las materias primas (en el caso de baldosas,
arcillas extraidas de minas y canteras) y la formulacién de la composicién de
trabajo seleccionando la proporcién necesaria de cada uno de los elementos
principales. A partir de ahi, comienza la preparacién de la pasta, la cual
consiste en obtener una mezcla homogénea, con un tamano de particula
adecuado para poder moldear la pieza adecuadamente. Esa
homogeneizacion se lleva a cabo mediante una molturacion en himedo con
ayuda de molinos continuos de gran capacidad.
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La suspension resultante de la molienda, conocida cominmente como
barbotina, se deposita en grandes balsas donde se mantiene en constante
agitacion hasta que es transportada, mediante un sistema de bombeo, hasta
un atomizador, donde, a través de un sistema de boquillas, se pulveriza en
el interior de la cdmara del atomizador por donde circula una corriente de
arie caliente a una temperatura en torno a los 250-300 °C. Cuando las gotas
de barbotina pulverizada entran en contacto con el aire caliente, se secan de
manera instantdnea, consiguiendo eliminar entre 90-95% del agua de la
suspensidén y obteniendo un polvo atomizado compuesto por particulas
esféricas huecas con una distribucién de tamafio de particula definida y una
humedad en torno 6,5% (6,5 kg agua/kg soélido seco), necesaria para poder
llevar a cabo la siguiente etapa del proceso.

* Conformado y secado de la pieza cruda. Una vez obtenido el polvo

atomizado, se procede al conformado de las piezas cerdmicas, ya sea por
extrusion o prensado en seco. Este dltimo es el método mas ampliamente
utilizado, se realiza con prensas hidraulicas y consiste en la formacién de
piezas cerdmicas por accién de una compresidén mecéanica sobre un lecho de
polvo dentro de un molde con la geometria adecuada. Una vez las piezas
han sido conformadas, pasan a un secadero, donde se someten a ciclos de
secado de entre 30-60 min a 220-260°C para eliminar su humedad, ya que
en las etapas posteriores del proceso es necesario que la pieza tenga cierta
resistencia mecénica para no romperse durante su traslado por las cintas
trasportadoras hasta el final del proceso y un elevado contenido en agua
haria de la pieza una estructura demasiado fragil para ello.

e Esmaltado y decoracién. Una vez la pieza estd seca se procede a su

esmaltado y decoracién. El esmaltado consiste en la deposicidon de una fina
capa, esencialmente vitrea, sobre la superficie de la pieza, que le concede
una serie de propiedades técnicas y estéticas como puede ser
impermeabilidad, resistencia mecanica, color y brillo asi somo facilidad de
limpieza. Tras el esmaltado se procede a la decoraciéon de las piezas, siendo
latecnologia inkjet la méas ampliamente utilizada en las Gltimas décadas dada
la infinidad de posibilidades decorativas que ofrece.

e Cocciodn. Las piezas esmaltadas se cuecen en hornos monoestrato a elevadas
temperaturas (1100-1200 °C), siendo esta una de las etapas mas importantes
del proceso cerdmico, ya que durante la coccion tienen lugar
transformaciones microestructurales de la piezas, dando lugar a piezas, en
ocasiones, de muy grandes dimensiones, y con unas caracteristicas que
marcan la diferencia respecto a otros materiales como son, su elevada
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resistencia mecanica, dureza, resistencia a la helada, estabilidad dimensional
o resistencia quimica.

o (Clasificacién y embalaje. Tras la coccidén, y dependiendo de los
requerimientos de la produccidn, las piezas se someten a procesos
complementarios destinados a perfeccionar el acabo de las mismas como
pueden ser procesos de corte, rectificado, pulido o biselado. Por dltimo,
mediante avanzado sistemas automaticos, se lleva a cabo la clasificacidn del
producto final en funcién de sus especificaciones dimensionales. Equipos
mecénicos y de vision artificial se encargan de medir y controlar los
pardmetros requeridos, clasificando por categorias el total de piezas
fabricadas. Para finalizar se procede a su empaquetado, paletizado vy
etiquetado.

Los electrodos cerdmicos objeto de este trabajo de investigacién, han sido
sintetizados, partiendo del procedimiento anteriormente descrito, mediante la
adaptacién de cada una de las etapas del proceso de fabricacién cerdmico a las
caracteristicas y dimensiones de estos.

En la figura 16, se han representado a modo de esquema las diferentes etapas
que componen el proceso de sintesis de los electrodos cerdmicos a escala de
laboratorio: preparacién de materias primas, mezclado de materias primas via
himeda, secado de la composicidn obtenida, mezclado via seca de la
composicion, conformado de los electrodos mediante prensado uniaxial,
sinterizacion de las piezas ceramicas conformadas en un horno de laboratorio a
alta temperatura y finalmente su caracterizacion fisico-estructural y
electroquimica.

A continuacidn, se describe de manera detallada cada una de las etapas del
procedimiento experimental.
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Preparacién Mezclado via humeda Secado
Materias Primas (1h; 230 rpm) (110°C; 24 h)
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Sinterizacién Prensado Mezclado via seca
(~1200°C) (250 kg/em?) (305s)
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Caracterizacién Porosidad
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Resistividad eléctrica
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ELECTRODOS Caracterizacion
(40x5x5)mm Electroquimica

Figura 16. Esquema del método de sintesis de los electrodos ceramicos.

4.3.1 Dosificacién de reactivos

La sintesis de los electrodos cerdmicos comienza con la dosificacion de las
materias primas. Para ello, con ayuda de una balanza de laboratorio (

Figura 17), se lleva a cabo la dosificacion por pesada de cada uno de los
reactivos en la proporcién concreta determinada previamente en funcién de la
composicion de trabajo.

Figura 17. Dosificacién de materias primas por pesada en balanza de laboratorio.
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4.3.2 Molienda via himeda

Una vez se dispone de todos los reactivos en la cantidad exacta que define la
composicion del electrodo, se procede a su molturacion via himeda utilizando
agua como fluido. Empleando jarras y bolas de circona y un molino planetario
(modelo Pulverisette 5, Fritsch Gmbh., Germany) (Figura 18), se procede a la
molturacién de la mezcla durante 1 hora a 230 rpm. Transcurrido ese tiempo,
se traspasa la suspension contenida en las jarras a una bandeja de vidrio Pyrex
para secarla en una estufa de laboratorio.

[ N

Figura 18. Molino planetario modelo Pulverisette 5, Fristch Gmbh. Jarra y bolas de zircona
y su colocacién en el interior del molino.

4.3.3 Secadoytamizado

Dada la elevada cantidad de agua que contiene la suspension, se deja secar en
estufa durante 24 h a una temperatura de 110 °C (no se utilizaron ldmparas de
infrarrojo para evitar la degradacién del PVA en la superficie de la masa). Tras
el secado, el aspecto de la composicién es el que se puede observar en la

figura 79. Con ayuda de un mortero de agata se deshacen las costras y a
continuacion se tamiza la composicién a través de una malla de 600 um para
asegurar la completa disgregacion de la mezcla y evitar la presencia de
aglomerados de gran tamafio.

Figura 19. Aspecto de la composicién tras el secado en estufa y mortero de dgata utilizado
para deshacer los aglomerados.
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4.3.4Prensado

Una vez se dispone de una composicion homogénea, sin aglomerados y a un
tamafio de particula por debajo de las 600 um, se conforman los electrodos.
Para facilitar la fluidez del polvo y su compactacién en el interior del molde de
conformado, construido al efecto (Figura 20) para obtener probetas de
(40x10x10) mm, se humecta la composicién, pulverizando agua sobre la misma
hasta alcanzar una humedad del 5% (5 kg agua/kg sélido seco).

Tras el proceso de humectacién, se deja reposar la composicién en el interior
de una bolsa perfectamente cerrada durante al menos 1 h, de esta forma se
conseguird homogeneizar la humedad de las particulas. Finalmente se procede
al conformado de los electrodos por prensado uniaxial, utilizando una prensa
hidraulica como la que se muestra en la siguiente figura (Robima S.A., Valencia,
Spain) y una presién maxima de 250 kg/cm?.

=

Figura 20. Prensa hidraulica Robima S.A., molde de acero inoxidable mecanizado para el
conformado de electrodos prisméaticos de (40x10x10) mm

4.3.5 Sinterizacién

Por dltimo, y tras un secado previo en estufa para eliminar el agua contenida en
los electrodos conformados, tiene lugar su sinterizacién a alta temperatura en
un horno de laboratorio (RHF1600, Carbolite Gero Limited, Hope Valley, UK)
(Figura 21).

El ciclo térmico se compone generalmente de tres etapas, una primera etapa
de calentamiento que suele tener lugar a velocidades entre 5-25 °C/min y
finaliza cuando el horno alcanza la temperatura maxima de coccién prefijada,
una segunda etapa que consiste en mantener el horno a la temperatura maxima
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(alrededor de 1200 °C) durante un tiempo determinado (el cual se denomina
tiempo de permanencia), y finalmente la etapa de enfriamiento, que se puede
ejecutar de manera natural, dejando que el horno libere calor paulatinamente,
o de manera controlada estableciendo una velocidad de enfriamiento
especifica.

=)

Figura 21. Horno de laboratorio Carbolite Gero Limited, RHF1600 y colocacién de los
electrodos sobre fibra refractaria en el interior del horno.

Dado que se han experimentados diversos materiales cerdmicos y aditivos, ha
sido necesario adaptar el ciclo térmico a las necesidades marcadas por cada
una de las composiciones de trabajo. En los diferentes articulos que se incluyen
en esta tesis, se detallan los tratamientos térmicos disefiados en cada uno de
los casos estudiados.

4.4 Técnicas de caracterizacidn utilizadas

En este apartado se describiran las principales técnicas de caracterizacion que
se han utilizado para determinar las propiedades macroscépicas y
microscépicas de los electrodos cerdmicos conformados.

441 Contenido en humedad

El contenido en humedad de las diferentes muestras se calcula en base seca
(Hes), conforme expresa la ecuacién 9, se calcula como la cantidad de agua
contenida en el sélido, respecto a la masa del sélido seco.

Hpe="2T5.100 (%) Ec.9

Mg

donde,
mh: masa de la muestra humeda (g)
ms: masa de la muestra seca (g)
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4.4.2 Determinacion de la densidad aparente

La densidad aparente es una de las propiedades mas importante de los
materiales ceramicos (107), tanto asi, que el comportamiento del material
durante su procesado vendrd determinado por el valor de dicha variable. La
densidad aparente de una pieza cerdmica se define como el cociente entre la
masa de la pieza (me) y su volumen aparente (Vr), es decir, el volumen total de
la pieza cerdmica, el cual engloba tanto el volumen ocupado por el sélido como
el volumen ocupado por los poros que quedan encerrados entre las particulas
de sdlido (Ec.10).

p=+v— (g/cm?) Ec.10

Es una propiedad que esté directamente relacionada con la compacidad del
material, y, por ende, con su porosidad, e influye tanto sobre las propiedades
de una pieza recién conformada (resistencia mecénica o permeabilidad, entre
otras) como sobre las propiedades de una pieza sinterizada (contraccion lineal,
resistencia mecanica, absorcion de agua, etc.). Cuanto mayor sea la densidad
aparente de una pieza cerdmica, mayor serd su resistencia mecanica, y por
tanto, menor riesgo de rotura tendrd a lo largo de las distintas etapas del
proceso de fabricacion (conformado, secado, decoracién, coccion vy
empaquetado). Del mismo modo, propiedades como la contraccidn lineal o la
absorcién de agua tras la etapa de sinterizacién, disminuyen conforme aumenta
el valor de densidad aparente, siendo esta, ademaés, una relaciéon lineal. Son
varios los métodos que se pueden utilizar para determinar la densidad aparente
de un cuerpo cerdmico. Se clasifican en tres grandes grupos:

o Grupo A. Lo componen los métodos en los que se determina alguna
propiedad relacionada con la densidad aparente.

» Ultrasonidos: mide la velocidad de propagacién de las ondas de
ultrasonidos a través de un sdlido. A mayor velocidad de propagacién,
menor densidad aparente del sélido.

* Absorcién de rayos X: el pardmetro determinado es la cantidad de
radiacién absorbida por un sélido. A mayor cantidad de radiacion
absorbida, mayor densidad aparente del sélido.

* Penetrometria: mide la fuerza necesaria para introducir una longitud
dada de un puntero metédlico en un sélido. A mayor fuerza de
penetracion, mayor densidad aparente del sélido.

o Grupo B. Hace referencia a los métodos con los que se puede determinar la

densidad aparente a través de la medicion del volumen ocupado por los
poros en un sélido.
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Porosimetria de mercurio: se basa en la aplicacion de presion para
forzar la entrada de mercurio en el entramado poroso del sélido. Esta
técnica se utiliza en el estudio de materiales que presentan macroporos
y mesoporos pudiendo llegar a medir poros de hasta 6 nm de tamafio.
Con este andlisis se determina el &rea, el volumen de macro y
mesoporos y se calcula la distribucién de tamafio de poro del material.
A mayor volumen de poros, menor densidad aparente.

Capacidad de absorcién de liquidos orgénicos: mide el volumen de
poros de un sélido. A mayor absorcién de liquido por parte del sélido,
mayor serd su porosidad y por tanto, menor su densidad aparente.

o Grupo C. Se basan en la medicién de la masa y el volumen de un sélido por
separado.

Medidas dimensionales: a partir de las medidas de las dimensiones del
cuerpo sélido se calcula su volumen. Con la masa de sélido medida con
balanza y el volumen se calcula la densidad aparente mediante la
ecuacion 14.

Inmersion de la probeta en un liquido: se determina la masa de sdlido
por pesada en balanza y su volumen basdndose en el principio de
Arquimedes, peso del volumen de liquido desalojado por el sélido
durante la inmersion.

En lo que a este trabajo se refiere, la densidad aparente de los electrodos

ceramicos se ha determinado por el método de inmersién en mercurio, ya que

se trata de un método sencillo, rdpido, no destructivo, muy preciso, y los

materiales que componen los electrodos son impermeables respecto a este.

Mediante la ecuacién 11 se calcula el valor de dicha variable.

donde,

p=&'p (g/cm?) Ec.11
mHg Hg d ‘

ms: masa de la probeta (g)
mMHg: masa de mercurio desplazado por la probeta (empuje) (g)
pHg: densidad del mercurio (g/cm?)

El principal inconveniente de este método es la elevada toxicidad del mercurio,

pero tal y como se puede observar en la figura 22, se dispuso de una instalacion

adaptada a las necesidades de seguridad y salud para su correcta

manipulacién.
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Figura 22. Cabina con extraccion para manipulacion de mercurio (izquierda). Montaje
para medida de densidad aparente de probetas por inmersién en mercurio (Centro-
derecha).

4.4.2.1 Densificacién

La etapa de sinterizacidn se puede considerar la esencia del proceso cerdmico.
Tiene lugar durante el tratamiento térmico, a medida que aumenta la
temperatura , se forman uniones entre las particulas que forman la pieza
ceramica, y, dependiendo de los mecanismos de transporte de materia que
intervengan, puede dar lugar a un aumento de densidad como consecuencia
de la eliminacién de poros.

De acuerdo con German (108), la densificacién de un cuerpo cerdmico se
puede calcular como el cambio en la densidad aparente debido a la
sinterizacion dividido por el cambio requerido para obtener un material sin
porosidad, conforme se expresa en la siguiente ecuacién, en la cual viene
designada por la letra griega Psi (¢).

_ (psint B ps) . o
Q= orp0) 100 (%) Ec. 12
donde,
psint: densidad de la muestra sinterizada (g/cm?)
ps: densidad de la muestra seca (g/cm?)
pr: densidad real (se estima a partir de las densidades de los
componentes del material principal) (g/cm?)
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La contraccion volumétrica es una variable que estd directamente relacionada
con la densificacidn de la muestra. En cerdmica, es habitual calcularla a partir de
la medida dimensional de una pieza antes y después de su sinterizacién, pero
las reducidas dimensiones de los electrodos sintetizados en este trabajo
inducirian a un error de medida para nada despreciable, por ello su célculo se
llevd a cabo utilizando el valor del empuje en mercurio de la siguiente manera:

A partir de la ecuacién de la densidad aparente (Ec.11), se puede calcular el
volumen de la probeta (volumen de mercurio desplazado por esta, Vhg, probeta)
como el cociente entre su masa y su densidad,

m m m
probeta probeta probeta
o = —probetey o _TRIObC /L= —Probet Ec.13
probeta MHg Hg VHg,probeta alp Porobeta

Pudiendo expresar asi la contraccién volumétrica (C.), como la pérdida de

volumen experimentado por una pieza tras someterla a un determinado
tratamiento térmico, tal y como se expresa en la siguiente ecuacién.

CV=%-100 (%) Ec.14

donde,
Vsin: volumen de la probeta sinterizada (cm?)
Vs: volumen de la probeta seca (cm?®)

4.4.3 Pérdida por calcinacién

La pérdida por calcinaciéon (PPC) hace referencia a la pérdida de masa que tiene
lugar en un cuerpo cerédmico tras someterla a un determinado tratamiento
térmico. Para calcularla se toma como referencia la masa de la muestra seca, es
decir la masa de la muestra tras el proceso de conformado y una vez eliminada
el agua contenida en la composicion por secado en estufa. Se puede calcular
mediante la ecuacién que se muestra a continuacion.

PPC=T=Ts%.100 (%) Ec.15

S

donde,
Msin: Masa de la muestra sinterizada (g)
ms: masa de la muestra seca (g)
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4.44 Microscopia de calefaccién

El microscopio de calefaccién es un instrumento que se utiliza desde hace varias
décadas, tanto en industria como en investigacion, para evaluar el
comportamiento térmico de los materiales (109-111). En la figura 23 se muestra
una imagen del microscopio de calefaccién (modelo 3000, Misura), utilizado en
este trabajo de investigacion.

Figura 23. Microscopio de calefaccién Misura 3, Expert System Solutions Srl.

Este instrumento permite observar directamente la muestra durante el proceso
de coccidn, adquiriendo imagenes de esta a intervalos de tiempo o temperatura
prefijados, permitiendo una buena comprensién del comportamiento del
material durante el tratamiento térmico mediante la medida de los pardmetros
dimensionales de la muestra en cuestién. Las muestras son probetas cilindricas
de 3mm de didmetro y 3 mm de altura, que se preparan por prensado uniaxial
a partir de la muestra en polvo que se quiere estudiar. Las probetas prensadas
se depositan sobre un soporte de aliminay se introducen en el equipo. A partir
de las imagenes grabadas por el mismo, se puede determinar la curva
contraccién-temperatura asi como las siguientes temperaturas caracteristicas:

e Inicio de contraccién (Tic), considerando como tal cuando el drea de la silueta
de la probeta es un 99% del area inicial de la misma.

e Final de contraccién (Trc), considerando como tal, cuando la probeta deja de
contraer.

e Reblandecimiento (Tr), considerando como tal, cuando los bordes de la
probeta comienzan a redondear.

e Esfera (Te), considerando como tal, cuando la probeta adopta la forma mas
préxima a una esfera.

e 4 Esfera (T12), considerando como tal, cuando la probeta adopta la forma
mas préxima a una semiesfera.

e Fusién (Te), considerando como tal, cuando la probeta adopta la forma mas
préxima a un casquete esférico, equivalente a 1/3 del volumen de una esfera.
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A continuacién, se incluye una imagen donde se muestra, para el caso de un
vidriado cerdmico, estos cuatro eventos caracteristicos en su comportamiento a
lo largo del proceso de sinterizacién (Figura 24).

Las caracteristicas méas importantes de esta técnica analitica son: la capacidad
de seguir el comportamiento de los materiales sometiéndolos a tratamientos
térmicos similares a los tratamientos de coccidon industriales sin necesidad de
contacto con la muestra y la posibilidad de programar velocidades de
calentamiento muy altas, asegurando un calentamiento homogéneo de la
muestra, al utilizar una cantidad muy pequefia de material.

Figura 24. Muestras para ensayar en el microscopio de calefaccién (izquierda). Imdgenes
registradas por el microscopio de calefaccién (derecha). Comportamiento de
un vidriado cerémico durante el proceso de sinterizacién. A) forma inicial de la
muestra (cilindrica), B) se inicia el proceso de sinterizacién, reblandecimiento,
los contornos iniciales empiezan a redondearse. C) los contornos van
perdiendo definicién, formacidn de la esfera, D) el proceso de sinterizacién se
transforma gradualmente en un proceso de fusidn, hasta que la silueta de la
muestra adquiere una forma semiesférica. Nota aclaratoria: las imagenes de la
izquierda no corresponden a esas muestras concretas. Ambas se han utilizado
a modo de ejemplo para ilustrar la descripcién de la técnica.

El microscopio de calefaccién se utiliza en multitud de aplicaciones, entre los
que se pueden citar: anélisis comparativo de las curvas de expansién térmica
de diferentes metales, andlisis de las cenizas de combustible en plantas
generadoras de energia segun la norma DIN 51730, identificacion de los puntos
caracteristicos de deformacion (esfera, hemisferio y fusién) de una frita para
esmalte segin la norma ISO 540, comparacidén entre los procesos de
sinterizacién e hinchamiento de diferentes materias primas o la determinacién
del punto de fusién de una aleaciéon de soldadura.

En cerdmica, el microscopio de calefaccién se utiliza de manera habitual para
determinar la temperatura de coccién éptima de un cuerpo cerdmico en funciéon
de su composicidon. Esta temperatura serd aquella a la que se consiga la
densificacion total de la muestra, sin que se produzcan deformaciones por
hinchamiento (fenédmeno que tiene lugar cuando aumenta el volumen de las
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burbujas de aire atrapadas en el interior del sélido por efecto de la mayor
presién de gas debida al incremento de temperatura) ni pérdida de las
propiedades mecénicas del material.

En el presente trabajo de investigacion, tal y como se recoge en el Articulo 2, el
microscopio de calefaccion se utilizé para evaluar la contraccidn experimentada
por las muestras al alcanzar la maxima temperatura de coccién, siendo posible
estimar el valor de la contraccién volumétrica a partir del modelo descrito en el
anexo del mismo documento y su comparativa con la contraccién volumétrica
experimentada por las probetas sinterizadas.

445 Difracciéon de rayos X

La difraccién de rayos X (XRD, del inglés X-Ray Diffraction) es una técnica
analitica que permite identificar las fases cristalinas presentes en una muestra
en polvo mediante el uso de radiacién electromagnética, concretamente, rayos
X(112-114). Lafigura 25 muestra una imagen del equipo de difraccién de rayos
X, modelo D8 Advance de Bruker, utilizado en el presente trabajo.

Figura 25. Equipo de difraccién de rayos X (D8 Advance, Bruker).

Esta técnica se basa fundamentalmente, en la capacidad que tienen los dtomos
que forman un cristal, de dispersar un haz de rayos X irradiado sobre ellos. Dado
que los atomos de un cristal se repiten de manera ordenada en las tres
direcciones del espacio (Figura 26), éstos dispersan la radiacién incidente en
todas las direcciones, produciéndose, en ocasiones, interferencias entre la
radiacién dispersada.
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® Na*
ecCl

Figura 26. Cristal de cloruro de sodio. Ejemplo de ordenacién atémica en una estructura
cristalina.

En las direcciones en las que se produce interferencia constructiva (ondas en
fase), hay un incremento en la intensidad de la radiacién dispersada, dando
origen al haz difractado (Figura 27, izquierda). La condicién de interferencia
constructiva viene dada por la relacion:

nA = 2d - sen(B) Ec.16

donde:
n: un nimero entero. Es el orden de la difraccién (n=1, 2, 3, ...)
A: la longitud de onda de la radiacidén incidente (A)
d: la distancia entre los planos de la red cristalina (A)
0: el angulo entre los rayos incidentes y los planos de dispersion (°)

Esta relacién se conoce como Ley de Bragg y establece la condicién esencial
que debe cumplirse para que ocurra la difraccién, permitiendo predecir los
adngulos en los que los rayos X son difractados por un material con estructura
atémica periddica. Cuando esta relacién no se cumple, se dice que la
interferencia es destructiva y, en consecuencia, no estd teniendo lugar la
difraccién (Figura 27, derecha).

Figura 27. Interferencia constructiva (izquierda): Ley de Bragg. Interferencia destructiva
(derecha).

El 4angulo y la intensidad de los haces difractados son caracteristicos de los
planos de los cristales. Su representacién en forma de gréfico da lugar a un
difractograma, a partir del cual es posible identificar las fases cristalinas
presentes en una muestra mediante el uso de las bases de datos del
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International Centre for Difraction Data (ICDD), referentes a fases cristalinas
puras. La DRX permite no solo la identificacion de las fases cristalinas presentes
en una muestra, sino también su anélisis cuantitativo (método Rietveld) (115).

Hoy en dia, esta técnica se estd aplicando eficazmente en diversos sectores
industriales, como la fabricacién de cemento, la metalurgia, la industria
farmacéutica o la cerdmica, como es el caso que de este trabajo de
investigacion, donde se ha utilizado para el andlisis cuantitativo de fases, tal y
como se recoge en los Articulos 1,2 y 3 de esta tesis.

4.4.6 Microscopia electréonica de barrido

El microscopio electrénico de barrido (MEB; del inglés SEM, Scanning Electron
Microscope) es un instrumento que utiliza electrones en lugar de luz para formar
una imagen. Para lograrlo, el equipo cuenta con un dispositivo (filamento) que
genera un haz de electrones que se desplaza sobre la superficie de la muestra
mediante un barrido en las direcciones x e y. La interaccién de los electrones
del haz incidente con la muestra produce una serie de sefiales que se recogen
después con diferentes detectores, creando una imagen que aporta
informacién sobre la morfologia y composicién de la muestra. El rango de
tamafios observables mediante el MEB (entre unos pocos milimetros y unos
pocos nandémetros) hace que sea un instrumento adecuado para el estudio de
la microestructura de una muestra (116,117). De entre todas las senfales
generadas, las més utilizadas son las siguientes (118,119):

e Electrones secundarios. Son electrones de baja energia. Proceden de la
interaccidn del haz de electrones con dtomos que se encontraban en las
inmediaciones de la superficie de la muestra. Precisamente por eso,
aportan informacién sobre la topografia de la muestra.

e Electrones retrodispersados. Son electrones de alta energia. Proceden
del propio haz incidente y son los electrones que cambian de direccién
al interaccionar con los nucleos atémicos y abandonar la superficie de
la muestra. La intensidad de su sefial varia proporcionalmente con el
ndmero atdémico de la muestra, de manera que cuanto mayor sea el
numero atémico de la muestra, mayor seré la probabilidad de que se
produzcan electrones retrodispersados. Estos ofrecen informacién
sobre la composicion de la muestra, de manera que en la imagen
generada se observarédn zonas de mas o menos contraste y brillo. De
esta forma, las zonas maés brillantes (blancas) indicaran la presencia de
elementos més pesados y las zonas méas oscuras corresponderan a
zonas ricas en elementos ligeros.
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e Rayos X caracteristicos. Los electrones del haz incidente pueden
expulsar electrones de la capas internas de los dtomos, generando
huecos que se rellenan con electrones de capas mas externas,
emitiéndose fotones. Entre los fotones emitidos, estdn los rayos X
caracteristicos, que se utilizan para obtener informacién sobre su
composicion facilitando asi el andlisis cualitativo y cuantitativo de una
muestra.

Las aplicaciones del microscopio electrénico de barrido son muy variadas, y
van desde la industria petroquimica o la metalurgia hasta la medicina forense,
siendo una de las técnicas de uso mas habitual en el estudio de materiales. En
vista de que ofrece la posibilidad no solo de realizar anélisis morfolégicos sino
de composicidn, esta técnica se ha convertido en una de las maés utilizadas en
el estudio de materiales cerdmicos en las Ultimas décadas.

En el presente trabajo de investigacion, resulté imprescindible su utilizacion
para el estudio de la microestructura de los electrodos cerdmicos sinterizados,
tal y como se recoge en cada uno de los articulos que componen esta tesis. Para
ello, las probetas seleccionadas se cortaron en seccidn, se montaron en resina
y se pulieron. Una vez pulidas, se colocaron sobre un porta-muestras de
aluminio para observar su topografia y composicién.

La figura 28 muestra una imagen del microscopio electrénico de barrido (FEG-
ESEM Quanta 200F, FEI) con sistema de andlisis por dispersion de energias, que
permite realizar microanalisis elemental y obtener imédgenes de composicién,
tanto en condiciones de alto como bajo vacio, utilizado en el presente trabajo.

Figura 28. Microscopio electrénico de barrido con sistema de anélisis de dispersion de
energias (FEG-ESEM Quanta 200F, FEI).
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447 Determinacidon de la conductividad eléctrica

La conductividad eléctrica es la capacidad que tiene una sustancia o material
para permitir el flujo de corriente eléctrica a su través, dicho de otro modo, es
la capacidad que tiene un material para transportar electrones. Dicha capacidad
no solo depende directamente de la estructura atémica y molecular del
material, sino que existen otros factores que también influyen, como la
temperatura a la que se encuentre el material o su estado fisico (liquido, sdlido,
gaseoso). En los materiales sélidos, como es el caso de los electrodos cerdmicos
(estructura atémica cerrada y con poco movimiento de electrones), la
conductividad dependeréa de la nube de electrones compartidos por las bandas
de valencia y de conduccién, que varia segin la naturaleza atémica de la
materia: los metales son buenos conductores eléctricos y los no metales, en
cambio, presentan elevada resistencia a la conduccién.

La resistividad de un material es el concepto opuesto, es decir, es la resistencia
que presenta un material al paso de corriente eléctrica a su través, por eso se
expresa como la inversa de la conductividad eléctrica. Estd directamente
relacionada con las vibraciones de las particulas internas, la composicion
atdmica, y otras variables microscépicas. También conocida como resistencia
especifica de un material, se mide en ohmios por metro (Q-m). Un valor alto de
resistividad indica que el material es mal conductor mientras que un valor bajo
indica que es un buen conductor. A modo de referencia, en la tabla 4 se
presentan algunos valores de resistividad a temperatura ambiente de algunos
materiales metdlicos, asi como la resistividad de los actuales electrodos
ceramicos utilizados en los procesos de electrooxidacién de aguas residuales:

Tabla 4. Resistividad de algunos metales y electrodos ceramicos comerciales.

Material Resistividad Material Resistividad
(Q-m) (Q-m)
Plata 1,62-108 Oro 2,35-108
Cobre 1,69-108 Platino 10,6:10%
Ebonex® 1,2:10°3 BDD <1

Cuando se trata de medir resistividad en materiales semiconductores, como es
el caso de los electrodos cerdmicos de base SnO: estudiados en esta tesis, hay
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que recurrir a instrumentos de alta precisién, debido a que la corriente que pasa
a su través suele ser muy pequefa.

La medida de la resistividad se llevé a cabo utilizando un equipo medidor de
resistencia multicanal de alta precisién de la marca HIOKI, modelo RM3545
(120) (Figura 29), y el método de medida de los cuatro puntos (121,122). Para
ello, se hacia pasar una corriente con una intensidad (I) de 20 mA a través de la
muestra, midiendo el voltaje (V) entre dos puntos de la probeta separados una
distancia preestablecida.

Para minimizar la incertidumbre debida al contacto entre la probeta y el
generador de corriente, se disefid un portamuestras que permitia aplicar,
conforme se observa en la siguiente figura, una presién constante sobre los
extremos de la probeta a mensurar.

Figura 29. Equipo de medida de resistividad HIOKI, RM 3545 y soporte adaptado a las
dimensiones de los electrodos para medir por el método de los cuatro puntos.

El procedimiento consistié en realizar un total de diez medidas de resistencia
en cada una de las probetas mesuradas, para obtener un valor promedio con la
minima desviacion posible, escogiendo para ello una zona de la probeta donde
se supuso que la distribucién de corriente era homogénea (lejos de los
extremos). Posteriormente se midieron las dimensiones de la probeta con un
pie de rey y se calculd la resistividad (p) con la siguiente ecuacién:

p=V-S/IlE (Q-<cm) Ec. 17
donde,

V: es el voltaje entre los dos puntos de medida sobre la probeta (V)
S: es la seccidn de la probeta (producto de su altura y anchura) (cm?)
I: es la intensidad de corriente (0,02 A)

E: es la distancia entre los puntos de contacto (0,896 cm)
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448 Porosimetria de intrusidn de mercurio

La porosimetria de intrusién de mercurio es una técnica utilizada en la
caracterizacién del sistema macroporoso y mesoporoso de un material,
pudiendo llegar a medir poros de hasta 6 nm de tamafio. Consiste en hacer
penetrar un liquido en los poros de un sdlido al que no moja. Para ello es
necesario aplicar cierta presién para forzar su entrada en el entramado poroso
del sélido. El liquido utilizado en esta técnica es el mercurio, dado que no moja
la mayoria de los materiales. Su elevada tensién superficial (0,485 N-m™) impide
que éste penetre espontdneamente en los poros de una muestra (123). La
presidn aplicada es inversamente proporcional al tamafio de los poros en los
que se introduce el mercurio, de manera que cuanto mayor es la presion
aplicada, menor es el tamafio de poro en el que éste penetra.

Asumiendo que los poros poseen forma cilindrica, es posible calcular el
volumen de poros presentes en un material como una funcién de la presion,
mediante la aplicacién de la ecuacién de Washburn (124)(Ec.18).

P =2-c-cos(a)/dp Ec.18

donde,
dp: didmetro de poro (um)
P: es la presién aplicada (N/m?)
o: es el &ngulo de contacto sélido-liquido (°)
o: es la tensién superficial del mercurio (N/m)

El ensayo de porosimetria consiste en rodear completamente una muestra con
mercurio e ir aumentando gradualmente la presién de manera que éste vaya
penetrando en poros cada vez mas pequefios. Para cada presion, cuando se
alcanza el equilibrio, se registra el volumen de mercurio introducido en la
muestra, obteniendo la curva acumulada del volumen de Hg introducido en la
muestra frente al tamafio de poro. Para cada intervalo de presién considerado,
el volumen de mercurio absorbido nos indica el volumen de poros de la
muestra que tienen un determinado intervalo de tamafio de acceso. Con este
anélisis se obtiene la distribucién de tamafios de poro abierto del material y se
calcula el érea y el volumen de macro y mesoporos.

En la figura 30, se muestra una imagen del equipo de porosimetria de intrusion
de mercurio, modelo Autopore IV 9500 (Micromeritics Inc., USA), utilizado en
esta tesis.
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Figura 30. Porosimetria de mercurio, modelo Autopore IV 2500.

En los Articulos 4 y 5 de esta tesis, se ha obtenido la distribucién de tamafio de
poro de los electrodos sintetizados en cada caso, calculando el volumen total
de poros, asi como los didmetros caracteristicos d1o, dsoy dso, que indican los
didmetros por encima de los cuales se encuentran respectivamente el 10, 50 y
90% del volumen total de porosidad.

4.4.9 Andlisis térmico diferencial y termogravimetria (ATD-TG)

El anélisis térmico diferencial y termogravimétrico es una técnica analitica que
permite estudiar variaciones en las propiedades fisicoquimicas de una sustancia
en funcién de la temperatura.

La termogravimetria (TG) se basa fundamentalmente en registrar las variaciones
en la masa de una muestra, cuando esta se somete a cambios de temperatura
en una atmdsfera controlada. El registro de estos cambios de masa ofrece
informacién sobre si la muestra se descompone o reacciona con otros
componentes.

El analisis térmico diferencial (ATD) consiste en someter simultdneamente a un
ciclo térmico a la muestra y a un material de referencia, inerte desde el punto
de vista térmico y fisicoquimico. De esta forma se mide, ya sea en condiciones
ambientales o bajo atmdsfera controlada, la diferencia de temperatura entre la
muestra y el material de referencia, el cual no experimenta cambios de
temperatura, en funcién del tiempo (temperatura constante) o de la
temperatura alcanzada en cada momento, permitiendo detectar procesos
endotérmicos o exotérmicos en la muestra, asi como la temperatura a la que
tienen lugar.
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Las aplicaciones de esta técnica son muy variadas, desde el campo de la
geologia o laingenieria hasta la industria farmacéutica o alimentaria. Se trata de
una técnica esencial para el control de la calidad, determinacién de purezasy la
caracterizacidn de materiales (minerales, construccién, combustibles, metales,
cerdmica, etc)

En el presente trabajo de investigacidn, los ensayos se realizaron con un equipo
de anélisis térmico simultdneo modelo TGA/SDTA 851e, de Mettler Toledo
(Figura 31), tal y como se recoge en el Articulo 1.

Figura 31. Equipo ATD-TG SDTA-e de Mettler Toledo.
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Atendiendo a la estructura de la investigacién presentada en el apartado 3, se
exponen a continuacion los cinco articulos cientificos generados a lo largo de
este trabajo de investigacién, los cuales has sido publicados en diferentes
revistas indexadas pertenecientes al campo de la tecnologia de materiales
ceradmicos, y en los que se presentan los principales resultados obtenidos en las
diferentes lineas de investigacién desarrolladas. Las publicaciones, incluyendo
su referencia bibliogréfica, se detallan a continuacién.

Effect of type and amount of alumina as dopant over the densification and the
electrical properties of zinc oxide ceramic electrode.

Referencia: M.-J. Sénchez-Rivera, M.J. Orts, V. Pérez-Herranz, S. Mestre,
Effect of type and amount of alumina as dopant over the
densification and the electrical properties of zinc oxide ceramic
electrodes, Boletin de la Sociedad Espafiola de Cerémica y
Vidrio, Volume 60, Issue 1, 2021, Pages 53-61, ISSN 0366-3175.

doi: 10.1016/j.bsecv.2020.01.003

Study of lithium carbonate as sintering aid for tin oxide densification trough
experimental designs: main variables and microstructure changes.

Referencia: M.-J. Sédnchez-Rivera, M.J. Orts, V. Pérez-Herranz, S. Mestre,
Study of lithium carbonate as sintering aid for tin oxide
densification trough experimental designs: main variables and
microstructure changes, Boletin de la Sociedad Espariola de
Cerémica y Vidrio, Article in Press.

doi: 10.1016/j.bsecv.2022.04.003
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Experimental design applied to improving the effect of bismuth oxide as a
sintering aid for tin oxide.

Referencia:

doi:

M.-J. Sanchez-Rivera, A. Gozalbo, V. Pérez-Herranz, S. Mestre,
Experimental design applied to improving the effect of bismuth
oxide as a sintering aid for tin oxide, Boletin de la Sociedad
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119-123, ISSN 0366-3175.
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CuO improved (Sn,Sb)O2 ceramic anodes for electrochemical advanced
oxidation processes.

Referencia:
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Effect of pore generator on microstructure and resistivity of Sb203 and CuO
doped SnO:; electrodes
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RESUMEN

En este trabajo de investigacion, se presentan electrodos cerdmicos de éxido
de zinc dopado con aluminio (AZO) como alternativa a los actuales electrodos
de titanio (ITO, FTO, ...) utilizados en el proceso de electrooxidacién de aguas
residuales para la eliminacién de contaminantes refractarios y emergentes.
Estos electrodos AZO han sido preparados mediante el método tradicional
cerdmico, utilizando ZnO como materia prima principal y diferentes precursores
de Al20; como dopantes. La densificacién, microestructura y resistividad
eléctrica de estos electrodos, son propiedades que estan directamente
relacionadas con la naturaleza del precursor y con el tratamiento térmico
utilizado para su sinterizacion. Cuanto mayor es el nimero de particulas del
precursor y menor es su tamafio, la temperatura de sinterizaciéon necesaria para
lograr altas densificaciones y bajas resistividades cambia a valores més altos.
Fueron la alimina micrométrica y la coloidal los dopantes que ofrecieron un
buen equilibrio entre temperatura de sinterizacién (1200 °C - 1300 °C) y
densificacion-resistividad (95%y 5:10° Q-cm, respectivamente). Concretamente
en el caso de la alimina coloidal, se pudieron optimizar estos resultados
estrechando el intervalo de temperatura de trabajo.
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Abstract

Aluminium-doped zinc oxide (AZO) electrodes can be a good alternative to
replace the expensive electrodes (Ti, ITO, FTO, ...), which are used in the
electrooxidation process to remove refractory and emergent contaminants from
industrial wastewaters. AZO electrodes have been prepared by the traditional
ceramic method using ZnO as the main raw material and different precursors of
Al2Os as dopant sources. Densification, microstructure, and electric resistivity of
AZO electrodes are a function of precursor's nature and sintering thermal
treatment. The higher the number of precursor’s particles and the smaller their
size, the sintering temperature needed to attain high densifications and low
resistivities shifted to higher values. Micrometric and colloidal alumina were the
precursors which allowed to equilibrate an affordable sintering temperature
interval (1200 °C - 1300 °C) with acceptable densification and resistivity values
(around 95% and 5:1073 Q-cm respectively). However, colloidal alumina made it
possible to obtain slightly lower values of resistivity at the cost of having a
narrower working interval.

Keywords

Sintering, Microstructure, Electrical conductivity, ZnO
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Resumen

En este trabajo de investigacion, se presentan electrodos cerdmicos de dxido
de zinc dopado con aluminio (AZO) como alternativa a los actuales electrodos
de titanio (ITO, FTO, ...) utilizados en el proceso de electrooxidacién de aguas
residuales para la eliminacion de contaminantes refractarios y emergentes.
Estos electrodos AZO han sido preparados mediante el método tradicional
ceradmico, utilizando ZnO como materia prima principal y diferentes precursores
de AIPO® como dopantes. La densificacién, microestructura y resistividad
eléctrica de estos electrodos, son propiedades que estdan directamente
relacionadas con la naturaleza del precursor y con el tratamiento térmico
utilizado para su sinterizacion. Cuanto mayor es el nimero de particulas del
precursor y menor es su tamafio, la temperatura de sinterizacion necesaria para
lograr altas densificaciones y bajas resistividades cambia a valores mas altos.

Fueron la alimina micrométrica y la coloidal los dopantes que ofrecieron un
buen equilibrio entre temperatura de sinterizacién (1200 °C - 1300 °C) y
densificacion-resistividad (95%y 5:10° Q-cm, respectivamente). Concretamente
en el caso de la alimina coloidal, se pudieron optimizar estos resultados
estrechando el intervalo de temperatura de trabajo.

Palabras clave
Sinterizacién, Microestructura, Conductividad eléctrica, ZnO
Introduction

In recent years, there has been an increasing concern about the elimination of
recalcitrant or emergent organic compounds present in industrial wastewaters.
One of the most promising methods to eliminate these compounds is the
electrooxidation [1]. In this process, electrochemically generated hydroxyl
radicals mineralize organic compounds. Therefore, it is necessary the use of
electrodes which facilitate the generation of hydroxyl radicals and, at the same
time, withstand the highly oxidizing medium. This double requirement has been
met with expensive materials, either because they contain scarce elements (Pt,
Ti, In...), or because they require sophisticated processing techniques (Ti
covered with boron-doped diamond), [2,3]. In addition to metallic electrodes
(Pt, Ti), ceramic electrodes have also been used as sub-stoichiometric titanium
oxides (TiOz2.), tin-doped indium oxide (ITO) or tin oxide doped with fluorine
(FTO)[4,5].

Zinc oxide is a semiconductor material used in numerous applications given its
wide range of physical-chemical properties. Some of the most known ones are
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optoelectronic devices, piezoelectric nanogenerators, thin film electrodes, light
emitting devices or ceramics with a sustainable antibacterial activity [6-11]. Many
studies have determined that the electrical and optical properties of ZnO are
controlled by impurities and defects present in its structure. Group lll elements
as Al, Ga, and In, are well-known donor dopants in ZnO. Concretely, Al(lll) allows
to maintain the hexagonal wurtzite structure of zinc oxide while helping to
improve its properties [12-14]. Consequently, mixtures Al203+ZnO allow to
synthesize ceramic electrodes in relatively affordable processing conditions. A
good example are the sputtering targets of (Al,Zn)O synthesized by
simultaneous reaction and sintering of a blend 95 wt.% ZnO and 5 wt.% Al.Oj3,
which also present a low electrical resistivity (0.1 Q-cm) [15-19].

In the studies carried out so far, different techniques were employed for the
synthesis of Al-doped ZnO electrodes such as chemical co-precipitation,
sputtering or sol-gel processing. However, the traditional ceramic method could
be optimized in order to synthesize electrodes with good performance.
Concretely, a successful choice of the aluminium oxide precursor and the
thermal treatment could allow the manufacture of electrodes with a good
cost/performance relation.

In this work, the effects of the aluminium oxide precursor and the parameters of
the thermal treatment on the sintering behavior and the properties of the
electrodes obtained throughout the traditional ceramic method were
investigated. Firstly, the effects of four aluminium oxide precursors were
compared with an Al-free reference. Secondly, the effects of thermal treatment
parameters for the two more favorable precursors were evaluated by means of
a 2° factorial experimental design, as described by Box et al. [20]. Finally, it was
investigated whether resistivity and densification were relatively stable around
the minimum identified in the design of experiments. That is, if small variations
in operating conditions did not cause an unacceptable change in these
properties.

Experimental procedure

Electrode’s main raw material was ZnO (purity 98 %, Panreac Quimica SLU,
Spain). Four different aluminium oxide precursors were selected: micrometric
Al2Os (AR12-B5, Pechiney SA, France), nanometric Al203 (Aeroxide®, Evonik,
Germany), Al2O3 colloidal dispersion (20% in H20, Alfa Aesar, Germany) and
Al(NO3)3-9H20 (98-102%, Panreac, Spain). Polivinylalcohol (Mowiol 4-88, Sigma
Aldrich, Germany), was added to each composition as a ligand (0.8 wt.%).

The preparation of the electrodes was carried out through the traditional
ceramic method, adapting the method employed in previous research [21].
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Firstly, the raw materials were mixed during an hour in a planetary mill
(Pulverisette 5, Fritsch GmbH, Germany), at 230 rpm using water as a fluid.
Secondly, suspensions were dried at 110 °C for 24 h, then the resulting powder
was sieved through a 600 pm mesh and moistened to 5.0 % (kg water/kg dry
solid). Thirdly, prismatic specimens of 1.0 cm thickness, 1.0 cm width and 4.0 cm
length were dry-pressed at 450 kg-cm? in a laboratory uniaxial press (Casmon
S.A., Spain) and dried in an oven at 110 °C. Finally, the test specimens were
sintered in a laboratory furnace (RHF1600, Carbolite Furnaces, UK).

Bulk density of green and sintered ceramic bodies was measured by
Archimedes' method. The densification was calculated according to German
[22] as the change in bulk density due to sintering divided by the change
needed to obtain a pore-free solid. Resistivity was measured with a resistance
meter HIOKI RM 3545, averaging ten measurements in each specimen. The
microstructure was analyzed by FEG-SEM (QUANTA 200F, FEI Co, USA) from
polished sections of selected specimens, which in some cases were thermally
etched before the analysis.

In the first series of experiments, all compositions were calculated to maintain a
98.5/1.5 ZnO/Al203 molar ratio in the sintered specimens, except the
aluminium-free composition which was used as a reference (Table 1).

Table 1. Compositions used in the first series of experiments.

Aluminium precursor

ZnO
Reference
[+
(mol.%) Type mol.%
M 98.50 Micro-Al2O3 1.50
N 98.50 Nano-Al20O3 1.50
C 98.50 Colloidal-Al203 1.50
H 97.04 Aluminium nitrate 2.96
R 100 - -

Some variations were introduced in the mixing step for compositions C and H.
In the case of the mixture with colloidal alumina (composition C), the pH of the
water was equalized to that of the colloidal dispersion by a small addition of
nitric acid in order to avoid colloid’s gelation. In the case of the composition with
aluminium nitrate (composition H), 20 mL of ammonia were added after mixing
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to precipitate aluminium hydroxide and the suspension was mixed again for 10
min with the objective was to generate small and well dispersed particles of
aluminium hydroxide. SEM analysis of the mixture confirmed the high degree of
homogeneity (not shown). The sintering was performed with a thermal
treatment designed in previous experiments, characterized by a heating rate of
15 °C-min up to maximum temperature (Tmax), then a dwell time of 6 hours at
Tmax and finally a natural cooling. Different maximum temperatures were
evaluated for every composition between 1100 °C and 1350 °C. An exception
was composition H, which was sintered with a heat treatment characterized by
additional steps at low temperature (up to 500 °C) to avoid the breakage of the
specimens under the pressure of the gases released by some compounds
present as result of the reaction between ammonia and aluminium nitrate (see
experimental results section).

However, these changes did not modify the high temperature section of the
cycle (final heating rate and soaking time at Tmax). Two of the alumina precursors
were selected for next stage.

In the second part of this work, and using the same experimental procedure
described above, the 25 design of experiments described in table 2 was carried
out (according to Box et al. [17]). The effects of the five variables were evaluated
and, as a result, the most favorable Al2O3 precursor was selected. Finally,
additional experiments with the selected alumina precursor were carried out,
modifying precursor’s proportion and soaking time, to analyze the stability of
the resistivity and densification around the optimum identified in the previous
stage (Table 3).

Experimental results and discussion

Weigh loss evolution as a function of Tmax and Al2Os-precursor (Figure 1) showed
a subtle effect of the first variable and a noticeable effect of the second one. The
five compositions slightly increased the weight loss as sintering temperature
increased, pointing to a very small rate of volatilization of ZnO in the studied
interval (the mean of the slopes was 0.0004 wt.%-°C"").

Considering that the Al-free composition showed a weight loss practically equal
to the PVA’s proportion in every composition (0.8 wt.%), the main effect over
weight loss was due to alumina precursors. Micrometric alumina barely modified
weight loss, but nanometric and colloidal alumina provoked slight increases,
probably due to different amounts of adsorbed water.
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Figure 1. Evolution with Tmax of the sintering weight loss of the specimens of the five

compositions.

The strongest effect was showed by composition H, whose thermogravimetric
analysis showed three thermal losses in the 25 - 150 °C, 150 - 223 °C and 223 -
. The first loss could be assigned to adsorbed water,
nitrate volatilization (boiling point of pure NHsNOs is
rvedi et al. [23]) and the third to aluminium hydroxide
to Temuujin et al. [24]. That gas releases justified the
tment for sintering composition H specimens.
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Figure 2. Thermogravimetric analysis of composition H.
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The effect of the alumina precursor was also noticed in the densification, but
temperature had similarly a strong effect over this parameter (Figure 3). The Al-
free composition (R) densified nearly completely in the 1100 °C - 1250 °C
interval, showing a slightly parabolic trend. This high densification was reflected
in the microstructure (Figure 4), which is characteristic of the last stage of
sintering (large grains and some isolated pores). The effect of Al203 addition can
be described in broad lines as a combination of a shift of the parabola to higher
temperatures and an increase in their curvature. Consequently, the low
temperature branch approaches a straight line, and the maximum densification
is displaced out of the explored Tmax interval.

camposition
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o TS o ‘3,-!--'
90 @ .= @
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40 —

densification (%)
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&
20— T | T T | T |

1000 1050 1100 1150 1200 1250 1300 1350
temperature (°C)

Figure 3. Evolution with Tmax of the densification of the specimens of the five
compositions.

Micrometric Al2Os had the lowest effect (composition M), as it shifted the
temperature of maximum densification to 1350 °C and increased the slope of
the densification-temperature curve. This change was reflected in the mixture of
large and small pores, which is the characteristic of its microstructure. In
addition, the grains were smaller than the ones of Al-free composition, but the
alumina particles were not clearly distinguished. Colloidal Al2Os, nanometric
Al203 and aluminium hydroxide, in this order, displaced progressively the curve
towards lower densifications in the explored interval. Specimens’
microstructures changed in parallel. Instead of large, rounded pores, there were
a lot of small pores, but their mean size increased, and the grain size decreased,
as colloidal Al203 was substituted by nanometric Al2O3 or aluminium hydroxide.
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In addition, it also seemed that aluminium hydroxide provoked some defects
along the dry-pressing step. Obviously, the addition of Al2O3 precursors delays
sintering, but its size and degree of dispersion modulates the effect. Colloidal
alumina and nanometric alumina were expected to provoke the most noticeable
effects, but their dispersion was not perfect as showed the SEM images. Both
precursors tend to form agglomerates that survive the mixing process (darker
areas in the SEM images). By the contrary, aluminium hydroxide mixes better
and, consequently, their effect over densification is the strongest.

P — - —
micro-Al;0; doped ZnO

nano-Al,0; doped ZnO

Sl

| 5
colloidal-Al,0, doped Zn0O  [8 i |

AIINO;);doped Zn0 P i 8

Figure 4. Microstructure of polished sections of the specimens of the five compositions,
which had reached the maximum densification in the explored temperature
interval.
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X-ray diffraction of the specimens sintered at 1300 °C showed that the main
phase was zincite (wurtzite-type ZnO) in all the samples (Figure 5, left). There is
also a small proportion of gahnite (spinel-type ZnAl,O4) in the Al-containing
specimens as a secondary phase, but no signal of free aluminium oxide. In
addition, the reflections of zincite show a slight displacement in the Al-
containing specimens with respect to the Al-free reference (Figure 5, right),
which is a hint of the solid solution formation. The proportions of spinel or solid
solution are very small, so they are difficult to measure with precision, but the
similarity in the area of the spinel reflections suggest that the aluminium
precursor reacts quickly with ZnO to generate spinel, independently of the
nature of Al precursor. However, spinel formation is a slower process, which
cannot end in the time used in experiments.
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Figure 5. X-ray diffraction of the sintered specimens of the five compositions.

Alumina precursor also had a strong effect over electrical resistivity (p), as it
changed completely the shape and location of the curve p =f (Tma) of ZnO
(Figure 6).

Resistivity of the sintered specimens of undoped zinc oxide showed a not very
pronounced minimum around 1050 °C (=2 Q- cm), while resistivity values are
maintained within a range of approximately one order of magnitude.
Theoretically, Al doping must reduce the resistivity's values by the formation of
Al203-ZnO solid solution.

However, the actual effect depended on the type of precursor, since, as
visualized in the microstructures, each one interacted differently with ZnO. The
analysis of the p = f(Tmax) curves and the microstructures allowed to formulate a
hypothesis about the effect of Al2O3 precursor. In the low sintering temperature
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interval, the effect of alumina precursor was a reduction of densification by one
hand, and a negligible formation of the solid solution by the other.
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Figure 6. Evolution with sintering temperature of the electrical conductivity of the
specimens of the five compositions.

As a result, the resistivity was higher than the one corresponding to undoped
ZnO sintered at the same Tmax, which was more densified. At some sintering
temperature, a continuous path of solid solution was formed as a result of the
combination of higher densification and solid solution formation, which leaded
to a significant reduction in resistivity (about two orders of magnitude, reaching
values around 1:102 Q- cm). For higher sintering temperatures, the resistivity
decreased a little more as a higher proportion of solid solution was formed,
although the densification did not increase greatly. Obviously, the critical
temperature was different for every Al2Os precursor tested. In the case of
micrometric alumina this temperature was around 1150 °C, 1250 °C for colloidal
alumina and 1300 °C for nanometric alumina. This critical point was not attained
for aluminium hydroxide in the explored Tmax interval. However, it was estimated
to be higher than 1400 °C by extrapolation of the densification = f(Tmax) function,
considering that the three critical temperatures obtained corresponded to
densifications around 80 %.

According to this hypothesis, the lower resistivity value obtained with colloidal
alumina with respect to micrometric alumina at 1300 °C was due to a higher
proportion of solid solution, favored by the higher reactivity of colloidal
particles, as its densification is slightly lower. The behavior of composition N
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deviated from the hypothesis, as there was a sharp increase in resistivity after
the critical point (this experiment was replicated to confirm the unexpected
result). An explanation could be proposed from the microstructure of
composition N's specimens, in which nanoparticles formed agglomerates and
were not fully dispersed.

Firstly, there was an incipient formation of the solid solution at Tmax 1300 °C,
which reduced the resistivity. Secondly, a layer of insulating spinel (ZnAl2O4)
could have been formed in the alumina-zinc oxide interphase at higher
temperatures, with increased the resistivity up to the values of the undoped zinc
oxide, because this material would be the only path for electron transfer.

Considering the previous results, an acceptable compromise was needed
between sintering temperature and the precursor of alumina to obtain
specimens with low resistivity and high densification. In this sense, compositions
M and C managed to improve the Al-free composition’s resistivity (reaching
values close to 10° Q-cm), without reducing densification too much, and
employing an affordable Tmax interval (1200 - 1300 °C).

Consequently, compositions M and C were selected as a basis for a 2° factorial
experimental design intended for selecting the most suitable precursor, as well
as the operating parameters with the greatest effect on densification and
resistivity. In addition to Al2Os precursor and Tmax, the precursor’s proportion,
heating rate and soaking time effects, were also investigated (Table 2).

Table 2: Factorial experimental design 25. Two levels for 5 variables: aluminium precursor,
proportion, heating rate, maximum temperature, and soaking time (coded as A,
%, r, T and t respectively).

Aluminium  Proport. Heating Tmax  Soaking

Leve ) rsor (mol.%) rate time
precurso ol.% (°C-min™") °C) (h)
-1 Micro-AlO3 1 5 1200 1
+1 Coll.-Al,O3 3 15 1300 6

Results showed that micrometric alumina’s addition led to a more robust
response, specially at the lowest proportion, as densification and resistivity had
a low dependence on thermal treatment’s parameters (Figure 7 and Figure 8).
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The highest proportion of micrometric alumina allowed a small improvement in
resistivity, but with the counterpart of more energetic thermal cycles and a
reduction in densification. In the case of colloidal alumina (composition C),
densification and resistivity were very sensitive to its proportion, as well as to the
parameters of sintering’s thermal cycle, being system’s response clearly less
robust. However, it was possible to obtain densifications and resistivities of the
same order as the best values obtained with micrometric alumina under certain
conditions (lowest proportion of colloid and thermal cycles characterized by
high values of Tmax).

The calculation of the main effects and their interactions, and the evaluation of
their significance by ANOVA test (according to Box et al [17], Figure 9 and
Figure 10), showed that the precursor (A), its proportion (%) and sintering
temperature (T) were the significant main effects for densification and resistivity
(in the case of this last property, the main effects and interactions were
calculated with the logarithm of its value, given the broad interval of variation
that it presented [15]).

In the case of interactions, Ax% interaction (alumina precursor x proportion of
precursor) was significant for densification and resistivity, AxT interaction
(alumina precursor x Tma) was only significant for densification and %xT
interaction (proportion of precursor x Tma) was only significant for resistivity.
Heating rate (r) and soaking time (t) were not significant main factors according
to these results and they did not participate in any significant interaction either.

These results confirm in broad lines that a huge number of alumina particles
were detrimental for densification and resistivity (a finer alumina and in greater
proportion), and a higher sintering temperature could reduce resistivity by
favoring the formation of the solid solution.

From the analysis of the previous data it was concluded that the electrodes with
better performance were those which have been synthesized at 1300 °C with a
heating rate of 15 °C-min”', being doubtful if the soaking time at maximum
temperature could be reduced to 1 hour. Both precursors (micrometric alumina
and colloidal alumina) generated specimens of low resistivity and almost equal
densification values when their content was 1.0 mol.%.
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Figure 10. Calculated effects over electrical resistivity of the five variables of the 2°
experimental design.

However, the composition with 1.0 mol.% of colloidal alumina had a slightly
lower resistivity than composition with 1.0 mol.% micrometric alumina, but,
apparently, their properties were more sensitive to changes in thermal
treatment'’s parameters. Since colloidal alumina allowed to attain lower values
of resistivity but with greater influence of process parameters, it was considered
convenient to analyze whether there was a sufficiently wide operating interval.

102



M.J. Sdnchez Rivera 5. Resultados | Articulo 1

A response surface methodology was applied, taking as variables the
percentage of colloidal alumina and the soaking time (Table 3), fixing the
heating rate in 15 °C-min”" and the maximum temperature in 1300 °C.

Table 3: Experimental design for the third series of experiments.

Level Colloidal-Al,O;  Soaking time
(mol.%) (h)
-1 0.5 1
0 1.0 3
1 1.5 6

Results indicated that there was an interval of colloidal alumina content and
residence time within which the lowest resistivity values are achieved (1.0 -1.5
mol.% and 1-3 hours, Figure 11). However, the densification does not present
such a minimum, but instead presents a decreasing tendency as the amount of
colloidal alumina increases, more pronounced the shorter the residence time
(Figure 12).

Considering that data obtained with 3 mol.% of colloidal alumina and similar
heat treatments (Figure 7) corresponded to higher resistivities and noticeably
lower densifications, it was evident that increasing the proportion of colloidal
alumina would not improve the desired characteristics. Synthesis conditions
must reach a compromise between low resistivity and high densification, which
obviously corresponds to colloidal alumina proportions around 1.0 mol.% and
residence times at 1300 °C around 3 hours. Outside this interval, at least one of
the properties takes inappropriate values.
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Figure 11. Densification’s evolution of the specimens as a function of soaking time and
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Figure 12. Electrical resistivity’s evolution of the specimens as a function of soaking time
and proportion of colloidal alumina.
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Conclusions

It was possible to synthesize ceramic electrodes based in aluminium doped zinc
oxide by the ceramic method, without using any special technique for shaping
of the electrodes or for their sintering.

The aluminium precursor and the maximum temperature of the heat treatment
mainly conditioned the densification and resistivity of the sintered electrode.
The temperature of maximum densification was shifted to higher values the
higher the number of alumina particles incorporated and the smaller their size
(from 1100 °C of pure ZnO to around 1400 °C for some alumina precursor).
Doping with alumina reduced sintered ZnO's resistivity when enough
proportion of Al203-ZnO solid solution had been formed. The experiments
suggested that this point was reached for densifications higher than 80%, but
the interaction between ZnO and Al2O3 depended on the alumina precursor’s
size of particle or agglomerate.

Consequently, the type of aluminium precursor conditioned the resistivity and
densification of ZnO. Between the four precursors tested, micrometric alumina
and colloidal alumina were the ones that allowed a better balance between
resistivity and densification, employing thermal treatments characterized by
affordable maximum temperatures.

Colloidal alumina allowed slightly lower resistivity values to be achieved at the
cost of a narrower range of operating conditions than micrometric alumina, but
still large enough for the results to be sufficiently reproducible.
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RESUMEN

El é6xido de estafio es uno de los materiales méas estudiados dado su extenso
campo de aplicacién. De entre sus propiedades cabe destacar, su alta
conductividad eléctrica y su resistencia a la corrosién, de ahi que entre sus
aplicaciones se encuentre la de electrodo cerdamico. Sin embargo, su baja
capacidad de densificacién dificulta su uso. Como consecuencia, se requieren
técnicas avanzadas o aditivos de sinterizaciéon que faciliten la obtencién de
piezas con baja porosidad. Hasta el momento han sido muchos los aditivos
estudiados, CaC0s, Co304, Nb20s 0 Mn0O2, entre otros . En este trabajo se estudia el
proceso de sinterizacidn de piezas de SnO: a las que se ha incorporado Li2CO3
como aditivo de sinterizacién, el cual genera fase liquida, por ser uno de los
aditivos en cuyo estudio se ha profundizado en menor medida. A través de
disefios factoriales de experimentos 2", se han determinado los efectos de los
diferentes pardmetros del ciclo de cocciéon (temperatura méxima, velocidad de
calentamiento y tiempo de permanencia), asi como la cantidad de aditivo de
sinterizacién, sobre la evolucidn de la contraccién volumétrica. Los resultados
muestran que la incorporacién del carbonato de litio, en porcentajes superiores
al 1 % molar, no es favorable para la densificacion. Respecto a los pardmetros
de coccidn, resultan recomendables tratamientos térmicos a elevada
temperatura (1300 °C) con tiempos de permanencia moderados (1 hora),
mientras que la velocidad de calentamiento ejerce una menor influencia. En
estas condiciones se obtiene una microestructura de poros cerrados vy
redondeados, donde queda encerrada una fase residual cuya reducida
proporcién impide su caracterizacion.
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Abstract

Tin oxide is one of the most extensively studied semiconductor materials due to
its broad field of applications. On the one hand, its high conductivity and its
corrosion resistance are the most remarkable properties. Therefore, one of the
most developed uses in the recent decades has been as ceramic electrode for
electrooxidation process. On the other hand, its poor sinterability hinders a
broader use. As a result, the use of advanced techniques or sintering aids for
obtaining low-porosity specimens is necessary. So far, many additives have
been studied, CaCOs, Co304, Nb20Os or MnO2, among others. In the present
work, the sintering behavior of SnO2-based powder, containing Li2COs as a
sintering aid, which generates a liquid phase, has been analyzed, since itis one
of the additives that has been studied to a lesser extent. The effect of the amount
of sintering aid just like the thermal treatment parameters (maximum
temperature, heating rate and soaking time) on volumetric contraction’s
evolution has been studied through a factorial experiment designs 2". The
results show that an amount of lithium carbonate greater than 1 mol.% is
unfavorable to densification. With regards to the thermal cycle’s parameters, it
is advisable to have thermal treatments at high temperatures (1300 °C) with
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moderate soaking times (1 hour), as maximum temperatures have the biggest
influence on the densification followed by soaking time while the heating rate
has a lesser influence. Under these conditions, a microstructure of closed and
rounded pores is obtained, in which a residual phase is enclosed, but the small
proportion of which prevents its characterization.

Keywords
Ceramic oxides, sintering, ceramic oxides, sintering aid, semiconductor.
Resumen

El éxido de estafio es uno de los materiales méas estudiados dado su extenso
campo de aplicacidén. De entre sus propiedades cabe destacar, su alta
conductividad eléctrica y su resistencia a la corrosién, de ahi que entre sus
aplicaciones se encuentre la de electrodo cerdamico. Sin embargo, su baja
capacidad de densificacién dificulta su uso. Como consecuencia, se requieren
técnicas avanzadas o aditivos de sinterizacién que faciliten la obtencién de
piezas con baja porosidad. Hasta el momento han sido muchos los aditivos
estudiados, CaCOs, Co304, Nb20s o MnOg, entre otros. En este trabajo se
estudia el proceso de sinterizacion de piezas de SnO: a las que se ha
incorporado Li2COs como aditivo de sinterizacién, el cual genera fase liquida,
por ser uno de los aditivos en cuyo estudio se ha profundizado en menor
medida. A través de disefios factoriales de experimentos 2", se han
determinado los efectos de los diferentes pardmetros del ciclo de coccion
(temperatura maxima, velocidad de calentamiento y tiempo de permanencia),
asi como la cantidad de aditivo de sinterizacidn, sobre la evolucién de la
contraccién volumétrica. Los resultados muestran que la incorporacion del
carbonato de litio, en porcentajes superiores al 1 % molar, no es favorable para
la densificacion. Respecto a los pardmetros de coccidn, resultan recomendables
tratamientos térmicos a elevada temperatura (1300 °C) con tiempos de
permanencia moderados (1 hora), mientras que la velocidad de calentamiento
ejerce una menor influencia. En estas condiciones se obtiene una
microestructura de poros cerrados y redondeados, donde queda encerrada
una fase residual cuya reducida proporcién impide su caracterizacién.

Palabras clave

Oxidos cerdmicos, sinterizacidn, aditivo de sinterizacidn, semiconductor.
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Introduction

Tin oxide is a material whose remarkable physicochemical properties, including
its high conductivity (n-type semiconductor) and resistance to corrosion, allow it
to be used in a wide range of sectors. Traditionally, it has been used in the
ceramic industry as a raw material to produce pigments [1] and as opacifier in
glazes [2]. But nowadays its use has been extended to the field of electronic and
chemical industries, becoming a widely used material in the production of gas
sensors [3,4] or components that require high resistance to chemical corrosion
[5]. In the latter case, the production of electrodes for the processing of
aluminium by electrolysis is noteworthy [6,7]

However, tin oxide is also known to sinter without densifying [8], which makes it
difficult to use and requires specific sintering techniques to obtain parts with low
porosity, such as hot isostatic pressing [?] or activated sintering [10,11]. Another
option is the addition of certain metal oxides that act as sintering promoters to
increase densification. In the latter case, the usual mechanism consists of the
formation of a eutectic liquid at a low temperature between SnO: and the
sintering additive, thus favoring a sintering in the presence of liquid phase.
Several metal oxides have been studied in recent years for this purpose,
including ZnO, CaCOs3, Co304, Nb20s or MnOz, among others [12-17].

In a previous work, the sintering process of SnOz electrodes to which Bi2O3 had
been incorporated as a sintering additive was analyzed [18]. In the present work,
we study the influence of Li2COs3 as sintering aid over the sintering process of
SnO: with the aim to compare the results with the obtained ones in the
aforementioned publication, since lithium oxide is an abundant material, not
very expensive, with a high electrochemical potential, which does not contribute
color when introduced into a composition and which, despite having been
mentioned, has not received as much attention as those mentioned above.

Respect to the sintering process, Li2O has been proposed as a dopant for SnO:
[19], concretely for obtaining transparent conducting films by spray pyrolysis
[20]. In addition, Li2O can also be proposed as sintering additive for SnO2, under
the hypothesis that it generates a liquid phase during the heat treatment.
However, this cannot be confirmed from a thermodynamic point of view as the
phase diagram of the system Li2O-SnO: has not been published (to our
knowledge, the only diagram containing both oxides correspond to Li2O-SnO2-
SiO2 system, but it does not cover the SnOz-rich zone [21]). As additional data
that support the hypothesis, the crystal structures of two mixed oxides in the
SnO:2-Li2O system, LisSnOs and Li2SnOs have been described, compounds which
have been synthesized by solid state reaction at around 950 °C and 1000 °C
respectively [22,23], but their melting temperature has not been reported.
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Additionally, one study indicates that Li2SnO3 can be sintered at around 800 °C
[24]. With these data and considering the melting point of pure Li2O (1473 °C)
[25], it is likely that there is a eutectic in the Li2O-LisSnO¢ system capable of
generating a liquid phase at moderate temperatures which helps to densify
SnOz. In addition, their high melting point could reduce the losses of additive
along sintering that are characteristic of other sintering aids as Bi-O3 [18].

Since lithium oxide reacts violently with water, lithium carbonate was used as an
additive in this work. This salt has a melting point of 732 °C and decomposes
completely at around 1300 °C. However, Li2CO3s decomposition is a complex
multistage process, which can start at temperatures of the same order as melting
point, depending on the composition of the surrounding atmosphere [26]. Thus,
the liquid phase generated by the Li2COs melt, although its exact nature
depends on the temperature and the surrounding atmosphere, could initiate
densification at temperatures lower than those required for Li2O to form a
eutectic, especially if sintering is performed at moderate temperatures. If
sintering is performed at temperatures close to the decomposition temperature
of Li2CQOg3, a eutectic liquid could already be formed, corresponding to the Li>O-
LisSnOs¢ system, which in this case would also facilitate densification. In this
sense, the use of lithium oxide as a sintering aid has been described for various
materials such as garnets [27,28], samarium-doped ceria [29], or yttrium-doped
ceria [30], as well as lithium carbonate for the sintering of calcium carbonate
[31]. In the case of doped ceria, which would be the closest system to SnO2, the
results suggest that the key role is played by Li2O from the decomposition of
carbonate, but there is no agreement about the mechanism of action.

In this work, the behavior of lithium carbonate as a sintering additive for tin oxide
has been analyzed, together with the effects of heat treatment parameters, by
means of 2" factorial designs of experiments [32]. In a first design, the effects of
Li2COs ratio and heating rate on the sintering evolution during the heating stage
have been studied. In a second design, in addition to the aforementioned
variables, the effects of maximum temperature and soaking time have been
analyzed. From the results obtained, it has been possible to define the variables
with the greatest effect on the sintering of SnO: in the presence of Li2COs.

Experimental procedure

The raw materials used were SnOz, (Quimialmel S.A., purity 99.85 %, Spain) and
Li2COs (Panreac S.A., purity 98 %, Spain). Polyvinyl alcohol (PVA, Mowiol 4-88,
Clariant Iberica S.A., Spain) was used as binder for the green specimens. Two
compositions A and B were designed, with Li2CO3/SnO2 molar ratios of 1/99 and
2/98 respectively (to compare with a previous work, above mentioned, where
the molar ratios for the composition of Bi2O3/SnO2 were the same [18]). The PVA
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was added in a proportion of 0.8 g per 100 g of oxides. The raw materials were
weighted and then wet homogenized in a planetary mill (Pulverisette 5, Fritsch
GmbH, Germany) at 230 rpm for one hour using water as a fluid. The obtained
suspension was dried in a laboratory oven at 110 °C for 24 hours, after which the
dried material was disaggregated in an agate mortar until it passed through a
600 pm mesh. The powder was then moistened to a water content of 5 wt.% (dry
basis). A fraction of each mixture was used for experiments on a heating
microscope (Misura 3, Expert Systems Solutions Srl, Italy). The rest of the mixture
was shaped as cylinders (20 mm in diameter and about 5 mm thick) in a
laboratory uniaxial press (Robima, Spain), at a pressure of 450 kg-cm?2. After
drying in a laboratory oven, the specimens were subjected to the selected heat
treatments for sintering in an electric laboratory furnace (RHF1600, Carbolite
Furnaces Ltd., UK).

The experiments with the heating microscope constituted a 22 design in which
the factors evaluated were the Li2COs proportion and the heating rate (keeping
the maximum temperature of the test at 1300 °C and taking images every 5 °C).
The sintering experiments in the furnace constituted a 2* design in which the
factors evaluated, in addition to those already mentioned, were the maximum
temperature and the soaking time (they correspond to the first three rows of
table 1 and to the whole table respectively).

Table 1. Factors and levels of the conducted factorial designs of experiments.

Level -1 +1
Li2CO3 (mol.%) 1 2
Heating rate (°C-min™") 5 15

Maximum temperature (°C) 1100 1300

Soaking time (h) 1 4

In this work, the use of heating microscopy is proposed to deduce the behavior
of the samples during heating, since this equipment makes it possible to
evaluate the shrinkage with respect to the initial section of the specimen by
means of image analysis (hereinafter sectional shrinkage, Ss), which makes it
possible to measure the temperatures when shrinkage starts (Tss,
corresponding to a 1% shrinkage) and the shrinkage ends (Ts, when the
specimen stops shrinking). In addition, it has been used to measure the
shrinkage corresponding to the point at which the maximum temperature of the
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sintering experiments in the furnace was reached. This data allowed to estimate
the value of the volumetric shrinkage (Sve) to which these values corresponded
using the model described in the annex, and thus to compare them with the
volumetric shrinkage experienced by the sintered specimens. To obtain this
parameter, the bulk density of both dry and sintered specimens was determined
using the mercury immersion method (based on Archimedes' principle). From
these values, the volumetric shrinkage after each thermal cycle (Sv) was
calculated. Additionally, these values allow the calculation of relative density
and densification (the change in bulk density due to sintering divided by the
change required to obtain a porosity-free material).

The crystalline phases present in the sintered specimens were identified by X-
ray diffraction to determine whether any mixed oxide of the SnO2-Li.O system
had formed. For this purpose, the specimens were reduced to powder and
analyzed with a Theta-Theta D8 Advance (Bruker, Germany), with CuK radiation
(1=1.54183 A), operating at 45 kV and 40 mA, using a VANTEC-1 detector in a
260 range between 5° to 90° (step length of 0.015° at 1.2 s/step). Scanning
electron microscopy (FEG-SEM QUANTA200F, FEI Co., USA) was also used to
analyses the microstructure in polished sections of the sintered samples, without
additional treatments.

Results and discussion

The shrinkage-temperature curves obtained in the heating microscope (Figure
1), as well as the shrinkage initiation temperatures (Figure 2) allowed estimating
the effects of the Li2COsratio and the heating rate. Firstly, it was found that the
chosen additive allowed SnOz to start sintering during the heating section of the
thermal cycle, as under the same conditions a pure tin oxide specimen did not
show any shrinkage (the curve of pure SnO: is not included in figure 1 because
at 1300 °C it has not yet started to shrink). Secondly, the heating rate slightly
affects the position and shape of the curves. By increasing the heating rate from
5to 15 °C-min"" the shrinkage onset temperature decreases by about 20 °C and
the initial slope of the curve decreases. Thirdly, all four curves show an increase
in slope around 1150 °C but the final evolution is different. Heating at 5 °C-min-
1 shows a progressive reduction in the slope from about 1250 °C, while heating
at 15 °C-min-1 the slope remains stable almost until 1300 °C. In no case the end
of sintering was reached in a definite way, which suggests that the samples
would continue to shrink as the temperature increases (or maintain the final
temperature of the test for a certain time). No clear effect of the Li»COs
proportion was seen on the curves, except in the case of the 1 mol.% at the
lowest heating rate and in the higher temperature range, where a further
decrease in the slope of the curve is seen, leading to a lower final shrinkage. In
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contrast, for the higher heating rate, the differences between the two curves are
much smaller. Consequently, it follows that there is an important interaction
between the lithium carbonate proportion and the heating rate during this part
of the heat treatment.

As increasing the heating rate usually delays the onset of sintering in the heating
microscopy test, the detected anomaly can be assigned to the melting and
decomposition process of Li2COs and the subsequent interaction of the
generated liquid with the SnO2 particles, which could generate the eutectic
liquid of the Li2O-Li2SnOs system as a secondary effect. The appearance of a
liquid phase causes a rearrangement of the particles under capillary forces if no
rigid bridges have previously formed in the structure [33].

However, the significant difference between the melting temperature of lithium
carbonate (732 °C) and the onset of shrinkage (from 1.065 °C) seems to indicate
that after Li2CO3 melting, the liquid phase is either too viscous or does not reach
enough proportion to cause particle rearrangement, and the temperature
needs to be raised to initiate rearrangement.

Considering that a heating microscope test of pure Li2COs confirmed the
melting point of the bibliography and showed that the liquid has a low viscosity,
the second option was the case. This would imply a further advance in the
decomposition of the carbonate, and therefore the presence of a higher
proportion of Li2O, which would be the real sintering-promoting agent, if the
mechanism is like the case of doped ceria [29,30]. For the lower heating rate,
more time would be available for interaction between Li2O and SnO2, which
could mean a lower proportion of effective liquid phase involved in sintering,
thus delaying shrinkage. Conversely, with the higher heating rate, the time
available for Li2O - SnOz interaction would be shorter, so there could be a higher
proportion of effective liquid phase and therefore shrinkage could be initiated
at slightly lower temperatures. The lack of a defined effect of the Li»COs ratio on
Tss would be because this temperature is defined for a fixed shrinkage of 1%,
which would depend more on the viscosity of the liquid phase, which in turn
depends more on the temperature, than on its ratio.
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Figure 1. Sectional shrinkage-temperature curves obtained for the two compositions with
two different heating rates.
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Figure 2. Images obtained on the heating microscope for the two compositions with two
different heating rates as well as the shrinkage starts/ends temperatures registered.
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The proposed interpretation is supported by the average calcination loss data
of the sintered specimens at each temperature, compared to the theoretical
values obtained by assuming complete decomposition of the lithium carbonate
and combustion of the PVA (Table 2). The specimens sintered at 1100 °C do not
reach the theoretical loss, suggesting that the lithium carbonate has not
completely decomposed at that temperature, and if it has not done so after
treatments of one or four hours, it can be considered that at the end of the
heating ramp the proportion of undecomposed lithium carbonate will be even
higher. On the contrary, after treatments at 1300 °C the losses are of the same
order or slightly higher than the theoretical ones, which points to the complete
decomposition of the lithium carbonate. The fact that the losses are slightly
higher than the theoretical ones may be due to a slight volatilisation of SnO2,
which is a consequence of its sintering’s mechanism in absence of additives, by
surface diffusion at moderate temperatures or transfer of matter through the gas
phase at high temperatures [34]. However, a partial volatilization of Li2O at 1300
°C cannot be excluded.

Table 2. Comparison between the theoretical loss on ignition and the average values
obtained with the heat treatments at each maximum temperature

Loss on ignition Li.CO3
(%) 1 2
Theoretical 1,08 1,38
Tmax = 1100 °C 0,93 1,18
Tmax = 1300 °C 1,12 1,44

The volumetric shrinkage data obtained with the eight thermal treatments
showed a very wide range of values, between 22% and 46% approximately
(Figure 3), which corresponds to densifications in the range of 29% to 86%. In a
first approximation, there are two main groups of experiments, differentiated by
the maximum temperature reached during the firing cycle. A dominant effect of
this variable in the sintering process is thus revealed, with the highest S, values
being obtained in the experiments carried out at a maximum temperature of
1300 °C. To evaluate the influence of the rest of the parameters investigated, it
is necessary, starting from these data, to calculate the effect of each one of them,
as well as the value of their interactions as described by Box et al [32]. Figure 4
shows the main effects and their interactions, highlighting those that an ANOVA
analysis has identified as significant. Of the four parameters studied, only the
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heating rate is not significant. In addition, among the second-order interactions,
the Li2COs proportion with temperature (LixT) and soaking time with
temperature (txT) are significant, while none of the higher-order interactions are
significant.

thermal cycle

- 511001 < 1511001
— 5M1100/4 —— 15M1100/4
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= 5M300/4 153004
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volumetric shrinkage (%)
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Figure 3. Variation of volumetric shrinkage with the percentage of lithium carbonate for
each of the sintering experiments performed (legend: heating rate / maximum
temperature / soaking time)
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Figure 4. Effect of the analyzed variables and their interactions on the volumetric shrinkage
of SnO2 specimens.
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The statistical calculation suggests that the maximum temperature is the
parameter with the greatest influence on the sintering process of tin oxide in the
presence of lithium carbonate.

Additionally, the proportion of Li2COs and the soaking time, and their
interactions with the temperature would be the rest of the effects to be
considered to define sintering conditions. In other words, considering the
values of the effects, the best combination of parameters would be to use the
high level of temperature and the lower level of Li2COs, while the level of time is
almost indifferent, since the effect of the Txt interaction practically compensates
the main effect of time.

This result indicates, on the one hand, that the addition of Li2COs is limited to
around 1 mol.%, and that, on the other hand, the residence time can be
shortened considerably by operating at 1300 °C, but not at 1100 °C. The effect
of time is much more evident when comparing the volumetric shrinkage
achieved for each set of conditions as a function of dwell time (having
considered the shrinkage at the end of the heating ramp as the Sve from heating
microscope test, Figure 5).
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Figure 5. Evolution of volumetric shrinkage as a function of soaking time at Tmax (legend:
heating rate / maximum temperature / mol.% of Li2CO3).

The data indicate that when 1300 °C is reached, the shrinkage of the specimens
is very close to the maximum shrinkage. This maximum shrinkage seems to be
reached within one hour, and if soaking time is prolonged for much longer, a
certain tendency towards expansion is observed, which would be an indication
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of over-sintering. On the other hand, increasing the heating rate influences the
shrinkage reached at the end of the ramp when a Li2COs ratio of 1 mol.% is used,
but not when the ratio is 2 mol.%. In the case of the specimens sintered at 1100
°C, the differences in the shrinkage reached at the end of the heating stage are
not relevant, but there is a clear effect of soaking time. Under these conditions,
it is clearly favorable to use the lower Li2COs ratio and the higher heating rate,
although it is obviously not possible to reach such high values of volumetric
shrinkage as those obtained at the highest temperature, in the range of dwell
times explored. These results suggest that the mechanisms involved in
densification are highly temperature dependent.

The changes in volumetric shrinkage are clearly reflected in the microstructure
of the specimens. The samples sintered at 1100 °C show a microstructure in
which the submicronic particles of the SnO2z used as raw material are still visible
(Figure 6, A), a sign that the initial stage of sintering has not been overcome.
These specimens show the presence of voids that could be assigned to lithium
carbonate particles that have melted, decomposed, and interacted with the
surrounding SnO:2 particles, generating a more densified zone. The darker grey
level of the material surrounding the pore is consistent with the lower atomic
weight of Li, but this could not be confirmed because this element cannot be
detected by EDX. By contrast, the specimens sintered at 1300 °C show a
microstructure with grains much larger than the original SnO: particles and
rounded closed pores (Figure 6, B), characteristic of sintering’s final stage.
Darker areas can be detected in these specimens, which can be assigned to high
Li concentrations, indicating that during sintering there was a liquid phase which
facilitated densification, and which has remained embedded in the
microstructure, possibly in a glassy form, since no crystalline phase containing
lithium has been detected by XRD, even in the composition richest in Li2COs3
sintered under the most energetic conditions (Figure 7). However, given the low
proportion of Li2O in the compositions (below 1 wt.%), the presence of lithium-
containing crystalline phases cannot be completely ruled out as they would
possibly be below the detection limit of this technique.
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5.

Figure 6. Photograph of a section of a specimen A) composition A sintered for 1 hour at
1100 °C (heating at 5 °C-min‘'); and B) composition B sintered for 4 hours at 1300
°C (heating at 5 °C-min’"). One of the possible areas of lithium accumulation is

highlighted.
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1300 °C with heating at 5 °C-min-1 (PDF file 04-008-8135).
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Results indicate that the effectiveness of lithium carbonate as a sintering agent
is possibly due to the formation of a liquid phase, which is more active at higher
temperatures, which is probably related to a higher progress of Li2COs
decomposition reaction. This reaction generates Li»O, which would be the real
sintering agent, as described in the case of (Sm,Ce)O2 [29].

In addition, the high volatility of Li2O would facilitate its diffusion throughout the
volume of the specimens at the higher operating temperature [35]. As the SEM
images show, the presence of rounded pores, as well as the presence of areas
with darker shades, are consistent with sintering in the presence of a liquid
phase, part of which has been encapsulated between the SnO: grains. Whether
this liquid phase has generated any compounds of the SnO - Li2O system or has
remained as an amorphous liquid could not be discerned with the employed
instrumental techniques due to their small proportion.

In general terms, lithium carbonate is an additive that facilitates the sintering of
tin oxide, reaching values close to total densification, specifically volumetric
contractions in the region of 46% in the most favorable conditions, which
correspond to densifications of 86% and relative densities of 93%.

Comparing these results with those obtained in a previous publication, better
densification values were obtained with lithium oxide as a dopant than with
bismuth oxide [18], with which the best results were around 45% densification,
due to the high degree of volatilisation of the latter during the sintering process.
Obviously, this study does not to reach relative densities around 99% as
obtained with a 0,5 mol.% of CoO [15] but the sintering cycle could be improved
using the obtained information, to approximate these values. On the other
hand, comparison with zinc oxide showed that for the same molar proportion of
doping as used in this work, it was necessary sintering temperatures higher than
1400 °C to obtain relative densities around 97-98 % [36].

Consequently, the use of ZnO as sintering aid at lower temperatures could give
relative densities not far from the ones obtained with lithium carbonate. From
the economic point of view, using CoO as sintering aid is more expensive than
Li2COs3, whereas ZnO is cheaper. As a consequence, lithium carbonate could be
an economic alternative to CoO when high densifications are not necessary, but
the election between lithium carbonate and zinc oxide would need a detailed
study.
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Conclusions

Lithium carbonate promotes the densification of tin oxide, although the result
depends on its proportion and the parameters of the heat treatment (heating
rate, maximum temperature, and soaking time).

The experimental designs carried out have made it possible to evaluate the
degree of influence of each of the variables studied on the sintering process,
determining that the most important factor to consider when designing a heat
treatment to obtain high densification is the maximum temperature, followed by
the proportion of Li2COs, the residence time at Tmax and the interaction between
the proportion of additive and the Tmax. Specifically, relative density values of
93% can be achieved with an additive percentage of 1 mol.%, using a maximum
temperature of 1300 °C and short soaking times (1 hour).

In addition, relative densities close to the maximum values can be obtained only
with the heating section. This results in a microstructure of closed, rounded
pores, in which a residual phase is enclosed, most likely including part of the
lithium introduced, but whose exact nature has not been determined.
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Annex

The volumetric shrinkage of the fired specimens has been related to the
sectional shrinkage recorded under the heating microscope by the following
assumptions.

Given the mass and bulk density of both pressed and sintered specimens, the
volumetric shrinkage (SV) is obtained with the following equation.

mp_ Mg
SV:VP—VS:PP Ps
Vp mp

Pp

Where Ve and Vs are the volume of the pressed and sintered specimen
respectively, mp and ms their masses and prand p s their bulk densities.

The heating microscope, on the other hand, measures the variation in the cross-
section of the specimen. As the specimen is cylindrical in shape, its side section
is a rectangle of height h and base equal to twice the radius R. Assuming that
during sintering the height/radius ratio remains constant and equal to a, the
volumetric and surface shrinkage of the specimen is given by the following
expressions:

_ mRihy — mR}hy  maRj —maR} L (RT>3
- TRZhy ~ nmaR} B Ry

_ 2Rohg — 2Rrhy  aR3 —aR} ) <RT)2
5T 2R,hq ~ aR? R,

Where Ro and ho are the initial radius and height of the specimen, and Rt and hr
are the radius and height when a given temperature T is reached.

With this reasoning the two measurements of shrinkage can be related.

R
R_=\/1_Ss=i/1_sv - SVe=1_2\/(1_SS)3
0

Consequently, it is possible to estimate the volumetric shrinkage of the
specimens that would correspond to a given value of sectional shrinkage
measured with the heating microscope.
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RESUMEN

El 6xido de estafio es un material ampliamente estudiado dada su gran variedad
de aplicaciones. Sin embargo, debido a que sinteriza sin densificar, su
procesado requiere la incorporacién de promotores de la sinterizacidn. Se ha
estudiado el comportamiento de tres mezclas a base de éxido de estafio que
contenian Oxido de bismuto como promotor de la sinterizacion, en
proporciones 1-2 (% mol). A través de un disefio factorial de experimentos 23,
se han evaluado los efectos de los pardmetros del tratamiento térmico
(velocidad de calentamiento, temperatura maxima y tiempo de permanencia)
sobre la densificacién.

La combinacion de una adecuada proporcién de BiOs (alrededor del 1,5 %),
una velocidad de calentamiento rapida (15 °C:min”') y una temperatura de
sinterizacion elevada (1300 °C), permite alcanzar una densificacion del 45%. Sin
embargo, el tiempo de permanencia no ejerce un efecto significativo. Se
propone una interpretacion de los efectos significativos sobre la densificacion,
basada en el comportamiento termodindmico de los compuestos que
contienen Biy en los mecanismos de transporte de materia.
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Abstract

Tin oxide has been extensively studied due to its wide variety of applications.
However, its poor sinter ability requires the use of sintering aids for its
processing. The sintering behavior of three different SnO2-based powder
mixtures, containing Bi2Os in amounts between 1-2 (% mol), has been analyzed.
The effects of thermal treatment parameters (heating rate, maximum
temperature, and soaking time) on the densification were obtained by a factorial
experimental design 23,

Bi2O3 adequate proportion (around 1.5%) combined with a fast heating (15
°C:min') and a high maximum temperature (1300 °C), allows reaching
densifications around 45%. However, soaking time has no significant effect over
densification. An interpretation of the significant effects has been proposed
based on thermodynamic behavior of Bi-containing compounds and the mass
transport mechanisms.

Keywords

Oxides, Sintering, Microstructure, Experimental design.
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Resumen

El 6xido de estafio es un material ampliamente estudiado dada su gran variedad
de aplicaciones. Sin embargo, debido a que sinteriza sin densificar, su
procesado requiere la incorporacién de promotores de la sinterizacién. Se ha
estudiado el comportamiento de tres mezclas a base de éxido de estafio que
contenian 6xido de bismuto como promotor de la sinterizacion, en
proporciones 1-2 (% mol). A través de un disefio factorial de experimentos 23,
se han evaluado los efectos de los pardmetros del tratamiento térmico
(velocidad de calentamiento, temperatura méxima y tiempo de permanencia)
sobre la densificacién.

La combinacién de una adecuada proporcion de Bi2Os (alrededor del 1,5 %),
una velocidad de calentamiento rapida (15 °C:min™') y una temperatura de
sinterizacion elevada (1300 °C), permite alcanzar una densificacion del 45%. Sin
embargo, el tiempo de permanencia no ejerce un efecto significativo. Se
propone una interpretacion de los efectos significativos sobre la densificacién,
basada en el comportamiento termodindmico de los compuestos que
contienen Biy en los mecanismos de transporte de materia.

Palabras clave
Oxidos, Sinterizacién, Microestructura, Disefio de experimentos.
Introduction

Tin oxide exhibits many attractive physical and chemical properties, such as high
conductivity (n-type semiconductor) and corrosion resistance. Traditionally,
SnO:2 has been used as raw material for some pigments [1] and as opacifier in
ceramic glazes[2]. Nowadays, itis broadly used in the production of gas sensors
[3,4], as well as components requiring high chemical corrosion resistance in
chemical industry applications [5]. In the last field, an important application is
obtaining electrodes for the processing of aluminium by electrolysis [6,7] and
electric glass melting furnaces [8].

One of the main drawbacks of SnO: is its poor sinter ability since hinders its use
[9,10]. According to Kimura et al. [11], two different phenomena can occur
during the sintering process in ceramic bodies: densification and particle
coarsening. High densification is obtained when bulk transport mechanisms, as
grain-boundary diffusion, are predominant. By contrast, surface transport
mechanisms, as surface diffusion or evaporation-condensation, generates a
non-densified body because of the particle coarsening. In the case of pure tin
oxide, the studies describe a decomposition of SnO:2 in SnO and O: at
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temperatures above 1100 °C. In consequence, the evaporation-condensation
mechanism predominates during sintering, whereby the electrodes obtained
from this material showed a very low densification. [12,13].

Different approaches have been used to improve densification, namely, hot
isostatic pressing [14], Field Activated Sintering Technique (FAST) [15] or the
addition of other metallic oxides as “sintering aids” [16,17], those promote the
formation of a eutectic liquid between SnO2 and the “sintering aid” at low
temperature favoring a liquid-phase sintering [18,19]. Between the oxides
proposed as “sintering aids” for tin oxide, bismuth oxide has been proposed as
a non-toxic alternative. The Bi2O3-SnO2 phase diagram contains three stable
solid phases: bismuth oxide (m. p. 840 °C), tin oxide (m.p. 1800 °C) and Bi>2Sn20O7
(melts incongruently near 1400 °C and decomposes to solid SnO2 and a Bi2O3-
rich liquid). In addition, a low-temperature eutectic was present for a 2 mol %
SnO2 and 98 mol % Bi203 (825 °C). In addition, the presence of Bi2Os suppresses
SnO:z sublimation owing to the high pressure of oxygen resulting from Bi2Os or
Bi2Sn207 sublimation [20]. In consequence, the sintering mechanism of SnO:
through the gas phase is partially blocked.

In this work, a factorial experimental design 23 has been used to analyze the
effect of thermal cycle parameters (heating rate, maximum temperature and
soaking time) over the performance of bismuth oxide as sintering aid for tin
oxide. Thermodynamic data have been used to interpret the obtained results.

Experimental procedure

Raw materials were SnO: (purity 99,85 %, Quimialmel S.A., Spain), and Bi»Os as
sintering aid (purity 98 %, Fluka AG, Germany). Three different compositions
were formulated to evaluate the effect of bismuth oxide proportion over the
sintering behaviour of tin oxide (Table 1). 0,8% in weight of polivinylalcohol
(Mowiol 8-88, Clariant Iberica S.A. Spain), was added to each composition as a
ligand.

Table 1. Molar percentages of oxides of the three compositions.

Oxide A B C

SnO» 99,0 98,5 98,0

Bi2Os 1,0 1,5 2,0
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Firstly, raw materials were mixed in a planetary mill (Pulverisette 5, Fritsch
GmbH, Germany), at 230 rpm during an hour using water as a fluid and the
suspension was dried at 110 °C for 24 h. Secondly, the dried powder was sieved
trough a 600 um mesh and was moistened to 5 % (kg water/kg dry solid).
Thirdly, disc specimens of 2 cm diameter and 0,5 cm thickness were dry-pressed
at 450 kg-cm? in a laboratory uniaxial press (Nanneti Spa. Italy). Finally, eight
different thermal treatments were carried out in a laboratory furnace in air
atmosphere (RHF1600, Carbolite Furnaces, UK) with the experimental design
showed in table 2.

Bulk density of green and sintered specimens was measured by mercury
immersion (Archimedes’ method), and densification (change in bulk density due
to sintering divided by the change needed to attain a pore-free solid), was
calculated according to German [21].

Characterization of crystalline structures present on some specimens was
performed using an X-ray diffractometer (Theta-Theta D8 Advance, Bruker,
Germany), with CuK radiation (1 = 1.54183 A). The generator applied an
intensity light source of 45 kV and 40 mA. XRD data were collected by means of
a VANTEC-1 detector in a 26 from 5 to 90° with a step width of 0.015° and a
counting time of 1.2 s/step. SEM images were taken with a FEG-SEM (QUANTA
200F, FEI Co, USA) from polished sections of some samples.

Table 2. Factorial experiment design 23. Two levels for 3 parameters of sintering cycle:
heating rate, maximum temperature, and soaking time.

Level Heating rate Trmax Soaking time
(°C-min™) (°C) (h)
-1 5 1100 1
+1 15 1300 4

Experimental results and discussion

Results showed that the addition of bismuth oxide allows to reach densifications
of 45% (corresponding to a relative density of 73.8% with respect to pore-free
SnOz2). However, sintering aid was only effective at temperatures around 1300
°C and its proportion is limited to 1.5% because higher contents of Bi2Os tend
to decrease maximum densification values (Figure 1). In addition, the faster
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heating rate seems to increase densification, but an effect of soaking time was
not appreciable.

The main effects and interactions (Table 3), as well as their standard deviation o,
were obtained according to Box et al [22]. It was considered as significant the
effects higher than 3c. Maximum temperature has the greatest effect on
densification followed by heating rate and the interaction Txr. However,
densification seems not to be influenced by soaking time and the other
interactions.

thermal cycle
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Figure 1. Densification samples as a function of the percentage of bismuth oxide and
thermal cycle parameters (heating rate / maximum temperature / soaking time).

XRD of samples of composition B treated with the 15/1300/4 cycle identified a
small proportion of a pyrochlore-type compound Bi2Sn207, being cassiterite the
main phase (Figure 2). This pyrochlore showed an inhomogeneous spatial
distribution as SEM images demonstrate (Figure 3). It was concentrated in the
centre of the sample and the volume near the surface was practically free of this
phase. In consequence, there is a loss of bismuth oxide during the thermal
treatment, which mainly comes from the vicinity of the sample surface. In the
other hand, the Bi:Sn207; was present in discrete agglomerates, showing
interphases with the tin oxide particles which points to a wetting by a liquid
phase at high temperature.
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Figure 2. XRD of samples treated with the 15/1300/4 thermal cycle.

Figure 3. SEM images a composition B specimen treated with the 15/1300/4 thermal
cycle.

It can be proposed that Bi2Os reacts with SnO2 to generate Bi2Sn207 at T > 850
°C [23], and consequently very small densification is obtained at 1100 °C This
factis due to the absence of any liquid phase and the predominant surface mass
transport mechanisms characteristic of pure SnO: sintering. Surface transport
which masks any volumetric mass transport mechanism. By contrast, the
presence of a bismuth-rich liquid phase at 1300 °C is the way for a volumetric
mass transport mechanism which allows densifications around 45%. In parallel,
the high oxygen partial pressure generated by Bi-containing compounds
reduces the gas-phase transport of SnOz. Accordingly, it is advisable to add
bismuth oxide to promote SnO2 densification at 1300 °C. By contrast, Bi2O3
effect is negligible at 1100 °C.
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The effect of heating rate can be related with bismuth oxide losses, because the
weight loss of samples treated at 1300 °C and the faster heating rate was slightly
lower than their counterparts obtained with the slower heating rate (the mean
values were 4.18% and 4.00% respectively). By contrast, the weight losses of
samples treated at 1100 °C were around a mean value of 0.96%, slightly higher
to the 0.8% content of PVA, meaning that the bismuth oxide losses were clearly
inferior. According with this hypothesis, the lower heating rate allows the
diffusion out of the sample of a bigger fraction of the gaseous species generated
by Bi2Sn207 sublimation. In consequence, the blocking effect over the gas-phase
transport of SnOz is less intense. On the other hand, the loss of bismuth could
also be related to the lack of a measurable effect of soaking time over
densification. As a bigger volume fraction of the sample loses the bismuth, the
densification mechanism is stopped in those zones, and the effect of larger
soaking times is lower. Probably with shorter soaking times the significance of
this effect could be evaluated. Further research is needed to confirm this point.

Table 3. Calculation of the effect of firing parameters on the densification for each
proposed composition (the effects considered not significant are signaled with
an asterisk)

Comp. Effects and interactions of thermal treatment on c
densification

r T t rxT rxt Txt rxTxt

A 496 3889 1,02~ 449 0,77 0,70 0,96* 0,44
B 514 38,70 -0,48* 4,58 2,16* -0,70* 2,16* 0,94
Cc 3,96 34,21 1,02~ 335 085 091 1,05 082
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Conclusions

Bismuth oxide promotes tin oxide densification combined with an adequate
thermal cycle. The experimental design has shown that the highest
densifications (around 47%) are obtained with proportions of Bi2O3 between
1.0-1.5% molar combined with a fast-heating rate (15 °C-min-1) and a maximum
temperature of 1300 °C. Heating rate, maximum temperature and their
interaction are the parameters with a significant effect over densification.
However, soaking time has no significant effect over densification, at least in the
range of values investigated.

Bi2Os reacts to generate Bi2Sn207, which is found in the central volume of the
most densified samples but not near their surfaces. In addition, higher
densifications are linked with higher mass losses during the thermal treatment
due to bismuth compounds volatilization.

The evolution of densification in presence de bismuth oxide has been
interpreted considering the thermochemical behavior of Bi-containing
compounds, and their effect over the mass transport mechanisms.
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RESUMEN

Antimony-doped tin oxide electrodes with copper oxide as sintering aid are
presented as an economical and easily manufactured alternative to metal-based
electrodes, intended for the electrooxidation process of emerging and
recalcitrant organic contaminants in wastewaters. The CuO proportion has been
optimized to obtain densified electrodes with a mild thermal cycle (Tmax = 1200
°C). One of the manufactured electrodes (97.8 mol.% of SnO2, 1.0 mol.% of
Sb20O3 and 1.2 mol.% of CuO) was selected for electrochemical characterization
from a physical and morphological analysis. The electrochemical behavior of the
selected electrode showed that the addition of CuO as sintering aid widens the
electrochemical window and increases the electrode “inactivity”, with respect to
an (Sn, Sb)O: electrode synthesized in the same conditions. In return, the
(Sn,Sb,Cu)O: electrode presents a significantly lower electrochemical rugosity
factor. Moreover, the addition of CuO does not change the OER mechanism,
but it modifies the kinetic parameters, leading to a larger accumulation of
hydroxyl radicals.

Consequently, the addition of CuO as sintering aid significantly improves the
electrochemical properties of the electrode as an EAOP anode with respect to
the (Sn,Sb)O: electrode, at the expense of worsening its electrochemical
roughness factor. The results of the electrochemical characterization were
confirmed by Norfloxacin degradation tests.
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Abstract

Antimony-doped tin oxide electrodes with copper oxide as sintering aid are
presented as an economical and easily manufactured alternative to metal-based
electrodes, intended for the electrooxidation process of emerging and
recalcitrant organic contaminants in wastewaters. The CuO proportion has been
optimized to obtain densified electrodes with a mild thermal cycle (Tmax = 1200
°C). One of the manufactured electrodes (97.8 mol.% of SnO2, 1.0 mol.% of
Sb203 and 1.2 mol.% of CuO) was selected for electrochemical characterization
from a physical and morphological analysis. The electrochemical behavior of the
selected electrode showed that the addition of CuO as sintering aid widens the
electrochemical window and increases the electrode “inactivity”, with respect to
an (Sn, Sb)O: electrode synthesized in the same conditions. In return, the
(Sn,Sb,Cu)O: electrode presents a significantly lower electrochemical rugosity
factor. Moreover, the addition of CuO does not change the OER mechanism,
but it modifies the kinetic parameters, leading to a larger accumulation of
hydroxyl radicals. Consequently, the addition of CuO as sintering aid
significantly improves the electrochemical properties of the electrode as an
EAOP anode with respect to the (Sn,Sb)O: electrode, at the expense of
worsening its electrochemical roughness factor. The results of the
electrochemical characterization were confirmed by Norfloxacin degradation
tests.
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1 Introduction

In the last years, electrooxidation has been one of the processes that has
attracted more attention in the field of recalcitrant organic compound
elimination from industrial wastewaters (1). In this process, high-cost electrodes
are frequently used as anodes, on which the chemical reaction that oxidizes
complex organic compounds to simpler ones takes place. The ultimate aim is
the complete mineralization of the organic pollutants. The most known
electrodes are based on titanium oxides TinO2zn.1 (N from 4 to 10) (2-4), indium-
doped tin oxide (ITO) (5,6) and fluorine-doped tin oxide (FTO) (7). However,
these present some important limitations. On the one hand, the high cost owing
to some scarce elements or the difficulty of the processing. On the other hand,
in most of the described applications, the electrode is manufactured as a thin
layer on a conductive substrate that withstands the chemical attack (titanium,
platinum). These metal-supported electrodes have been extensively
researched, but the electrochemical behavior of electrodes constituted solely
by conductive ceramics have received less attention.

Antimony-doped tin oxide can be an alternative to synthesize electrodes for
electrooxidation because it is cheaper and more easily manufactured (8). Tin
oxide is a n-type semiconductor used in a wide range of chemical and electronic
industrial applications (9-15). However, it is necessary to improve its electrical
conductivity to make it suitable for manufacturing electrodes. There are
numerous references about dopants which increase the electrical conductivity
of SnO2, but antimony oxide offers a good relation performance/cost. In fact, in
a previous work, the effectiveness of an antimony-doped tin oxide anode in the
degradation of an antibiotic by electrooxidation was demonstrated (16). Despite
this fact, the nearly zero densification of these electrodes make them fragile and
not suitable for industrial testing.

It is well known that one of the main difficulties in manufacturing ceramic SnO»-
based electrodes is its poor sinter ability (17). This drawback is usually
counteracted, either by the application of special sintering techniques (18-22),
as the "field activated sintering technique" (FAST) (23), or by using “sintering
aids”, as CuO, ZnO, MnO2, between many others (24,25). Copper oxide was
chosen as sintering aid by its moderate cost and because it has been
successfully tested in SnO2-based anodes for the aluminum production process
(26-30).

This work was focused on improving the mechanical behavior of already tested
antimony-doped tin oxide electrodes to make them suitable for industrial
scaling without losing their performance as anode in electrooxidation
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processes. A series of (Sb,Sn,Cu)O: electrodes with different CuO contents, was
synthetized. The electrodes were characterized from a physical and
morphological point of view. The electrode with the best compromise between
densification and resistivity was selected for a complete electrochemical
characterization. Several parameters that are relevant for evaluating the
performance of the electrode as an electrochemical advanced oxidation
process (EAOP) anode, were determined: the electrochemical window, the
electrochemical rugosity factor, and the oxygen evolution reaction (OER) Tafel
parameters.

The results were compared with analogue data obtained for an “active” anode
(i.e. Pt), for an actual state-of-the-art “inactive” anode (i.e. BDD), and for a
copper-free (Sb,Sn)O2 anode sintered in the same conditions. Moreover, in
order to confirm the electrochemical characterization results, degradation tests
were performed for a model organic recalcitrant pollutant. In this work,
Norfloxacin (NOR) was selected as model pollutant, since it is one of the organic
recalcitrant pollutants that have been extensively studied in literature.

2 Experimental procedure
2.1. Electrode synthesis and physical characterization

Electrode’s raw materials were SnO: (purity 99.85%, Quimialmel S.A., Castelldn,
Spain), Sb203 as dopant (purity 99%, Alfa-Aesar, Germany) and CuO as sintering
aid (purity 97%, Panreac S.A., Spain). Eight compositions were tested with
different proportions of copper oxide (Table 1). Each of them included an
additional 0.8 wt.% of polyvinylalcohol (Mowiol 8-88, Clariant Iberica S.A.
Barcelona, Spain), as a ligand.

The electrodes were obtained through the traditional ceramic method (no
special technique was employed for shaping or sintering the specimens). The
raw materials were mixed using water as a fluid in a planetary mill working at
230 rpm for one hour (Pulverisette 5, Fritsch GmbH, Germany). The obtained
suspension was dried in an oven at 110 °C for 24 h. The dry powder was sieved
trough a 600 um mesh and moistened to 5.0 % (kg water/kg dry solid). Prismatic
specimens of 40x5x5 mm were shaped by dry pressing in a laboratory uniaxial
manual press (Robima S.A., Valencia, Spain), working at 250 kg-cm. Finally, the
samples were sintered in a laboratory furnace (RHF1600, Carbolite Gero
Limited, Hope Valley, UK). The thermal cycle had three stages, heating at 5
°C-min-1 up to 1200 °C, one hour of soaking time at 1200 °C and cooling. At
least three specimens were sintered in each cycle.
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Table 1. Formulated compositions (mol.%)

Composition SnO, Sb,O; CuO

A 99.0 1.0 0.0
B 98.9 1.0 0.1
C 98.5 1.0 0.5
D 98.3 1.0 0.7
E 98.1 1.0 0.9
F 97.0 1.0 1.0
G 97.8 1.0 1.2
H 97.0 1.0 2.0

I 95.0 1.0 4.0

Bulk density of green and sintered specimens was measured by mercury
immersion (Archimedes’ method), and their densification (¥) was calculated as
the change in bulk density due to sintering divided by the change needed to
attain a pore-free solid, according to German (31). The pore size distribution as
well as the total pore volume of the electrodes was measured through the
mercury intrusion porosimetry technique (AutoPore IV 9500, Micromeritics,
USA) and the microstructure was visualized by FEG-SEM (QUANTA 200F, FEI Co,
USA) in polished sections of selected samples.

Finally, the electrical resistivity of sintered samples was measured with a
resistance meter (RM 3545, Hioki E.E. Corp. Japan), taking the average of ten
measures for each specimen.

2.2. Electrochemical characterization

Four electrodes were considered in the electrochemical characterization: a
copper-free (Sn,Sb)O: electrode (composition A), the (Sb,Sn,Cu)O: electrode
selected after the physical and morphological analysis, a mirror polished Pt
electrode, and a commercial 2500 ppm Nb-supported BDD electrode ( Neocoat
SA, La chaux de Fonds, Switzerland ). The electrochemical characterization of
the electrodes was carried out in a conventional 3-electrode thermostated
electrochemical cell, using a 302N Autolab® potentiostat/galvanostat with FRA
module, controlled with NOVA® software (Metrohm Autolab B.V., Utrecht, The

154



M.J. Sénchez Rivera 5. Resultados | Articulo 4

Netherlands). The electrode to be characterized was used as working electrode.
Before starting the electrochemical test, its geometric surface was precisely
measured using a confocal laser scanning microscope (Olympus® LEXT OLS
3000, Olympus Europa SE & Co. KG, Hamburg, Germany). A commercial Pt ring
electrode (Crison® 5267) was used as counter-electrode, and a commercial
Ag/AgCl (3M KCI) electrode (Crison® 5240, HACH LANGE SPAIN, S.L.U.,
Barcelona, Spain) was used as reference electrode. All the experiments were
done at 30°C, using a 0.1 M Naz2SOa (Panreac S.A., Spain) electrolyte.

First, cyclic voltametries (CVs) were performed in the anodic domain at 10
different scan rates, equally spaced from 100 mV-s' to 10 mV-s'. Each
voltammetry was carried out from the open circuit potential (OCP) to +4V. For
each scan rate, 30 cycles were measured in order to ensure the convergence to
the corresponding limit cycle. Then, the pseudo-steady-state polarization curve
was measured from OCP to +4V, at 1 mV:s', since as it was observed in
preliminary studies, that scan rate is slow enough to reach the steady-state in
each point. Second, the electrochemical impedance spectrum (EIS) was
measured at 15 different overpotentials. EIS is an electrochemical technique that
has been applied to a wide range of applications (32,33). Its main strength is that
it allows to deconvolve the different physic-chemical processes undergoing at
different timescales in the system (34).

In this work, EIS was used to obtain the uncompensated resistance of the system
at different overpotentials, in order to correct the ohmic drop in the measured
CVs. The main limitation of EIS is that its validity is restricted to situations in which
causality, linearity and stability are achieved (35). For this reason, validation is a
fundamental part of the preliminary analysis of experimental EIS spectra. In this
work, all the measured EIS spectra were double-validated: on the one hand, they
were validated using the linearity assessment methods developed in previous
works (36,37); on the other hand, they were validated using the Kramers-Kronig
based quantitative validation technique described elsewhere (38,39). The EIS
measurements were performed at 100 frequencies logarithmically spaced
between 10 kHz and 10 MHz. The measurement parameters were selected using
the methodology presented in a previous work (40).

Finally, since electrochemical systems are highly nonlinear (41,42), the proper
selection of the perturbation amplitude is crucial for fulfilling the linearity
hypothesis. In this research, a perturbation amplitude of 20 mV was used for all
the EIS measurements. This amplitude was selected using the selection
methodology presented in previous works (43,44).
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The uncompensated resistance is given by the high frequency intersect of the
EIS spectrum with the real axis (45): in this work, the uncompensated resistance
for each overpotential was determined from the high frequency intersect of the
experimentally measured impedance spectrum for that overpotential with the
real axis. Both, the CVs and the pseudo-steady-state polarization curve, were |-R
corrected using the procedure described by Hrbac and co-workers (46), and the
uncompensated resistances determined from EIS measurements.

Finally, the NOR degradation tests were performed using 100 mg-L" NOR
(Sigma-Aldrich) solutions, containing 2 g-L™' of Na2SO4 as supporting electrolyte.
These degradation tests were carried out in a 250 cm?® cylindrical
electrochemical reactor, at room temperature, for four hours. The cathode was
a 20 cm? AISI 304 stainless steel sheet, while the anode was the electrode that
was going to be characterized: either one the ceramic electrodes (i.e., the
(Sn,Sb)O2 electrode or the (Sb,Sn,Cu)O: electrode) or a BDD electrode
(NewCoat®), all of them with a geometric surface area of 12 cm?2. A commercial
Ag/AgCl (3M KClI) electrode (Crison® 5240) was used as reference electrode to
measure the anodic electrode potential. The degradation tests were all done in
galvanostatic mode at an applied current density of 80 mA-cm?, using a DC
power supply. Samples were taken from the electrochemical reactor every 30
min. The electrode potential, the cell voltage and the current were monitored
throughout the whole degradation test. The NOR degradation was monitored
by measuring the variation of the absorbance at 275 nm using an Unicam UV4-
200 UV/vis spectrometer (Pye Unicam, Cambridge, UK). Finally, the NOR
mineralization was monitored trough the total organic carbon (TOC) measured
using a Shimadzu TNM-L ROHS TOC analyzer.

3 Experimental results and discussion
3.1. Physical and morphological analysis

The weight loss of the specimens after the sintering thermal cycle was around
the 0.8 %, which was the expected value considering the percentage of PVA in
each sample. However, the distribution was not aleatory in function of the CuO
content (Figure 1). It seems that moderate percentages of copper oxide exert a
subtle effect, reducing the weight loss. A hypothesis can be proposed to
interpret this behavior, taking into account the mass changes associated with
CuO — Cu20 reduction (-10.06 wt.%) and Sb>O3; — Sb>Os oxidation (+10.98
wt.%). Said reactions can take place in the CuO-Sb2Os system at high
temperatures according to Stan et al. (47). The estimation of the mass loss
according to whether each or both reactions operates simultaneously covers
approximately the range of experimental data, as is also shown in figure 1.
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Consequently, the progressive addition of CuO to the mixture would facilitate
the course of both reactions, although the effect would not be linear but linked
to the proportion of CuO, reaching the minimum in mass loss when CuO and
Sb20Os are equimolar in the composition. A further increase in the proportion of
CuO would already entail a growth in mass loss, as predicted by the estimate.
By contrast, the addition of copper oxide has a significant impact over
densification (Figure 2).
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Figure 1. Loss of ignition of sintered electrodes as a function of molar percentage of
copper oxide in their composition.
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Figure 2. Densification of sintered electrodes as a function of molar percentage of copper
oxide in their composition
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The sigmoidal trend has its maximum slope for CuO contents around 1 mol.%,
interval where the weight loss is the lowest. In consequence, copper oxide
contents lower than 0.5 mol.% do not allow the densification of the samples with
the selected thermal cycle, but contents higher than 1.2 mol.% generates nearly
full-densified samples (¥ = 95 %). In addition, the measurements of the samples
in the critical interval showed a higher variability, which means that small
changes in the processing (as the position of the specimen in the furnace
coupled with a small temperature gradient in the chamber), can have some
effects on the final properties of the specimen. According to Lalande et al. (48),
CuO addition facilitates a grain-boundary mass transport mechanism for
sintering at moderate temperature (< 1050 °C), and, a higher temperature, the
eutectic liquid formed in the CuO-Cu20 system (1090 °C) may also contribute
through a liquid phase mass transport mechanism. However, Zhang et al.
suggested that densification is mainly due to a viscous flow mechanism,
facilitated by the formation of disordered Cu-containing amorphous-like layers
in the surface of the particles (49). The two hypotheses are compatible with the
need of a minimum quantity of copper oxide to achieve a high densification, but
do not explain the subtle effect of CuO over the weight loss.

SEM micrographs of sintered specimens of compositions A and G (Figure 3)
showed big differences in microstructure, coherent with their densification
values and their pore size distributions (Figure 4 and Table 2). The specimens of
composition A were constituted by an open and highly porous network of
interconnected submicronic particles, as shows its total pore volume of 0.075
cm3.g’, with a pore size distribution centered around a diameter of 0.2 pm.

By contrast, composition G's specimens showed some rounded and isolated
pores inside a body formed by well sintered micrometer-sized grains. This
microstructure is consistent with the virtually zero total pore volume obtained in
the mercury intrusion test. No signs of accumulations of antimony oxide or
copper oxide were detected in any of the samples, which pointed to a good
homogenization of the added CuO and Sb20s. Obviously, the CuO addition
promotes grain and pore growth, along with a reduction in total porosity, which
improves the mechanical properties of specimens (the copper-free specimens
were very fragile, but the copper-rich ones have good mechanical strength).
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Figure 3. Microstructure comparison between sintered specimens of the composition
without CuO (upper) and the one with 1.2 mol.% of CuO (down) as sintering aid.
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Figure 4. Total pore volume distribution comparison between sintered specimens of the
composition without CuO and the one with 1.2 mol.% of CuO as sintering aid.

159



M.J. Sénchez Rivera 5. Resultados | Articulo 4

Table 2. Total pore volume comparison between sintered specimens from A and G
compositions.

Composition CuO Total pore volume
(mol.%) (cm?/g)
0.0 0.133
1.2 0.000

In opposition to the improvement of mechanical properties, copper oxide has
an unfavorable effect over electrical resistivity, since the lowest value of this
property was obtained with composition B specimens (with the smallest
proportion of CuO, Figure 5), but it was only a little lower than the copper-free
specimens (composition A). Additions of copper oxide in proportions higher
than 0.1 mol.% provokes a progressive increase in the resistivity, except around
the compositions which correspond with the maximum slope at densification
curve (1 mol.%). In this range, resistivity showed a clear peak which deviates from
the general trend. As a hypothesis, it can be proposed that this behavior is
related with the properties of the intergranular phases responsible of the
densification mechanism, whose proportion must be higher in the specimens
corresponding to this interval of composition and sintered with the employed
thermal treatment.
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Figure 5. Resistivity of sintered electrodes as a function of the percentage of CuO.

160



M.J. Sénchez Rivera 5. Resultados | Articulo 4

Results showed that nearly fully densified Sb-doped electrodes could be
obtained by incorporating CuO as a sintering aid in proportions higher than 1
mol.%, although at the expense of raising the resistivity.

However, the obtained values, around 1 Q- cm, allows the use of the specimens
as electrodes for electrooxidation. Composition “G”, (1.2 mol.% in CuO) was
considered a compromise between high densification and low resistivity. In
consequence, the electrodes with composition “G"” were chosen to carry on their
electrochemical characterization.

3.2. Electrochemical characterization

Figure 6 (up) presents the I-R corrected CVs obtained at a scan rate of 100 mV-s-
" where the current density referred to the geometric area versus the applied
potential; whereas Figure 6 (down) represents the current density referred to
the active surface versus the applied potential. As it can be observed in Figure
6 (up), for a given applied potential, the geometric current density of the BDD
anode is the lowest, and the geometric current density of the Pt anode is the
biggest. The ceramic anodes present intermediate geometric current densities.
Comparing them, at a given applied potential, the (Sn,Sb)O2 presents a larger
geometric current density than the (Sn,Sb,Cu)O2 anode. The current densities
referred to the active surface display the same trends, as it can be seen in Figure
6 (down). This shows that the differences observed in the geometric current
densities cannot be fully explained by the difference in the electrochemical
rugosity factor of the different anodes. Consequently, the four anodes present
different OER intrinsic activities. For the sake of clarity, in this work only the CVs
obtained for one of the scan rates (100 mV-s™') are presented. However, the
trends observed for 100 mV-s" were also observed in the other 9 scan rates.

From the observations, several ideas can be extracted. First, the well-known fact
that the Pt electrode is the most “active” anode among the 4 considered
electrodes, and the BDD electrode is the most “inactive” one. Second, the
ceramic electrodes present intermediate activities. Comparing the two ceramic
electrodes between them, the (Sn,Sb,Cu)O: anode is significantly more
“inactive” than the (Sn, Sb)O:2 one. Therefore, the addition of CuO (1.2 mol.%)
decreases the intrinsic activity of the ceramic electrode, making its
electrochemical behavior more similar to the BDD's one. A lower anode activity
leads to a higher accumulation of strong oxidizing OER intermediates (v.g.
hydroxyl radicals); and therefore, favors the organic compound mineralization
(50). Hence, the addition of CuO (1.2 mol.%) improves the electrochemical
behavior as an EAOP anode of the (Sn,Sb)O2 ceramic electrode.
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Figure 7 gives the OCP of the different anodes. There is no significant difference
between the OCP of the (Sn,Sb,Cu)O: electrode, and the one of the (Sn,Sb)O2
electrode, which, in turn, are significantly higher than the OCPs of the Pt
electrode and the BDD electrode. This indicates that the addition of CuO (1.2
mol.%) does not significantly change the open-circuit electrochemical behavior
of the anode. This observation is expectable since the added Cu quantity is
relatively small, and thus, the chemical composition of the anode surface is
relatively similar in both ceramic electrodes.
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Figure é. I-R corrected cyclic voltammetry obtained at a scan rate of 100 mV-s” and
referred to geometric area (upper) and to active surface area (down).
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Figure 7. Open circuit voltage of the different electrodes.

Another important parameter for accessing the performance of a given
electrode as an EAOP anode is its electrochemical rugosity factor (y). This factor
is defined as the ratio of the real active surface and the geometric area. In this
work, the following expression was used to calculate the y factor of the
considered ceramic electrodes (Equation 1 in Appendix 1).

Where Qou denotes the “outer” charge, related to the more accessible surface;
while, Qin denotes the "inner" charge, relayed to the less accessible surface. The
“total” charge (Qwl) is defined as the sum of the two charges. In this work, Qout
and Qin were determined for each electrode using the Ardizzone's method (51)
and the voltametric charge analysis of the CVs measured at 10 different scan
rates.

Figure 8 shows the electrochemical rugosity factor obtained for each one of the
ceramic electrodes. It can be observed that the (Sn,Sb,Cu)O:2 electrode has a y
factor 20% lower than the (Sn, Sb)O: electrode. Therefore, the addition of CuO
(1.2 mol.%) has a significant negative effect on the electrochemical rugosity of
the anode. These electrochemical rugosity factor values are consistent with the
microstructures of both electrodes (Figure 3). Since the common practice in
electrochemistry is to try to maximize the active surface for a given geometric
area, the addition of CuO worsens the performance of the ceramic electrode
with respect to its active surface.
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Figure 8. Electrochemical rugosity factor of the two ceramic electrodes.

Figure 9 presents the I-R corrected pseudo-steady-state polarization curves. The
trends observed in this figure are the same trends that were observed in the CVs
(Figure 6). This reinforces the hypothesis on the activity of the different anodes,
proposed from the CVs. An important parameter that can be extracted from the
steady-state polarization curves is the oxygen evolution potential (OEP). Its
importance is due to the fact that it defines the electrochemical window of the
electrode. This parameter corresponds with the potential from which the
generation of oxygen becomes significant. Since this definition is a rather fuzzy
definition, the common practice is to define it as the intersection of the tangent
to the steady-state polarization curve at high anodic potentials, and the applied
potential axis. Using this definition, the OEP was determined for each electrode:
the corresponding tangents are shown as dotted lines in figure 9.

Figure 10 gives the OEP for each one the electrodes considered in this work.
The OEP values determined in this work for the Pt electrode (52), for the BDD
electrode and for the ceramic electrodes (16), are consistent with the values
available in literature for similar electrodes.

164



M.J. Sénchez Rivera 5. Resultados | Articulo 4

300

} 7 0.06
Pt 6 h - 0.05
250 g 57 - 0.04
i 4] | L 0.03
200 g f 2 ] [ " ooz
: 1 J - 0.01
§ 0 +————0.00

b 2.0 2.4 2.8 3.2 3.6 4.0

ig (MA-cm2)
g

100 |
| (8n:8b)O;
50
(Sn,Sb,Cu)0,
L e e B B R R
15 20 25 30 35 40 45
E (V)
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The Pt electrode has the lowest OEP among the 4 electrodes, while the BDD
electrode has the highest. The ceramic electrodes present intermediate OEPs.
Comparing both ceramic electrodes, the (Sn,Sb,Cu)O. electrode has a
significantly higher OEP than the (Sn,Sb)O: electrode: the addition of CuO (1.2
mol.%) leads to a 38% raise in the OEP, though the OEP of the (Sn,Sb,Cu)O:
electrode is still significantly lower than the BDD's one. It is well-known that in
the EAOP context, wide electrochemical windows (i.e. high OEP) are sought
(53,54). Consequently, the addition of CuO (1.2 mol.%) improves the
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performance of the ceramic electrode as an EAOP anode, in terms of its
electrochemical window.

Figure 11 presents the |-R corrected pseudo-steady-state polarization curves in
the Tafel plane: overpotential (n) versus log10 (i). The first observation that can
be extracted from figure 11 is that both ceramic electrodes present clear Tafel
domains for overpotentials over 60 mV. Table 3 gives the OER Tafel parameters
of each ceramic electrode. As it can be observed in the aforementioned table,
both ceramic electrodes have the same Tafel slope (b): 240 mV-dec™.

Consequently, the OER mechanism is the same in both cases. It should be noted
that the observed Tafel slope is anomalously high. It is well-known that porous
electrodes can present Tafel slopes as high as twice the Tafel slope of an
analogue non-porous electrode (55). Therefore, the anomalously high Tafel
slopes observed in this work are since the ceramic electrodes considered here
behaves as porous electrodes. Furthermore, the actual Tafel slope is equal or
higher to 120 mV-dec'. From this Tafel slope value, the following OER
mechanism can be proposed for both, the (Sn,Sb)O2 and the (Sn,Sb,Cu)O:
electrodes (50) (Equations 2 to 7 in Appendix 1).
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Figure 11. Tafel plot

Where S denotes an active site on the surface of the electrode, e represents a
chemical radical, and subscript ads refers to adsorbed intermediate species on
the surface. Equation 3 is the rate-limiting reaction in this case, since the Tafel
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slope is equal or higher to 120 mV-dec™ (56). This favors the accumulation of
hydroxyl radicals (*OH), which is what is wanted in an EAOP anode.

Table 3. Oxygen evolution reaction Tafel parameters.

Electrode b io
(mV-dec’) (A-cmy?)

(Sn,Sb)O2 240 5.08x10°

(Sn,Sb,Cu)O: 240 1.23x 107

Although the mechanism is the same in both ceramic electrodes, the kinetic
parameters are not, as it can be deduced from the different values of the
exchange current density (i_0): the (Sn,Sb,Cu)O: electrode has an exchange
current density one order of magnitude lower than the (Sn,Sb)O: electrode. This
confirms the observations extracted from the CVs and the pseudo-steady-state
polarization curve: the addition of CuO “inactivates” the electrode, improving it
as EAOP anode. This is consistent with the results obtained by Brossard and
Marquis (57) who already observed that the OER activity of copper was relatively
low. Jaksic and co-workers proposed that the anomalously low OER activity of
copper was due to the presence of electrons more than d8 (58,59), which leads
to a weaker electrode-OH interaction, which in turn leads to a lower OER activity.
This explains why, adding copper to the (Sn,Sb)O: electrode deceases its OER
activity, improving its performance as EAOP anode.

Finally, figure 12 compares the NOR degradation kinetics for the 3 considered
anodes, at the same current density (i.e 80 mA-cm™2). It can be observed that for
all 3 anodes, after 4 hours, NOR has been completely degraded. The fastest
removal of NOR is obtained for the BDD anode followed by the ceramic
(Sn,Sb,Cu)O: electrode. Figure 13 shows the evolution of TOC (i.e. proxy of the
NOR mineralization) with time, for the 3 considered anodes. It can be observed
that in all 3 cases, the TOC concentration decreases with time. The highest
mineralization degree is achieved with the BDD electrode, while the ceramic
(Sn,Sb,Cu)O: electrode is more efficient in terms of NOR mineralization than the
(Sn,Sb)O2 ceramic electrode, approaching mineralization values close to those
obtained with the BDD electrode. These results are consistent with the results of
the electrochemical characterization presented above, and confirm the
observations extracted from the CVs, the pseudo-steady-state polarization curve
and the Tafel plots: the addition of CuO “inactivates” the electrode, improving
it as EAOP anode; thus, improving the degradation and mineralization of an
organic compound (in this case, NOR).
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Figure 12. Effect of the electrode material on the decay of the relative NOR concentration
as a function of time.
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Figure 13. Effect of the electrode material on the decay of the relative TOC concentration
as a function of time.
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4 Conclusions

The use of cooper oxide as sintering aid on a (Sb,Sn)O: electrodes processed
by the traditional ceramic method has different effects over its properties
depending on the added proportion. Densification and electrical resistivity
increase with CuO content, but with different trends. That trends have in
common a critical interval for CuO contents between 0.5 mol.% and 1.2 mol.%,
where densification increases sharply, and resistivity shows a peak. This critical
interval seems related with the transition from a porous microstructure of
submicronic particles united trough necks to a nearly full-densified
microstructure of micron-sized grains with some isolated and rounded pores.

A composition with 97.8 mol.% of SnOz, 1.0 mol.% of Sb203 and 1.2 mol.% of
CuO was considered a compromise between high densification (nearly zero
open porosity) and low resistivity. The electrodes synthesized with this
composition showed good mechanical properties and a resistivity around 1 Q-
cm, which allows its use as anode for electrooxidation processes.

The electrochemical characterization of this electrode showed that the addition
of CuO as sintering aid significantly improves the electrochemical properties of
the electrode as an EAOP anode with respect to the (Sn,Sb)O: electrode, at the
expense of worsening its electrochemical roughness factor. The main
electrochemical improvements of the addition of CuO are the widening of the
electrochemical window and the increase of the “inactivity” of the electrode. The
addition of CuO does not change the OER mechanism, but it does change the
kinetic parameters, leading to a kinetic situation in which the accumulation of
hydroxyl radicals is higher. This makes the selected (Sn,Sb,Cu)O2 electrode
better than the (Sn,Sb)O: electrode as an EAOP anode, as it was confirmed by
NOR degradation tests.
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Nomenclature

Roman letters

E

io

OCP

OEP

Greek letters

Appendix 1

Electrode potential (V)

Current density (A-m)
Exchange current density (A-m2)
Open circuit potential (V)

Oxygen evolution potential (V)

y Electrochemical rugosity factor

n Overpotential (V)

Subscripts

a Referred to active surface

g Referred to geometric area

Equations

¥ = Qeotal/Qour= (Qout + Qin)/Qout Eq. (1)
S + H200) ¢ S(H20)ads Eq. (2)
S(H20)ads ¢> S(*OH)ags + H*(ae) + € Eqg. (3)
S(*OH)ads <> S(*O)ads + H¥(ae) + € Eq. (4)
S(*O)ads + H20p <> S(*OOH)ads + H*ae) + € Eq. (5)
S("OOH)ads ¢> S(O2)ads + H*ae) + € Eq. (6)
S(O2)ads <> S + Oz Eq.(7)
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RESUMEN

Sb203 and CuO doped SnO:2 ceramic electrodes could be an alternative to the
ones currently used ones in the electrooxidation process of water pollutants. The
rise of electrode surface by introducing a porogen agent on the composition
was analysed in order to increase the electrochemical active surface. For this
reason, several substances were tested. Although the densification and total
pore volume had similar values, the microstructures and the pore size
distributions generated were strongly dependent on porogen nature. A total of
five porogens were tested, but petroleum coke turned out to be the best option
for these electrodes. It was found that the electrical resistivity depends on the
nature of pore generator. Furthermore, its relation to the porosity can be
modelled with Archie’s or Pabst's equations.
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Abstract

Sb203and CuO doped SnO2 ceramic electrodes could be an alternative to the
ones currently used ones in the electrooxidation process of water pollutants. The
rise of electrode surface by introducing a porogen agent on the composition
was analysed in order to increase the electrochemical active surface. For this
reason, several substances were tested. Although the densification and total
pore volume had similar values, the microstructures and the pore size
distributions generated were strongly dependent on porogen nature. A total of
five porogens were tested, but petroleum coke turned out to be the best option
for these electrodes. It was found that the electrical resistivity depends on the
nature of pore generator. Furthermore, its relation to the porosity can be
modelled with Archie’s or Pabst's equations.

Keywords
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1 Introduction

One of the most important alternatives to eliminate water contaminants is the
electrooxidation process. A chemical reaction takes place on the anode surface,
generating hydroxyl radicals that allow the complete mineralization of organic
pollutants [1]. However, the highly oxidizing environment requires anodes which
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withstand a chemical attack. Therefore, currently used electrodes are based on
titanium oxides as well as tin-doped indium oxide [2], tin oxide doped with
fluorine [3] or boron-doped diamond [4]. One of the main disadvantages of
those electrodes is their high cost, either by the scarce elements that they
include or by the expensive techniques needed for their manufacturing.
Nevertheless, recent studies show that antimony and copper doped tin oxide
electrodes processed by the traditional ceramic method can be a good option
to replace the current anodes used in the electrooxidation process. In this way,
recalcitrant and emergent contaminants from wastewaters can be removed [5].

The main component of the alternative electrode, tin oxide, is an n-type
semiconductor used in a wide range of chemical and electronic applications [6-
12]. Despite this, it is also recognized for its poor sinter ability [13]. It is the main
drawback of its processing, although it is possible to improve their densification
through some additives as ZnO, CeO2 or In203 [14-16]. In a previous work, the
authors tested copper oxide as sintering aid since many researchers had
successfully tested it on SnO2-based anodes used in the manufacture of
aluminium [17-19]. The electrochemical characterization of this new ceramic
electrode demonstrated that it fulfilled the needs of an anode for
electrooxidation [20]. This electrode reached a high densification, and
consequently a reduced open porosity. This fact constrained the
electrochemical active surface, which is a critical parameter to improve its
efficiency in electrooxidation processes. A network of interconnected pores can
increase the contact area between the electrode and the effluent to be treated,
and the simplest way to create itis to introduce a material that leaves voids after
sintering.

Pore generators (also known as porogens) are frequently used in the synthesis
of porous ceramics. They are substances which decomposes or oxidizes during
the sintering thermal treatment creating these voids in the structure. Depending
on the application and the process conditions, it can be an organic or inorganic
compound. In addition, the porosity and the pore size distribution in the
sintered specimen could be modified by varying the porogen type, its
proportion or its properties (mainly particle size distribution). In the field of
ceramic membranes [21,22], some renowned porogens are starch [23],
polyethylene glycol [24], calcium carbonate [25] or kaolin [26]. A number of
research studies have also shown that urea [27-29] can be used as a porogen
agent, because it can increase the specific surface and also regulate the pore
size distribution. In this way, generating some meso-pores which achieve a
better electrochemical performance of the specimen. As a secondary effect, an
increase in porosity theoretically will lead to an increase in the resistivity of the
electrodes, nonetheless this phenomenon is difficult to model. Some equations
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have been proposed to relate porosity and electrical resistivity (or its inverse,
the conductivity), but broad acceptance has not been attained yet.

This work has focused on the creation of porous Sb203 and CuO doped SnO:
ceramic electrodes as the first requirement to increase their electrochemically
active surface. At the same time, ceramic densification degree at the local level
must be maintained in order to minimize the increase of electrical resistivity.
Finally, a study of the effect of five pore generators (starch, ammonium nitrate,
urea, ammonium carbonate and petroleum coke) on the microstructure and
electrical properties of the electrodes was carried out. Starch is a quite common
pore generator in ceramic experimentation. The other four were chosen owing
to their low ash content after calcining and their different mechanical behavior
with respect to starch, with different degrees of similarity to a ceramic oxide. The
effect of porosity over resistivity was measured. Furthermore, the viability of
modelling the relationship between the two parameters with each of the
proposed equations was evaluated.

2 Experimental procedure

Ceramic raw materials used in the synthesis of the electrodes were SnO2 (purity
99.85 %, Qu imialmel S.A., Spain), Sb203 as a dopant (purity 99.0 %, Alfa-Aesar,
Germany) and CuO as a sintering aid (purity 97.0 %, Panreac S.A., Spain) in
molar percentages of 97.8 mol.% of SnO2, 1.0 mol.% of Sb203 and 1.2 mol.% of
CuO respectively (reference composition R). Each one of the pore generators,
starch (Roquette Freres S.A., France), NHaNOs (purity = 98.0 %, Sigma Aldrich,
Spain), urea (99.0-100.5 %, Panreac S.A., Spain), (NH4).COs (Panreac S.A., Spain)
and petroleum coke (British petroleum), was mixed with the ceramic fraction in
20/80 wt.% proportion. Every composition included as a ligand 0.8 wt.% of
polivinylalcohol in addition (Mowiol 8-88, Clariant Iberica S.A. Spain). Table 1
shows the six compositions with the estimation of the volumetric fraction of
porogen, calculated from the respective densities.

The ceramic raw materials were mixed using water as a fluid in a planetary mill
working at 230 rpm for an hour (Pulverisette 5, Fritsch GmbH, Germany). The
obtained suspension was dried in an oven at 110 °C for 24 h. The dry powder
was sieved through a 600 pm mesh and mixed with the pore generator. Those
mixtures were dry way prepared due to the high solubility of some porogen
agents. A treatment of 30 s was used in an electric grinder with a constant speed.
Every composition was moistened to 5.0% (kg water/kg dry solid) and prismatic
specimens of 40x5x5 mm were shaped with a uniaxial manual press (Robima
S.A., Spain), working at 250 kg-cm™. Finally, the samples were sintered in a
laboratory furnace (RHF1600, Carbolite Furnaces, UK) following specific thermal
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treatments designed to allow the complete decomposition or oxidation of the
pore generator included in the specimen and to obtain samples which could be
manipulated without fracture (Table 2).

Bulk density of green and sintered specimens was measured by mercury
immersion (Archimedes' method). However, the data of green bulk density of
the electrodes was calculated as the result of discounting the porogen content
to the experimental value of green bulk density. The densification was
calculated as the change in bulk density due to sintering divided by the change
needed to attain a pore-free solid (according to German [30]). In other words,
densification was referred only to the ceramic fraction, excluding porogens. The
pore size distribution as well as the total pore volume and characteristics pore
diameters of the electrodes were measured through the mercury intrusion
technique (AutoPore IV 9500, Micromeritics, USA) and the microstructure was
visualized by FEG-SEM (QUANTA 200F, FEI Co, USA) in polished sections of
selected samples. The electrical resistivity of sintered samples was measured
with a resistance meter (RM 3545, Hioki E.E. Corp. Japan) by the four-points
method, taking the average of ten measures for each specimen.

Table 1. Tested compositions (in wt.%).

Ceramic Porogen Estimated

Comp. PVA ":I‘;’Iz?nee"
SnO; Sb,0O; CuO type wt.% (%)
(<]

R 97.48 1.93 0.59 - - 0.80

S 77.95 155 0.50 Starch 20 0.80 26.0
AN 77.95 155 0.50 NHiNOs; 20 0.80 11.6
U 77.95 155 0.50 Urea 20 0.80 15.2
A 77.95 1,55 050 (NH4COs 20 0.80 13.3

C 7795 1,55 0.50 coke 20 0.80 14.8
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Table 2. Sintering thermal treatments used with every composition (To = initial

temperature, ri = heating rate of stage i, Ti = final temperature of stage i, t; =
soaking time at the final temperature of stage i).

Pore generator included on the composition

Param.
NH;- (NHa)2-
None Starch NO; CO, Urea Coke

To (°C) 25 25 25 25 25 25

r 15 10 10 1 1 10
T+ (°C) 1200 200 200 200 300 200
t1(min) 360 60 60 60 0 60

ra 1 0.5 15 2 1
T2 (°C) 300 300 1200 400 300
t2(min) 60 60 360 0 60

r3 1 15 15 1
T3 (°C) Natural 500 1300 1200 500

cooling
tz(min) 60 360 360 60
Natural

ra 15 cooling 15

Ta (°C) 1200 Natural Natural 1200
cooling cooling
ta(min) 360 360
Natural Natural
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3 Experimental results and discussion
a. Effects of porogens on processing

As expected, not all porogens were compatible with tin oxide processing. Starch
and ammonium nitrate produced important defects during specimen’s shaping,
as cracks and laminations, which invalidated them after sintering for further
studies. Firstly, starch is well known as an organic porogen agent that is broadly
used in porous ceramic manufacture. However, their mechanical behavior under
pressing is very different from the SnOz-based mixture. To be precise, the
behavior of starch along pressing causes many fissures that make the green
samples very fragile. In addition, the sintering treatment generates specimens
with plenty of cracks even though thermal cycle was adapted to facilitate a slow
oxidation of starch. Secondly, the composition with ammonium nitrate could be
shaped without too much difficulty. However, numerous efflorescences were
observed on the surface of the specimens after drying, possibly due to the
migration of the salt. In addition, sintered specimens lost uniformity and
presented a very low densification and mechanical resistance, regardless of
having adjusted the thermal cycle to allow a slow decomposition of ammonium
nitrate before densification started.

As it can be observed in figure 1, sintered samples obtained with these two
porogens were easily broken. Consequently, starch and ammonium nitrate were
considered inadequate porogens for the SnO2-based electrodes, at least with
the employed processing conditions.

Urea, ammonium carbonate and coke, showed a better behavior throughout the
process. The green samples could be manipulated without breaking. Only urea-
containing specimens needed more care during shaping due to being more
fragile. The compositions with ammonium carbonate and coke showed a similar
behavior to the porogen-free composition. In the case of the A composition, the
high moisture value obtained after drying in the oven (27.8 % in comparation
with 5.0 % and 4,1 % for compositions U and C respectively) indicates an almost
complete decomposition of the ammonium carbonate together with the
elimination of the water added to facilitate the pressing.

Nevertheless, the sintering thermal treatment can cause the specimens to break
under the pressure of the gases generated, considering that part of the porogen
may be present in the specimens. If the complete decomposition of ammonium
carbonate in the oven is confirmed, this porogen can be used in the future
without modifying the sintering thermal cycle corresponding to the reference
composition, shortening the process of obtaining porous electrodes.
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Figure 1. Sintered electrodes which included starch (upper) and NH4sNOs (down) as
porogens.

b. Effect of porogens on bulk density, microstructure, and pore size distribution

Bulk density of the shaped samples showed a decrease with respect to
composition R as consequence of porogen addition to every composition
(Figure 2). Nevertheless, the estimation of the bulk density discounting the
porogen combined with the estimation of ceramic mixture’s true density from
the true densities of the three oxides (6.842 g-cm) allowed the calculation of
the porosity of ceramic specimens excluding the porogen.

This porogen-excluded green porosity of compositions U, A and C specimens
were similar and around a 38% higher than the reference composition, that is
coherent with the similar values of the estimated volume proportion of each
porogen (Table 1). As a result, it was observed that the effect of the three
porogens depended only slightly on their nature. After sintering, specimen’s
bulk density decreased from 6.696 g-cm™ of reference composition to values
between 4.395 g-cm?® (composition U) and 3.998 g-cm?® (composition A).
Simultaneously, densification decreased from 95% to values in the 40-50%
interval for the three porogen-containing specimens and porosity increased
from 2% to around 40% (Figure 4). Therefore, ammonium carbonate is the most
favourable compound to increase porosity, while urea is the one that increases
itto a lesser extent and coke has an intermediate effect.
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Figure 2. Experimental bulk density of green dry-pressed specimens and estimated
values of their bulk density and porosity after discounting the mass and volume
of the porogen.

Figure 3. Visual appearance and micrographs of the sintered electrodes. R: base
composition without porogen; U: composition with 20 wt.% of urea; A:
composition with 20 wt.% of ammonium carbonate; C: composition with 20
wt.% of petroleum coke.
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Figure 4. Bulk density, densification, and estimated porosity of the sintered specimens.

The appearance of the sintered electrodes was different for each of the
compositions (Figure 3). Pores were nearly absent in the surface of reference
specimens (composition R). In contrast, the other compositions generated
specimens with a surface full of porosity, either with rounded pores, as in the
case of compositions U and C, or in the form of cracks as it was the case with
composition A.

All the specimens had enough mechanical strength to freely manipulate them
and carry out their characterization. The differences in appearance were
reflected in the microstructures, as SEM images show (Figure 3). Composition R
specimens possessed a microstructure of a few, small and rounded pores,
characteristic of the last stage of sintering. By contrast, ammonium carbonate
and urea generate big pores with irregular shapes, probably related to the
geometry of the porogen’s particles, dispersed in a matrix which showed a high
degree of densification at local level. Obviously, the big pores created by the
porogen are not eliminated along the sintering thermal cycle.

On the other hand, coke generated a completely different microstructure.
Instead of a dense microstructure where large pores are randomly distributed,
a microporous microstructure was obtained, with a small proportion of denser
zones (possible agglomerates present in the mix of raw materials given their
rounded shape). This result means that particle size distribution of coke was
displaced to lower diameters with respect to ammonium carbonate and urea,
and it also seems that coke is easier to mix with the ceramic raw materials under
the employed mixing parameters.
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The characteristics of sample’s microstructure was confirmed by the pore size
distribution measurements (Figure 5). Compositions A and U specimens had a
very similar pore size distribution but displaced to a little bigger diameter for
the specimens processed with urea. Those distributions are not sigmoidal and
pores with diameters bigger than 10 microns are the majority. By contrast, the
pore size distribution created by the coke is approximately sigmoidal and
centred around a diameter of 3 microns.
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Figure 5. Pore size distribution of the sintered specimens.

On the other hand, the two sets of total pore volume data (measured by mercury
intrusion and calculated from the difference between the estimated true density
and the measured bulk density), allow the estimation of the proportion of closed
porosity (Table 3).

As expected, nearly all the porosity is closed in composition R specimens. In fact,
every porogen generates different proportions of closed porosity. Ammonium
carbonate is the porogen which generates a higher proportion of closed
porosity and coke is the one which generates a nearly completely open porosity,
while urea generates an intermediate proportion of closed porosity.
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Table 3: Results of the mercury intrusion assay and estimations of total pore volume, from

the bulk density, and the fraction of closed porosity.

Mercury intrusion assay Estimation
Ref.  Total pore d d q Total pore  Closed
volume 10 >0 70 volume pores
(cm3g™) (um) (pm)  (p (cm3.g") (%)
R 0.0003 147.7  25.7 7.4 0.003 92.2
U 0.0698 115.8  28.0 1.5 0.081 14.2
A 0.0757 99.1 12.2 0.9 0.104 27.1
C 0.0957 5.6 3.5 1.7 0.099 3.5

c. Effect of porogens on resistivity

The direct consequence of porosity is a decrease in electrode’s electrical
conductivity, as expected (Table 4). In particular, an increase of approximately
three orders of magnitude was experienced when a 20 wt.% of porogen was
included in the reference composition, whose consequence was a volume
fraction of pores around 40%.

Table 4: Calculated parameters of Archie’s and Pabst’s equations.

Archie’s equation Pabst's equation

Comp.
P Po m Po k
(Q-cm) (Q-cm) (-) (Q-cm) (-)
u 197.6 5.7 15.9 53 12.5
A 60.9 5.1 10.7 4.8 8.0
C 142.4 54 12.8 5.0 9.7
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Some equations proposed in the bibliography has been tested to model the
relation between the conductivity of pore-free material (o), the porosity ( ¢ ) and
the conductivity of the porous material (o), or its inverse the resistivity ( o ).

1) Archie’s empirical equation (Eq.1) proposes a potential relationship
where m is the Archie’s exponent, which is related to the connectivity
between the nonconducting phase (pores) and the conducting one
(ceramic) [31].

og=0,(1-&)™ Eq.1
2) Wagner equation (Eqg. 2), [32].
o xay(l—c¢) Eqg.2

3) The Maxwell-Garnett model (Eq.3) and the Bruggeman approximation
(Eq.4) were derived from Effective Medium Theory (EMT), which
considers spherical inclusions in the matrix. [33].

1-¢

0O =0y———
01+05¢

Eq.3

2-3¢

0 =0 Eq.4

4) The Sun et al.'s equation considers that the effect of porosity varies
depending on whether it is closed or open [34]. In this model the
resistivity ( o ) of a solid with a volume fraction w1 of closed porosity and
a volume fraction w2 of open porosity is given by Eq. 5, considering 00
the resistivity of pore-free solid and x and y the fractions of open and
closed porosity (x+y = 1).

16+13.75w1 4+5.46wy

_ (4+4w1)?2 (2-1.91wy)2 Ea.5
P = Po “Te¥1375wy,__a¥5a6w; q.
(4+4w1)? 7 (2-1.91wy)?

5) Pabst's exponential relation, which introduces the parameter «, is a
simplified version of their more complex model which entails spheroidal
pores with different aspect ratios and orientations [35].

0 = gpexp (— i) Eq.6

1-¢

The proposed models do not predict the strong variation in resistivity in function
of porosity obtained in our specimens (Figure 6).
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Figure 6. Calculated evolution of resistivity as a function of porosity according to six
equations proposed in the bibliography. Whenever possible, real parameters
of the samples have been used.

Only Archie's equation and Pabst's exponential equation gives an
approximation but for high values of their respective parameter. To be precise,
Archie’s equation estimates the order of magnitude of the change in
conductivity if the value of m is higher than ten, which is superior to values
obtained for correlations of ionic conductivity-porosity in Laz2Mo1.5WosOs, YSZ,
Ce09Gdo10195 and LassGessAlosOzs15 which were 2.69, 2.74, 1.9 and 1.8
respectively [33]. In the case of k parameter of exponential equation, Pabst et al.
deduced that this parameter could tend to infinity if the pores were in the form
of randomly oriented disks, and the thickness could tend to zero [35], giving a
possible interpretation of the obtained data. In addition, the experimental data
for the three groups of samples cannot be modelled with a single pair of values
for each model, meaning that porogen nature could also play a role over
conductivity. The calculated values of the parameters of Archie and Pabst's
equations for the three groups of samples pointed to a similar value of po for the
porous-free sample (around 5.4 Q -cm for Archie’s equation and 5.1 Q-cm for
the Pabst's equation, Table 4), which was coherent with the identical nature of
the ceramic matrix. However, the values of the second parameter showed
notable differences, spanning from 10.8 to 15.9 in the case of m and from 8.0 to
12.5 in the case of k.

Assuming that parameter m is related to connectivity of the conductive phase,
differences found in the calculated values would mean that in the Sb20O3 and
CuO doped SnO: ceramic electrodes the connectivity of the paths for the
transfer of the electrons is much lower than that which would be deduced from
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the microstructure, especially in the samples of compositions A and U. By
contrast, samples of composition C would have a microstructure more in
accordance with the value of m, even though its value is intermediate between
the other two compositions. According to the Pabst et al. model, the shape of
the pores should resemble finely oriented random discs, but only samples of
composition C could approximate this estimate. These results seem to indicate
that in samples A and U not all the ceramic phase actually is a path for charge
carriers, but only a fraction of it. As a hypothesis, it could be suggested that
gases generated by decomposition of urea and ammonium carbonate particles
along sintering thermal treatment reduced the proportion of charge carriers in
their surroundings, leaving a much more reduced network of paths for charge
carriers. However, to the best of our knowledge, no data has been published
showing the same behaviour in other electrically conductive ceramics.

4 Conclusions

It has been demonstrated the viability of obtaining porous ceramic electrodes
through the traditional ceramic method starting from a CuO-Sb203-SnO:
composition with addition of a porogen. Nevertheless, the porogen must be
selected considering its behaviour along the process. Firstly, the dry pressing
shaping requires porogens with mechanical behaviour close to the ceramic
matrix, which excludes materials as starches. Secondly, the drying stage
prevents the use of salts that easily generate efflorescences, such as ammonium
nitrate. Finally, the heat treatments designed to sinter the electrodes must
include stages to slowly decompose/oxidize the selected porogen. Urea,
ammonium carbonate or petroleum coke satisfy the above requirements.

The values for bulk density, densification and total pore volume were in the same
order of magnitude for the sintered samples obtained with urea, ammonium
nitrate or petroleum coke as porogen, when added in a 20 wt.% proportion.
However, microstructure and pore size distribution were strongly dependent of
porogen nature. Urea and ammonium nitrate generate a microstructure of big
pores partially connected, whereas petroleum coke generates a more
homogeneous microstructure of smaller pores and fully connected. Therefore,
itis possible to have a certain degree of control over the microstructure through
an adequate selection of porogen.

Electrical resistivity increases with porosity, butthe magnitude of the change can
only be modelled with Archie's or Pabst's equations. Both equations estimate
similar values of the resistivity for the pore-free electrode, although the
parameters related to the microstructure take abnormally high values in the case
of urea and ammonium carbonate. These values could be interpreted
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considering that not all the ceramic matrix intervenes in the transfer of charge
carriers. The cause would be that some processes related to urea or ammonium
carbonate behaviour along the thermal cycle reduce the conductivity of the
ceramic matrix fraction closest to them. As a direct result, petroleum coke seems
to be a good material to create porosity in Sb203 and CuO doped SnO:z ceramic
electrodes processed by the traditional ceramic method.
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Una vez expuestas las publicaciones que componen este trabajo de
investigacion, se presenta a continuacidn una recopilacion de los resultados
mas relevantes. Se analiza la influencia de los diferentes aditivos utilizados en
cada una de las composiciones ceramicas estudiadas, tanto en lo que respecta
a la sinterizacién de los electrodos, como a su conductividad eléctrica, puesto
que ambas determinaréan si los electrodos poseen el comportamiento mecénico
y electroquimico requerido para la aplicacién a la que irian destinados.

6.1.2 Estudio de la conductividad eléctrica de los electrodos
basados en 6xido de zinc

Conforme se exponia en el apartado de materiales, el éxido de zinc es un
material que se caracteriza, entre otras cosas, por su elevada capacidad de
densificacion. Esto, sumado a que se encontraron referencias bibliogréficas al
inicio de este trabajo, que posicionaban el ZnO dopado como una buena
opcién para conseguir cerdmicas con una conductividad eléctrica apreciable,
impulsé la primera linea de investigacidn de este trabajo de tesis doctoral.
Algunos investigadores indicaban la idoneidad de dopar el ZnO con Al20s3, a
pesar de que, por un lado, las temperaturas de sinterizacién eran relativamente
elevadas, y por otro lado, no estaba disponible un diagrama de fases completo
del sistema ZnO-Al203 que indicase las proporciones en las que la soluciéon
sélida es termodindmicamente estable.

No obstante, se inicié una serie de experimentos preliminares, de los cuales se
obtuvieron resultados parcialmente positivos. Se consiguieron electrodos
prisméticos de ZnO dopados con diferentes proporciones de Al2O3 (entre 0,5y
3,0 % molar) que presentaban una resistividad suficientemente baja para que
fuese posible mantener intensidades de corriente notables sin utilizar
diferencias de potencial muy elevadas. De hecho, los mejores resultados se
obtuvieron, tras un disefio de experimentos planteado con los parametros del
tratamiento térmico, para una proporcion del 1,5% molar de Al2Os y una
temperatura maxima de 1100 °C. Sin embargo, al analizar la microestructura por
microscopia electrénica de barrido, se detectdé que se mantenian
individualizadas particulas muy ricas en aluminio. No se pudo determinar si
dichas particulas eran de alimina sin reaccionar o de gahnita (ZnAl2O4), dado
que la matriz de ZnO que las rodeaba interferia en el andlisis. Es decir, el
dopado real habia sido minimo en caso de se hubiese producido en alguna
medida.
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Por ello, se decidid realizar un estudio con alimina de diferente tamano de
particula y comprobar si en el caso de tamafios micro y nanométricos se seguia
observando el mismo efecto o si, por el contrario, esto facilitaba la reaccion del
dopante con el éxido de zinc. Este estudio de derivd en la publicacion del
articulo ndmero 1 de esta tesis.

Este estudio puso de manifiesto que, tal y como indicaban las referencias
bibliogréficas, iban a ser necesarias condiciones extremas de sinterizacién, y
conforme se intuia tras los ensayos preliminares, posiblemente el tamafio de
particula del dopante influiria en la interaccidn entre el ZnO y el Al2Os.

Se consiguid sinterizar electrodos cerdmicos de (Al,Zn)O a elevada temperatura
(1300 °C), con una composicion molar 99% ZnO - 1% Al2Os(coloidal), con
excelentes caracteristica fisicas y morfoldgicas, una densificacién del 94% y una
resistividad eléctrica muy baja, 0,003 Q-cm.

Llegados a este punto, estos electrodos se presentaban como una prometedora
alternativa a los electrodos cerdmicos habitualmente utilizados a nivel industrial
(ITO, FTO, Ebonex®). Sin embargo, tras los pertinentes ensayos electroquimicos
por parte del grupo de investigacion de la UPV, hubo que desestimar la
continuidad de esta linea de investigacion, ya que detectaron una rapida
degradacién de los electrodos en el bafio alcalino utilizado en el proceso de
electrooxidacion de compuestos organicos.

6.2.1 Estudio de la sinterizacién de los electrodos basados en
6xido de estafio

Tal y como se ha descrito en apartados anteriores, el 6xido de estafio es un
material que se caracteriza por sinterizar sin densificar, lo cual supone un grave
inconveniente en lo que refiere al manejo y colocacién de piezas sinterizadas
de este material en reactores electroquimicos, dado que influye de manera
negativa sobre la resistencia mecéanica de los electrodos.

Por ello, la primera serie experimental con este material consistié en identificar
aditivos de sinterizacién que, modificando los mecanismos de sinterizacion del
SnOz2, ayudaran a aumentar su densificacion final. Se sinterizaron pequefios
electrodos de geometria cilindrica (2 cm de didmetro y 0,5 cm de espesor) con
diferentes condiciones térmicas, siendo varios los aditivos estudiados: CeQOy,
LioCOs, Bi2Os; asi como la cantidad utilizada de cada uno de ellos en la
composicion (1,0, 1,5, 2,0% molar).
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Los primeros resultados hicieron que se desestimara la primera de las opciones
(Ce02), ya que la densificacién obtenida durante la sinterizacién de los
electrodos fue nula y las piezas se desmoronaban con facilidad.

Sin embargo, para el caso del Li2COs3 y del Bi2Os, si que se observd una
influencia clara de ambos aditivos sobre la densificacion del SnOz, tal y como se
recoge, de manera detallada, en el articulo ndmero 2 y articulo nimero 3 de
este trabajo, respectivamente.

A modo de resumen, en la tabla 5 se muestra una comparativa de la
densificacion alcanzada en los electrodos de éxido de estafio al incluir cada uno
de estos aditivos de sinterizacion. Tal y como se puede observar, de esta
primera serie de experimentos se puede concluir que la adiciéon de Li2COs3
conduce a un significativo aumento de la densificacién del SnO2, dando como
resultado electrodos cerdmicos con buena resistencia mecénica y coste.

Tabla 5. Densificacion de los electrodos ceramicos de estano en funcion del tipo y
cantidad de aditivo de sinterizacién utilizado (porcentaje molar). Pardmetros del
tratamiento térmico: Tma=1300°C, velocidad de calentamiento=15°C/min, tiempo de
permanencia=1h.

SnO2 Bi2O3 Li2COs Densificacién

Referencia (%) (%) (%) (%)
Sn-Bi_1 99 1 - 46
Sn-Bi_2 98 2 - 48
Sn-Li_1 99 - 1 85
Sn-Li_2 98 - 2 85

6.2.2 Estudio de la conductividad eléctrica de los electrodos
basados en 6xido de estafio

Una de las caracteristicas mas destacables del 6xido de estafio es su baja
conductividad eléctrica, la cual viene dada por su caracter semiconductor.
Evidentemente, esto limita su aplicacion como &nodo en procesos de
electrooxidacién. Por tanto, es necesario el uso de dopantes que mejoren su
conductividad eléctrica. De entre todos los propuestos en la bibliografia, el
oxido de antimonio (Sb20s3) es uno de los dopantes mas recurrentes y que
mejores resultados ha proporcionado a diferentes investigadores.

Bajo esta premisa, se llevd a cabo una primera serie de experimentos, en la que
se sinterizaron electrodos de geometria similar a la descrita en el apartado
anterior, con proporciones de éxido de antimonio entre el 1y el 3% molar, y
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abarcando ademés un intervalo de temperaturas méximas del tratamiento
térmico entre 1100 y 1300°C (manteniendo constantes tanto la velocidad de
calentamiento en 5°C/min como un tiempo de permanencia de 1h). Los
resultados derivados de esta fase inicial indicaban que era posible obtener
electrodos cerdmicos con bajas resistividades.

Se procedié asi, a testear electrodos en los laboratorios del grupo de
electroquimica de la UPV. Para ello, se escogid la composicion intermedia, 98%
SnO2- 2% Sb20s3, y se modificd la geometria de las probetas, sustituyendo los
discos de 2 cm de didmetro por probetas prisméticas (2cm de ancho, 8cm de
largo y 0,5cm de espesor) para facilitar la experimentacion. Los resultados
obtenidos se reflejan en la publicacion “Evaluation of new ceramic electrodes
based on Sb-doped SnO: for the removal of emerging compounds present in
wastewater” (Ceramics International 44 (2018) 2216-2222), mencionada en el
apartado de difusién de resultados de esta memoria (Apartado 9).

Dado que los resultados fueron satisfactorios, se sinterizaron electrodos de esta
misma geometria, pero con la composicion 99% SnO2 - 1% Sb20s3 (molar),
obteniéndose unos datos de resistividad eléctrica del mismo orden de
magnitud que con la composicién anterior (Tabla 6), por lo que se decidié
establecerla como composicién de trabajo para las siguientes fases
experimentales.

Tabla 6. Resistividad eléctrica de los electrodos ceramicos de estafio en funcién de la
cantidad de dopante utilizado (Sb203). Parametros del tratamiento térmico: Tma=1200°C,
velocidad de calentamiento=5°C/min, tiempo de permanencia=1h.

Resistividad eléctrica

. SnO2  Sb203 .
Referencia (%) (%) (Q-cm)
media €
ELC-01 99 1 0,0246* 0,0002
ELC-02 98 2 0,0411* 0,0002

*Estos datos no estan reflejados en ninguna publicacién, se incluyen dnicamente
como resumen de esta fase experimental, con el objetivo de facilitar la
compresién del lector.

Aunque esta composicion daba como resultado unos electrodos con un
comportamiento electroquimico adecuado, éstos presentaban una resistencia
mecanica reducida, resultando relativamente complicado su manejo en los
reactores. Era necesario incluir un agente de sinterizacidén en el sistema que
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promoviera la densificacién durante el proceso de sinterizacion a alta
temperatura y que afectase en la menor medida posible a la resistividad.

En un primer momento se recurrié a los materiales con los que inicialmente se
habia conseguido aumentar la densificacion del éxido de estafio, y se
experimentd la adicidén de Bi2O3 y Li2COs a la composicién ELCO1. Pero los
resultados obtenidos no fueron satisfactorios, ya que la combinacion de estos
materiales desembocd en un aumento de la resistividad eléctrica en el primer
caso y una nula densificacién en el segundo.

Llegados a este punto, se optd por estudiar otros o6xidos que, segun la
bibliografia, actian como promotores del mecanismo de densificaciéon del
SnOz, el ZnO y el CuO. Aunque los resultados preliminares fueron adecuados
en ambos casos, en esta memoria Unicamente se presentan los referidos al
CuO, tal y como se recoge en el articulo niimero 4 de este compendio, donde
se describe el sistema CuO-Sb203-SnOz2(en el cual las proporciones utilizadas
fueron 1,2, 1,0 y 97,8 % molar, respectivamente). Se obtuvieron electrodos
ceramicos de geometria prismatica, con buena conductividad eléctrica (en
torno a 1 Q-cm) y muy buena resistencia mecénica, esta Ultima derivada de su
elevada densificacién (porosidad abierta practicamente nula).

Ademas del mencionado articulo 4, esta fase experimental dio lugar a otras
publicaciones (incluidas en el apartado 9), una de ellas, “Effect of the CuO
addition on a Sb-doped SnO: ceramic electrode applied to the removal of
Norfloxacin in chloride media by electrooxidation” (Chemosphere 249 (2020)
126178).

6.2.3 Estudio de la microestructura de los electrodos basados en
6xido de estafio

El estudio de la microestructura de los electrodos cerdmicos de CuO-Sb20s-
SnO:2 surge como sugerencia del grupo de trabajo de la UPV, quienes, llegados
a este punto, remarcaron la importancia que tiene en el campo de la
electroquimica la superficie especifica y el nimero de sitios activos en un dnodo,
ya que supone un aspecto clave para conseguir mayor eficiencia en la
degradacién de compuestos orgédnicos emergentes. La incorporacién de CuO
favorecia en tal medida la densificacion que el nimero de sitios activos se
reducia notablemente dado que los electrodos no presentaban porosidad
abierta.

De esta manera, se inicié una nueva etapa experimental basada en el estudio
de diferentes generadores de poro. Los resultados mas relevantes se han
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presentado en el articulo ndmero 5 de esta tesis, los cuales muestran que es
posible modificar la microestructura de los electrodos con la incorporacién de
un agente porégeno compatible con el procesado de la cerdmica. Propiedades
como la porosidad total y distribucién de tamano de poros, se pueden ajustar
seleccionando el generador de poro, su proporciény su distribucién de tamafno
de particula. Esta modificacion de la microestructura influird de manera
determinante sobre la resistividad eléctrica de los electrodos. A mayor
porosidad, mayor resistividad eléctrica, por lo que fue necesario alcanzar un
compromiso.

Como resultado de esta linea de trabajo se sinterizaron electrodos de
(Sb,Cu,Sn)O2 modificados con un 20% en peso de coque de petrdleo, los cuales
poseian una distribuciéon de tamafio de poro sigmoidal y centrada en un
didmetro de 3 um, con una resistividad eléctrica cercana a los 100 Q-cm y una
densificacion préxima al 40,0%. Estos electrodos combinaban suficiente
resistencia mecanica con una porosidad abierta bastante elevada (45,3%).

La siguiente fase comportaba la validacion de estos nuevos electrodos porosos
mediante los correspondientes ensayos electroquimicos. A tal efecto, el grupo
de trabajo de la UPV recibié electrodos sinterizados con diferentes porcentajes
de coque, con el objetivo de estudiar la influencia de la cantidad de porégeno
en el proceso de electrooxidacién.

Los resultados obtenidos en esta Ultima fase se recogen en una de las
publicaciones incluidas como difusién adicional de resultados, “Improvement
of the Electrochemical Behavior of (Sb,Sn,Cu)O Ceramic Electrodes as
Electrochemical Advanced Oxidation Anodes” (ChemElectroChem 2019, 6,
2430-2437)..
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Tras la discusidn de resultados, las conclusiones que se han extraido en este
trabajo de investigacidn son las que se detallan a continuacidn.

En lineas generales:

= Se han sintetizado electrodos cerdmicos alternativos a los electrodos
(metélicos, metdlicos con recubrimiento cerdmico o cerdmicos)
utilizados habitualmente en los procesos de electrooxidaciéon de
compuestos organicos recalcitrantes presente en las aguas residuales
industriales. Para ello se han utilizado materias primas més abundantes
y de menor coste que las empleadas hasta el momento. Del mismo
modo, se han sustituido las complejas y costosas técnicas de
procesados que implica la sintesis de los habituales electrodos
ceramicos, por las técnicas propias del método tradicional cerdmico, lo
cual contribuye no solo a la reduccidn del coste general del proceso
sino a facilitar su escalabilidad al nivel industrial.

Respecto a la primera linea de investigacién:

» Se han sintetizado electrodos cerdmicos alternativos de 6xido de zinc
dopado con éxido de aluminio, (Al,Zn)O. Siendo el éxido de zinc el
material principal que componia la estructura, se obtuvieron electrodos
con muy baja porosidad (densificacién del 94%). Del estudio del tipo de
aldmina utilizada como dopante, asi como de los pardmetros del
tratamiento térmico, se obtuvieron electrodos cuya resistividad eléctrica
ofrecia valores en torno a 0,003 Q-cm compuestos por un 99,0% de ZnO
y un 1,0% de Al2Os coloidal (porcentajes molares), sinterizados a una
temperatura maxima de 1300°C, con una velocidad de calentamiento
de 15 °C/min y un tiempo de permanencia igual a 1 h.
Desafortunadamente, la evaluaciéon electroquimica hizo que se
desestimara esta linea de trabajo en la presente tesis doctoral puesto
que los primeros ensayos pusieron de manifiesto una rapida
degradacién de los electrodos en los bafios alcalinos utilizados en el
proceso de electrooxidacién. Este problema no descarta la posible
implementacién de este material en otras aplicaciones industriales dada
su reducida resistividad.

Respecto a la segunda linea de investigacién

= Se han sintetizado electrodos cerdmicos de geometria prismética de
oxido de estafio dopado con éxido de antimonio, (Sb,Sn)O. A pesar de
que los electrodos presentaban wuna resistividad eléctrica lo
suficientemente baja, en torno a 0,04 Q-cm, para su aplicaciéon como

209



M.J. Sédnchez Rivera 7. Conclusiones

adnodos en procesos de electrooxidacion, como consecuencia de la falta
de densificacion que caracteriza al éxido de estafio, los electrodos
carecian de suficiente resistencia mecanica, lo cual dificultaba su
manejo y colocacién en los reactores electroquimicos. No obstante, los
electrodos de (Sb,Sn)O han sido validados electroquimicamente tras
haber conseguido degradar compuestos organicos como el antibidtico
sintético Norfloxacino (NOR) o el conocido colorante reactivo Reactive
Black 5.

* Se ha conseguido mejorar la resistencia mecéanica de los electrodos
(Sb,Sn)O, mediante la adicién de un “sintering aid” a la composicidn,
obteniéndose electrodos cerdmicos de (Sb,Cu,Sn)O, en proporciones
molares 1,0, 1,2 y 97,8 %, respectivamente, alcanzando una
densificacién del 95,0%, y obteniendo valores de resistividad eléctrica
inferiores a 1 Q-cm. Pero la evaluacion electroquimica ha puesto de
manifiesto que el cobre presente en el &nodo se disuelve en la solucion
durante la degradacién del NOR, dando lugar a un electrodo de
composicion similar a los anteriores, (Sb,Sn)O, pero con menor
superficie activa, lo cual resulta desfavorable para la electrooxidacion.

* Se ha logrado modificar la microestructura de los electrodos de
(Sb,Cu,Sn)O mediante la incorporacion de un generador de poros en la
composicion. Entre los materiales ensayados para esta funcién, el
coque de petréleo es el que presenta un comportamiento mas similar
al de los 6xidos durante el procesado y por tanto no genera defectos.
La adicion de un 20% (en peso) de coque de petréleo en la
composicion, ha dado lugar a electrodos cerdmicos porosos con una
distribucién del tamafio de poro sigmoidal y centrada en un tamafio en
torno a las 3 micras. De esta forma se ha conseguido aumentar la
superficie electroquimicamente activa.
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Los trabajos incluidos en esta memoria han permitido desarrollar unos
electrodos cerdmicos con buenas aptitudes para la electrooxidacion de
contaminantes. Sin embargo, dada la gran diversidad quimica de los
contaminantes emergentes y refractarios permite suponer que los electrodos
desarrollados no podrén actuar eficazmente sobre todos ellos, especialmente
si el objetivo es la mineralizacién completa y, por tanto, es conveniente mejorar
sus prestaciones.

Una primera via para aumentar las prestaciones seria depositar catalizadores
sobre los electrodos que permitiesen, o ampliar la naturaleza quimica de las
moléculas que pueden descomponer, o bien aumentar la velocidad de
descomposicion de las moléculas. Sin embargo, la mayoria de los catalizadores
descritos para electrooxidacién son metales nobles, o sustancias dificiles de
sintetizar, con lo cual la ventaja econdmica de los electrodos desarrollados se
reduciria. Una segunda via seria combinar la electrooxidacién con otro proceso
de degradacion sobre el mismo electrodo, de modo que se consiguiese
aumentar la actividad o ampliar el conjunto de moléculas susceptibles de
degradacién. En esta via se pretende investigar la fotocatélisis con radiacion
visible. Se han descrito sustancias del tipo 6xidos mixtos, como algunas ferritas
o compuestos de bismuto, que presentan propiedades fotocataliticas bajo luz
visible. Por tanto, si sobre la superficie de los electrodos cerdmicos
desarrollados se depositan este tipo de fotocatalizadores, se podrian obtener
unos elementos cerdmicos capaces de abordar procesos combinados de
electrooxidacién y fotocatélisis, lo cual puede favorecer la degradacién de
contaminantes. Ademas, en el caso de alguna ferrita, también se ha descrito una
actividad electrocatalitica, por lo cual podria suponer una mejora adicional del
proceso.

Para sintetizar los posibles fotocatalizadores, y dado que conviene obtenerlos
en forma de particulas de tamafio reducido para poder dispersarlas por la
superficie del electrodo, cuando existan precursores solubles en agua (caso de
las ferritas), se sintetizardn mediante el método de combustidn de disoluciones.
Es un método que requiere temperaturas moderadas para iniciar la reaccion
(500 - 700 °C), requiere tiempos muy cortos (del orden de minutos), y que
genera directamente un material muy esponjoso y facilmente disgregable. Si
los precursores no son solubles en agua (caso de los compuestos de bismuto),
se acudird a la sintesis mediante reacciones sélido-sélido, seguida de una etapa
de molienda para reducir el tamafio de particula al intervalo deseado.

Una vez sintetizados los fotocatalizadores se depositaran sobre la superficie de
los electrodos y se fijarédn sobre la misma con un tratamiento térmico adecuado.
En una primera etapa, la deposicion se hard por dip-coating, es decir, el
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electrodo se sumergird en una suspensiéon estable del fotocatalizador y se
extraerad de la misma a velocidad controlada. En el caso de los fotocatalizadores
que se demuestren especialmente activos, se podria considerar realizar la
aplicacién mediante impresion digital de tinta cerdmica. Este método no sélo
permite un mejor control de la cantidad de catalizador depositado, sino que
podria depositar varios catalizadores sobre la superficie, siguiendo un patrén
previamente disefiado, empleando varias suspensiones diferentes de
catalizador como tintas. De este modo se podrian conseguir, al menos
tedricamente, unos electrodos capaces de degradar un amplio abanico de
contaminantes combinando electrooxidacion con fotocatélisis con luz visible.

En cuanto al sistema (Al,Zn)O, aunque no se puede utilizar para elaborar
electrodos para electrooxidacion por su baja resistencia quimica, se han
obtenido unos materiales con una resistividad lo bastante baja como para
pensar en aplicaciones en otros campos. Concretamente, se estad pensando en
baldosas cerdmicas conductoras para elaborar un sistema de calefaccién por
suelo radiante, que trabaje con voltajes muy bajos para que no tenga problemas
de seguridad.
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Dado que se presenta un trabajo de tesis doctoral por compendio de articulos,
se adjuntan a continuacidn, las autorizaciones de los diferentes coautores de las
publicaciones cientificas para la utilizaciéon de estas por parte del doctorando
en el presente documento.

Asimismo, se comprometen a no utilizar dichas publicaciones como partes de
ningun otro trabajo de tesis doctoral.
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L1 B

Escola de Doctorat - ED

SERGIO MESTRE BELTRAN como coautor/ coautora doy mi autorizacién a MARIA JOSE
SANCHEZ RIVERA para la presentacién de las siguientes publicaciones como parte de su tesis
doctoral.

Relacién de publicaciones:

- Effect of type and amountofalumina as dopant overthe densification and the electrical
properties of zinc oxide ceramic electrode. BSECV. Volume 60, Issue 1, January-
February 2021, Pages 53-61. DOI: 10.1016/j.bsecv.2020.01.003

- Study oflithium carbonate as sintering aid for tin oxide densification trough
experimental designs: main variables and microstructure changes. BSECV, 2022,
Article in Press. DOI: 10.1016/j.bsecv.2022.04.003

- Experimental design applied toimproving the effect of bismuth oxide as a sintering aid
for tin oxide. BSECV, Volume 57, Issue 3, 2018, Pages 119-123, ISSN 0366-3175. DOI:
10.1016/).bsecv.2017.10.006

- CuO improved (Sn,Sb)O2 ceramic anodes for electrochemical advanced oxidation
processes. Int JAppl Ceram Technol. 2019; 16:1274-1285.DOI: 111 1/ijac.13149

- Effect of pore generator on microstructure and resistivity of Sb20s and CuO doped
SnO: electrodes. J Porous Mater 27, 1801-1808 (2020). DOI: 10.1007 /s10934-020-
00959-0.

Asimismo, renuncio a poder utilizar estas publicaciones como parte de otra tesis doctoral.
Y para que conste firmo el presente documento,

MESTRE Firmado
digitalmente por

BELTRAN MESTRE BELTRAN
SERGIO - SERGIO - 25390684H

Fecha: 2022.09.08

25390684H 1427:49 +02'00
Castellon, 08 de Septiembre de 2022

Todo ello, atendiendo al articulo 28 del Reglamento de los estudios de doctorado de la
Universitat Jaume | de Castelld, regulados por el RD 99/2011,en la Universitat Jaume |
(Aprobado en la sesion n®8/2020 del Consejo de Gobiernode 02 /10/2020):

“..)

4. En el caso de publicaciones conjuntas, todas las personas coautoras deberan manifestar
explicitamente su autorizacidn para que la doctoranda o doctorando presente el trabajo como
parte de su tesis y la renuncia expresa a presentar este mismo trabajo como parte de otra tesis
doctoral. Esta autorizacion se adjuntara como documentacion en el momento del inicio de
evaluacion de la tesis.
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L1 ™

Escola de Doctorat - ED

MARIA JOSE ORTSTARI como coautor/ coautora doy mi autorizacion a MARIAJOSE SANCHEZ
RIVERA para la presentacién de las siguientes publicaciones como parte de su tesisdoctoral.

Relacion de publicaciones:

- Effect of type and amount of alumina as dopant over the densification and the
electrical properties of zinc oxide ceramicelectrode. BSECV. Volume 60, Issue 1,
January-February 2021, Pages 53-61. DOI: 10.1016/j.bsecv.2020.01.003

- Studyoflithium carbonate as sintering aid for tin oxide densification trough
experimental designs: main variables and microstructure changes. BSECV, 2022,
Article in Press. DOI: 10.1016/j.bsecv.2022.04.003

Asimismo, renuncio a poder utilizar estas publicaciones como parte de otra tesis doctoral.

Y para que conste firmo el presente documento,

Firmado

ORTS TARI di;im\menmpur
ORTS TARI MARIA

MARIA JOSE joce 3 10810c8p

- 21984098P Fecha: 2022.09.08
11:18:59 +02'00°

Castellon, 08 de Septiembre de 2022

Todo ello, atendiendo al articulo 28 del Reglamento de los estudios de doctorado de la
Universitat Jaume | de Castell6, requlados por el RD 99/2011, en la Universitat Jaume |
(Aprobado en la sesion n®8/2020 del Consejo de Gobiernode 02 /10/2020):

4. En el caso de publicaciones conjuntas, todas las personas coautoras deberdan manifestar
explicitamente su autorizacidn para que la doctoranda o doctorando presente el trabajo como
parte de su tesis y la renuncia expresa a presentar este mismo trabajo como parte de otra tesis
doctoral. Esta autorizacién se adjuntard como documentacion en el momento del inicio de
evaluacién de la tesis.
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Escola de Doctorat - ED

VALENTIN PEREZ HERRANZ como coautor/ coautora doy mi autorizaciéna MARIA JOSE
SANCHEZ RIVERA para la presentacion de las siguientes publicaciones como parte de su tesis
doctoral.

Relacién de publicaciones:

- Effect of type and amount of alumina as dopant overthe densification and the electrical
properties of zinc oxide ceramic electrode. BSECV. Volume 60, Issue 1, January-
February 2021, Pages 53-61. DOI: 10.1016/j.bsecv.2020.01.003
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SnO: electrodes. J Porous Mater 27, 1801-1808 (2020). DOI: 10.1007/s10934-020-
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Asimismo, renuncio a poder utilizar estas publicaciones como parte de otra tesis doctoral.
Y para que conste firmo el presente documento,

VALENTI Firmado

digitalmente por
PEREZ|  mnree
HERRANZ 11225
Valencia, 08 de Septiembre de 2022

Todo ello, atendiendo al articulo 28 del Reglamento de los estudios de doctorado de la
Universitat Jaume | de Castelld, regulados por el RD 99/2011, en la Universitat Jaume |
(Aprobado en lasesién n®8/2020 del Consejo de Gobiernode 02 /10/2020):
“...)

4. En el caso de publicaciones conjuntas, todas las personas coautoras deberdn manifestar
explicitamente su autorizacién para que la doctoranda o doctorando presente el trabajo como
parte de su tesis y la renuncia expresa a presentar este mismo trabajo como parte de otra tesis
doctoral. Esta autorizacién se adjuntara como documentacion en el momento del inicio de
evaluacién de la tesis.
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