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Resumen

En el presente trabajo se realizé el estudio del efecto de tres variables de proceso (contenido
de La,03, velocidad de calentamiento en el proceso de sinterizacion y velocidad de enfriamiento
después del proceso de sinterizacidon) sobre las propiedades no-6hmicas de ceramicos a base de
SnO,-Co304°Sb,0s, basdndose en un disefio experimental 3%, El disefio experimental fue elegido
mediante una metodologia de toma de decisiones denominada Proceso Analitico Jerarquizado. Los
niveles del contenido de La,O; fueron, en fraccion molar, 0.05 %, 0.08 % y 0.11 %; las
velocidades de calentamiento y enfriamiento se realizaron en los niveles 3 °C/min, 6 °C/min, 9
°C/min. Los ceramicos fueron preparados mediante un método no convencional de mezclado en un
molino planetario de alta energia. Los resultados muestran: que el principal influyente en las
propiedades no-lineales es la velocidad de calentamiento; el contenido de La,Os; incrementa
significativamente el campo eléctrico especifico de las muestras; se hace la especulacion de que las
densidades de éstos ceramicos siguen un patrén dentro del rango estudiado, cuando varia la
velocidad de calentamiento y se mantienen fijos el contenido de La,Os; y la velocidad de

enfriamiento.
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1. Introduccion

En la actualidad el hombre se ha hecho dependiente de los Equipos Eléctricos y
Electrénicos (E3) en gran medida y a tal punto que si no contara con ellos la vida en nuestros

tiempos no seria concebible [1].

Son varios los sectores donde se ubican los usuarios de E3 que participan de la electricidad,
por ejemplo: el doméstico, agricola, industrial, transporte, asi como el educativo [2]. Sin E3 las

personas carecerian de muchos de los beneficios que brinda la vida moderna.

El no contar con E3 en el hogar, nos privaria de los aparatos que brindan comunicacion,
informacion, entretenimiento, ventilacion, calefacciéon o refrigeracion. En la industria no se
dispondria de los tableros de control y diversos E3 que forman parte de las lineas de produccion.
En cuanto al transporte, seria dificil concebir sistemas como los trenes subterraneos que mueven a
millones de personas diariamente en las grandes ciudades. Por otra parte, sectores como el
educativo también necesitan de la electricidad para brindar los servicios de ensefianza, debido a que
en la actualidad (aunque no de forma generalizada) se cuenta con E3 utilizados en diferentes tipos
de laboratorios. Tomando como ejemplo los sectores educativo e industrial, resulta imprescindible
la proteccion de equipos que por su valor serian una pérdida considerable para las instituciones y
las empresas en caso de verse afectados por variaciones de voltaje en las redes de suministro de
energia eléctrica. De igual forma, las redes de suministro eléctrico, las redes del sistema de
telefonia y otras redes de datos estan expuestas a variaciones de voltaje transitorias que pueden
provocar en ellas desde la paralizacion temporal hasta la destruccion de los mismos sistemas [3].
Por todo lo anterior y debido a la generalizacion de dispositivos electronicos, cuyos elementos son
altamente sensibles a las variaciones de voltaje, se les ha puesto mayor atencion a este tipo de

problemas que enfrentan los E3.
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Para prevenir los dafios causados por variaciones de voltaje, en especial los sobrevoltajes,
existen métodos o dispositivos utilizados para controlarlos, entre los cuales los mas utilizados son
el blindaje de lineas de transmision, la incorporacion de resistencias de preinsercion,

descargadores, diodos supresores y fundamentalmente el empleo de varistores [3]-[4].

Los varistores son materiales cerdmicos semiconductores de resistencia variable, que han
llegado a ser muy importantes tecnoldgicamente debido a sus caracteristicas altamente no-lineales
(es decir, que presentan una desviacion de la Ley de Ohm), que les permiten funcionar como
interruptores reversibles de estado solido con capacidad para altas energias; funcionalmente, los
varistores son equivalentes a un diodo Zener y se usan de forma paralela con circuitos para

protegerlos de sobrecargas de voltaje [5].
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2. Antecedentes

2.1. Varistores

Un varistor es un material ceramico resistor de impedancia' variable que presenta un
. . 2 . . , . . .
elevado comportamiento no-lineal” corriente-voltaje. Esta caracteristica los convierte en materiales

propicios para la proteccion frente a sobrevoltajes transitorios [3].

Los Varistores de Oxidos Metélicos (VOMs) son dispositivos semiconductores ceramicos
similares a los diodos Zener back-to-back pero con mayores capacidades en el manejo de corriente
y energia [6]. El estudio y uso de estos materiales ha representado un campo de desarrollo en la
tecnologia de ceramicos avanzados [7]. Basicamente, cuando un varistor se ve sometido a una
variacion de sobrevoltaje, éste cambia varios 6rdenes de magnitud desde un estado de resistencia
muy elevada hasta un estado de alta conduccion, después la energia potencialmente destructiva de
una variacion de sobrevoltaje es absorbida por el varistor protegiendo los elementos vulnerables de
un circuito eléctrico y al pasar la variacion transitoria de voltaje regresa a su valor normal y el

varistor recupera su estado de resistencia elevada [3].

2.1.1. Semiconductores

Un semiconductor es un dispositivo cuya resistividad eléctrica es intermedia entre la de un
buen conductor y la de un buen aislante [8]. Los semiconductores son un componente de gran

importancia para la industria electrénica y en general para la economia global [9].

! Las letras resaltadas en negrita hacen mencidn a conceptos definidos en el glosario de éste documento.

2 En el presente trabajo no existe distincion alguna entre los conceptos “no-lineal” y “no-6hmico”. Ambos

términos se utilizan de forma indistinta para indicar que los varistores presentan una desviacion de la Ley de Ohm.
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Existen dos tipos de semiconductores los semiconductores intrinsecos y los
semiconductores extrinsecos [8]. Se les conoce como semiconductores extrinsecos a los
semiconductores con impurezas que presentan un exceso de portadores. Como ejemplo, es comun
introducir en un material del grupo IVA (véase figura 1a) pequefias cantidades de elementos del
grupo VA como atomos de impureza que ocupan sitios en la red del material base del grupo IVA
(véase figura 1b). A los elementos del grupo VA se les llama atomos donadores, ya que los
elementos del grupo VA tienen cinco electrones de valencia, de los cuales cuatro forman enlaces
covalentes con el material base del semiconductor y un electrén estd enlazado al atomo de
impureza por una fuerza electrostatica muy débil, lo que proporciona una conduccién electronica
adicional. Cuando el electron se desprende y se mueve por la red, el &tomo de impureza se vuelve
un ion positivo. A un material del grupo IVA también se le puede agregar dtomos del grupo IIIA
(véase figura 1c), pero el efecto es distinto: estos atomos tienen tres electrones de valencia que
forman tres enlaces covalentes con tres 4&tomos cercanos quedando un cuarto enlace carente de un
electron formandose asi un hueco. Este hueco puede moverse facilmente cuando un electron del
enlace covalente vecino emigra hacia el atomo de impureza y llena el cuarto enlace. Cominmente
los elementos del grupo IIIA reciben el nombre de atomos receptores, ya que cuando se une un
electron al atomo de impureza para formar el enlace covalente el hueco se mueve, entonces el
atomo de impureza se vuelve un ion negativo. Si el nimero de electrones de los atomos de
impureza es mayor que el nimero de electrones de los atomos originales que forman la red, el
semiconductor recibe el nombre de semiconductor tipo n. Si por el contrario el niumero de
electrones de los atomos de impureza es menor que el nimero de electrones de los atomos

originales de la red, el semiconductor se llama semiconductor tipo p [10].

[ +4 ] (J:-—AL) (+4! [ +4 ] (JZIL) [ +4 ] [ +4 ] (J:-—AL) (+4!
- - -— 4 y N 4 - h

e 0= Q@@= =Q—O—@=

:ﬂ%) ) (%R: :%1}(\) ) (’TT_?: :%E? {2 (’T:_?:
il il il
a) b) c)

Figura 1. a) Red cristalina de un material formado por dtomos del grupo IVA, b) Red cristalina de 4tomos IVA
dopada con un atomo del grupo VA, c) Red cristalina de A&tomos IVA dopada con un atomo del grupo I1IA.
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La semiconduccion tipo-p y tipo-n pueden darse en materiales basados en ZnO [11]-[12].
Dentro de los semiconductores extrinsecos tipo-n se tiene a los varistores basados en ZnO [4], asi

como también los varistores basados en SnO; [13].

2.1.2. Desarrollo historico de los varistores.

Los ceramicos varistores fueron desarrollados a principios de la década de los 30’s para
reemplazar a los rectificadores de selenio en la proteccion de los sistemas telefonicos. Estaban
formados por particulas compactadas de SiC parcialmente sinterizado [5]. Pero fue hasta 1971
cuando el mundo cientifico puso mayor interés en los varistores debido al trabajo presentado por
Michio Matsuoka, quien elabord ceramicos a base de ZnO con propiedades altamente no-lineales, y
centrando asi el interés general en los cerdmicos no-6hmicos compuestos de materiales 6xidos [14].
El trabajo de Matsuoka describe el efecto de los diversos aditivos que utilizé en el ZnO para su
experimento (Bi;O3, CoO, MnO, Cr,03, y Sb,03), primero de forma individual y luego de forma
combinada, asi como el efecto de la temperatura de sinterizacion, del contenido de aditivo, la
dependencia de la respuesta voltaje-corriente respecto a la temperatura, la microestructura de los
ceramicos de ZnO y los mecanismos responsables de sus propiedades no-6hmicas. En la tabla 1 se

muestran datos presentados por Michio Matsuoka [14] °.

Tabla 1. Propiedades de ceramicos de ZnO con varios aditivos combinados, presentados por Matzuoka en 1971.

we (%) / Aditivo Ts (°C)  Eg (V/cm) o TPG (um)
0.5/ Bi,)0; 1150 100 4.0 20
0.5/ Sby05 1150 650 3.1 3
0.5/ Bi,0; 0.5/ CoO 1250 300 13.0 25
0.5/ Bi,03 0.5/ MnO 1350 500 18.0 30
0.5/ Bi,0; 0.5/Co0O 0.5/ MnO 1350 300 22.0 30
0.5/ Bi,0; 0.5/Co0O 0.5/MnO  0.5/Cr,04 1250 480 21.0 20
0.5/ Bi,0; 0.5/ CoO 0.5/MnO  0.5/Cr,0; 1.0/Sb,04 1350 1350 50.0 10

3 El presente documento fue revisado conforme al uso del SI y los principios basicos concernientes a las

cantidades y unidades. Se utilizaron unidades del SI y unidades aceptadas por el SI [92].
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Tomando como referencia el valor numérico del coeficiente de no-linealidad (concepto
que se explica en el glosario y en la seccion 2.1.4) en la tabla 1 los mejores resultados presentados

se observan con los cinco aditivos agregados a una temperatura de sinterizacion Ts = 1350 °C.

Actualmente, el ZnO, material semiconductor tipo-n con estructura cristalina tipo wurtzita
(ver figura 2) [15]-[16], ha cobrado un renovado interés debido a sus propiedades electro-Opticas y
sus peliculas epitaxiales que pueden aplicarse como dispositivos emisores de luz cercana a la
ultravioleta [17]. Ademads cuenta con otras propiedades que son aplicadas en celdas solares de alta
eficiencia [18], en piezoeléctricos y ferroeléctricos [19] y en conductores transparentes [20]. En
su forma de particulas ultrafinas ha llamado la atencidn su posible aplicacion en el medio ambiente
donde podria ser usado fotocataliticamente como degradador de contaminantes organicos e
inorganicos de agua y aire [21]. También es posible que el ZnO llegue a tener aplicaciones en la

nanotecnologia [22].

Figura 2. Representacion ideal de la celda unitaria para la estructura cristalina del ZnO. Las esferas pequefias
representan los Atomos de zinc y las esferas grandes los dtomos de oxigeno.

Los varistores basados en ZnO han presentado resultados importantes por lo cual son los
varistores que se comercializan [5]. En la tabla 2 se muestran algunos de los componentes
presentados en la literatura para varistores basados en ZnO [3]. En ésta tabla puede observarse que,
ademas del material base (ZnO), predomina la utilizacion de 6xidos de bismuto, antimonio, cobalto

y manganeso.
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Tabla 2. Componentes de diferentes sistemas varistores basados en ZnO empleados en la literatura.

Investigadores / afio Oxidos componentes

Matzuoka, 1971 Zn0, B1,03, Sb,03, CoO, MnO, Cr,03

Mukae et al, 1977 ZnO, Pr,03;, Sb,03, Co3;04, MnO,

Asokan et al, 1987 Zn0, Bi,03, Sb,03, Nb,Os, CoO, MnO,, Cr,03, NiO, AL,O5
Kutty et al, 1995 Zn0, B1,0;, Co3;04, Na,O

Bernik et al, 2001 Zn0, B1,03, Sb,03, Sn0,, Co304, Mn;04, Cr,05, NiO
Peiteado et al, 2004 Zn0, Bi1,03, Sb,03, SnO,, Co304, MnO, NiO

Después del hallazgo de Michio Matsuoka no se habia descubierto otro material varistor
que pudiera competir con el ZnO hasta que aparecieron los ceramicos basados en SnO,. Los
primeros logros en la obtencion de varistores a base de SnO, fueron conseguidos en la Ex-URSS
por Alexander B. Glot [13]. Sin embargo, fue hasta 1995 con el trabajo de S.A. Pianaro y su equipo
de colaboradores cuando los varistores basados en SnO, cobraron mayor importancia y la atencion
de la comunidad cientifica internacional, debido a que el nuevo varistor presentd un alto

comportamiento no-6hmico comparable con los varistores basados en 6xido de zinc [23].

2.1.2.1. Dioxido de estaiio (Sn0,)

El diéxido de estafio es un material cristalino con una estructura cristalina tetragonal tipo
rutilo, con celda unitaria formada por seis atomos: dos de estaio y cuatro de oxigeno como lo
muestra la figura 3, donde cada atomo de estafio esta en el centro de seis dtomos de oxigeno
colocados aproximadamente en las esquinas de un octaedro regular y cada atomo de oxigeno esta
rodeado por tres 4tomos de estaio colocados aproximadamente en las esquinas de un tridngulo
equilatero y con parametros de red a=b =4.737 X 10" m y ¢=3.185 X 10"° m, con radios

ionicos para el o y el Sn*" de 1.40 X 10" m y 0.71 X 107" m, respectivamente [24].

Figura 3. Representacion ideal de la celda unitaria para la estructura cristalina del SnO,. Las esferas pequeiias
representan los Atomos de estaiio y las grandes los atomos de oxigeno.
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El SnO, es considerado un semiconductor tipo-n con una banda de energia prohibida de
aproximadamente 3.6 eV [25]. En cuanto a sus propiedades Opticas el didoxido de estafio es tnico
debido a dos aspectos: 1) es uno de los pocos conductores eléctricos transparentes en el rango
visible de luz y 2) es el 6xido semiconductor mas simple de estructura cristalina no cubica [26].
Las propiedades unicas de este material lo hacen utilizable para una amplia variedad de
aplicaciones tecnologicas especialmente en sensores de gas [27]-[30], esmaltes conductivos para

evitar cargas electrostaticas [31], catalizadores [32], celdas solares [33] y varistores [34].

2.1.2.2. Varistores basados en dioxido de estario.

A pesar de ser los varistores comerciales los basados en ZnO [3],[5], los varistores basados

en SnO, han sido los candidatos més fuertes para sustituirlos debido a las siguientes ventajas [35]:

a) Los varistores basados en SnO, presentan una estructura simple formada por una
sola fase cristalina (la casiterita) en contraste con los basados en ZnO que presentan

una estructura mas compleja formada por diferentes fases.

b) Los varistores basados en SnO, presentan una microestructura mas homogénea que
los basados en ZnO, lo que facilita el control microestructural durante la etapa de
sinterizacion (ver figura 4). La etapa de sinterizacion es importante debido a que se
ha observado que el tiempo de sinterizacioén influye en el tamafio de grano de los
varistores, de tal forma que a mayor tiempo de sinterizacidon mayor tamafio de
grano, lo cual implica menos granos, menos limites de grano y una reduccion en el
numero de barreras de potencial formadas en dichos limites de grano; por lo tanto, la
etapa de sinterizacion es fundamental para la optimizacion de las propiedades

eléctricas de los varistores [36].

Figura 4. MEBs de a) un varistor tipico basado en SnO, y b) un varistor tipico basado en ZnO.
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¢) Los varistores de SnO, requieren de una concentracion menor de aditivos para la
obtencion de propiedades eléctricas no-lineales equivalentes a las de varistores de

ZnO0, lo cual representan un menor costo de produccion.

d) Los ciclos de tratamiento térmico son menores en varistores basados en el SnO; que

en ZnO.

En la tabla 3 se muestran algunos componentes presentados en la literatura para los
varistores basados en SnO,. En ésta tabla puede observarse que, ademds del material base (SnO,),

predomina la utilizacion de 6xidos de cobalto, niobio, tantalo y cromo.

Tabla 3. Componentes de diferentes sistemas varistores basados en SnO, empleados en la literatura.

Investigadores / afio Oxidos componentes Referencia
A.B. Glot et al, 1989 Sn0O,, Bi,03, Co304, BaO, (M00;, Nb,0;, Sb,0s, Li,0). [13]
S.A. Pianaro et al, 1995 SnO,, CoO, Nb,Os, Cr,0;. [23]
A.C. Antunes et al, 1998 Sn0O,, Co0, Ta,0s. [37]
C.P. Lietal, 2001 Sn0O,, N1i,0O3, Nb,Os, Co,0:s. [38]
G.F. Menegotto et al, 2002 Sn0O,, Co0, Ta,0s, Cr,05. [39]
Marcelo O. Orlandi et al, 2003 SnO,, MnO,, Nb,Os. [40]
Sanjay R. Dhage et a/, 2003 SnO,, CoO, (Sb,03 6 Ta,0s). [41]
A.B. Glot et al, 2006 Sn0O,, Bi,03, C0o304, Nb,Os, Cr,05 [34]

El trabajo realizado en 1995 por S.A. Pianaro et al, describe el efecto que tienen diversos
aditivos tales como CoO, Nb,Os y Cr,0; sobre el SnO,. Estos aditivos fueron agregados de forma
escalonada. El CoO ayudo¢ a la densificacion pero apenas permitio una desviacion muy ligera de la
Ley de Ohm, el Nb,Os mejord la conductividad electronica en la red de SnO, y el Cr,Os3 permitio
una microestructura mas homogénea formada por una sola fase. En la tabla 4 se muestran los
valores presentados por S.A. Pianaro et al, donde se puede observar que el coeficiente de no-
linealidad mas alto se consigui6 con los tres aditivos agregados a una temperatura de sinterizacion

de 1300 °C, pero con un campo eléctrico de ruptura muy alto.
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Tabla 4. Propiedades de ceramicos de SnO, con diferentes aditivos combinados, presentados por Pianaro en

1995.

wr (%) / Aditivo Ts(°C) Ex(Viem)  «
1.00 / CoO 1300 - -
1.00/CoO  0.05 / Nb,Os 1300 1870 8.0
1.00/CoO  0.05/NbOs 0.05/Cr,0; 1300 4000 41.0

A partir del trabajo de S.A. Pianaro et al, diferentes investigadores han utilizado otros
materiales base para obtener cerdmicos varistores. Tal es el caso de los sistemas basados en SrTiO;
[42], TiO, [43]-[44], y mas recientemente los basados en CeO, [45]. Sin embargo, los sistemas
basados en los compuestos antes mencionados han presentado bajas caracteristicas no-lineales. De
estudios recientes se ha concluido que las propiedades eléctricas de varistores basados en SnO; son
muy similares a las de los basados en ZnO y que la caracteristica no-lineal de ambos varistores
tiene una naturaleza fisica comun relacionada con el transporte de electrones a través de las

barreras de potencial en los limites de grano [34].

2.1.3. Microestructura y fundamentos fisicos de los varistores.

En la figura 5 se muestra un diagrama de la microestructura idealizada de un VOM tipico
basado en lo presentado por Lionel M. Levinson y H.R. Philipp [6]. La flecha de la corriente indica
la direccion en que se desplazan los electrones; las lineas paralelas de mayor grosor representan los
electrodos con los que es posible medir las propiedades eléctricas de los varistores; los circulos
grises representan granos del material base (por ejemplo ZnO 6 SnO,); TPG representa el tamano

promedio de grano cuyo rango oscila entre 5 um y 30 um, regularmente [35].
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Figura 5. Diagrama esquematico de la microestructura de un varistor de 6xido metalico.
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Es importante hacer notar que la microestructura de los VOMs es considerablemente mas

compleja que la representacion idealizada en la figura 5. Lo que si es evidente en la microestructura

de los VOMs tipicos son sus componentes caracteristicos [6]:

a)
b)

d)

Granos, fase predominante en los VOMs y formados de cristales del material base.

Material intergranular, solo se da en los varistores basados en ZnO, estd formada por

fases diferentes al material base y rodea a los granos.

Particulas, cuando existen pequenas fases diferentes a los granos. No son deseables

porque representan un obstaculo para los electrones en la conduccion.

Poros, componentes también indeseables ya que disminuyen los contactos grano-
grano responsables de la creacion de barreras de potencial para el transporte
electronico; por ello se busca hacer mas denso un cerdmico varistor para que

aumenten los contactos grano-grano [46]-[47].

Aunque el mecanismo responsable de las desviaciones de la Ley de Ohm en los

semiconductores ceramicos basados en 0xidos metalicos no ha sido totalmente elucidada, existe

una interpretacion compleja del comportamiento de estos materiales por medio de un fundamento

fisico bien detallado que explica la conductividad, limitada por la interaccion de los electrones de

conduccion y las barreras eléctricas en los limites de grano [48]. De forma resumida, estas

interacciones son de tres tipos [49]:

a)

b)

A campos eléctricos bajos, domina la emision termidnica de electrones sobre la
barrera de potencial, dando un comportamiento de la corriente proporcional al
voltaje (comportamiento clasico de un resistor que sigue la Ley de Ohm, es decir,

totalmente lineal).

Cuando el campo eléctrico se incrementa, hay una disminucion de la altura de la
barrera de potencial, resultando en una emision tipo Schottky donde log/ es

: 1/2
proporcional a V',

A campos eléctricos mas altos, donde la no-linealidad es mayor, la mayor parte de la

evidencia sostiene un mecanismo de efecto tinel de barrera.

Han sido propuestos muchos otros mecanismos de conduccién, pero la controversia, aunque

poca, contintia en lo concerniente a la consistencia entre las predicciones teoricas y las mediciones
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obtenidas experimentalmente [49]. También ha habido intentos de correlacionar la microestructura
de los ceramicos policristalinos con los mecanismos de conduccion y las propiedades eléctricas
[50], de éstos estudios se observa de manera general, por ejemplo, que la reduccion del campo
eléctrico especifico, Ex (concepto que se presenta en el glosario y en la seccion 2.1.4), estd
relacionado con el incremento del tamafio de grano del ceramico por lo que se ha deducido que el

nuamero de barreras eléctricas efectivas decrece.

Debido a que la descripcion de barreras de potencial eléctrico escapa de los propositos de la
investigacion del presente documento, solo se consideraran las expresiones fisicas presentadas en la
seccion 2.1.4 para el entendimiento del comportamiento corriente-voltaje (CCV) caracteristico de

un varistor tipico.

2.1.4. Curva I-V en varistores

Para describir las caracteristicas no-6hmicas de los varistores, es necesario graficar la curva
I-V caracteristica, la cual indica las tres regiones que sefialan que un ceramico presenta un
comportamiento varistor (ver figura 6). Estas tres regiones importantes que muestran las

propiedades del varistor son las siguientes [51]:

a) Region I la region de baja corriente (<10 A/cm?) o region de prerruptura es una
region en la cual el comportamiento voltaje-corriente tiene una relacion
aproximadamente lineal. El CCV de ésta region esta controlada por la resistencia

del limite de grano del material ceramico varistor.

b) Region II: la region no lineal intermedia o region de ruptura es el corazon del
varistor. En ésta region el ceramico varistor conduce una gran cantidad de corriente

con solo un pequefio incremento en el voltaje.

¢) Region III: la regién de alta corriente (> 10° A/em?) o regiéon de posruptura es la
region en la cual el comportamiento voltaje-corriente permanece aproximadamente
lineal de forma similar a la region de prerruptura de baja corriente pero con

incrementos de voltaje y corriente de crecimiento mas rapido.
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Figura 6. Curva I-V caracteristica, en parametros intensivos, de un varistor ideal.

Entre las tres regiones mencionadas anteriormente, la region intermedia es la mas
importante debido a que forma la base del comportamiento no-lineal de los varistores. Este
comportamiento no-6hmico es medible, ya que en la practica existen pardmetros que ayudan a
diferenciar las caracteristicas de cada varistor elaborado. Los pardmetros mas importantes que

ayudan a caracterizar a los varistores son el coeficiente de no linealidad (o) y el campo eléctrico

especifico (Er) [52]-[54].

A pesar del entendimiento de la accion varistora, no hay una expresion analitica simple del
CCV relacionada al mecanismo de conduccion no-6hmica de los VOMs, sin embargo, a partir de
los parametros o y Er puede describirse el comportamiento no-lineal que relaciona la densidad de
corriente con el campo eléctrico especifico de los varistores por medio de la relacion empirica (2.1)

[23]:
J=KE" (2.1)

Donde J es la densidad de corriente, K es una constante que depende de la microestructura
del material y est4 relacionada con la resistividad eléctrica del mismo, Er es el campo eléctrico
especifico y a el coeficiente de no-linealidad. Si llevamos a (2.1) a la forma lineal obtenemos la

ecuacion de una recta en su forma pendiente-ordenada al origen:
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logJ =alog Er +log K 2.2)

Observamos que a (expresion numérica que da el grado de no linealidad) esta definido por
la pendiente® de la ecuacion lineal (2.2). De ahi que podamos encontrar el valor de o a partir de dos

mediciones de la densidad de corriente y sus respectivos campos eléctricos:
a=(logJ:-logJ;)/(log Eg>-log Eg;) 2.3)

Convencionalmente, J;=1 mA/cmZ, J,=10 mA/cmz, y E; y E; son los campos eléctricos
correspondientes a J1 y J2, respectivamente [55]-[57]. El campo eléctrico especifico’ se toma del
campo eléctrico aplicado cuando la corriente que fluye a través del varistor es de 1 mA/cm? [52]-

[54].

* Es importante resaltar, para tenerlo presente mas adelante, que el coeficiente de no-linealidad, al estar
definido por la pendiente de la curva, es ‘bueno’ cuanto mas alto es su valor. Se intuye entonces, que si el coeficiente
no-lineal es mas alto la curva J-E se desvia mas rapido de la Ley de Ohm. Se podria decir, para darse una idea de la

magnitud del coeficiente no-lineal, que los resistores presentan un coeficiente no-lineal de 1.

3 V.V. Deshpande et al consideran que sus muestras presentan bajos voltajes y describen que su cerdmico con
el mejor coeficiente no-lineal tiene un campo eléctrico especifico de 400 V/cm [45]. Se busca varistores con campos
eléctricos especificos bajos para su posible aplicacion en equipos domésticos y de oficina. Un varistor con un Eg =
1200 V/em puede utilizarse a 120 V si su espesor es de 1 mm. Las muestras realizadas para el presente experimento

tienen un espesor promedio de 0.98 mm.
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3. Planteamiento y objetivos

3.1. Planteamiento del problema

El problema planteado en la presente investigacion fue conocer si a partir de un ceramico
cuaternario formado por los 6xidos SnO,, Co304, Sb,Os y La,0; es posible obtener un ceramico
con propiedades no-6hmicas, con coeficiente de no-linealidad y campo eléctrico especifico. Para
ello, se tomo6 como base la literatura y la practica experimental (en un trabajo previo se observd un
comportamiento no-6hmico en un ceramico ternario basado en SnO,'Co304:Sb,05 [67]); se planted
determinar una composicion quimica con cantidades en fraccién molar® de cada uno de los 6xidos
antes mencionados; se identificaron los pardmetros de procesamiento apropiados y convenientes,
los cuales fueron variados en diferentes niveles para cumplir con los objetivos de ésta
investigacion.

A partir del planteamiento anterior se formul6 la siguiente pregunta que es respondida en la

conclusion de ésta investigacion:

(Es posible obtener un ceramico a base de didxido de estafio utilizando como dopantes los
oxidos Co304, Sb,0s y La,O5 de tal forma que se pueda determinar un coeficiente de no-linealidad,

un campo eléctrico especifico para el mismo y asi obtener un material con propiedades varistoras?

% En adelante el simbolo ‘%’ representara el peso en fraccion molar a menos que se indique algo diferente.
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3.2. Objetivos

De acuerdo con Jodar los investigadores deben responder a las siguientes preguntas: ;qué?,

/quién?, ;cémo? y ;donde?, en funcién de la finalidad del trabajo [58]. Este criterio fue aplicado a

los siguientes objetivos planteados para el presente trabajo de investigacion.

Objetivo primario:

Procesar un cerdmico a base de dioxido de estafio con propiedades no-Ohmicas y
determinar los mejores parametros de procesamiento; esto serd llevado a cabo por un
solo experimentador utilizando los equipos, descritos en la seccion 4.2.1.1, que se
encuentran en el que se ha denominado Laboratorio de Ceramicos Avanzados de la

Universidad Tecnologica de la Mixteca.

Objetivos secundarios:

Determinar el pardmetro de procesamiento con mayor influencia sobre las variables de
respuesta, por medio de un desarrollo de analisis estadistico de los datos obtenidos de
las variables de respuesta, para encontrar un parametro estadistico que indique la

contribucion de cada parametro de proceso.

Determinar el coeficiente de no-linealidad y el campo eléctrico especifico del ceramico
procesado, con apoyo del profesor Alexander Glot para la caracterizacion eléctrica
realizada por medio de una unidad de altos voltajes instalada en uno de los laboratorios
de la Unidad de Posgrado de la Universidad Tecnologica de la Mixteca y siguiendo las

convenciones propuestas por los investigadores del area [52]-[57].

Acotar las variables de proceso del experimento (contenido de aditivo, velocidad de
calentamiento y velocidad de enfriamiento) para la elaboracion del ceramico, por medio
de la revision de la literatura efectuada por el autor del presente documento [13], [23],

[34], [37]-[41], [65], [69]-[72].

Determinar la densidad de los cerdmicos procesados, por medio de la aplicacion del
principio de Arquimedes que el autor llevara a cabo apoyandose con el Kit para la
determinacion de densidades de la balanza Ohaus [82], en el Laboratorio de Ceramicos

Avanzados de la Universidad Tecnologica de la Mixteca.

28



Todos los objetivos secundarios se plantean para cumplir con la finalidad del trabajo

expresada en el objetivo primario.

3.3. Delimitacion de la investigacion

El tema general de interés sobre el que verso el presente proyecto de investigacion fue
acerca de materiales ceramicos avanzados. Sin embargo, este trabajo se concentrd en la elaboracion
de un cerdmico (semiconductor) a base de dioxido de estafio SnO, dopado con los 6xidos Co30s4,
Sb,Os y La,Os para obtener propiedades no-6hmicas, basdndose en un disefio de experimentos

factorial.

El desarrollo de la investigacion se llevo a cabo aunado a una extensa revision bibliografica
tomada, en su mayoria, de publicaciones de articulos cientificos comprendidos entre los afos de
1971 y 2006. Parte del proceso de investigacion estuvo basada en lo propuesto por Carlos A.
Sabino [59]. Se consideré que un disefio de experimentos factorial general era apropiado de
acuerdo a la decision tomada por medio del Proceso Analitico Jerarquizado (seccion 4.1.4). Dentro
del estudio de los ceramicos procesados se puso mayor atencion a su CCV, obteniéndose de ahi el

coeficiente de no-linealidad y el campo eléctrico especifico.

Las variables de proceso que se estudiaron fueron: el contenido de La,0Os, la velocidad de
calentamiento y la velocidad de enfriamiento del proceso de sinterizacion, siendo las variables de
respuesta el coeficiente de no-linealidad y el campo eléctrico especifico. La densidad no se
considerd variable de respuesta porque no participd en el disefio de experimentos, debido a las

siguientes consideraciones:

e Las cantidades de reactivos disponibles para el experimento limité el nimero de
muestras realizables a solo tres, de las cuales dos fueron réplicas del disefio de

experimentos y solo una se conservé para medir la densidad.

e Para un disefio de experimentos de tres factores (como el utilizado en la presente
investigacion) es necesario un minimo de dos réplicas [60], lo cual excluye a las

muestras destinadas a la medicion de la densidad de un experimento factorial.

e La densidad no pudo ser medida en las muestras destinadas al disefio de experimentos

porque se ha encontrado que la humedad (remanente de la aplicacion del principio de
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Arquimedes utilizado para la determinacion de la densidad en el presente experimento)

modifica las propiedades eléctricas de los cerdmicos basados en SnO; [61]-[62].

3.4. Justificacion

Los varistores comerciales utilizados en la proteccion de sistemas estan basados
principalmente en ZnO [3]-[5]. Sin embargo, se ha encontrado que ceramicos basados en SnO,
también presentan propiedades varistoras comparables con los basados en ZnO [63]. Cuando el
SnO; se sinteriza sin aditivos presenta problemas de densificacion [23], pero se ha encontrado que
adiciones de Co3;04 producen una mejora en la densificacion [64]. También se ha observado que el
Sb,Os incrementa significativamente la conductividad de los cerdmicos basados en dioxido de
estano [52]. Ademas, cerdmicos dopados con La,O; han mostrado un comportamiento varistor
acompafiado del incremento del coeficiente de no-linealidad asi como del campo eléctrico
especifico [65]. Por otra parte los ceramicos varistores basados en ZnO presentan una
microestructura compleja formada por diferentes fases cristalinas lo que dificulta el control de su
estructura morfoldgica y caracterizacion eléctrica; ésta desventaja no la presentan los cerdmicos
varistores basados en SnO,, que ademds requieren de menor concentracion de dopantes lo que
disminuye los costos de produccion [35]. Ademds de los aditivos, se consideré fundamental la
etapa de sinterizacion debido a que ésta influye en el desarrollo microestructural de los ceramicos

basados en SnO, y por lo tanto en sus propiedades eléctricas [36].
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4. Metodologia

Carlos A. Sabino propone que las investigaciones pueden ser disefiadas de acuerdo a dos
tipos basicos: disefios bibliograficos y disefios de campo y que la eleccion entre éstos depende de
cémo se han de obtener los datos[59]. Si los datos se van recoger en forma directa de la realidad
mediante el trabajo del investigador, éstos seran datos de tipo primario, lo cual significa que son
datos originales, resultado del trabajo del investigador. Los datos primarios dan lugar a un disefio
de campo. Por otra parte si los datos se obtienen de fuentes bibliograficas u otros trabajos, los datos

obtenidos se denominan secundarios y dan lugar a disefios bibliograficos.

Dado que la presente investigacion buscod obtener un producto totalmente nuevo, los datos
obtenidos fueron del tipo primario, por lo tanto, la investigacion requiri6é un disefio de campo. Los
disefios de campo estandarizados de uso mas frecuente son: el disefio experimental, el experimento
post-facto, el disefio encuesta, el disefio panel, el estudio de casos [59]. El experimento post-facto
realmente no es un experimento ya que las condiciones de prueba no las controla ni regula un
experimentador, sino que suceden fortuitamente. Las encuestas y los paneles son disefios
exclusivos de las ciencias sociales. Y el estudio de casos se encarga de estudiar s6lo uno o pocos
objetos de investigacion para realizar una investigacion exhaustiva de las mismas para después
iniciar indagaciones mas sistémicas; su limitacion radica en no poder generalizar los resultados, por
lo que su validez se reduce al objeto u objetos estudiados. El disefio experimental resulta el mas
adecuado para estudiar el efecto de las variables y su respuesta de acuerdo a la modificacion de las
condiciones de prueba [59]. Este tltimo disefio resulta ser el més acorde, sin embargo, dentro del
disefio experimental existen diferentes enfoques por lo que en la seccion 4.1.4 se realiza una

eleccion entre varias alternativas.
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4.1. Diseiio del experimento

En la mayoria de los campos de estudio los investigadores llevan a cabo experimentos. En
ingenieria, la experimentacién desempefia un papel importante en el disefio de nuevos productos, el
desarrollo de procesos y el mejoramiento del desempefio de procesos de manufactura [60]. El
disefio estadistico de experimentos se refiere al proceso de planear un experimento de tal forma que
se recaben datos adecuados que puedan analizarse con métodos estadisticos que llevaran a
conclusiones validas y objetivas, ya que cuando el problema incluye datos que estan sujetos a
errores experimentales, la metodologia estadistica es el Unico enfoque objetivo; todos los
experimentos son experimentos disefiados, pero en algunos casos el disefio del experimento es

pobre y como resultado los recursos son utilizados de forma ineficaz [60].

Para el disefio del experimento se siguieron las pautas generales propuestas por

Montgomery [60]:
1. Identificacion y enunciacion del problema.
2. Eleccion de los factores y los niveles.
3. Seleccion de la variable de respuesta.
4. Eleccion del disefio experimental.
5. Realizacion del experimento.
6. Analisis estadistico de los datos.
7. Conclusiones y recomendaciones.

La identificacion y enunciacion del problema se realizo en la seccion 3. La eleccion de los
factores, los niveles, la variable de respuesta y el disefio experimental se describen en las siguientes
secciones. La realizacion del experimento se describe en la seccion 4.2. El anélisis estadistico de
los datos se lleva a cabo en la seccion 4.3 y 5. Las conclusiones y las recomendaciones se muestran

en las secciones 6y 7.

4.1.1. Eleccion de los factores

En disefio de experimentos, los factores son un grupo especifico de tratamientos (por

ejemplo temperatura, humedad, presion, tipos de suelo, entre otros) y los niveles son las diversas

32



categorias de dichos factores [66]. Cada factor en sus diferentes niveles tiene un nimero
determinado de observaciones, conocidas como réplicas. La réplica implica una repeticion
independiente del experimento basico y de manera especifica significa que cada tratamiento se
aplica de manera independiente a dos o méas unidades experimentales’ [66]. Los factores pueden
ser cualitativos o cuantitativos. Un factor cuantitativo es aquel cuyos niveles pueden asociarse con
puntos en una escala numérica, como la temperatura, la presion o el tiempo [60]. Por otra parte, los
factores cualitativos, son aquellos cuyos niveles no pueden ordenarse por magnitud, como los
operarios, los cambios de turno, un método de mezclado, entre otros [60]. La variable de respuesta
es la variable que responde a los cambios deliberados de los factores y que nos brinda informacion

del proceso o sistema.

De acuerdo a Montgomery cuando el experimentador considera los factores que pueden
influir en el desempefio de un proceso o sistema, éste puede clasificar dichos factores como
factores potenciales del diseiio o como factores perturbadores (ver la figura 7) y cada tipo de

factor puede definirse de la siguiente manera [60]:
e Factores de disefio, son los que se seleccionan para estudiarlos en el experimento.

e Factores que se mantienen constantes, son variables que pueden tener cierto efecto
sobre la variable de respuesta pero que para los fines del experimento no son de interés,

por lo que se mantienen fijos en un nivel especifico.

e Factores a los que se permite variar, son aquellos factores con los que se trabaja bajo el

supuesto de que sus efectos sobre la variable de respuesta son pequeios.

e Factores controlables, es aquel cuyos niveles pueden ser ajustados por el

experimentador.

e Factores no controlables, es aquel factor que varia de manera natural.

" En el resto del documento se utilizara la palabra “muestra” para referirse a la unidad experimental.
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Factores del disefio

Factores
; Factores que se
potenciales del )
N mantienen constantes
disefio
Factores a los que se
Factores del permite variar
~ proceso
Factores controlables
Factores
perturbadores

Factores no controlables
Figura 7. Clasificacion de los factores de un disefio.
De acuerdo a la clasificacion anterior, en el experimento que se estudid en el presente
documento se distinguieron los factores mostrados en la tabla 5.

Tabla 5. Factores identificados para el experimento.

Factores Factores Factores que se Factores Factores no
de diseiio constantes permite variar® controlables controlables
Contenido de aditivo Composicion Variacion natural Destreza para el Condiciones
base: entre muestras procesamiento de ambientales
Sn0O,:Co304-Sb,05 las muestras
Velocidad de Medios de Condiciones del
calentamiento del proceso molienda: con tratamiento '’
de sinterizacién’ didmetro de 10
mm
Velocidad de enfriamiento ]
del proceso de Tiempo de
sinterizacion ! molienda : 20 min
Velocidad de

molienda: 400
revoluciones por
minuto

¥ Se baso en lo expuesto por Kuehl al describir los distintos origenes del error experimental [66].
° En adelante se denominara velocidad de calentamiento.

“Ya que resulta practicamente imposible reproducir las condiciones llevadas a cabo entre una réplica y otra.

"' En adelante, se denominaré velocidad de enfriamiento.
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Factores Factores Factores que se Factores Factores no

de diseiio constantes permite variar® controlables controlables

Tamizado de
mezcla a 150
mesh

Presion de
compactacion:
158 MPa

Temperatura de
sinterizacion:
1350°C

Tiempo de
sinterizacion: 1 h

Para reducir el efecto del factor perturbador controlable de la tabla 5, la elaboracion de las
muestras fue realizada exclusivamente por un solo experimentador que fue el autor del presente
documento. En cuanto al factor no controlable denominado condiciones ambientales, las muestras
fueron elaboradas en un solo laboratorio, en diferentes dias y horarios similares y se llevé a cabo
una aleatorizacion completa de los tratamientos ya que solo la aleatorizacion proporciona

estimaciones validas para los métodos estadisticos [66].

4.1.2. Eleccion de los niveles

Como sugiere Montgomery, la eleccion de los niveles se lleva a cabo por medio del
conocimiento del proceso que incluye una combinacion de la experiencia practica y conocimientos
teoricos [60]. De aqui que hayan sido aprovechados los conocimientos adquiridos en la
participacion de trabajos previos [67], la observacidon en el desarrollo de otros trabajos [68] y el

conocimiento tedrico [65], [69]-[72].

Tabla 6. Factores de disefio del experimento estudiado relacionado con detalles experimentales de trabajos de
otros investigadores.

Investigadores Contenido de aditivo La,O5 Velocidad de Velocidad de Referencia
(%) calentamiento enfriamiento
(°C/min) (°C/min)
Sanjay R. Dhage et al 0.5 No reportada No reportada [65]
A.C. Antunes et al 0.05, 0.075 No reportada 3 [69]
M.M. Oliveira et al 0.3 No reportada 2 [70]
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Investigadores Contenido de aditivo La,03 Velocidad de Velocidad de Referencia
(%) calentamiento enfriamiento
(°C/min) (°C/min)
L.G.P. Simdes et al 0.25, 0.50, 0.75, 1.00 10 10 [71]
Chun-Ming Wang et al 0.25, 0.50, 1.00 No reportada Natural [72]

La tabla 6 muestra la relacion entre los factores de disefio seleccionados para el

experimento estudiado e informacion obtenida de detalles experimentales de los trabajos de varios

autores. Se observa que los investigadores no dan demasiados datos sobre sus procedimientos

experimentales, quiza con el fin de proteger trabajos aiin en desarrollo. So6lo en el contenido de

aditivo (La,0O3) de las formulaciones empleadas se observa que las cantidades oscilan en el rango

de 0.05 % a 1.00 % en fraccion molar. Sobre las velocidades térmicas en ceramicos dopados con

LaO; la tabla 6 proporciona muy poca informacion, pero se observa una velocidad de

calentamiento de 10 °C/min y velocidades de enfriamiento entre 2 °C/min y 10 °C/min.

Para la seleccion de los niveles también se recabaron los datos reportados sobre varios

ceramicos basados en SnO, dopados con otros aditivos [13], [23], [34], [37]-[41]. Estos datos se

muestran en la tabla 7.

Tabla 7. Detalles experimentales en la literatura relacionados con los factores de disefio del experimento

estudiado.

Investigadores, afio

we en (%), aditivo

Velocidad de
Calentamiento
(°C/min)

Velocidad de
enfriamiento
(°C/min)

Ref.

A.B. Glot et al, 1989

S.A. Pianaro et al, 1995
A.C. Antunes et al, 1998
C.P.Lietal, 2001

G.F. Menegotto ef al,
200

Marcelo O. Orlandi et al,
2002

Sanjay R. Dhage et al,
2002

A.B. Glot et al, 2006

(0.5)Mo03, (0.5)Nb,05, (0.5)Sb,0s, (0.5)Li,O
(0.05)Cr,0s.
(0.05)Ta,0:s.
(0.25, 0.5, 1.0, 2.0, 4.0, 6.0)C0,05.
(0.05, 0.10)Cr,0;.
(0.05, 0.10, 0.15, 0.2)Nb,Os.
(0.01, 0.05, 0.1, 0.5)Sb,05, (0.01, 0.05, 0.1, 0.5)Ta,Os.

(OOS)Cr203

No reportado

No reportado

No reportado

No reportado

No reportado
10

No reportado

6.5

No reportado

No reportado

No reportado
5

No reportado
10

No reportado

6.5
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Como puede observarse en la tabla 7, éstos trabajos tampoco dan muchos detalles, a
excepcion de las cantidades de aditivos, donde las concentraciones de estos ultimos, en su mayoria,
son menores que las concentraciones mostradas en la tabla 6. Para el experimento en estudio se
decidi6 utilizar la menor concentracion de aditivo reportada en las tablas 6 y 7 (0.05 %) y otros dos
niveles a intervalos iguales (0.08 % y 0.11%) con el afan de utilizar la minima cantidad de

dopantes y tener un menor costo de produccion.

En cuanto a las velocidades de calentamiento en las tablas 6 y 7 s6lo se observan valores de
6.5 °C/min y 10 °C/min. De la misma forma, las velocidades de enfriamiento muestran, sumando
ambas tablas, valores entre 2 °C/min y 10 °C/min. Para encontrarse dentro éstos valores, en el
experimento estudiado, se emplearon velocidades de 3 °C/min, 6 °C/min y 9 °C/min para ambas

velocidades.

4.1.3. Eleccion de la variable de respuesta

Montgomery sugiere que para seleccionar la variable de respuesta, el experimentador
debera tener la certeza de que la variable proporciona informacion util acerca del proceso bajo
estudio [60]. De esta forma fueron seleccionadas como variables de respuesta el coeficiente de no-
linealidad y el campo eléctrico especifico, ya que se tiene la certeza de que proporcionan
informacion util, y ademas indispensable, para la identificacion del comportamiento no-6hmico en
ceramicos VOMs, porque éstas variables son los parametros méas importantes que caracterizan a los

varistores. Lo anterior estd apoyado por la teoria presentada en la seccion 2.1.4.

4.1.4. Eleccion del disefio experimental

Existe una gran variedad de enfoques, estrategias o métodos para realizar y analizar un
experimento, por ello es importante hacer una eleccion adecuada que permita cumplir con los

objetivos de estudio planteados y utilizar eficientemente los recursos.

Para la eleccion del experimento diseiiado de la presente investigacion, se tomo la decision
aplicando los pasos planteados por una metodologia de decision multicriterio conocida como

Proceso Analitico Jerarquizado (PAJ) [73]:
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4.1.4.1. Aplicacion del Proceso Analitico Jerarquizado para la eleccion de un

experimento disefiado

I. Establecer la jerarquia. Este paso se refiere a establecer el objetivo, los criterios y las
alternativas a considerar. El objetivo es “Elegir el método de Disefio y Andlisis de Experimentos
mas conveniente”. Los criterios de decision que se plantean a continuacion buscan que el disefio

experimentado cumpla con los objetivos planteados en la seccion 3.2:

A. Admision de factores de diseno. Caracteristica del experimento que admita los tres

factores de disefio identificados en la tabla 5.

B. Admision de niveles. Caracteristica del experimento que permita variar cada factor en

diferentes categorias o valores.

C. Interaccion entre factores de disefio. Caracteristica del experimento que tome en cuenta
la posibilidad de que un factor no produzca el mismo efecto en la variable de respuesta

con diferentes niveles de otro factor.

D. Influencia de los factores de disefio. Caracteristica del experimento que permita

observar en qué grado influyen los factores sobre la variable de respuesta.

Desde el punto de vista estadistico existen tres tipos generales de experimentos: los
experimentos comparativos simples, los experimentos de unifactoriales y los experimentos
multifactoriales [74]. Para las alternativas del PAJ, se consideré un enfoque por cada uno de los

tres tipos generales de experimentos y éstos fueron los siguientes:

e La prueba de hipotesis. Es un experimento disefiado, de comparacion de medias
muestrales, de un solo factor con dos niveles y varias réplicas, donde se aplican
hipotesis estadisticas que reflejan una conjetura acerca de la situacion del problema
(una hipdtesis nula y una hipotesis alternativa). Por medio de un procedimiento
determinado se toma una muestra poblacional aleatoria para probar una hipdtesis,
luego se calcula un estadistico de prueba, para estar en posicion o no de rechazar la

hipoétesis nula [60].

o Elmétodo de minimos cuadrados. Es un método para estimar los coeficientes de una
regresion lineal. El analisis de regresion lineal simple es una técnica estadistica para

el modelado y la investigacion de la relacion entre una variable dependiente y una
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variable independiente. Este método puede utilizarse para la optimizacién de
procesos o su control, ya que el andlisis de regresion ayuda a construir un modelo

que permite predecir el comportamiento de un proceso [74].

e FEl diserio factorial general. Se trata de una estrategia experimental en la que los
factores se hacen variar en conjunto. Esta estrategia permite investigar los efectos
individuales de cada factor y determinar si existe alguna interaccion entre los
factores a fin de evitar llegar a conclusiones incorrectas. Ya que este disefio permite
estimar los efectos de un factor con varios niveles se producen conclusiones que son
validas para un rango de condiciones experimentales. Se puede aplicar en el disefio

de productos robustos [77].

Luego de considerar los enfoques anteriores se decidid no tomar como alternativa la prueba
de hipotesis, porque de antemano no se utiliza para experimentos de mas de un factor. Por lo
anterior se consideré un disefio factorial fraccionado que es una variacion del disefio factorial
general. El método de minimos cuadrados si puede aplicarse a mas de un factor cuando se utiliza

un enfoque de regresion lineal multiple.

Después de haber establecido el objetivo, los criterios y las alternativas se construye el

modelo jerarquizado para la seleccion del método mas conveniente (ver figura 8).

Elegir el método de Disefio y
Analisis de Experimentos mas
conveniente

Admision de Admisioni Interaccion Influencia de
factores de . entre factores los factores de
e niveles i e
disefio de disefio disefio

Minimos Diserio factorial Disefio factorial
cuadrados general fraccionado

Figura 8. Modelo Jerarquizado para la seleccion del método mas conveniente de disefio experimental.
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I1. Efectuar las comparaciones. Primero se formula una matriz de comparacion entre los criterios

de decision con respecto al objetivo de decision (ver tabla 9). Esta matriz se obtiene comparando

por medio de la pregunta: “;Qué tanto mas se prefiere el criteriol (filas) sobre el criterio 2

(columnas)?”, de acuerdo a la escala fundamental de T.L. Saaty [75]:

Tabla 8. Escala fundamental de T.L. Saaty.

Escala absoluta de  Definicion Explicacion

importancia

1 Importancia igual Dos actividades contribuyen igualmente al objetivo

3 Importancia moderada de una sobre otra La experiencia y el juicio favorecen una actividad sobre la otra

5 Importancia esencial o fuerte La experiencia y el juicio favorecen fuertemente una actividad
sobre otra

7 Importancia muy fuerte Una actividad es fuertemente favorecida y su influencia la
demuestra la practica

9 Importancia extrema La certeza que favorece a una actividad sobre otra es del valor
mas alto posible de afirmacion.

2,4,6,8 Valores intermedios entre dos juicios Cuando la medida lo amerita.

Reciprocos Si la comparacion (i, j) tiene un valor de arriba, entonces la comparacion (j, i) es el reciproco de la primera.

Racionales Los niimeros que se derivan de la escala Si la consistencia necesita forzarse al obtener n valores

numéricos para expandir la matriz

Tabla 9. Matriz de comparacién entre criterios con respecto al objetivo de decision.

Elegir el método de | Admision de factores ~ Admision de niveles Interaccion entre Influencia de los
Diseflo y Analisis de de disefio (A) (B) factores de disefio factores de disefio
Experimentos  mads ©) (D)
conveniente

Admision de factores 1 3 5 1

de disefio (A)

Admisién de niveles 1/3 1 3 1/5

(B)

Interaccion entre

factores de diseflo 1/5 173 1 1/5

©)

Influencia de los

factores de diseflo 1 5 5 1

(D)

40



Se puede comprobar que la matriz de la tabla 9 presenta cierta inconsistencia ya que no se
cumple a;ajp=ai.. Por ejemplo (1,3)=5. Pero (1,2)(2,3)=3*3=9, por lo tanto (1,2)(2,3)#(1,3). Para
obtener una medida de la inconsistencia se calcula la razéon de consistencia C.R. (por sus siglas en

inglés) con la siguiente ecuacion:
CR=CIL/RIL 4.1)

Donde R.I. es el indice de consistencia aleatorio que se obtiene de la tabla mostrada por

R.W. Saaty [73]:

Tabla 10. indices de consistencia aleatoria.

n 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Indice de

consistencia | -, 0 058 090  1.12 124 132 1.41 1.45 1.49
aleatoria

(R.L)

C.1. es el Indice de Consistencia, que se obtiene con:

o7 o Momar — % 4.2)
#—-1
Amax S€ obtiene de los eigenvalores12 calculados de la matriz de la tabla 9 (matriz D del
apéndice 11.1) y n es igual al nimero de criterios utilizados para el PAJ. El eigenvalor méximo

Amax Obtenido de la tabla 9 es igual a 4.1155, y n es igual a 4, por lo tanto el C.I. se obtiene

sustituyendo los valores en la ecuacion 4.2:

oo 411554
4-1
CI = 0.0385

12 Los “eigenvalores” también son conocidos como valores propios. La palabra eigen significa “propio” o
“apropiado” en aleman. Los valores caracteristicos se llaman también valores propios o autovalores, y los vectores

caracteristicos, vectores propios o autovectores [76].
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Luego, la razon de consistencia se obtiene con la ecuacion 4.1, utilizando el R.I. de 0.90

para n=4 de la tabla 10:

C.R.=0.0385/0.90

C.R.=0.0428

Segin R.W. Saaty [73], puede considerarse una inconsistencia de hasta el 10%, por lo tanto,

la C.R. esté dentro de lo permitido.

III. Derivar la escala de prioridades. Para llevar a cabo éste paso, la escala se toma del
eigenvector principal (primera columna de la matriz V del apéndice 11.1) y se normaliza el
resultado. Asi se obtiene el vector de pesos relativos o vector de prioridad principal (los criterios

estan simbolizados con las letras asignadas en el paso I):

Tabla 11. Vector de prioridad principal

Criterios  Eigenvector principal ~ Vector de prioridad principal

A 0.6289 0.3701
B 0.2219 0.1306
C 0.1114 0.0656
D 0.7368 0.4337
2= 1.6990 1.0000

IV. Formar matrices de comparacion entre alternativas con respecto a los criterios. Las
matrices en este paso se elaboran de modo analogo a la matriz mostrada en la tabla 9 (todas las

operaciones realizadas con MatLab® se muestran en el apéndice 11.1).

Tabla 12. Matriz de comparacion entre alternativas con respecto al criterio A.

Admision de Minimos Disefio factorial Disefio factorial Eigenvector Vector de
factores de disefio cuadrados (1) general (2) fraccionado (3) principal Prioridad
(A)
Minimos 1 1/3 0.2294 0.1428
cuadrados (1)
Disefio factorial 3 1 0.6882 0.4286
general (2)
Disefio factorial 3 1 0.6882 0.4286
fraccionado (3)
Amax=3.0000 Cl= CR=0 = 1.6058 1.0000



Tabla 13. Matriz de comparacion entre alternativas con respecto al criterio B.

Admision de Minimos Disefio factorial Disefio factorial Eigenvector Vector de
niveles (B) cuadrados (1) general (2) fraccionado (3) principal Prioridad
Minimos 1 1/5 1/5 0.1400 0.0908
cuadrados (1)
Disefio factorial 5 1 1 0.7001 0.4546
general (2)
Disefio factorial 5 1 1 0.7001 0.4546
fraccionado (3)
Amax=3.0000 C.1=0 C.R=0 ¥= 1.5402 1.0000
Tabla 14. Matriz de comparacion entre alternativas con respecto al criterio C.
Interaccion entre Minimos Disefio factorial Disefio factorial Eigenvector Vector de
factores de disefio cuadrados (1) general (2) fraccionado (3) principal Prioridad
©
Minimos 1 1/7 1/5 -0.1013 0.0719
cuadrados (1)
Disefo factorial 7 1 3 -0.9140 0.6491
general (2)
Diseflo factorial 5 1/3 1 -0.3928 0.2790
fraccionado (3)
Amax=3.0 C.I.=0.0325 C.R.=0.0559 X= -1.4081 1.0000
Tabla 15. Matriz de comparacion entre alternativas con respecto al criterio D.
Influencia de los Minimos Disefio factorial Disefio factorial Eigenvector Vector de
factores de disefio cuadrados (1) general (2) fraccionado (3) principal Prioridad
(D)
Minimos 1 1/3 1/3 -0.2039 0.1350
cuadrados (1)
Diseflo factorial 3 1 3 -0.8823 0.5841
general (2)
Disefio factorial 3 1/3 1 -0.4242 0.2809
fraccionado (3)
Amax=3.1356 C.1.=0.0678 C.R=0.1169 = -1.5104 1.0000

Como las comparaciones de las tablas 12 a la 15 presentan una razén de consistencia C.R.

<0.10, se procede a calcular las prioridades globales. Los vectores de prioridad se toman como las
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columnas que forman una matriz de 3x4 y se multiplican por el vector de prioridad principal de

4x1, obtenido en el paso III, de la siguiente forma:

0.3701 0.1280

0.1428 0.0308 0.0719 0.1350 o 1305
0.4286 04546 06491 05841 || "= 7 |- | 05139
0.4286 0.4546 0.2790 0.2809 || /00 0.3581

A partir del vector resultante se forma la columna de prioridades Globales:

Tabla 16. Vector de Prioridad Global para la eleccion del disefio y analisis de experimentos mas
conveniente

Alternativas Vector de
Prioridad Global
1 0.1280
2 0.5139
3 0.3581
Y= 1.0000

Como se observa en la tabla 16 la segunda alternativa resulta ser la mas conveniente y
corresponde al Disefio Factorial General. La opcion que le sigui6 es la alternativa tres, el Disefo

Factorial Fraccionado.
4.2. Desarrollo del experimento

4.2.1. Aspectos relevantes

El experimento elegido para el presente trabajo de investigacion (como se observo en la
seccion 4.1.4) fue un disefio factorial general. Este se llevo a cabo con tres factores en tres niveles
cada uno, dando un experimento factorial 3°. Fueron realizadas dos réplicas. Los parametros de
procesamiento seleccionados como factores de disefio fueron: el contenido de aditivo (La,0O3), con
los niveles 0.05 %, 0.08 % y 0.11%; velocidad de calentamiento, con los niveles 3 °C/min, 6
°C/min y 9 °C/min; la velocidad de enfriamiento, con los niveles 3 °C/min, 6 °C/min y 9 °C/min.

Las variables de respuesta fueron dos: el coeficiente de no-linealidad y el campo eléctrico
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especifico. La tabla 17 presenta el nimero de muestras efectuadas, asi como los factores y sus

niveles codificados (“-17, es el nivel menor; “0” es el nivel intermedio y “+1” es el nivel superior).

Tabla 17. Muestras efectuadas para el disefio de experimentos 3° y sus niveles codificados

#Muestra Cont. Vel. Vel # Muestra Cont. Vel. Vel # Muestra Cont. Vel Vel.
Lantano Calent. Enfr. Lantano Calent. Enfr. Lantano Calent. Enfr.
1 -1 -1 -1 19 0 -1 -1 37 +1 -1 -1
2 -1 -1 -1 20 0 -1 -1 38 +1 -1 -1
3 -1 -1 0 21 0 -1 0 39 +1 -1 0
4 -1 -1 0 22 0 -1 0 40 +1 -1 0
5 -1 -1 +1 23 0 -1 +1 41 +1 -1 +1
6 -1 -1 +1 24 0 -1 +1 42 +1 -1 +1
7 -1 0 -1 25 0 0 -1 43 +1 0 -1
8 -1 0 -1 26 0 0 -1 44 +1 0 -1
9 -1 0 0 27 0 0 0 45 +1 0 0
10 -1 0 0 28 0 0 0 46 +1 0 0
11 -1 0 +1 29 0 0 +1 47 +1 0 +1
12 -1 0 +1 30 0 0 +1 48 +1 0 +1
13 -1 +1 -1 31 0 +1 -1 49 +1 +1 -1
14 -1 +1 -1 32 0 +1 -1 50 +1 +1 -1
15 -1 +1 0 33 0 +1 0 51 +1 +1 0
16 -1 +1 0 34 0 +1 0 52 +1 +1 0
17 -1 +1 +1 35 0 +1 +1 53 +1 +1 +1
18 -1 +1 +1 36 0 +1 +1 54 +1 +1 +1

Para aleatorizar el procesamiento de las muestras se utiliz6 Design-Expert® (version 6.0.10,

2003) el cual di¢ la siguiente secuencia de prueba:
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Tabla 18. Secuencia de prueba de muestras aleatorizadas.

Secuencia # Muestra Secuencia # Muestra
de prueba de prueba

1 4 28 1

2 42 29 21
3 14 30 49
4 41 31 22
5 6 32 33
6 52 33 28
7 11 34 44
8 35 35 37
9 18 36 29
10 16 37 5

11 45 38 3

12 19 39 13
13 39 40 10
14 8 41 15
15 34 42 43
16 54 43 23
17 40 44 36
18 12 45 9
19 50 46 30
20 48 47 53
21 47 48 7
22 51 49 2
23 25 50 26
24 27 51 38
25 32 52 31
26 20 53 17
27 46 54 24

Existen diferentes métodos para elaborar varistores, tales como la fabricacion ‘Direct-write’
[78], el Prensado Isostatico en Caliente [79] y el método convencional de mezcla de 6xidos [80].
Sin embargo, en el presente trabajo de investigacion se utilizarad la mezcla de 6xidos por medio de
un método no convencional: mezclando a través de un molino planetario de alta energia [81]. En la
figura 9 se presenta un diagrama que muestra el procesamiento de los cerdmicos varistores

estudiados.
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Figura 9. Procesamiento de los ceramicos varistores estudiados.
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4.2.1.1. Equipos empleados

Balanza Analitica Ohaus© Voyager® Pro. El equipo utilizado para los pesajes del

experimento fue una balanza analitica OHAUS© Voyager Pro® (ver figura 10). Esta balanza

cuenta con las siguientes caracteristicas y especificaciones [82]:

D™
g

Figura 10. Balanza OHAUS®© Voyager® Pro.

Caracteristicas. Balanza disefiada para pesar sin ajustes complicados, que entre varias

aplicaciones cuentan con conteo de partes, peso de animales, pesaje por porcentaje, funcion de

llenado, pesaje diferencial, densidad y control de calidad estadistico. Cuenta con calibracion

AutoCal®. Las especificaciones pueden observarse en la tabla 19.

Tabla 19. Especificaciones de la balanza analitica OHAUS®© Voyager® Pro.

Especificacion Descripcion
Capacidad 210 g
Legibilidad 0.1 mg
Repetibilidad (desviacion estandar) 0.1 mg
Tiempo de estabilizacion 4s
Calibracion Interna

Tipo de lector

Temperatura de operacion
Requerimientos de corriente
Tamafio de plataforma
Dimensiones

Peso neto

Matriz en puntos LCD

10°Ca40°C

100 Val20V AC, 150 mA. 220 V a 240 V AC, 100mA. 50/60 Hz
9 cm

21.5ecmx355cmx 37 cm

6.7 kg
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Molino Retsch® PM100. El equipo utilizado para el mezclado no convencional de los

polvos fue un molino planetario de bolas Retsch® PM100 (ver figura 11), que cuenta con las

siguientes caracteristicas y especificaciones [83]:

PM 10p

—~—

Figura 11. Molino Retsch® PM100.

Caracteristicas. El molino planetario de bolas PM100 tritura y mezcla materiales, blandos,

semiduros, duros y extremadamente duros, fragiles o fibrosos, pudiendo usarse para todas aquellas

aplicaciones en las que se necesiten en tiempo muy corto granulometrias que alcancen el rango

submicrénico. Es apto para moliendas

por via seca o humeda. El PM100 es un modelo de

sobremesa con dos puestos de molienda para recipientes con un volumen nominal de 12 a 500 mL.

Seglin los fabricantes, los molinos de bolas se emplean con éxito en casi todos los ambitos de la

industria y la investigacion, especialmente en aquellos en los que se exige mucha limpieza, rapidez

finura y reproducibilidad. Las especificaciones pueden observarse en la tabla 20.

Tabla 20. Especificaciones del molino planetario de bolas Retsch® PM100.

Especificacion

Descripcion

Carga maxima
Potencia de accionamiento

Dimensiones

Peso

Temperatura de operacion

Altura de emplazamiento

Humedad relativa del aire de operacion

Velocidad

300 mL
750 W. Consumo de potencia aproximado de 1 250 W

Alto, 835 mm. Ancho, 630 mm. Profundidad, 505 mm
86 kg

5°Cad40°C

Maximo 2 000 m de altitud

Maxima de 80 %, con 31 °C

(100 a 650) revoluciones por minuto
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Prensa uniaxial. El equipo utilizado para la compactacion fue una prensa uniaxial (ver

figura 12) fabricada en el Taller de Metal-Mecénica de la Universidad Tecnoldgica de la Mixteca.

Figura 12. Prensa uniaxial.
Caracteristicas. La prensa uniaxial estd compuesta por una estructura metélica, un

manometro Bourdon, dos discos para la compactacion y un gato hidraulico. Las especificaciones se

muestran en la tabla 21.

Tabla 21. Especificaciones de la prensa uniaxial

Especificacion Descripcion
Manoémetro Bourdon Metron®, 0 a 700 kg/cm®
Gato hidraulico Truper®.

Horno tubular Lindberg/Blue® STF55433. El horno utilizado para el proceso de
sinterizacion fue un horno tubular Lindberg/Blue® STF55433 (ver figura 13). Este horno cuenta

con las siguientes caracteristicas y especificaciones [84]:
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Figura 13. Horno Lindberg/Blue® STF55433.

Caracteristicas. Rapidas velocidades de calentamiento y enfriamiento. Cuenta con
instrumentacioén digital para fijar temperaturas de forma precisa. Un microprocesador regula
automaticamente los parametros de control durante el funcionamiento del horno. Las

especificaciones se muestran en la tabla 22.

Tabla 22. Especificaciones del horno tubular Lindberg/Blue® STF55433.

Especificacion Descripcion

Voltaje 208 Va240 V AC, 50a 60 Hz
Dimension exterior (58.4x48.3x43.2) cm
Diametro del tubo de proceso 5.08 cm

Longitud de calentamiento 30.48 cm

Temperatura maxima de operacion 1500 °C

Consumo de energia 6 000 W

Horno Barnstead International Type 47900. Para llevar a cabo el proceso de fijacion de
los electrodos sobre las muestras ceramicas varistoras se utilizd6 un horno de caja Barnstead

International Type 47900 (ver figura 14), con las siguientes caracteristicas y especificaciones [85]:
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Figura 14. Horno de caja Barnstead International© Type 47900®.

Caracteristicas. El horno Type 47900, es un horno de laboratorio de proposito general. La
camara del horno es calentada por medio de resistencias eléctricas en forma de espiral que estan
aisladas por una fibra ceramica resistiva. Para que el tiempo de vida del horno sea Optimo,
Barnstead International recomienda utilizar los siguientes rangos de calentamiento: de 100 °C a
1093 °C para uso continuo o de 1 093 °C a 1 200 °C para uso intermitente (el uso continuo esta
definido para aquél mayor a 3 h y el uso intermitente para el menor a 3 h de operacion). Las

especificaciones generales para el horno de caja Type 47900 estan dadas en la tabla 23.

Tabla 23. Especificaciones del horno de caja Barnstead International© Type 47900®

Especificacion Descripcion

Dimension de la camara (12.7x10.2 x 15.2) cm

Dimension exterior (28.6 x45.7x39.4) cm

Peso neto 16.8 kg

Rangos eléctricos
Voltaje 220V a240V,100 V, 120 V
Corriente (42,75,83)A
Potencia (1 000, 750, 1000) W
Frecuencia (50 a 60, 50 a 60, 50 a 60) Hz
Fase 1,1,1

Temperatura de operacion continua 1093 °C

Temperatura de operacion intermitente 1200 °C
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Unidad de altos voltajes Keithley 237. La unidad de altos voltajes Keithley 237 (ver
figura 15) se utilizo para caracterizar las muestras cerdmicas varistoras del presente experimento y

cuenta con las siguientes caracteristicas y especificaciones [86]:

Figura 15. Unidad de altos voltajes Keithley 237.

Caracteristicas. El equipo Keithley 237 puede verse como una unidad de cuatro
instrumentos en uno: fuente de voltaje, voltimetro, fuente de corriente y amperimetro. La unidad de
altos voltajes Keithley 237 es un instrumento completamente programable capaz de proveer y
medir voltaje y corriente. Estd recomendado para la investigaciéon y manufactura de elementos
electronicos y caracterizacion de oxidos. Las especificaciones expresadas por el proveedor se

muestran en la tabla 24.

Tabla 24. Especificaciones de la unidad de altos voltajes Keithley 237.

Especificacion Descripcion

Sensibilidad en medicion de corriente 10 fA

Sensibilidad en medicion de voltaje 10 v

Pico de la fuente de voltaje 1100V

Memoria interna 1 000 lecturas

Temperatura de operacion 0°Cas0°C

Humedad relativa de operacion 70 %

Energia eléctrica 105Val2sV, 210 Va250V.

Dimensiones Alto, 8.9 cm. Ancho, 43.5 cm. Profundidad, 44.8 cm
Peso neto 9 kg

4.2.2. Descripcion del proceso

En las siguientes secciones se hace una descripcion del procesamiento de los ceramicos

varistores estudiados utilizando los equipos descritos en la seccion anterior.

53



4.2.2.1. Mezcla de polvos

La materia prima utilizada fue de grado analitico y es presentada en la tabla 25. La

composicion en fraccion molar estudiada en este trabajo fue:

(98.95-x) % SnO; + 1.00 % Co304 + 0.05 % SbyOs + x % LaxO3 43

Con x =0.05, 0.08, 0.11.

Tabla 25. Materia prima del experimento.

Oxido Laboratorio
SnO, Aldrich ®
Co;04 Aldrich ®
Sb,0s Aldrich ®
La,O; Baker ®

Los reactivos utilizados para el experimento fueron pesados en una balanza analitica
Ohaus© Voyager Pro® de acuerdo a la fraccion molar correspondiente a la férmula 4.3 (ver
apéndice 11.2). Una vez pesado el sistema ceramico se colocd, en seco, en un recipiente de
molienda y medios de molienda con un diametro de 10 mm, ambos de agata de alta pureza marca
Retsch®. El recipiente de molienda fue colocado en un molino planetario de alta energia Retsch®
tipo PM100 programado para una duracion de mezclado de 20 min, a una velocidad de 400
revoluciones por minuto (ver figura 16). La mezcla del experimento obtenida del molino planetario

fue tamizada en una malla Fiic© No. 150. (ver figura 17).
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Figura 16. Recipiente de molienda dentro de un
molino Retsch® PM100. Figura 17. Malla Fiic© de 150 mesh.

4.2.2.2. Compactacion

Las pastillas del experimento fueron obtenidas pesando aproximadamente 0.4000 g de la
mezcla correspondiente (ver figura 18). Se consiguieron pastillas de corte cilindrico con un
diametro de 10 mm y un espesor de | mm, que fueron compactadas en una prensa uniaxial a una
presion de 158 MPa (ver figura 19). Las pastillas en verde tuvieron un peso promedio de 0.3891 g
(la pérdida promedio de polvo, después de la compactacion, fue del 3.1%). Posterior a cada

compactacion, el molde de acero fue limpiado con Acetona grado reactivo Baker®.

Figura 18. Pesaje de mezcla para compactacion. Figura 19. Prensado de pastillas en verde en un molde
de acero.

4.2.2.3. Sinterizacion

Después de obtener las pastillas en verde, éstas fueron colocadas sobre una cama de 6xido
de estafo soportada por un recipiente de alimina que fue introducido en el centro de un horno
tubular Lindberg Blue modelo STF55433C-1. El horno realizé el ciclo térmico mostrado en la

figura 20 a las velocidades de calentamiento y enfriamiento de prueba (3 °C/min, 6 °C/min y 9
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°C/min, para ambas) con una temperatura de sinterizacion de 1 350 °C y un tiempo de sinterizacioén

de 1 h. La figura 21 muestra un ejemplo del calor irradiado por el horno tubular en dos estados

diferentes de temperatura.
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Figura 20. Ciclo térmico para la sinterizacién de pastillas del experimento.

Figura 21. Izquierda: interior del horno tubular con recipiente de pastillas a pocos minutos de iniciado el
calentamiento. Derecha: interior del horno tubular con recipiente de pastillas a 1 350 °C con el cuarto oscuro.

4.2.3. Caracterizacion

4.2.3.1. Caracterizacion eléctrica

Para poder medir las propiedades eléctricas de las pastillas ceramicas fueron fijados
electrodos Para la fijacion de éstos electrodos se aplicd pintura de plata Heraeus© Capacitor
Metalization® DT1723, de forma circular, cubriendo las superficies superior e inferior (ver figura
22). Esta pintura, después de aplicada al ceramico, fue sometida al siguiente ciclo térmico en un
horno Barnstead International© Type 47900: rampa de 21 °C a 150 °C en 10 min; permanencia a

150 °C durante 10 min; rampa de 150 °C a 800 °C en 10 min; permanencia a 800 °C durante 5.5
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min; enfriamiento natural hasta llegar a temperatura ambiente; una descripcion grafica de éste ciclo

se muestra en la figura 23. El ciclo térmico anterior fue realizado siguiendo las instrucciones de uso

elaboradas por el fabricante de la pintura de plata.

Electrodos

Material
erdmico
Varistor

Figura 22. Producto final: ceramico varistor.

10 10 10 5.5
min min min | min

8O0 —

Temperatura("C)
.,

Tiempo (min)
Figura 23. Ciclo térmico para la fijacion de electrodos.

La caracterizacion eléctrica se llevd a cabo en una unidad de medicion de altos voltajes
Keithley® 237. La variable independiente en la caracterizacion eléctrica fue el voltaje aplicado V'y

la variable de respuesta fue la corriente eléctrica /. El voltaje aplicado a las muestras oscil6 entre 1
Vy222 V.

Para tener un marco de referencia adecuado, las mediciones eléctricas fueron transformadas
a sus parametros intensivos considerando las dimensiones fisicas de las muestras. Asi, se tuvo que

la corriente eléctrica se transform6 en densidad de corriente J y el voltaje aplicado en campo

eléctrico E aplicado, de acuerdo a las siguientes ecuaciones:
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al

= (4.4)
Donde S es el éarea transversal de las muestras ceramicas que de acuerdo a su forma

cilindrica es igual al 4rea de un circulo:

oz
S=m=
e 4.5)

El campo eléctrico £ de las muestras fue obtenido utilizando el espesor de las mismas de

acuerdo a la siguiente ecuacion:

R | =

(4.6)

Donde d, es el espesor de las pastillas ceramicas.
La medicién del coeficiente de no-linealidad se llevo a cabo empleando la ecuacion 2.3:
o= (log J; - logJ;)/ (log Eg; - log Eg;)

Para obtener ésta pendiente, el a se calculd a partir de dos campos eléctricos a dos
densidades de corriente correspondientes: 1 mA/cm® y 10 mA/cm® [55]-[57]. Los campos

eléctricos especificos se tomaron a una densidad de corriente de 1 mA/cm? [52]-[54].

4.2.3.2. Determinacion de la densidad

Las pastillas fueron medidas en sus dimensiones fisicas de diametro y espesor. El diametro
fue medido con un Vernier Scala® con precision de 0.05 mm y una longitud de 19 cm. EI espesor
fue medido con un palmer Mitutoyo® con precision de 0.01 mm. La determinacion de la densidad
de las muestras se realizd aplicando el principio de Arquimedes y con apoyo del Kit para la
determinacion de densidades de la balanza Ohaus© Voyager Pro® (para mdas detalles ver el

apéndice 11.3) [82].

El principio de Arquimedes establece que todo cuerpo so6lido inmerso en un fluido pierde
peso en una cantidad igual al peso del fluido que desplaza. La densidad de un sdlido es

determinada con la ayuda de un liquido con densidad conocida py a una temperatura dada. El agua
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desionizada se utiliza como liquido auxiliar en el presente trabajo. El solido se pesa al aire (P5) y
luego se pesa dentro del liquido auxiliar (Pg). La densidad especifica p del s6lido se determina

entonces a partir de los dos pesos:

Fy
Fy-Fg

o= il 4.7)

El software integral de la balanza Ohaus© Voyager Pro® cuenta con una tabla de referencia
de densidades del agua a temperaturas entre los 10 °C y los 30 °C. De dicha tabla se verifico la
densidad del agua a 20 °C con la densidad po= 0.9982 g/cm® a 20 °C reportada por Henning Wolf
et al [87].

4.3. Analisis estadistico de los datos

4.3.1. Analisis de Varianza de coeficientes de no-linealidad

Disefio de experimentos 3° (tres niveles para cada uno de tres factores), con n = 2 replicas.
Factor A: Contenido de La,03, con a = 3 niveles. Factor B: Velocidad de Calentamiento, con b =3
niveles. Factor C: Velocidad de Enfriamiento, con ¢ = 3 niveles. Variable de respuesta: coeficiente

de no-linealidad. El experimento se lleva a cabo de acuerdo a un experimento factorial general

[60].

En la tabla 26 se muestran los datos de los coeficientes de no-linealidad de pastillas

ceramicas varistoras basadas en SnO; obtenidas del experimento:
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Tabla 26. Coeficientes de no-linealidad de las muestras del experimento.

Velocidad de Calentamiento, B (°C/min)

3 6 9
Contenido La, A Velocidad de Enfriamiento, C (°C/min)
(%) 3 6 9 3 6 9 3 6 9 I
0.05% 10.32 9.55 9.72 10.02 9.61 9.63 7.30 7.98 8.61
10.02 9.30 9.79 9.57 8.56 9.37 8.97 8.15 8.30
20.34 18.85 19.51 19.59 18.17 19.00 16.27 16.13 16.91 164.77
0.08% 11.34 8.39 8.75 9.98 8.88 6.65 8.84 6.80 9.02
10.48 8.41 8.97 9.69 8.89 9.48 9.36 7.61 9.53
21.82 16.80 17.72 19.67 17.77 16.13 18.20 14.41 18.55 161.07
0.11% 9.64 8.21 7.07 9.33 8.72 6.40 7.62 8.12 8.25
9.05 9.44 7.76 9.08 9.51 9.29 8.39 8.34 8.75
18.69 17.65 14.83 18.41 18.23 15.69 16.01 16.46 17.00 152.97
60.85 53.30 52.06 57.67 54.17 50.82 50.48 47.00 52.46
Yi... 166.21 162.66 149.94 478.81 =y....

Los totales de los factores AxB, AxC y BxC se muestran en las tablas 27-29:

Tabla 27. Totales AxB (coeficientes de no-linealidad)

B
A 3 6 9

0.05% 58.70 56.76 49.31
0.08% 56.34 53.57 51.16
0.11% 51.17 52.33 49.47

Tabla 28. Totales AxC (coeficientes de no-linealidad)

C
A 3 6 9

0.05% 56.20 53.15 55.42
0.08% 59.69 48.98 52.40
0.11% 53.11 52.34 47.52

Tabla 29. Totales BxC (coeficientes de no-linealidad)

C
B 3 6 9

3 60.85 53.30 52.06
6 57.67 54.17 50.82

9 50.48 47.00 52.46

La suma de cuadrados total se encuentra de la manera acostumbrada con la ecuacién 4.8:
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yz

i

i ikl ahon

4.8)

] =
[ =
[ =

n
- .2
li=1k=11=

2
SS7=4729743 - —(478;13'

S5t =51.89

Las sumas de cuadrados de los efectos principales se encuentran a partir de los totales de los

factores A(yi.), B(y;.) y C(y.x) de la siguiente manera:

@ 2
1 5 .2 _ Y.
5, =— 3 oyt -
4 ben i=1 e aben 4.9)
3
S5, = - (164.772 + 161,072 + 152.972) - BB
14 54
554 =405
1 v’
S = - N yE I
o @ | abcn (4.10)
2
S5p = 51_3 (166,212 + 162,662 + 149.942) —@

555 =213
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[
1 = 2 Yo
SS = 2 ¥ -
i =7 e 4.11)

3
58 = % (169.002 + 154,472 + 15534 %) —@

S5~ =7.38

Para calcular la suma de cuadrados de las interacciones entre dos factores se necesitan los

totales de las celdas AxB, AxC y BxC :

2 b 2
ol e e 2 Y
SSup=—2 2 yi - S84 - S5 (4.12)
C?E!-=1J-=1 A lags
1 2 2 2 2 2 2 2 2 2 (478.81)°
SSA.E:g(SS-?O +5676° 48319 56344 +53574 +51. 16 +51.17 + 5233 +45 47 )-7-4.04?0
- 31317
5545 =299
i a a yz
2
SSam=— > > yi -l -85, -S5e
P ik abcn 4.13)
i=1k=1
_1 2 2 2 2 2 2 2 2 2, _ (478.81)2
SSAc—g(SESQU +53154 455424 +59.60° +4898- +52.40° +53.11° +52.34° +47.52 )—7—4.04?0—?.3?91
SSAC= 649
. A a yz
2
SSpe=— > > yo -l -85 -55.
an ;o k. aben 4.149)
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2
SSpe = é (60,852 +53.302 + 52,062 +57.672 + 54,172 +50.822 + 50482 + 47002 + 52.46%) —@—8_131?—73?91
S e =062

La suma de cuadrados de la interaccion de los tres factores se calcula a partir de los totales
de las celdas {yjj} de tres vias como:

2 b a 2

F
Iy v & ﬁk— — S5 - S5y - S5 e - S5 g — S5 g0 = S g
Hiolj-1k=1 | abox

S8 gme =

(4.15)
2

1 478 81
S gmee T 5 (8568.09) ~ —4.0470 T u 1317 TETR1 T 29886 T 64821 T 66232

S5 4pe = 2.85

La suma de cuadrados del error puede encontrarse restando la suma de cuadrados de cada
efecto principal e interaccion de la suma de cuadrados total o con:

S8 = 857~ 55 subtotales (4BC) (4.16)
S8 =51.8970-385074
S5p=1338
El nimero de grados de libertad se obtiene de acuerdo a la siguiente tabla

Tabla 30. Formulas para obtener los grados de libertad.

Fuente de variacion  Grados de libertad

A (a-1)
B (b-1)
C (c-1)
AB (a-1)(b-1)
AC (a-1)(c-1)
BC (b-1)(c-1)
ABC

(a-1)(b-1)(c-1)
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Fuente de variacion  Grados de libertad

Error abc(n-1)

Total aben-1

Los cuadrados medios pueden obtenerse dividiendo la suma de cuadrados de la fuente de

variacion entre los grados de libertad correspondiente de acuerdo a la siguiente ecuacion:

S Fuenfa de varigeion

MEFuenfe de varigelon =
Grados de Sheriad pame do variacion (4.17)

Y las pruebas F' para los efectos principales y las interacciones se obtienen dividiendo los

cuadrados medios entre el cuadrado medio del error:

FEI My Fuenfa de varigeion
MS g (4.18)

De acuerdo al disefio factorial general, en la tabla 31 se presenta el analisis de varianza del
modelo de tres factores con efectos fijos (el porcentaje de contribucion se obtiene en base a la suma

de cuadrados).

Tabla 31. Analisis de Varianza del modelo de tres factores con efectos fijos para coeficientes de no-

linealidad.

f/iergcfigﬁ cigglrigf):s Glri?)f:tzge Cuadrado medio Fo % Contribucion
A 4.05 2 2.02 4.08 7.80
B 8.13 2 4.06 8.20 15.67
C 7.38 2 3.69 7.44 14.22
AB 2.99 4 0.75 1.51 5.76
AC 6.49 4 1.62 3.27 12.51
BC 6.62 4 1.65 3.34 12.76
ABC 2.85 8 0.35 0.72 5.48
Error 13.39 27 0.49 25.80
Total 51.90 53 14.63 100.00
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Los datos obtenidos fueron corroborados con Design-Expert® (version 6.0.10, 2003), y se

muestran a continuacion:

Term

&
B
Z
AR
AL
BC
ABC
Lack Of Fit
Pure Error
Residuals

OF |Sum of Sguares |Mean Sguare

[ R . = I O )

NS
-4

405
G513
735
2499
6.49
G G2
285

0.000
1338
1338

202
407
369
.75
162
166
0.36

0.50
0.50

F %alue

405
g.20
744
1.51
327
3.54
0wz

Prok = F | % Contribution

00253
0.0 7
00027
02252
0.0260
00241
06746

7.0
1367
1422

576
1251
1276

545
0.0aa
25.80

4.3.2. Analisis de Varianza de campos eléctricos especificos

Figura 24. Salida de Design Expert® para el ANOVA de coeficientes de no-linealidad.

Disefio de experimentos 3° (tres niveles para cada uno de tres factores), con n = 2 replicas.

Factor A: Contenido de La,Os, con a = 3 niveles. Factor B: Velocidad de Calentamiento, con b =3

niveles. Factor C: Velocidad de Enfriamiento, con ¢ = 3 niveles. Variable de respuesta: campos

eléctricos especificos. El experimento se lleva a cabo de acuerdo a un experimento factorial general

[60]. En la tabla 32 se muestran los datos de los campos eléctricos especificos de pastillas

ceramicas varistoras basadas en SnO; obtenidas del experimento:

Tabla 32. Campos eléctricos especificos de muestras del experimento.

Velocidad de Calentamiento, B (°C/min)

3 6 9
Contenido La, A Velocidad de Enfriamiento, C (°C/min)
(%) 3 6 9 3 6 9 3 6 9 N
0.05% 1036.29 1095.21 925.51 1210.63 1160.79 1096.37 938.60 735.44 1029.95
960.49 926.21 958.27 1068.50 1129.93 1197.54 1081.87 951.72 986.91
1996.78 2021.42 1883.78 2279.13 2290.72 229391 2020.47 1687.16 2016.86 18490.23
0.08% 1404.45 1329.29 1372.01 1550.55 1200.98 1187.18 1378.89 1189.87 1368.78
1511.42 1323.30 1284.33 1465.77 1213.92 1179.94 1368.30 1248.17 1266.78
2915.87 2652.59 2656.34 3016.32 2414.90 2367.12 2747.19 2438.04 2635.56 23843.93
0.11% 1715.65 1460.00 1358.55 1518.37 142591 1138.08 1268.14 1504.93 1371.17
1438.80 1441.58 1355.35 1504.61 1331.20 1463.32 1572.50 1329.09 1323.10
3154.45 2901.58 2713.90 3022.98 2757.11 2601.40 2840.64 2834.02 2694.27 25520.35
8067.10 7575.59 7254.02 8318.43 7462.73 7262.43 7608.30 6959.22 7346.69
i 22896.71 23043.59 21914.21 67854.51 =y....

Los totales de los factores AxB, AxC y BxC se muestran en las tablas 33-35:

65



Tabla 33. Totales AxB (campos eléctricos especificos).

B
A 3 6 9

0.05% 5901.98 6863.76 5724.49
0.08% 8224.80 7798.34 7820.79
0.11% 8769.93 8381.49 8368.93

Tabla 34. Totales AxC (campos eléctricos especificos)

C
A 3 6 9

0.05% 6296.38 5999.30 6194.55
0.08% 8679.38 7505.53 7659.02
0.11% 9018.07 8492.71 8009.57

Tabla 35. Totales BxC (campos eléctricos especificos)

C
B 3 6 9

3 8067.10 7575.59 7254.02
6 8318.43 7462.73 7262.43

9 7608.30 6959.22 7346.69

La suma de cuadrados total se encuentra por medio de la ecuacion 4.8, teniendo como

resultado:

(67 854 51y 2

SST =57 4581 970 55 - ”

AT 2 228 368 19

Las sumas de cuadrados de los efectos principales se encuentran a partir de los totales de los

factores A(yi..), B(y;.) y C(y.«) utilizando las ecuaciones 4.9, 4.10 y 4.11, dando los resultados:

_(67854.51)°

S8, = % (18490.232 +23843.932 +25520.352) =

S5, = 1498 056 94

2
S5 = ;—8 (22896712 + 23043507 +21914.213)—@
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333 =41 8% o1

2
5= (23993 832 + 21997 544 +21863_142)—M

C s 54

55 = 108 20513

Para calcular la suma de cuadrados de las interacciones entre dos factores se necesitan los

totales de las celdas AxB, AxC y BxC y aplicando la ecuacion 4.12, 4.13 y 4.14 se tiene:

1
55 5 = : (5901.982 +6363 762 +5724 492 +8204 804 +7708 342 +7820 792 +5760 932 +3381 492 +83268 939)

_(67854.51y2
54

— 1458056 84 —41895 .91

5§ 45 = 119876 32

1
S5 40 = c (6206 382 +5900 302 +6194 552 +8679 382 +7505 532 +7650.022 +09018.072 +8492. 712 +8009 574

(67334 .51)°
54

— 1498056 .54 — 158205 .13
S840 = 69 898,52

S8pe= ! (8067.102 +7575.592 +7254.022 +8318.43% +7462 732 +7262 432 +7608.30% +6959.222 +7346.69%)
6

_(67854.51)%
54

-41855.81 - 158205 13
SSpe = 38 097.35

La suma de cuadrados de la interaccion de los tres factores se calcula a partir de los totales

de las celdas {y;j} de tres vias con la ecuacion 4.15:

1 67854 512
5SS o= > (174489726 7) = — 1498056 94 — 41295.91 — 15220512 — 119876 .22

T 6895 51 T 38057 35

58 g = 9523083

La suma de cuadrados del error se encuentra con la ecuacion 4.16:
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S5 g T 2228368 197 1981261.01

S5, = 247 10718

El nimero de grados de libertad se obtiene de acuerdo a la tabla 32. Los cuadrados medios
se obtienen dividiendo la suma de cuadrados de la fuente de variacion entre los grados de libertad
correspondiente de acuerdo a la ecuacion 4.17. Y las pruebas F para los efectos principales y las

interacciones se obtienen con la ecuacion 4.18.

De acuerdo al disefio factorial general en la tabla 36 se presenta el analisis de varianza del

modelo de tres factores con efectos fijos.

Tabla 36. Analisis de Varianza del modelo de tres factores con efectos fijos para campos eléctricos especificos.

Fuente de Suma de Grados de . %
Variacion libertad Cuadrado medio Fo Contribucion
cuadrados

A 1 498 056.94 2 749 028.47 81.84 67.22
B 41 895.91 2 20 947.95 2.29 1.88
C 158 205.13 2 79 102.56 8.64 7.10
AB 119 876.32 4 29 969.08 3.27 5.38
AC 69 898.52 4 17 474.63 1.91 3.14
BC 38 097.35 4 9524.34 1.04 1.71
ABC 55230.83 8 6 903.85 0.75 2.48
Error 247 107.18 27 9152.12 11.09
Total 2228 368.19 53 42 044.68 100

Los datos obtenidos fueron corroborados con Design-Expert® ,Version 6.0.10, (2003), y se

muestran a continuacion:

68



Term DF |=um of Squares |Mean Sguare|  F Yalue Prob=F [% Contribution

A 2 1. 4395E+006 ¥ 480E+003 g1.84  =0.000 G723

B 2 41535.91 20947 96 229 01207 1.8

C 2 1.552E+005 79102.56 d.64 0.0013 7o

A8 4 1.199E+005 29969.05 327 0.0260 52.38

A 4 GHG8E.52 17474 53 1.91 01377 314

BC 4 33097353 9524 .54 1.04 0.4045 1.1

ABC 8 23230.54 G903.56 075 0.5443 245

Lack Of Fit a 0.0o0 0.000

Pure Errar 27 2471E+003 15212 11.08
Residuals 2r 2471E+005 1353212

Figura 25. Salida de Design Expert® para el ANOVA de campos eléctricos especificos.
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5. Resultados y discusion

5.1. Coeficientes de no-linealidad y campos eléctricos especificos

Los coeficientes de no-linealidad o (segin la ecuacion 2.3) y los campos eléctricos
especificos Eg (a una densidad de corriente de 1 mA/cm’) obtenidos del experimento realizado para

la presente investigacion se observan en las tablas 37 y 38.

Tabla 37. Resultados del experimento mostrando los coeficientes de no-linealidad.

#Muestra  Cont. Vel. Vel. Coef. # Muestra  Cont. Vel. Vel. Coef.
Lantano Calent. Enfr. no-lineal. Lantano  Calent. Enfr. no-lineal.
% (°C/min)  (°C/min) % (°C/min)  (°C/min)
1 -1 -1 -1 10.32+£0.15 28 0 0 0 8.89 £ 0.00
2 -1 -1 -1 10.02 +£0.15 29 0 0 +1 6.65+1.41
3 -1 -1 0 9.55+0.13 30 0 0 +1 948+ 1.41
4 -1 -1 0 9.30+0.13 31 0 +1 -1 8.84+£0.26
5 -1 -1 +1 9.72 £ 0.03 32 0 +1 -1 9.36+0.26
6 -1 -1 +1 9.79 £ 0.03 33 0 +1 0 6.80 = 0.40
7 -1 0 -1 10.02 £0.22 34 0 +1 0 7.61 £0.40
8 -1 0 -1 9.57+0.22 35 0 +1 +1 9.02+0.26
9 -1 0 0 9.61 £0.52 36 0 +1 +1 9.53+0.26
10 -1 0 0 8.56 £0.52 37 +1 -1 -1 9.64 +0.29
11 -1 0 +1 9.63 +£0.13 38 +1 -1 -1 9.05+0.29
12 -1 0 +1 9.37+0.13 39 +1 -1 0 8.21 £0.62
13 -1 +1 -1 7.30+0.84 40 +1 -1 0 9.44 £ 0.62
14 -1 +1 -1 8.97 £0.84 41 +1 -1 +1 7.07£0.35
15 -1 +1 0 7.98 £0.09 42 +1 -1 +1 7.76 £0.35
16 -1 +1 0 8.15+0.09 43 +1 0 -1 9.33+£0.12
17 -1 +1 +1 8.61 £0.16 44 +1 0 -1 9.08+0.12
18 -1 +1 +1 8.30£0.16 45 +1 0 0 8.72 £0.40
19 0 -1 -1 11.34+£0.43 46 +1 0 0 9.51 £0.40
20 0 -1 -1 10.48 £0.43 47 +1 0 +1 6.40 = 1.45
21 0 -1 0 8.39+0.01 48 +1 0 +1 9.29+1.45
22 0 -1 0 8.41£0.01 49 +1 +1 -1 7.62+0.38
23 0 -1 +1 8.75+0.11 50 +1 +1 -1 8.39+0.38
24 0 -1 +1 8.97+0.11 51 +1 +1 0 8.12£0.11
25 0 0 -1 9.98 +£0.14 52 +1 +1 0 8.34+0.11
26 0 0 -1 9.69+0.14 53 +1 +1 +1 8.25+0.25
27 0 0 0 8.88 £0.00 54 +1 +1 +1 8.75+0.25
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Tabla 38. Resultados del experimento mostrando los campos eléctricos especificos.

#Muestra  Cont. Vel. Vel. Camp # Muestra  Cont. Vel. Vel. Camp
Lantano Calent. Enfr. Eléct. Esp. Lantano Calent. Enfr. Eléct. Esp.
% (°C/min)  (°C/min) (V/cm) % (°C/min)  (°C/min) (V/cm)
1 -1 -1 -1 1036.29 + 37.90 28 0 0 0 1213.92 + 6.47
2 -1 -1 -1 960.49 + 37.90 29 0 0 +1 1187.18 + 3.62
3 -1 -1 0 1095.21 + 84.50 30 0 0 +1 1179.94 + 3.62
4 -1 -1 0 926.21 + 84.50 31 0 +1 -1 1378.89 +5.29
5 -1 -1 +1 925.51 +16.38 32 0 +1 -1 1368.3+£5.29
6 -1 -1 +1 958.27 +£16.38 33 0 +1 0 1189.87 £29.15
7 -1 0 -1 1210.63 +71.07 34 0 +1 0 1248.17 £29.15
8 -1 0 -1 1068.5 +71.07 35 0 +1 +1 1368.78 + 51.00
9 -1 0 0 1160.79 + 15.43 36 0 +1 +1 1266.78 + 51.00
10 -1 0 0 1129.93 + 15.43 37 +1 -1 -1 1715.65 +138.43
11 -1 0 +1 1096.37 + 50.59 38 +1 -1 -1 1438.80 + 138.43
12 -1 0 +1 1197.54 + 50.59 39 +1 -1 0 1460.00 + 9.21
13 -1 +1 -1 938.60 + 71.64 40 +1 -1 0 1441.58 +9.21
14 -1 +1 -1 1081.87 + 71.64 41 +1 -1 +1 1358.55 £ 1.60
15 -1 +1 0 735.44 +£108.14 42 +1 -1 +1 1355.35 + 1.60
16 -1 +1 0 951.72 +108.14 43 +1 0 -1 1518.37 + 6.88
17 -1 +1 +1 1029.95 +£21.52 44 +1 0 -1 1504.61 + 6.88
18 -1 +1 +1 986.91 +£21.52 45 +1 0 0 1425.91 +47.36
19 0 -1 -1 1404.45 + 53.49 46 +1 0 0 1331.20 + 47.36
20 0 -1 -1 1511.42 +53.49 47 +1 0 +1 1138.08 + 162.62
21 0 -1 0 1329.29 +2.99 48 +1 0 +1 1463.32 + 162.62
22 0 -1 0 1323.30 +2.99 49 +1 +1 -1 1268.14 + 152.18
23 0 -1 +1 1372.01 £ 43.84 50 +1 +1 -1 1572.5+152.18
24 0 -1 +1 1284.33 + 43.84 51 +1 +1 0 1504.93 + 87.92
25 0 0 -1 1550.55 + 42.39 52 +1 +1 0 1329.09 + 87.92
26 0 0 -1 1465.77 + 42.39 53 +1 +1 +1 1371.17 £ 24.04
27 0 0 0 1200.98 + 6.47 54 +1 +1 +1 1323.10 + 24.04

La incertidumbre en las tablas 37 y 38 fue obtenida de acuerdo a la Guia para la Evaluacion
y Expresion de la Incertidumbre en Resultados de Medicion del Instituto Nacional de Estandares y
Tecnologia de Estados Unidos (NIST, por sus siglas en inglés) y de acuerdo a las siguientes

ecuaciones [88]:

n 112

w(x;) =oi) = (— L 3 (&, p-%)2)

A1), G-1)

Donde x; estd definida de la siguiente manera:
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n
1
Ay =4l = — ZX:',LJ (5.2)
=1

La n es igual a 2 observaciones independientes X; > obtenidas bajo las mismas condiciones

de prueba.

Para hacer una breve discusion de los resultados se presentan a continuacién, nuevamente,

las tablas 31 y 36.

Analisis de Varianza del modelo de tres factores con efectos fijos para coeficientes de no-linealidad.

f/iergcfigﬁ cigglrigf):s Glri?)f:tzge Cuadrado medio Fo % Contribucion
A 4.05 2 2.02 4.08 7.80
B 8.13 2 4.06 8.20 15.67
C 7.38 2 3.69 7.44 14.22
AB 2.99 4 0.75 1.51 5.76
AC 6.49 4 1.62 3.27 12.51
BC 6.62 4 1.65 3.34 12.76
ABC 2.85 8 0.35 0.72 5.48
Error 13.39 27 0.49 25.80
Total 51.90 53 14.63 100.00

Analisis de Varianza del modelo de tres factores con efectos fijos para coeficientes eléctricos especificos.

f/iergcfigﬁ e Glri?)(i?tsa((lie Cuadrado medio Fo Contr:f))ucién

cuadrados

A 1498056.94 2 749028.47 81.84 67.22
B 41895.91 2 20947.95 2.29 1.88
C 158205.13 2 79102.56 8.64 7.10
AB 119876.32 4 29969.08 3.27 5.38
AC 69898.52 4 17474.63 1.91 3.14
BC 38097.35 4 9524.34 1.04 1.71
ABC 55230.83 8 6903.85 0.75 2.48
Error 247107.18 27 9152.12 11.09
Total 2228368.19 53 42044.68 100.00
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De la tabla 37 se puede observar que el coeficiente de no-linealidad mas alto lo presenta la
muestra 19, con un valor de 11.34 y una incertidumbre de +0.43. Las condiciones de prueba para la
muestra 19 fueron: contenido de La,Os; = 0.08 %, velocidad de calentamiento = 3 °C/min y
velocidad de enfriamiento = 3 °C/min. De acuerdo a la tabla 31, las fuentes de variacion que mas
contribuyen al coeficiente de no-linealidad son cuatro: las fuentes B y C y las interacciones AC y
BC con contribuciones del 15.67 %, 14.22 %, 12.51 % y 12.76 %, respectivamente. Esto quiere
decir, que las fuentes B y C contribuyen individual y conjuntamente al coeficiente de no-linealidad
y el factor A contribuye sélo hasta que interactia con el factor C. Cuando el factor A se mantiene
en el nivel medio (0) a 0.08 % y el factor C se mantiene en su nivel bajo (-1) con velocidad de
enfriamiento = 3 °C/min, el comportamiento del coeficiente de no-linealidad con respecto a los
diferentes niveles del factor B se muestra en la figura 26 (se utilizaron las medias de las

observaciones).

Coeficiente de no-linealidad
©
(%]

2 3 4 5 6 7 8 9 10

Factor B: Velocidad de calentamiento [°C/min]

Figura 26. Variacion del factor B y su efecto sobre el coeficiente de no-linealidad cuando los factores A y C se
mantienen fijos en sus niveles 0 y -1 (contenido de La,0;=0.08 % y velocidad de enfriamiento=3 °C/min),
respectivamente.

Debido a las interacciones, conforme la velocidad de calentamiento aumenta el coeficiente

de no-linealidad disminuye.

También es importante notar que las muestras 27 y 28 de la tabla 37 presentan una
incertidumbre casi nula (de £0.00) y se puede interpretar que las condiciones de prueba son buenas

para la repetibilidad con respecto a la respuesta del coeficiente no-lineal.

En la tabla 38, se puede observar que el campo eléctrico especifico més bajo lo presenta la
muestra nimero 5 con un valor de 925.51 V/cm. Las condiciones de prueba para ésta muestra
fueron: contenido de La,Os = 0.05 %, velocidad de calentamiento = 3 °C/min y velocidad de

enfriamiento = 9 °C/min. De acuerdo a la tabla 36, la fuente de variacion que mas contribuye al
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campo eléctrico especifico es el factor A (contenido de LayOs) con una contribucion del 67.22 %.
Frente a éste porcentaje de contribucion las aportaciones de las demés fuentes son minimas.
Cuando el factor B se mantiene en el nivel bajo (-1) a 3 °C/min y el factor C se mantiene en su
nivel alto (+1) a 9 °C/min, el comportamiento del campo eléctrico especifico con respecto a los
diferentes niveles del factor A se muestra en la figura 27 (se utilizaron las medias de las

observaciones).

1450 -
1350 4
1250 4
1150 4
1050 4

950 -

Campo eléctrico especifico (V/icm)

850 T T T T T T T |
0.04 0.05 0.06 0.07 0.08 0.09 0.1 0.11 0.12

Contenido de La,0, (%)

Figura 27. Variacion del factor A y su efecto sobre el campo eléctrico especifico cuando los factores By C se
mantienen fijos en sus niveles -1 y +1 (velocidad de calentamiento = 3 °C/min y velocidad de enfriamiento =9
°C/min), respectivamente.

Como se observa en la tabla 36 y la figura 27, la aportacion del contenido de La,O; es
significativa; si se deseara obtener campos eléctricos bajos, se preferiria utilizar el minimo

contenido de La,0s. Las curvas J-E caracteristicas que muestran el efecto del contenido de La,03

se muestran a continuacion en la figura 28.
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Figura 28. Efecto del contenido de La,0; sobre las muestras con velocidad de calentamiento y enfriamiento
fijas, de 3 °C/min y 9 °C/min, respectivamente.
En la Figura 28 se puede observar que las réplicas 1 y 2 siguen comportamientos similares.
Los simbolos rellenos representan puntos sobre las curvas de las réplicas 1 y los simbolos sin
relleno representan puntos sobre las curvas de las réplicas 2. Es claro, que conforme aumenta el
contenido de La,O3 aumenta el campo eléctrico especifico, es decir, las curvas se desvian de la Ley

de Ohm cada vez mas hacia la derecha, a campos eléctricos mas altos.

De acuerdo a las contribuciones mostradas en las tablas 31 y 36, si se desea realizar
investigaciones futuras existe la posibilidad de no considerar algunos factores. En el caso de que
interesase realizar una nueva investigacion con respecto a coeficientes no-lineales, quiza seria
factible manejar como constante el contenido de La;0Os. Si por otra parte interesara el efecto de los
factores sobre los campos eléctricos especificos, seria preferible s6lo manejar niveles de contenido

de La,O3; 6 manejar como niveles a diferentes tipos de aditivos.

5.2. Analisis de las densidades de ceramicos varistores de Sn0,-C03;04-Sb,05

Las densidades obtenidas para las muestras de la presente investigacion fueron obtenidas de
una tercera muestra realizada que no participd en el experimento disefiado. Los resultados de la
determinacion de las densidades se muestran en la tabla 39 (no se presenta la incertidumbre de la

densidad debido a que s6lo se contd con una sola réplica y por lo tanto la varianza es inestimable

[60]).
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Tabla 39. Densidades obtenidas a partir del principio de Arquimedes.

Parametros de procesamiento de la muestra

Densidad (g/cm’)
Numero de la Contenido de La,03 Velocidad de Velocidad de
muestra'’ (%) Calentamiento (°C/min) enfriamiento (°C/min)

1 0 0s A N 6.7351
2 0.05 3 6 6.7566
3 0.05 3 9 6.7104
4 0.05 6 3 6.6408
5 0.05 6 6 6.6086
6 0.05 6 9 6.6384
7 0.05 9 3 6.7139
8 0.05 9 6 6.6313
9 0.05 9 9 6.7498
10 0.08 3 3 6.6906
11 0.08 3 6 6.6347
12 0.08 3 9 6.6658
13 0.08 6 3 6.6030
14 0.08 6 6 6.6344
15 0.08 6 9 6.6292
16 0.08 9 3 6.7652
17 0.08 9 6 6.7273
18 0.08 9 9 6.7144
19 0.11 3 3 6.6229
20 0.11 3 6 6.7208
21 0.11 3 9 6.6325
22 0.11 6 3 6.6174
23 0.11 6 6 6.6172
24 0.11 6 9 6.6250
25 0.11 9 3 6.6837
26 0.11 9 6 6.6266
27 Q.11 9 9 6.6825

En la tabla 39 se puede observar que las densidades minima y maxima fueron de 6.6030
g/em’ y 6.7652 g/em’ correspondientes a las muestras 13 y 16, respectivamente. Ambas muestras
coinciden en dos condiciones de prueba: un contenido de lantano de 0.08% y una velocidad de
enfriamiento de 3 °C/min. Entre estas dos muestras difiere solo la velocidad de calentamiento.

Luego de hacer un examen detenido a las densidades determinadas de la tabla 39 se puede observar

'3 Este namero de muestra es independiente del nimero de muestra utilizado para los coeficientes de no-

linealidad y los campos eléctricos especificos del disefio de experimentos factorial general.
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que si agrupamos las muestras de tres en tres se observa un cierto comportamiento similar cuando

mantenemos fijos el contenido de La,0Os y la velocidad de enfriamiento (ver tabla 40).

Tabla 40. Efecto de la velocidad de calentamiento sobre las densidades (con cont. de La,0; y vel. de enfr. fijos).

Ntmero de Parametros de procesamiento de la muestra Densidad Valores de minimos y
muestra Cont. de Velocidad de Calentamiento ~ Velocidad de enfriamiento (g/em’) méximos locales
La,0;3 (%) (°C/min) (°C/min)

1 0.05 3 3 6.7351 Max.
4 0.05 6 3 6.6408 Min.
7 0.05 9 3 6.7139 Max.
2 0.05 3 6 6.7566 Max.
5 0.05 6 6 6.6086 Min
8 0.05 9 6 6.6313 Max.
3 0.05 3 9 6.7104 Max
6 0.05 6 9 6.6384 Min.
9 0.05 9 9 6.7498 Max.
10 0.08 3 3 6.6906 Max.
13 0.08 6 3 6.6030 Min.
16 0.08 9 3 6.7652 Max.
11 0.08 3 6 6.6347 Max.
14 0.08 6 6 6.6344 Min.
17 0.08 9 6 6.7273 Max.
12 0.08 3 9 6.6658 Max.
15 0.08 6 9 6.6292 Min.
18 0.08 9 9 6.7144 Max.
19 0.11 3 3 6.6229 Max.
22 0.11 6 3 6.6174 Min.
25 0.11 9 3 6.6837 Max.
20 0.11 3 6 6.7208 Max.
23 0.11 6 6 6.6172 Min.
26 0.11 9 6 6.6266 Max.
21 0.11 3 9 6.6325 Mix.
24 0.11 6 9 6.6250 Min.
27 0.11 9 9 6.6825 Max.

Es necesario dejar en claro, que el comportamiento aparente (‘“maxima-minima-maxima’
de las densidades no puede afirmarse, debido a que no se hall6 la incertidumbre. Por ejemplo, una

diferencia pequefa, como entre las muestras 11 y 14, podria deberse a la incertidumbre. El
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comportamiento encontrado al agrupar las muestras como en la tabla 40 no sé¢ encontr6 al fijar

otros dos factores cualesquiera. Sin embargo, lo mostrado representa s6lo una especulacion.

La densidad maxima obtenida en el experimento (6.7652 g/cm’) comparada con la densidad
teorica utilizada por Toshio Kimura et al para el SnO, puro (6.9930 g/cm®) [89], di6 una densidad

relativa del 96.74 por ciento'.

5.3. Papel de los dopantes

El papel que tomaron los aditivos en el experimento puede explicarse tedricamente

mediante ecuaciones de reemplazamiento siguiendo la notacion propuesta por Kroger y Vink [90].

Antes de proceder a la descripcion del papel desempefiado por el CoszO4 es necesario
mencionar que a altas temperaturas existe una descomposicion de éste compuesto en 6xidos de

cobalto mas estables como se observa en la reaccion 5.3 [91]:

1000

Coqy Oy C'GD+C'0203

5.3

Ahora entonces, la aportacion densificadora del CosO4 puede explicarse para cualquiera de

las dos posibilidades por las ecuaciones de reemplazamiento 5.4 ala 5.7 [67]:

SHDE " .. -
CDD—CDSH+VD+DD 54
L]
Co0—— 2ot 2+ Lo
00——Co g + n+§ 5 5.5
SnDz ' . -
CDEOE—’ECDSn+vD+3OD 5.6
Sﬂoz ' . -
+
CDED3—~2CDSn+2‘JD+EDD 04 5.7

'* Cabe mencionar que el SnO, sin aditivos alcanza una densidad relativa entre 39.1 % y 49.8 % cuando se

sinteriza a una temperatura de sinterizacion de entre 1 000 °C y 1 300 °C [89].
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En todas las ecuaciones de la 5.4 a la 5.7 se observan vacancias de oxigeno (representadas
por las V), esto deforma la red cristalina del SnO,, contrayéndola y haciendo asi mas denso el

material.

La aportacion del Sb,Os al ingresar a la red cristalina del SnO; se describe por la ecuacion

5.8 [67]:

anl !

SbEDS

: - 1
b +28 4407 50 (g 5.8

Se puede ver que para equilibrar la ecuacion de reemplazamiento 5.8 se requiere considerar

2 electrones, lo que puede generar una conduccion adicional en la red del SnO,.

Al participar en la modificacion de la microestructura el La,O; también afecta las

propiedades eléctricas de acuerdo a la siguiente ecuacion de reemplazamiento [69]:

SHDE , -
I -+
La, 0, Lag +V *+30 5.9

Segun expone A.C. Antunes, la modificacion del tamafio de las barreras de potencial puede

. . dla .
deberse a la creacion de defectos negativos (7 =t) provocados por la segregacion de La,O; [69].
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6. Conclusiones

—> Si es posible obtener un ceramico a base de dioxido de estafio dopado con los aditivos
empleados y con una densidad relativa alta, ya que las muestras ceramicas fueron caracterizadas y
se observa que cuentan con coeficientes de no-linealidad y campos eléctricos especificos

determinables y una alta densidad relativa.

- La velocidad de calentamiento fue el parametro de procesamiento que mas influyd en el
coeficiente de no-linealidad, segun la tabla de andlisis de varianza para los coeficientes de no-
linealidad, aunque con sbélo una pequefia diferencia sobre la velocidad de enfriamiento, la
interaccion ‘contenido de La,Os; - velocidad de enfriamiento’ y la interaccion ‘velocidad de

calentamiento - velocidad de enfriamiento’.

= Los parametros optimos para el procesamiento de ceramicos varistores con un alto
coeficiente no-lineal son: contenido de La,Os igual a 0.08 %, calentamiento en la etapa de

sinterizacion de 3 °C/min y enfriamiento después de sinterizacion de 3 °C/min.

- El parametro que mas influyd en el campo eléctrico especifico, sin lugar a dudas, fue el
contenido de La;Os. Esta conclusion se basa en el alto porcentaje de contribucion que alcanzd

dicho factor en la tabla de andlisis de varianza para los campos eléctricos especificos.

- Los parametros optimos para el procesamiento de ceramicos varistores con un campo
eléctrico especifico bajo son: contenido de La,Os igual a 0.05 %, calentamiento en la etapa de

sinterizacion de 3 °C/min y enfriamiento después de la sinterizacion de 9 °C/min.

- Se encontré un patron de comportamiento en las densidades debido a uno de los
parametros de procesamiento. Este parametro fue la velocidad de calentamiento, ya que en el rango

en que se ubicaron las tasas de calentamiento, cuando se fijan los otros dos parametros de proceso,
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se observa el patron: densidad arriba de la minima, densidad minima y otra densidad arriba de la
minima. No se pudo verificar la incertidumbre de éste patron, por lo que dicha conclusion quedo

solo en una especulacion.
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7. Recomendaciones

- Las velocidades de calentamiento y enfriamiento no resultaron ser factores de alto
impacto y tampoco sus interacciones, sobre la respuesta de campos eléctricos especificos. La fuente
que mas contribuye a la respuesta de campos eléctricos especificos es el contenido de La,O3. En
cuanto al efecto de los factores sobre la respuesta no-lineal, cuatro fuentes de variacion contribuyen
en buen porcentaje: la velocidad de calentamiento, la velocidad de enfriamiento, la interaccion
entre el contenido de aditivo y la velocidad de enfriamiento, la interaccion entre la velocidad de
calentamiento y la velocidad de enfriamiento. De acuerdo a las contribuciones obtenidas del
analisis de varianza, si se desea realizar investigaciones futuras existe la posibilidad de no
considerar algunos factores. En el caso de que interesase realizar una nueva investigacion con
respecto a coeficientes no-lineales, quiza seria factible manejar como constante el contenido de
La,Os. Si por otra parte interesara el efecto de los factores sobre los campos eléctricos especificos,
seria preferible s6lo manejar niveles de contenido de La,O3 6 manejar como niveles a diferentes

tipos de aditivos.

—> Existen todavia muchos aspectos que estudiar de los varistores, como nuevos sistemas
con diferentes aditivos no empleados aun en la literatura, diferentes concentraciones en los
aditivos, estudio del efecto de ligantes en las mezclas, diferentes velocidades y tiempos de

mezclado, o el estudio del efecto de diferentes tamices.

—> Debido a las caracteristicas fisicas del horno tubular Lindberg, éste puede utilizarse para
sinterizar bajo diferentes atmosferas, por lo que existe la posibilidad de que un estudiante de
licenciatura de la Universidad Tecnoldgica de la Mixteca pueda realizar un proyecto de tesis para el

disefio de un dispositivo que permita la circulacion de gases a través del horno tubular.
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- Un segundo tema para ser utilizado como proyecto de tesis seria la determinacion de los
costos de produccion, asi como el estudio de los tiempos y movimientos en la elaboracion de las
pastillas ceramicas varistoras, ya que es dificil estimar el tiempo de procesamiento de unidades
experimentales como las utilizadas para la presente investigacion; cada experimentador tiene

diferentes habilidades significativas que repercuten en el tiempo de procesamiento.

—> Un tercer tema recomendable como proyecto de tesis, seria el disefio de un dispositivo
para el control de la presion en la compactacion de polvos cerdmicos, ya que seria preferible
compactar a una velocidad constante y con una mayor precision (lo que no se logra haciéndolo

manualmente).
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10. Glosario de términos

Acotar. En matematicas, condicionar la extension de un conjunto [Encarta, 2006].

Campo eléctrico especifico. Es un valor determinado de voltaje al cual tiene lugar la
transicion entre el estado altamente resistivo y el estado conductor que marca la entrada en el

régimen de no-linealidad en un varistor [Peiteado, 2005].

Coeficiente de no-linealidad. Expresion numérica que determina el grado en que un
varistor se desvia de la ley de Ohm, entre mayor es éste valor mayor es la respuesta no- 6hmica

[Clarke, 1999].

Degradacion. Por el fenomeno de degradacion o envejecimiento se entiende el deterioro de
las propiedades eléctricas del varistor en la zona de pre-ruptura, resultante de someter el material a

series de pulsos o a un voltaje constante [Peiteado, 2005].

Dominios. Pequenas regiones dentro de un material en las cuales todos los dipolos estan

alineados [Askeland, 2000].

Dopado. Adicion de cantidades controladas de impureza para incrementar el nimero de

portadores de carga en un semiconductor [Askeland, 2000].

Enlace covalente. Enlace formado entre dos atomos cuando dicho 4tomos comparten sus

electrones de valencia [Askeland, 2000].

Estequiometria. Estudio cuantitativo de reactivos y productos en una reaccion quimica

[Chang, 2003].

Estructura cristalina. Arreglo regular repetible de los 4&tomos en un material [Askeland,

2000].
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Experimento. Prueba o serie de pruebas en las que se hacen cambios deliberados en las
variables de entrada de un proceso o sistema para observar e identificar las razones de los cambios

que pudieran observarse en la respuesta de salida [Montgomery, 2006].

Ferroeléctrico. Material en cuyo cuerpo se muestra una alineacion de dominios, de manera
tal que queda como remanente una polarizacion neta, después de eliminar el campo eléctrico

[Askeland, 2000].

Factores perturbadores. Factores que pueden influir en la respuesta experimental pero en

los que no hay un interés especifico [Montgomery, 2006].

Factores potenciales de diseio. Son aquellos que el experimentador posiblemente quiera

hacer variar en el experimento [Montgomery, 2006].

Fraccion Molar. Es una cantidad adimensional que expresa la relacion del nimero de

moles de un componente con el numero de moles de todos los componentes presentes [Chang,

2003].

Granulometria. Parte de la petrografia que trata de la medida del tamafo de las particulas,

granos y rocas de los suelos. 2. Tamafo de las piedras, granos, arenas, etc., que constituyen un

arido o polvo [Real, 1992].

Impedancia. Resistencia que opone la autoinduccion de un circuito al flujo de una corriente
alterna, debida a la formacion de contracorrientes; es la resultante de la resistencia total y la

capacitancia e inductancia del circuito; se mide por ohmios [GDEI, 1982].

Interaccion. Situacion dada cuando uno de los factores no produce el mismo efecto en la
respuesta con niveles diferentes de otro factor [Montgomery, 2006]. Accién que se ejerce

reciprocamente entre dos o mas objetos, agentes, fuerzas, funciones, etc. [Real, 1992].

Ley de Ohm. Afirmacion de que la corriente que pasa por un dispositivo es siempre

directamente proporcional a la diferencia de potencial aplicada al dispositivo [Halliday, 2002].

Material. Porcion de materia a la que se le da un uso particular para desarrollar una

actividad especifica [Rangel, 2003].

Parametros de red. Longitudes de los lados de las celdas unitarias y los angulos entre estos

lados. Los parametros de red describen el tamafio y forma de la celda unitaria [Askeland, 2000].
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Piezoeléctrico. Se llaman asi algunos materiales que tienen la capacidad para modificar sus
dimensiones ante un cambio en el campo eléctrico; al mismo tiempo, el cambio de dimensiones

producira otro campo eléctrico [Askeland, 2000].

Propiedad extensiva. Propiedad que depende de la cantidad de materia considerada

[Chang, 2003].

Propiedad fisica. Cualquier propiedad de una sustancia que se puede observar sin

transformarla en otra sustancia [Chang, 2003].

Propiedad intensiva. Propiedad que no depende de la cantidad de materia considerada

[Chang, 2003].

Propiedad quimica. Cualquier propiedad de una sustancia que no puede estudiarse sin la

conversion de dicha sustancia en otra [Chang, 2003].

Propiedades macroscépicas. Propiedades que se pueden medir directamente [Chang,

2003].

Propiedades microscopicas. Propiedades que no se pueden medir directamente sin la

ayuda de un microscopio u otro instrumento especial [Chang, 2003].

Radios ionicos. Las estructuras cristalinas de los compuestos idnicamente enlazados, a
menudo pueden describirse colocando los cationes en los puntos normales de red de una celda
unitaria, con los aniones colocados en uno o mas de los sitios intersticiales. La relacion de tamafio
de los radios i6nicos de anidon y cation influye la forma de empaquetamiento y el nimero de

coordinacion [Askeland, 2000].

Rutilo. Mineral brillante, rojo o negro, con brillo adamantino, compuesto por 6xido de
titanio, Ti02. Cristaliza en el sistema tetragonal, por lo general en cristales prismaticos de opacos a
transparentes o, con menor frecuencia, en formaciones compactas masivas. A veces, puede estar
presente algo de mineral de hierro, pudiendo llegar a constituir un 10% del contenido total. El
rutilo forma bandas de color castafio claro; su dureza se sitia entre 6 y 6,5 y su densidad relativa

varia entre 4,18 y 4,25.

El rutilo se utiliza como fuente de titanio, y algunos especimenes con colores intensos se
tallan como gemas brillantes. Este mineral se encuentra formando parte de muchas rocas, como

granito, dolomita, caliza metamorfica y esquisto micaceo. Muchas veces tiene la forma de cristales
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delgados que penetran en cuarzo. Hay yacimientos importantes en Estados Unidos, Noruega,

Francia y Suiza [Encarta, 2006].

Semiconductores intrinsecos. Semiconductores hechos de materiales puros que presentan
un exceso de portadores (huecos o electrones) creados exclusivamente mediante excitacion
térmica. Cominmente los huecos o electrones creados de ésta manera se conocen con el nombre de
portadores intrinsecos de carga. El silicio y el germanio en estado puro poseen un comportamiento

como semiconductores intrinsecos [McKelvey, 1993].

Sinterizacion. Tratamiento a temperatura elevada, que se utiliza para unir particulas
pequenias. La difusion de los atomos hacia los puntos de contacto genera puentes entre particulas.

Una difusién adicional finalmente llenara los huecos restantes [ Askeland, 2000].

Sobrevoltaje transitorio. Aumento no permanente del potencial eléctrico por encima del

umbral de tolerancia del voltaje nominal de trabajo de un determinado sistema [Peiteado, 2005].

Tratamientos. Conjunto de circunstancias creados para el experimento, en respuesta a la

hipdtesis de investigacion; son el centro de la misma [Kuehl, 2003].

Unidad Experimental. Es la entidad fisica o el sujeto expuesto al tratamiento
independiente de otras unidades. La unidad experimental, una vez expuesta al tratamiento,

constituye una sola réplica del experimento [Kuehl, 2003].
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11. Apéndices
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11.1. Calculo de eigenvectores y eigenvalores, utilizando MatLab®, para el

Proceso Analitico Jerarquizado.

A continuacién se presenta la notacion que fue utilizada para obtener los eigenvectores y
eigenvalores por medio de MatLab® (Version 5.2.3084, 1998). ‘A’ representa la matriz de
comparaciones entre criterios con respecto al objetivo de decision mostrada en la tabla 9. “V’ es la

matriz de eigenvectores y ‘D’ es la matriz de eigenvalores.
» A=[1,3,5,1;1/3,1,3,1/5;1/5,1/3,1,1/5;1,5,5,1]
A=
1.0000 3.0000 5.0000 1.0000
0.3333 1.0000 3.0000 0.2000
0.2000 0.3333 1.0000 0.2000
1.0000 5.0000 5.0000 1.0000

» [V,D]=eig(A)

V=
0.6289 -0.8308 -0.1359 + 0.25601 -0.1359 - 0.25601
0.2219 0.0000 0.1634 - 0.24621 0.1634 + 0.2462i
0.1114 0.0554 0.0730 + 0.10621 0.0730 - 0.10621
0.7368 0.5538 -0.8874 - 0.15661 -0.8874 + 0.15661

D=
4.1155 0 0 0

0 -0.0000 0 0
0 0 -0.0577 + 0.68691 0
0 0 0 -0.0577 - 0.68691

Eliminando los nlimeros imaginarios de la matriz D se observa que 4.1155 es el eigenvalor

maximo (Amax).
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B1 representa la matriz de comparaciones entre alternativas con respecto al criterio A

mostrada en la tabla 12. V1 es la matriz de eigenvectores y D1 es la matriz de eigenvalores.

» B1=[1,1/3,1/3:3,1,1;3,1,1]

Bl =

1.0000

3.0000

3.0000

0.3333

1.0000

1.0000

0.3333

1.0000

1.0000

» [V1,D1]=eig(B1)

V1=

-0.4264

0.6396

0.6396

DI =

-0.0000

0

De la matriz D1 se observa que 3.0000 es el eigenvalor maximo (Amax)-

0.2294 0

0.6882 -0.7071

0.6882 0.7071

3.0000

0



B2 representa la matriz de comparaciones entre alternativas con respecto al criterio B

mostrada en la tabla 13. V2 es la matriz de eigenvectores y D2 es la matriz de eigenvalores.

» B2=[1,1/5,1/5;5,1,1;5,1,1]

B2 =

1.0000 0.2000 0.2000

5.0000 1.0000 1.0000

5.0000 1.0000 1.0000

» [V2,D2]=eig(B2)

V2=

-0.2722  0.1400 0

0.6804 0.7001 -0.7071

0.6804 0.7001 0.7071

-0.0000 0 0
0 3.0000 0

0 0 0

De la matriz D2 se observa que 3.0000 es el eigenvalor maximo (Amax).
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B3 representa la matriz de comparaciones entre alternativas con respecto al criterio C

mostrada en la tabla 14. V3 es la matriz de eigenvectores y D3 es la matriz de eigenvalores.

» B3=[1,1/7,1/5;7,1,3;5,1/3,1]

B3 =
1.0000 0.1429 0.2000
7.0000 1.0000 3.0000
5.0000 0.3333 1.0000
» [V3,D3]=eig(B3)
V3=
-0.1013 0.0987 +0.02261 0.0987 - 0.0226i
-0.9140 -0.6222 +0.66951 -0.6222 - 0.66951
-0.3928 -0.1155-0.37541 -0.1155 + 0.37541
D3 =
3.0649 0 0
0 -0.0324 + 0.4448i 0
0 0 -0.0324 - 0.4448i

De la matriz D3 se observa que 3.0649 es el eigenvalor maximo (Amax).
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B4 representa la matriz de comparaciones entre alternativas con respecto al criterio D

mostrada en la tabla 15. V4 es la matriz de eigenvectores y D4 es la matriz de eigenvalores.

» B4=[1,1/3,1/3;3,1,3;3,1/3,1]
B4 =

1.0000 0.3333  0.3333
3.0000 1.0000 3.0000

3.0000 0.3333 1.0000

» [V4,D4]=eig(B4)

V4=
-0.2039 -0.0888 - 0.1836i -0.0888 + 0.1836i
-0.8823 0.8800 +0.0643i 0.8800 - 0.0643i
-0.4242 -0.2383 +0.3509i -0.2383 - 0.3509i

D4 =

3.1356 0 0
0 -0.0678 +0.6486i 0
0 0 -0.0678 - 0.6486i

De la matriz D4 se observa que 3.1356 es el eigenvalor maximo (Amax).
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VP representa la matriz formada por los Vectores de Prioridad. VPP representa el Vector de

Prioridad Principal y VPG es el Vector de Prioridad Global.

» VP=[0.1428,0.0908,0.0719,0.1350;0.4286,0.4546,0.6491,0.5841;0.4286,0.4546,0.2790,0.2809]

VP =
0.1428 0.0908 0.0719 0.1350
0.4286 0.4546 0.6491 0.5841

0.4286 0.4546 0.2790 0.2809

» VPP=[0.3701;0.1306;0.0656;0.4337]

VPP =
0.3701
0.1306
0.0656

0.4337
» VPG=VP*VPP
VPG =
0.1280

0.5139

0.3581
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11.2. Calculos de Peso en fraccion molar para la formula (98.95-x) % SnO, +

1.00 % Co0304 + 0.05 % Sb,05 + x % La,0;

11.2.1. Composicion molar con x = 0.05, para un lote de 5 g de mezcla.

Paso I. Se obtienen las masas molares de cada compuesto'’, esto se hace multiplicando la
masa atomica del primer elemento por el nimero de atomos de este elemento, luego se hace lo

mismo para el segundo elemento y se suman ambas:

[Componente A] SnO,: Ma =(118.7)(1) + (16)(2) = 150.70
[Componente B] Co304: M3 = (58.93)(3) + (16)(4) = 240.79
[Componente C] Sb,0s. Mc = (121.8)(2) + (16)(5) = 323.60
[Componente D] La,0s. Mp = (138.9)(2) + (16)(3) = 325.80

Paso II. Se multiplica cada masa molar por el porcentaje requerido en la formulacion, para
obtener Xcomponente Y S€ Obtiene el total (en este ejemplo x=0.05, que es el porcentaje deseado para el
La,0s; el porcentaje para el Sb,Os y el Co3;04 se mantiene constante para todas las formulaciones y
es de 0.05 y 1.00, respectivamente:

K = (M408.95% —x%)= (150.70)(98.95 % - 0.05%) = 149.04

Hp=({Mg)1.00%) = (240.79(1.00 %)= 2.40

Xo= (M 0.05%) =(323.60)(0.05 %)= 0.16
Xp= (M p)(x) = (325.80)(0.05 %) =0.16

X:,l":XA +XB+XC+XD= 151.76

Paso III. Después se obtiene el factor neomponente- Esto se lleva a cabo dividiendo cada
Xcomponente €ntre el X7 (se puede observar que sumando los factores Ncomponente S€ puede obtener

1.0000 6 100 %):

' Los pesos atomicos fueron tomados de: Raymond Chang: Quimica, Séptima Edicién, McGraw Hill

Interamericana Editores, México, (2003), p. 472.
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_&4 _149.04

ny = - 098207
X7 15176
X

ng =B o 290 0151
X7 15176
X

ne=e o 015 40105
X7 15176
X

np=2Do 018 460905
X; 15176

Paso IV. Luego, para un lote de 5 g, se multiplican los factores ‘n’ por 5 g, lo que dara las

cantidades a pesar, por cada 6xido, para una formula correspondiente a (98.95-x) % SnO, + 1.00 %

Co304 + 0.05 % Sb,0s5 + x % Lay03, con x = 0.05:

(nA)(5 ) = (0.98207)(5 g) =4.9103 g
(np)(5 g) = (0.01581)(5 g)=0.0790 g
(nc)(5 g) = (0.00105)(5 g) = 0.0052 g

(np)(5 g) = (0.00105)(5 g) = 0.0052 g

de SnO,
de C0304
de Sb205

de L3203

A continuacion se presentan las composiciones de peso en fraccion molar, tomando los

mismos valores de Ma, Mg, M¢ y Mp.

11.2.2. Composicion molar con x = (.08, para un lote de 5 g de mezcla.

Paso 1.

[Componente A] SnO,:
[Componente B] Co304:
[Componente C] Sb,Os.

[Componente D] La,0Os.
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Paso I1.

Xq= (M 098.95% —x %)= (150.70)(98.95% - 0.08%) = 14899
Xg=(Mg)(1.00%) = (240.79)(1.00 %)= 2.40

Ko=(MH(0.05%) = (32360)(0.05%)=0.16

Xp=(Mp)(x) = (325.80)(0.08%) =0.26

=XA+XB+XC+XD= 15181
Ar

Paso II1.

X, 14899
» =_"" =
4 Xr 15181
Xp 240

wo =B _ 240 _ o158
B x; 15181

_Ee 016 =0.00105
M = = = L
© Xr 15181

X 26
A0 02 00171

M
D xr 15181

= 9E142

(na)(5 ) = (0.98142)(5 g) =4.9071 g de SnO,
(np)(5 g) = (0.01581)(5 g)=0.0790 g de Co30y4
(nc)(5 g) = (0.00105)(5 g) = 0.0052 g de Sb,0s

(np)(5 g) = (0.00171)(5 g) = 0.0085 g de La,0;

11.2.3. Composicion molar con x = (.11, para un lote de 5 g de mezcla.
Paso I.
[Componente A] SnO,: M, = 150.70
[Componente B] Co304: Mg = 240.79
[Componente C] Sb,Os. Mc= 323.60

[Componente D] La,Os. Mp = 325.80
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Paso I1.

X, = (M )(98.95% — x%) = (150.70)(98.95% ~ 0.11%) = 14895
Xp = (Mg)1.00%) = (240.79)(1.00 %)=2.40

Xo=(M)(0.05%) =(32360)(0.05%) =016

Xp= (M) = (32580)(0.11%) =0.36

=X, v Xpt Xt X = 15187
AT

Paso II1.

X 95
pg= A= 1B70 g 93077
Ar 15187
X
HB=_B=ﬂ=D.0158D
Ay 15187
nem e = 219 g 00105
Xy 15187

=@ =ﬂ =0.00237

Paso 1V.
(na)(5 g) = (0.98077)(5 g) =4.9038 g de SnO,
(np)(5 g) = (0.01580)(5 g) = 0.0790 g de Cos0,
(nc)(5 g) = (0.00105)(5 g) = 0.0052 g de Sb,0s

(np)(5 g) = (0.00237)(5g)=0.0118 g de La,0;
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11.3. Determinaciones de densidad de solidos para objetos mas densos que el

agua.

El Kit para la determinacion de las densidades de la balanza analitica Voyager® Pro esta

compuesto por el juego mostrado a continuacion.

Arandela de Peso bajo el

ecualizacion gancho Consola

Componentes del Kit para densidades.

Este Kit debe complementarse con un vaso de precipitados y un termémetro. Para preparar

la balanza se retira la bandeja como se muestra en la siguiente ilustracion.

Preparacion de la balanza, paso 1: retirar la bandeja.

Luego se introduce la consola dentro de la balanza, en el lugar de donde se retir6 la bandeja

como se muestra a continuacion.
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Consola
Arandela = / |
SIS I —
N2y P )
&
S

~

Preparacion de la balanza, paso 2: colocacion de la consola y la arandela.

Después, se coloca el soporte sobre la consola, asegurandose que no haya contacto entre

ellos.
>
Consola
Soporte
Preparacion de la balanza, paso 3: colocacion del soporte.
En seguida, se instala el vaso de precipitados (con agua desionizada) como se indica a
continuacion.
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Preparacion de la balanza, paso 4: instalacion del vaso de precipitados.

Ya preparada la balanza, se deben seguir los siguientes pasos:
1. Medir la temperatura del agua.

2. Seleccionar de la tabla de referencia de la balanza, la densidad del agua

correspondiente a la temperatura medida (po).
3. Tarar la balanza.

4. Colocar el solido sobre la consola. Cerrar las puertas de proteccion contra

corrientes.

5. La balanza solicitard “Colocar peso en aire, presionar Enter”. Pesar el

solido (peso P,) y presionar Enter.

6. La balanza solicitara “Colocar peso en liquido, presionar Enter”. Colocar

el solido en la bandeja de pesaje, con el peso colgando del gancho y en el
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liquido como se indica. Asegurarse que no haya burbujas de aire en el

solido que se va a pesar.

7. Cerrar las puertas de proteccion contra corrientes, pesar el solido (peso Pg)

y presionar Enter.
8. De acuerdo con el py seleccionado y la ecuacion 4.4:

Fy

p=—="p
Fg-Fpg ’

la balanza indicar4 la densidad en g/cm’.
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