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Capitulo 3.- METODOLOGIA EXPERIMENTAL.

La experimentacidn es una estrategia para encontrar respuesta a un problema
concreto. Se fundamenta en realizar procesos para generar e interpretar datos
con el objetivo de obtener informacién. En algunos casos concretos, donde se
manipula un gran numero de variables, es recomendable el uso de

metodologias especificas para generar y analizar datos.

La estadistica ha desarrollado métodos con rigor cientifico, susceptibles de
poder ser aplicados en diferentes situaciones experimentales. A estos métodos

se les denomina disefio de experimentos (DoE).

En este capitulo se resefiaran brevemente aquellas técnicas instrumentales y
de analisis de datos utilizadas para estudiar y caracterizar los materiales

desarrollados a lo largo de todo el trabajo.

3.1 Diseno de experimentos en la sintesis de 6xidos
(DoE).

El disefio de experimentos trata sobre los planes de experimentacion que

resultan mas eficaces, es decir nos aportan la maxima informaciéon en el

minimo numero de ensayos experimentales. El propdsito final es deducir la

forma en que una serie de variables (factores) que dependen del proceso,

afectan a una o varias caracteristicas (respuestas) de interés.
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Capitulo 3.- Metodologia experimental

Para ello el experimentador debe establecer una planificacion coherente del

estudio. En general, se deben seguir las siguientes etapas:’

Definir el problema. Es importante en primer lugar definir y justificar la razén por

la cual se inicia un experimento.

Establecer el objetivo. Debemos tener una idea clara de cual es el fin que
perseguimos. De lo contrario, podemos desviarnos hacia cuestiones
secundarias de menor importancia; y, por tanto obtener conclusiones poco

utiles para nuestro propoésito.

Seleccionar las variables. Se debe considerar qué variables o factores pueden
afectar a la respuesta buscada y no derrochar esfuerzos en estudiar
parametros que sepamos, a priori, que no son importantes. Relacionado con
esto, estd el pensar si sera factible controlar las variables durante la

experimentacion.

Determinar los niveles de los factores. Se entiende por nivel como el valor que
puede tomar un factor en un determinado experimento. Normalmente los
factores sélo toman dos niveles, el nivel alto (+) y el bajo (-). Este paso es
critico, ya que por muy influyente que sea un factor, puede aparecer como no
importante si sus niveles se han escogido demasiado proximos. También, al
contrario, un parametro que afecte poco a la respuesta puede resultar critico si

el intervalo se elige demasiado amplio.

Seleccionar las respuestas. En un solo disefio pueden estudiarse varias
respuestas simultaneamente. Hay que prever en este caso que el sistema de
medicion de estas respuestas no afiada variabilidad al estudio, o por lo menos

controlar la magnitud de esta variabilidad a la hora de interpretar los resultados.

Diseniar el experimento. Ahora se debe seleccionar el disefio estadistico mas
adecuado (disefo factorial completo, fraccionado, bloqueado...). Debemos
llegar a un compromiso entre la informacion que obtenemos y el numero de

experimentos que hay que realizar.
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Realizar el trabajo experimental. Basicamente, debemos preocuparnos de
poder llevar a cabo todos los experimentos disefiados con el minimo de
incidencias que puedan introducir indeterminaciones en nuestro ensayo, como
por ejemplo cambios en las materias primas, diferentes operadores si no se ha
considerado como una variable, etc. También hay que controlar la realizacién
del propio experimento con el fin de detectar sucesos no previstos para

corregirlos, si es posible, o incluirlos en el analisis de los resultados.

Analizar los datos e interpretar los resultados. Se deben revisar los datos para
detectar posibles errores y limitar las conclusiones a términos de significado
estadistico. Asimismo se deben sehalar las implicaciones de los resultados

para su aplicacion practica.

3.1.1 Disenos factoriales completos.

En general, un DOE contempla la realizacion de disefios factoriales. Se
entiende por disefio factorial aquel en que los valores de todos los parametros
se varian simultdneamente. En experimentacién, los disefios mas utilizados
son los disefios factoriales a dos niveles (2¥), donde k es el nimero de factores
a controlar. Encontramos un ejemplo sencillo de uso e interpretacion del
método para sintesis de nanocomposites en el trabajo de A. Basumallick et al. 2
Estos métodos presentan el inconveniente que el numero de experimentos a

realizar crece enormemente al aumentar el numero de parametros.

3.1.2 Disenos factoriales fraccionados.

Es normal que en una respuesta puedan afectar 6, 7, o mas factores. En el
ultimo caso un disefio factorial completo necesita la realizacién de 2'=128
experimentos. Aunque en quimica combinatoria es un valor frecuente, en la
mayoria de los casos tal cantidad de ensayos se aleja de lo razonable. Para
tales situaciones se recurre a los disefios factoriales fraccionados®, que
permiten estudiar un numero elevado de factores con un numero de

experimentos mucho menor que los disefios factoriales completos.

Para los disefios fraccionados se mantiene la nomenclatura 2P donde 2 es el

numero de niveles, k el de factores y p indica el grado de fraccionamiento.
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Hay que tener en cuenta que en un DOE se estudia el efecto de cada factor y
las posibles interacciones entre éstos. Si existe interaccion entre los factores A
y B, quiere decir que la influencia del factor A sobre el sistema.depende del
nivel de B. En un disefo factorial completo, estimamos por separado cada
efecto principal y sus interacciones. En los disefios fraccionados un unico valor
corresponde a la suma de varios efectos; se dice entonces que estos efectos
estan confundidos. Estos términos confundidos pueden ser interacciones de
tres o cuatro factores que, generalmente, no tienen importancia y son
despreciables. Pero también puede darse el caso que se confunda un efecto
principal con la interacciéon de otros dos factores, con lo que perdemos
informacion util del sistema. El precio que pagamos por la disminucion de
experimentos que comporta un disefio factorial fraccionado, es una reduccién

en la precisién en la estimacién de un efecto.

Al nivel de confusiones que presenta un disefo se le denomina resolucioén. Asi,
en un disefo de resolucion cuatro, habra confusidén entre dos interacciones de
dos factores cada una (por ejemplo AxB y CxD) o entre un efecto principal y
una interaccién entre tres parametros (por ejemplo A y BxCxD). Para una
resolucién de orden tres, existe confusion entre un factor principal y la
interaccion de otros dos factores (A y BxC), ...etc. La resolucion suele indicarse

en la notacion del disefio con nimeros romanos, por ejemplo 2* 'y, 0 2°2.

3.1.3 Diseno factorial Plackett-Burman.

Los disefios factoriales de Plackett-Burman son un caso particular de disefios
factoriales fraccionados de resoluciéon Il en los que se estudian K=N-1
variables, donde K es el numero de factores y N el numero de experimentos y
multiplo de 4. La matriz de disefio y la estructura de las confusiones son
complicadas. Por ejemplo, en un disefo de 12 experimentos cada efecto
principal se confunde con las interacciones de segundo orden donde no
participa él mismo (en total 45 confusiones), Se hace necesario acudir a

software especifico para tratar semejante cantidad de datos.

Las ventajas del método se ponen de manifiesto en el momento en que en
nuestro sistema se puede suponer que la variacion de un factor entre dos

niveles es lineal y que, ademas, no existen interacciones entre los factores. En
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este punto, podemos despreciar las interacciones y obtener informacién
unicamente de los factores principales con un numero reducido de

experiencias.

En la practica, las matrices de Plackett-Burman se utilizan como método de
barrido (screening) con el objetivo de identificar las variables importantes en un
proceso que tienen realmente influencia en la respuesta. Otra aplicacion de
este tipo de estudios son los ensayos de robustez de un método. En este caso
lo que buscamos es que ninguna variable sea significativa en un rango de
niveles lo mas ancho posible. En la practica implica que durante un proceso de
fabricacion se admite una variacion de los factores sin que el resultado del
experimento se vea afectado. Es el tipo de metodologias que son interesantes

a nivel industrial, ya que el control de las variables de proceso no resulta critico.

En este trabajo se ha planteado una matriz Plackett-Burman para el estudio de
siete factores en doce experimentos y con una resolucién lll. Es un ensayo a
medio camino entre los disefios factoriales fraccionados 2 y 2"*, como se
detalla en la tabla adjunta. El hecho de considerar las interacciones como
despreciables, nos permite tener las mismas conclusiones que un disefio

factorial fraccionado con un numero menor de experimentos.

Tabla 3-1.- Resolucion y numero de experimentos para diferentes ensayos factoriales fraccionados.

Ensayo Nomenclatura Experimentos Resolucion
Factorial completo 2’ 128 V+
Factorial fraccionado (1/2) 2" 64 V+
Factorial fraccionado (1/4) 27 32 \Y;
Factorial fraccionado (1/8) 2" 16 v
Plackett-Burman 2732 12 I
Factorial fraccionado (1/16) 2" 8 1l

3.1.4 Representacion grafica de resultados.

Para interpretar mas facilmente los resultados que ofrece el disefo de
experimentos y detectar los efectos que son significativamente importantes, se

suelen convertir los datos en graficos estadisticos. Los tipos mas frecuentes
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son los Diagramas de Pareto y las representaciones de Probabilidad Normal de

los efectos.

En una distribucién normal, se sigue un comportamiento tipico de campana de
Gauss, donde, para un conjunto suficientemente grande de datos, se
representa la frecuencia con que aparece un determinado valor respecto a ese
mismo valor. Los puntos que se encuentran en las colas de la distribucion,
tienen menos posibilidades de ocurrir que los que estan en el centro. En un
disefio factorial, los efectos grandes, tanto positivos como negativos, tienen una
menor posibilidad de suceder. Por tanto la mayoria de los valores estaran
entorno a cero. Si representamos en papel normal la probabilidad acumulada

respecto al valor del efecto, todos los efectos significativos caeran fuera de la

linea recta.
Probabilidad normal
100
10 - oA
2
©
g 1 | B /
o F E
5 Cc
0.1 - °
D
0.01
0 2 4 6 8
Efecto

Figura 3-1.- Diagrama de distribucion normal para un proceso hipotético.

El otro tipo de gréfico frecuente en las interpretaciones de disefios de
experimentos es el Diagrama de Pareto normalizado. En este formato
representamos en ordenadas una escala de valores normalizados para los
efectos. En abscisas se disponen los efectos, propiamente dichos, ordenados
de mayor a menor. Encontramos también una barra vertical que indica a partir
de qué punto un factor es estadisticamente significativo para un determinado

intervalo de confianza, que normalmente se escoge del 95%.
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Efecto normalizado
m O m W ®&® U >

0 5 10 15 20
Factor

Figura 3-2.- Diagrama normalizado de Pareto.

Obtenemos ademas otra informacion adicional, de tipo cualitativo, ya que el
signo que un factor determinado muestra en un diagrama de Pareto, se puede
asociar a una relacion directa, en caso de signos positivos, o inversa si el signo
es negativo, entre la variacion del factor y la variacion de la respuesta medida.
En nuestro ejemplo un aumento en el valor del parametro A provoca un
incremento en la respuesta, mientras que para el parametro D causaria una

disminucién de la respuesta.

3.2 Técnicas de caracterizacion.

3.2.1 Analisis elemental.

Las técnicas de analisis elemental permiten determinar el N, C, Hy S presentes
en la muestra sujeta a estudio. En la mayoria de ocasiones se trabaja con
materiales organicos, aunque es susceptible de ser aplicada en todas aquellas

situaciones donde es posible un desprendimiento de Ny, CO,, H,O o SOa,.

La determinacion transcurre mediante la combustién de la muestra en un horno
a 1000 °C. Los gases generados se impulsan, mediante una corriente de gas
portador (normalmente helio), a través de una serie de reactivos que sirven
para limitar el numero de especies gaseosas presentes en la mezcla. En este
momento la mezcla gaseosa pasa por un detector de conductividad térmica
(TCD) que permite medir Nz, CO,, H20 o SO,. A partir de estos valores, se

determina el contenido en cada elemento y se obtienen los resultados.

-81-



Capitulo 3.- Metodologia experimental

En nuestro caso se ha utilizado un equipo EA 1108 CHNS-O de Carlo Erba
Instruments para realizar la cuantificacion de N y C residuales en las muestras
tras los respectivos tratamientos térmicos. Estos elementos, que pueden
provenir de nitratos y carbonatos que no han descompuesto tras la sintesis,
actuan como indicadores de que la reaccion de combustion no ha sido

completa.

Las medidas se realizan siempre por triplicado, aplicando la correccion
correspondiente al valor de una muestra sin C o N (blanco). El resultado final
es el valor promedio de las tres medidas en tanto por cierto en peso del

elemento. A continuacién se muestra un cromatograma tipico obtenido con esta

técnica.
Analisi de
N,C
Eager 200 Strip-Chan
2,000 —— — N
1.560 -
1.120
(mVaolt) -
0.680|
=
l g
I K
0.240- -
.0.200. . , P S
0.200 0.0 60.0 120.0 180.0 240.0 300.0
Time (sec)
Filename CAEAW\DATAXAVII~1\AS.DAT
Sample name :SDC 3 Analysed :25-02-04 17:01
Eager 200 Report
5/W version : 1.06
Operator ID : Pilar Company MName : UB, 3CT, Cromato
Method Hame : andlisi de N i C Method File : XAVI1~1.MTH
RAnalysed : 25=02-04 17:01 Printed s 25/02/2004 17:08
Sample ID : SDC 3 (# 12) Channel : E.A. Channel A
Analysis Type : UnkNown (Area) Sample weight : 1103
Chromatogram : C:\EAW\DATA\XAVI1-1'AE&.DAT
Calib. method : using 'K Factors'
!'1! Warning missing one or more peaks.
Component Hame Retention Time
(sec)
Carben 104
Heshnd Lbume

Figura 3-3.- Ejemplo de hoja de resultados de analisis elemental.
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3.2.2 Reologia.

Los estudios de la viscosidad de pastas para el conformado de laminas o tape
casting se han llevado a cabo en un redmetro de tension controlada Haake RS
100 equipado con un sensor de placas paralelas de 20 mm de diametro HPP

35 con una separacioén entre placas de 0,4 mm.

Figura 3-4 .- Fotografia del reé6metro Haake RS100 con el que se ha medido
la viscosidad de las muestras.

Las suspensiones coloidales se han obtenido mezclando los disolventes
adecuados con los aditivos organicos y el 6xido en polvo con la ayuda de una
punta de sonicacion (Ulfrasonic Bandolin Sonoplus). Tras cinco minutos de
ultrasonidos las muestras son tapadas herméticamente y mantenidas a 25 °C

en un bano termostatizado hasta su utilizacion.

Los ensayos realizados son test de fluencia, en el argot se denominan creep-
test. Consisten en colocar la muestra fluida entre las dos placas del sensor. Al
hacer girar éstas podemos medir la deformaciéon (y) que experimenta la
muestra para una tension (t) dada. Esta tensién aplicada puede variar en el

tiempo o no, en nuestro caso la t sera constante en el tiempo.
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J T1>T2>Tcritica T1

Tcritica

Figura 3-5 .- Ensayo de fluencia para diferentes tensiones aplicadas.

En general, no se trabaja con la deformacion de forma directa, siné con su
valor dividido por la tensién aplicada (J). Esto es asi porque la inversa de la
pendiente en cada punto de la zona lineal es precisamente la viscosidad (n). La

extrapolacion de la viscosidad a tiempo cero nos da el parametro buscado (n).

Debemos adecuar la tension de cizalla para que caiga por debajo de la tension
critica, momento en el cual las pendientes de la grafica y, por tanto, las

viscosidades obtenidas son independientes de la tension aplicada.

1N (Pa-s)

T T T T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300

Tiempo (s)

Figura 3-6 .- Ensayo de fluencia tipico para una pasta de YSZ. J es la medida
experimental y 1 la viscosidad calculada.

Vemos en la figura 3-6 como J no alcanza el estado estacionario sino que
crece con el tiempo. Este fendmeno se atribuye a fendbmenos de evaporacién

de los disolventes que provocan un ligero aumento en la viscosidad de la
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muestra con el tiempo. Fijamos ensayos con una duracion de 300 s para poder

comparar los valores obtenidos de viscosidad a tension cero.

3.2.3 Calorimetria diferencial de barrido y termogravimetria.

La calorimetria diferencial de barrido (DSC) tiene un fundamento sencillo.
Basicamente consiste en medir la diferencia en el aporte de calor necesario
para calentar un recipiente con la muestra a ensayar a la misma velocidad que
otro recipiente vacio que actua como patrén. Si representamos la diferencia de
produccion de calor en ambos calefactores en funcién de la temperatura

obtendremos un grafico del tipo:

AQ

f

g/t

T
Figura 3-7.- DSC en el caso que en la muestra
no ocurra ningun proceso.

Esto significa que estamos midiendo el calor absorbido por la muestra en
funcidn de la temperatura. Si nuestra probeta experimenta algun proceso
exotérmico, como por ejemplo una combustion, el calefactor debe aportar una
menor cantidad de calor para mantener la velocidad de calentamiento y la
curva diferencial muestra el aspecto de la figura 3-8(a). Si por el contrario la
muestra sufre una transformacién endotérmica, como seria el caso de una

fusion, ocurre el proceso contrario y tenemos un pico como en la figura 3-8(b).

AQ AQ

T T

Figura 3-8.- DSC para procesos (a) exotérmico y (b) endotérmico.

En este trabajo se ha utilizado un calorimetro diferencial DSC-822e/400 de

Mettler Toledo para obtener espectros en atmdsferas de aire i de oxigeno. El
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intervalo de temperaturas de trabajo va de los 30 ° a los 600 °C y se han

utilizado velocidades de calentamiento tipicas de 10 °C/min.

A continuacion se muestra un ejemplo de los espectros obtenidos.

Aexo

el
Ft

Lab: Quimica Fina CPV METTLER TOLEDO STAR® System

Figura 3-9.- Ejemplo de hoja de resultados para DSC.

La termogravimetria (TG), por su parte, todavia presenta unos fundamentos
mucho mas sencillos. Consiste en representar la variacion en el peso de la
muestra a lo largo de un intervalo de temperaturas. A partir de la temperatura
de aparicién de un proceso y la pérdida de peso asociada, combinado con la
informacion energética obtenida del DSC, obtenemos informacion acerca del
proceso de degradacidon de la muestra. Podemos determinar las temperaturas
a las que deben transcurrir los diferentes tratamientos térmicos para que sean

efectivos, asi como las etapas intermedias por las que éstos transcurren.

Se ha utilizado una termobalanza TGA-SDTA 851e/SF/1100 de Mettler Toledo
para los estudios entre 30° y 1000 °C, de nuevo con rampas de 10 °C/min y
atmosferas de aire y Oy, en la obtencion de termogravimetrias como la

siguiente:
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b | [
i'_l_l.' ._,.;‘L_ NI & I

Lab: Quimica Fina CPV

Figura 3-10.- Ejemplo de hoja de resultados para TG.

3.2.4 Determinacion de la densidad.

METTLER TOLEDO STAR® System

Para sélidos con una morfologia regular la técnica mas apropiada para

determinar el volumen verdadero de la pieza es la medicién directa de las

dimensiones.

1]

0 Geométrica 0 Arquimedes

(@)

T Sinterizacion — * 4

§ Arquimedes —MM —=

(b)

Figura 3-11.- Problematica en la medida de la densidad.
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En caso que la pastilla no sea regular o presente faltas de material debemos
recurrir a otras técnicas como la determinacion por inmersién o método de
Arquimedes. La muestra es pesada al aire y sumergida en un liquido de
densidad conocida en el que no es soluble. La diferencia de peso entre las dos
medidas se puede relacionar con el volumen del espécimen y a partir de aqui

obtener su densidad.

Este procedimiento resulta mas aproximado puesto que el liquido se introduce
por los poros abiertos en la superficie y determinamos un volumen menor que

el real, ver figura 3-11(a).

En caso de que se dé la introduccion de liquido por los canales de la muestra,
estamos considerando un menor volumen, mientras que el peso permanece
constante. Esto conlleva a sobreestimar la densidad, puesto que unicamente
contamos como poros aquellos internos y cerrados a los que el liquido no
puede llegar. Para muestras densas, este efecto resulta despreciable pero para
pastillas muy porosas o con poros interconectados puede dar lugar a errores
muy importantes que falsearan totalmente la medida. Tal y como se puede ver
en la figura 3-11(b), a medida que la temperatura de sinterizacion crece y la
difusién atémica va cerrando los poros y canales mas internos, el liquido puede
penetrar en menor medida, la densidad decrece y nos acercamos al valor real

de la misma.

Aunque este efecto complica la determinacion exacta de la densidad de
muestras sinterizadas, se puede aprovechar para conocer la morfologia interna
aproximada de las mismas. En efecto, podemos utilizar la densidad geométrica
para calcular la porosidad total, mientras que la densidad por Arquimedes nos
informara de la porosidad cerrada. La diferencia entre ellas sera pues la
porosidad abierta o conectada. Mas aun, la comparacion entre ambas
determinaciones nos ofrece un criterio sobre cuando la medida es acertada o
no. Para validar una medida deben coincidir ambos valores. Esto solo ocurre
para valores de densidad geométrica superiores al 75%, por debajo de este

valor la densidad por Arquimedes no es fiable.
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3.2.5 Difraccion de rayos X (DRX).

La difraccion de rayos X es una de las técnicas fundamentales en el analisis
estructural de solidos cristalinos. La longitud de onda de los rayos X es del
mismo orden que las distancias interatdmicas en los cristales ionicos, los
cuales actuan como redes de difraccion. Se da la particularidad que las
direcciones e intensidades de los rayos difractados son caracteristicas para
cada cristal. Asi, se puede asignar univocamente un espectro de difraccion a

una estructura y composicién determinada.

La DRX es una técnica ampliamente utilizada dentro del ambito de la Ciencia
de los Materiales. Esto ha provocado que se desarrollen multitud de
metodologias diferentes de trabajo para poder extraer toda la informacion de la
muestra. Existen sistematicas para trabajar con muestras monocristalinas o en
polvo, para cuantificar mezclas, para identificar desorientaciones cristalinas,

tensiones internas, etc.

En este trabajo se ha utilizado la difraccion de polvo para la identificacion y
determinacién de estructuras, el método de Scherrer para la evaluacion de
tamanos coherentes de difraccidén y el método de Rietveld para la simulacion y

ajuste de espectros experimentales y la obtencidn de los parametros de red.

La mayoria de determinaciones se han llevado a cabo en un difractometro de
polvo Siemens D-500 con geometria Bragg-Brentano 6/26. Se han barrido

angulos de 5° hasta 100°, con un paso de 26 = 0,05°.

Figura 3-12.- Difractometro Siemens D-500 con cargador de muestras automatico.
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3.2.6 Método de determinacion de superficies Brunauer-
Emmett-Teller (BET).

Es el método mas comun para la medicion de areas superficiales y se basa en
la adsorcion fisica de un gas en la superficie del sdélido a determinar.
Generalmente se determina la cantidad de nitrégeno gaseoso adsorbido en
equilibrio en punto de ebullicion normal (-195,8 °C) en un intervalo de presiones
inferior a 1 atm. Estos volumenes se corresponden con el volumen de la
monocapa de gas adsorbido y por tanto se pueden relacionar con la superficie

expuesta a la adsorcion.

Como se vera mas adelante, también es posible relacionar superficie con

tamano de particula, mediante una sencilla ecuacion.

En la determinacion de la superficie BET de los Oxidos producidos, se ha
utilizado un porosimetro Micromeritis Asap 2000, como el mostrado en la figura

siguiente.

— & o ," ' i .-"' { rEXTND 11 rr'}‘\'\lb
wEg : ,_.'-.-*-_fr‘r‘}'#.r'?-'_?ﬁ

Figura 3-13.- Porosimetro Micromeritis Asap 2000, utilizado en la
determinacion de superficies BET.

3.2.7 Microscopia electronica de barrido (SEM).

Las técnicas de microscopia electronica son una herramienta tan habitual en el
ambito de la Ciencia de Materiales, que queda fuera de lugar una explicacién
extensiva de los principios y aplicaciones de las mismas. Bastara con incidir en
el hecho que la microscopia de barrido permite extraer de la muestra

informacion morfolégica, topografica, estructural y microanalitica, mediante la
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combinacion del uso de electrones secundarios con retrodispersados (BSE). En
nuestro caso ha sido muy util en la caracterizacion de las espumas y xerogeles.
También se ha utilidado en la determinacion de tamafios de particula de
polvos, asi como para la medida de los diametros de grano en piezas
sinterizadas. Algunas veces se ha empleado el microscopio electronico para
conseguir informacion de la composicion de zonas concretas mediante técnicas

de microanalisis EDX.

Los equipos utilizados han sido diversos: un Jeol JSM-840 con sistema de
microanalisis AN70000 con deteccion desde el sodio y detector de electrones
BSE de estado sdlido, un Hitachi H-2300 con detector de BSE de tipo Robinson
y un Leica Stereoscan S360 con microanalisis Inca Energy Serie 200 de Oxford
Instruments con deteccidn desde el berilio y un detector de BSE de estado

solido.

Figura 3-14.- Microscépio electronico de barrido Jeol JSM-840.

3.2.8 Microscopia electronica de transmision (TEM).

De nuevo nos encontramos ante una técnica que, por conocida y utilizada no
sera introducida en detalle. En este trabajo se ha empleado la microscopia
electronica de transmisidon en aquellos casos que requerian de la capacidad de
aumento que proporciona la técnica, es decir, en estudios morfolégicos y
estructurales de particulas independientes de muy pocos nm de diametro, o
bien la identificacion y obtencion de parametros de celda de 6xidos mediante

difraccion de electrones.
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Los aparatos utilizados han sido, un Philips 301 y un Hitachi 600AB con

camara digitalizadora como el mostrado en la figura siguiente.

Figura 3-15 .- Microscopio electronico de transmisién
Hitachi 600AB

3.2.9 Espectroscopia de impedancias.

Es muy dificil resumir en pocas palabras todos los fundamentos, conceptos e
implicaciones de una técnica tan sutil y complicada como la espectroscopia de
impedancias (El), merecedora por si misma de muchos y muy elaborados

trabajos.

De manera concisa, podemos decir que la técnica mas general, consiste en
aplicar un estimulo eléctrico, un voltaje o corriente conocidos, a los electrodos
y observar la respuesta, la corriente o el voltaje generados en el material de
estudio. Habitualmente, se asume que las propiedades del sistema son
invariantes en el tiempo, pudiendo determinar éstas, sus interrelaciones y su
dependencia de factores controlables como la temperatura, la presion parcial

de oxigeno, voltajes estaticos aplicados, etc.

Al estimular eléctricamente el sistema, tienen lugar multitud de procesos

microscopicos que en conjunto llevaran a una determinada respuesta eléctrica
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del material. Estamos hablando de transporte electronico a través de los
conductores, transferencias electrénicas en las interfases electrodo-electrolito,
0 entre especies neutras y cargadas, del flujo de los iones a través del
electrolito, etc. El gradiente de particulas cargadas que se establece en el
material sera funcion de la resistencia 6hmica de electrodos y electrolito y del
régimen de transferencia en las interfases. Este flujo puede ser, ademas,
impedido por las fronteras de grano, segundas fases no conductoras, o
anomalias dentro del material como, por ejemplo, defectos puntuales o

porosidad.

Existen diferentes tipos de estimulo eléctrico estudiados a través de estas
técnicas, aunque el mas comun y utilizado es la medida de la impedancia a lo
largo de un rango de frecuencias. Se aplica un potencial AC a una frecuencia
dada y se mide el desfase y la amplitud, o la parte real e imaginaria, de la

intensidad generada a esa frecuencia.

Puede ser estudiada cualquier propiedad intrinseca del material que influya
sobre la conductividad del sistema electrodo-material. Los parametros medidos
mediante espectroscopia de impedancias pertenecen, generalmente, a dos
categorias: aquellas pertinentes propiedades intrinsecas del material, como
pueden ser la conductividad, constante dieléctrica, movilidad de cargas,
concentraciones de equilibrio de especies cargadas, y ratios de generacion-
recombinacién en el material, o bien aquellos factores que conciernen a la
interfase electrodo-material, como ratios y constantes de absorcién-desorcion,
capacidades de la region interfacial y coeficientes de difusion de especies

neutras en el mismo electrodo.

Se ha desarrollado un sofisticado instrumental con el objetivo de medir y
analizar la respuesta a sefiales de baja amplitud entre, 10* y 10° Hz. El
perfeccionamiento de nuevo software con interfaces mas amables vy
automatizados ha llevado a la El fuera del laboratorio y estd entrando con
fuerza en el mundo de la industria en areas como el control de calidad de
pinturas o emulsiones, en tecnologias de capa fina, en estudios de corrosion,

etc.
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3.2.9.1 Definicién de impedancia‘.

Aplicamos a la celda de medida una sefal monocromatica del tipo :
v(t) = Vi sin(ot)

de frecuencia v = ®/2n, y observamos el estado estacionario resultante:

1(t) = I, sin (ot + 6)

donde 6 es la diferencia de fase entre el voltaje y la corriente, cero para un
comportamiento resistivo puro. Se puede definir la impedancia convencional
[Z(®)] como:

Z(o) = v(t)A(t)

Su médulo y angulo de desfase seran, respectivamente:
| Z(@)| =V !/ In (®) ; 6(w)

La magnitud y direccién de un vector en el plano se puede expresar como el
vector suma de las componentes a y b a lo largo de los ejes, es decir por el
nimero complejo Z = a + jb. El nimero imaginario j = V-1 = exp ( j72 )
representa la rotacién de n/2 radianes en sentido antihorario frente al eje x. Asi,
la parte real de Z, a, corresponde a la direccién del eje real x y la parte
imaginaria, b, se situa sobre el eje y. Una impedancia Z(o) = Z' + j Z” es un
vector y puede ser representada en el plano, ya sea en coordenadas polares

como cartesianas, como puede verse en la figura 3-16.

Im(Z)
A
2L,
©
¢ Z Re(2)

Figura 3-16 .- Impedancia Z en el plano complejo.
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En este grafico, los valores de ambas coordenadas rectangulares se
determinan claramente.

Re (2)=Z = | Z| cos (0)

Im (Z)=2Z" = | Z|sin (0)

con un desfase:
o=tan” (2°/2)

y un modulo:

en forma polar, Z puede ser escrita como:
Z(o)=|Z|exp (j0)

que se transforma en la forma rectangular a través del uso de las relaciones de
Euler:

exp (0 ) = cos (0) + j sin (0)

En general, Z es dependiente de la frecuencia. Los ensayos convencionales de
espectroscopia de impedancias consisten en la medida de Z como funcion de v
o o frente a un amplio rango de frecuencias. Es de la estructura resultante de
Z(w) de donde se deriva la informaciéon de las propiedades eléctricas del

material bajo estudio.

3.2.9.2 Circuitos equivalentes.

Los valores experimentales de impedancias para un determinado sistema
electrodo-material, deben ser analizados usando un modelo matematico
basado en una teoria plausible o0 mediante circuitos equivalentes relativamente
empiricos que predicen una estimacion de la impedancia, Z{®) 0 Ze(®)
respectivamente. Los resultados experimentales, Z¢(®), se comparan con Zy(w)
0 Ze(w) y se reajusta el modelo tedrico hasta que coincide lo mas

perfectamente posible con la observacion experimental.

Un analisis de los procesos de transporte de carga presentes en una celda

experimental, sugieren que una combinacion en serie o paralelo de
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resistencias, condensadores e incluso inductancias, pueden ser adecuados

para describir la respuesta de una medida de El.

Hasta ahora hemos considerado los elementos del circuito equivalente como
ideales. En la practica existe una distribucion de propiedades en el espacio que
no permite ajustar con exactitud un comportamiento real con un circuito que
consta unicamente de una resistencia y un capacitor (RC), debemos introducir
un elemento que tenga en cuenta esta distribucion espacial: son los elementos

de fase constante o CPEs.

Todavia existe un problema potencialmente mas serio en el analisis mediante
circuitos equivalentes. ¢ Cual, de las infinitas combinaciones posibles, debe ser
usada? Un circuito equivalente con tres o mas elementos puede ser
reorganizado de diferentes maneras rindiendo exactamente la misma Zeg(o)
para todas las frecuencias®, ver figura 3-17. Para cada conjunto de conexiones,
los valores de los elementos individuales deben ser diferentes, jcomo saber

entonces que coleccion de resultados describe adecuadamente el sistema?

C1 CZ CS
| | | | | |
[ [ [ )
. - Voigt
R, R, R,
Maxwell
Ladder

Figura 3-17 .- Tres circuitos equivalentes que presentan la misma Z(®) para
todas las frecuencias.
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La respuesta pasa por trabajar con diferentes Zs(®), recogidas con diferentes

condiciones experimentales y con la aproximacion que pueda relacionarse, de

la forma mas coherente posible, con los fendmenos fisicos implicados. Para

ello se hace necesario tener un modelo tedrico que relacione las medidas

empiricas con los circuitos equivalentes y que ofrezca un significado fisico a los

parametros obtenidos.

3.2.9.3 Modelo teérico empleado.

(a)

!
D'=(D+d)
(b) D>
serie
© |
paralelo dr2
dr2 : x
D ' i
dr2
4 «~—D—> D
D+d !
! D
| l
0O [ ]
(c) |
® Rgb-L - Cgb-‘_
Rgb" ::Cgb" 9
) Rb ::Cb

Figura 3-18.- Representacion esquematica del BLM. (a) Unidad
representativa del BLM. (b) Separacion entre componentes de
grano y de frontera. (c) Circuito equivalente.

Es bien sabido que, en la mayoria
de electroceramicas, la frontera de
grano es una zona con importancia
capital en las propiedades del
material, suele tener un
comportamiento  diferente  del
interior del grano y modula el
promedio macroscépico de forma
no despreciable. EI modelo de la
pared de ladrillos®®, mas conocido
como brick layer model o BLM se
emplea rutinariamente para
describir el comportamiento
eléctrico de  electroceramicas
policristalinas, incluyendo
conductores ionicos y electrénicos.
El BLM puede entenderse con la
ayuda de la figura 3-18.
Consideramos una matriz 3D de
ladrillos  cubicos de idéntico
tamafo representando el nucleo
del material, conectados por una

matriz uniforme de cemento que

actua como frontera de grano.

Noétese como sélo la mitad de
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cada frontera pertenece a un nucleo dado. Si la conductividad de la frontera de
grano ( ogp ) €s mucho menor que la del interior ( op ), como es el caso de la
mayoria de electroceramicas, y el ancho de esta capa (d/2) es despreciable
frente al del nucleo (D), entonces para un campo eléctrico aplicado en la
direccion vertical, la contribucion del camino paralelo es negligible y el
transporte vendra dominado por la contribucion en serie. El circuito equivalente
consistira en dos elementos conectados en serie. Cada elemento es una red
RC en paralelo y simulan el comportamiento del nucleo y de la frontera de

grano.

Aunqgue es un modelo muy conocido y aplicado, no es el unico. Existen multitud
de ellos que se adaptan a muestras y condiciones caracteristicas’®°. Entre
ellos destacan los modelos de zona bloqueante '°, de zona de constriccion y de
redes aleatorias de elementos RC "' | el modelo de nucleacién de vacantes',y

el modelo del espacio cargado > .

La informacién que puede suministrar el sistema se extrae, generalmente, de
los diagramas de Nyquist. Estos son una representacion de la impedancia real
frente a la imaginaria como se ha comentado en el aparatado 3.2.9.1 Para un
sistema ideal, deberiamos observar un semicirculo perfecto para cada
combinacion RC. En realidad se suelen observar semicirculos achatados y
solapados entre si, que se modelizan mediante los CPEs.

Cs Cgb CPE, CPEg

| | N /! //
N N \\ \\

Rb Rgb Rb Rgb
7 Z
O_ng,mangngb = (OT
(Db,ma>.(Rbe = 1-'°........".. vesee
00.. Ry .."-’:. Rgb .... .'... * ...- -... ...'.
Z Z

(b)

Figura 3-19 .- Circuito equivalente y grafico de Z* para electroceramicas (a) ideales, (b) reales.
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En la figura superior se muestra un circuito ideal para Z* que consta de dos
arcos semicirculares. Ry y Rgp corresponden a las resistencias del nucleo y de
la frontera de grano, respectivamente. Las capacidades del material y de la
interfase, Cp, y Cgp, pueden ser estimadas mediante la relacion ®maxRC = 1,
donde ®max = 2pfmax Y fmax €S la frecuencia aplicada en el maximo del arco. La
asignacion de cada arco a la region del nucleo o de la frontera de grano se
basa en la magnitud de las capacidades encontradas’®. Asumiendo el modelo
de la pared de ladrillos, en la mayor parte de casos las capacidades asociadas
a los procesos de frecuencias mas bajas (fronteras de grano) caen dentro del
rango de los nF y los de frecuencias mayores (nucleo) acostumbran a centrarse
en unos pocos pF. Por su parte la resolucion de los arcos depende de la
diferencia entre sus constantes de tiempo (tiempo de relajacién del proceso, 1)
asociadas, donde t= RC para cada elemento en paralelo. En general, dos
ordenes de magnitud de diferencia entre las constantes implicadas ofrecen

arcos separados.

En el caso de sistemas reales, figura 3-19(b), se debe modelizar el sistema a
través de los elementos de fase constante, que incluyen el efecto de la
dispersion de los valores producida por la distribucién de las magnitudes en el
espacio. En general, se suele asignar el arco de mayores frecuencias a la
conductividad en el interior del grano, mientras que el arco de bajas frecuencias
se corresponde con los procesos de la frontera de grano. Si en el espectro
aparecen sefales a frecuencias aun menores se deben a procesos que

transcurren en los electrodos.

3.2.9.4 Medidas de espectroscopia de impedancias.

Las medidas de espectroscopia de impedancias se llevan a cabo en una

estacion de test como la que se muestra en la figura 3-20.

El equipo consta de un horno vertical de resistencias Carbolite, con un
controlador Eurotherm 3126. La atmédsfera de trabajo se consigue mediante
controladores masicos de caudal Bronkhorst controlados por ordenador y las
medidas de impedancias se realizan gracias a una sonda ProboStat A de
NorECs y un analizador S/1260 de Solartron.
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et

Figura 3-20.- Estacion de test para medidas de impedancia. (1) Horno. (2) Sonda. (3)
Control de temperatura. (4) Zona de control y mezcla de gases. (5) Electrénica de medida.

Figura 3-21.- Medidas de espectroscopia de impedancias. (1) Analizador
Solartron Sl 1260. (2) Sonda ProboStat A.
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Una vez obtenidos los barridos de frecuencia, se exportan los datos hasta el
programa ZView 2.6 de Scribner Associates Inc. donde procedemos a

ajustarlos con un circuito equivalente, generalmente del tipo:

R Relect,z

elect,1

Figura 3-22 .- Circuito equivalente utilizado en el ajuste
de los datos experimentales.

donde las lineas a trazos representan elementos opcionales que no siempre
son necesarios para un correcto ajuste. L simula la inductancia presente en el
sistema generada por el propio instrumental de medida. EI comportamiento del
interior del grano es simulado unicamente por una resistencia pura, puesto que
como se vera mas adelante, en general no tenemos resolucién para separar el
arco producido por esta region y debemos conformarnos con una estimacién de
su resistencia. Por el contrario, es frecuente encontrarnos, en las frecuencias
menores, con contribuciones procedentes de los procesos electrodicos, éstos
seran descritos mediante una o dos combinaciones R-CPE, dependiendo del
caso. Un espectro tipico obtenido en estas condiciones es, por ejemplo, el

siguiente:

-1250

-1000 -

& electrodo

ol 50 kHz 5Hz
-750 -
<— 500 kHz \
7@ e
5 kHz

-500

-250

0 250 500 750 1000 1250
Z'(Q)

Figura 3-23 .- Espectro de impedancias para un electrolito
de SDC en aire a 350 °C.
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A partir de un cuidadoso ajuste de los datos experimentales al modelo tedrico,
se puede extraer la informacion del sistema. En nuestro caso el interés se
centra en conocer las resistencias del nucleo y de las fronteras de grano,
puesto que conociendo las dimensiones de la celda ensayada se pueden
transformar en conductividades. Posteriormente con la ayuda de un grafico de
tipo Arrhenius (log o vs. 1/T) se puede conocer la energia de activacion de los

procesos estudiados.

En un cristal isotropico como, por ejemplo, un cristal cubico o una estructura
policristalina donde los granos se encuentran orientados al azar, la
conductividad se puede tratar como una magnitud escalar, en lugar de como un

tensor. En este caso se sigue la ley de Ohm:

V =1IR

En su forma para la conduccion por vacantes de oxigeno queda como

Jo =00,E =n,Nqv,

donde n, es la fraccion de posiciones vacantes
N es el numero de posiciones por unidad de volumen
q es la carga de los portadores
Vo es la velocidad de los portadores

Aislando la conductividad tenemos:
1%
o, =n,Ng FO
Y por otro lado sabemos que la movilidad se define como:
MO = F
con lo que la ecuacién de la conductividad queda como:

o,=n, Nqu,
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Para relacionar movilidad y conductividad, necesitamos la expresion del
coeficiente de difusion (D) y su relacién con la movilidad de las especies

cargadas (uo), es decir:

- AG
D=D,_ ex n
0 p( T ]

qD

u_
o kT

Sustituyendo obtenemos:

Y haciendo lo mismo con la ecuacidn anterior en la expresion de la

conductividad:

n, Nqq -AG,
o, = VkT D, exp( s j

Como AG, =AH, —TAS,, , la ecuacion anterior se puede reescribir como :

n, Ng’ —AS - AH

— D m m

=TT OeXp( )P

y si definimos
n,Ng’ -AS
D, ex ~— =4

« 0 p( A
-AH, A =F,

La conductividad i6nica de la muestra seguira una ley del tipo:

A (-E,

UO:?GXP T
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Podemos rescribir la expresiéon en su forma logaritmica:
Ino, T =InA4- La
kT

A continuacion transformamos el logaritmo neperiano en decimal,

Ea
logcoc T=logd—| ————
8% 5 (2,303-kT]

Ahora podemos reordenar la férmula como:

_ Ea__ 1000
2,303:1000-k T

logo,T = A4'

La representacion del logaritmo de la conductividad por la temperatura frente al
inverso de la temperatura corresponde a una recta con pendiente relacionada
con la energia de activacion del proceso estudiado. Estos graficos,
denominados de tipo Arrhenius, son el objetivo final de nuestro analisis de

espectroscopia de impedancias.

Unicamente queda por resolver el asunto de la calidad de los datos de
impedancias. En un ensayo de impedancia podemos, sin darnos cuenta,
introducir errores significativos en las medidas debido a la aplicacién de una
sefal demasiado grande con lo que obtenemos respuestas no lineales. Otro
error bastante comun es realizar las medidas en un lapso de tiempo insuficiente
para estabilizar el cambio de temperatura, presion parcial o similar, inducido en
la muestra con lo que ésta no ha alcanzado el estado estacionario. Para
contrastar la calidad de las medidas (no confundir con la utilizacién de un
modelo tedrico inadecuado) se emplea el test de Kramers-Kronig (KK)'® que es
muy efectivo en el chequeo de datos corruptos, especialmente en el caso de no

haber alcanzado el estado estacionario.

Las reglas de Kramers-Kronig muestran la relacion entre la parte real e
imaginaria de una dispersion de frecuencias. Cualquier valor real, Z,(®), puede

ser derivado de la parte imaginaria:
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i (X) — CUZ,m(X)
Ze(@) =R, 71'6[ Xt —w?

donde R.=Z(«). De igual manera la parte imaginaria, Zin(®), se obtiene de la

parte real como:

20 xZ,,(x)-Z,,(x)
Zim (CU) = J. 2 P dx
0 X —
En este método, se utiliza una coleccidon de circuitos RC conectados en serie

para simular los datos experimentales:

C1=11/R4 Ck=1/R«k Cv=tm/Rwm

SIS

Figura 3-24 .- Distribuciéon de elementos RC utilizados en el test K-K.

Las M constantes de tiempo son fijas y espaciadas de forma logaritmica en el
rango de frecuencias con:

-1 _ -
T1= M1 , ™M= ON

donde el subindice 1 se refiere a la primera frecuencia del conjunto de datos y
N a la ultima de ellas, con M<N. En este caso la impedancia simulada se

representa por:

M
Z(0)=R, +2Rk{1 o }
pam +o’t, T lto't;
Ajustar este modelo al conjunto original de valores requiere unicamente
resolver un conjunto lineal de ecuaciones en Ri-valores. La idea basica es que
cada circuito RC es K-K transformable, entonces todo el circuito también lo es.
Cuando el circuito puede ser ajustado con precision razonable, el conjunto de

datos que simula también es K-K transformable.

Las posibles desviaciones del comportamiento tipo K-K se observan con mayor

claridad en un grafico de residuales, donde las diferencias relativas, Awei y Aim,,
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entre los datos y el ajuste mediante K-K, se representan frente al logaritmo de

la frecuencia.

>4
=

E @ Difference graph

1%[

A% :
0.|_1.00E-01 Hz 1.33E+05 Hz
U.UE+UT 5.0E+UZ T.OE+U3 T.5E+03 Z.OETU3

605 355 Impedance C\Docume, \TC12-2-B15-500-3R_kKtest.bxt ChiSg= 3.7E-06

Figura 3-25 .- Posible grafico de los residuales para un test de KK
correcto.

Para que los datos experimentales puedan ser aceptados, el grafico de
residuales no debe presentar una distribucién definida sino ruidosa alrededor
del eje de frecuencias, con valores de diferencia preferentemente por debajo
del 2%. Una tendencia definida o un error excesivo son indicativos de

corrupcion en la toma de datos.
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