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Los varistores cambian su resistencia con el voltaje. Estos materiales electroceramicos
suministran una proteccion fiable y econémica contra transitorios de voltaje ocasionados por
reldmpagos, conmutaciones o ruido eléctrico en las lineas de potencia de corriente continua o
alterna. Normalmente se utilizan ZnO, SnOriO, como compuestos base para la formacion de
los varistores, adicionandoles otros 6xidos para mejorar su comportamiento eléctrico. Acé se
indica como sintetizar la materia prima para obtener varistores, con base en el ZnO, utilizando
el método de coprecipitacion. Los polvos ceramicos obtenidos se caracterizaron con difraccion
de rayos X (DRX) , analisis térmico diferencial ATD Y espectroscopia infrarroja FTIR; a los
materiales sinterizados se les determinaron sus caracteristicas eléctrica y microestructurales a
través de las curvas corriente — voltaje y Microscopia Electrénica de barrido (MEB), respecti-
vamente.

Palabras clave:Sintesis, Varistores, Coprecipitacién, ZnO, Caracterizacion.
Abstract

Varistors are devices that change the resistance with the voltage. This electroceramic
materials protect equipment against voltage surges produced by lightning, trading or electronic
noise into the power lines of direct or alternating current. The principal oxides used to make
varistors are ZnO, SnQand TiQ,but it is important introduce dopants in the crystalline
structure of these oxides to obtain the better electrical properties. In this work we synthesized
the raw material to varistors. We utilized the co-precipitation method for these. The ceramic
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powders were characterized with X-Ray diffraction (XRD), infrared spectroscopy (FTIR)
and differentialthermal analisys (DTA). The materials sinterized were characterized with
scanning electronic microscopy (SEM) and besides we measuredrteatand voltage curves

of these devices.

Key words: Synthesis; varistors; co-precipitation; ZnO; characterization.

1. Introduccién (Zn0O). Posteriormente, en 1971, publicé un articulo en el

) ) . . N cual describe el proceso de fabricacion de los varistores

Los varistores, o resistores variables, son dispositivos ye ZnOque se sigue utilizandoM@tsuoka M. 1971).

de estado solido cuya resistencia es dependiente del volta-\1atsuoka determing que la presencia de algunos iones
je, corriente o polaridadLgvinson L.M. et al. 1986, en el sistema es capaz de sustituir al cinc en la red de ZnO,
Einzinger R. 1987). Los varistores proporcionan una pro- qye |a sinterizacion se desarrollaba en presencia de fase
teCC|c_)n fiable y econdmica contra transnorlqs de alto liquida debido a la presencia del 6xido de bismuto y que
voltaje producidos principalmente por relampagos, |os jones de gran tamafio son segregados en el borde de
conmutaciones o ruido eléctrico en lineas de potencia degrano. Ademas, introdujo el uso de manganeso y cobalto
corriente continua o alterndas nuevas tecnologias, la  como dopantes para mejorar el grado de no linealidad, o
nanotecnologla y.Ia tecnologlla plana,.reqweren de coeficientea, del dispositivo. La extensa literatura pu-
varistores con voltaje de operacion muy bajos, de respues-pjicada desde ese momento ha permitido establecer bases
ta rapida y alta confiabilidad en servicio. Los varistores cjantificas y tecnoldgicas para el desarrollo de estos dis-

tienen la ventaja, sobre los diodos supresores de transito-pqsitivos Matsuoka M. 1971, Einzinger R.1987,Gupta
rios, que ademas de absorber energias transitorias altas pery i 1990, Clarke D.R. 1999).

miten suprimir los transitorios positivos y negativos.
) ) ) ) ) Funcionalmente los varistores son equivalentes a un

Existen diferentes tipos de varistores o resistores va- gigdo zener “espalda con espalda” y son tipicamente usa-
riables pero el de naturaleza ceramica es el de mayor im- o5 en paralelo con los circuitos a proteger de las sobre-
portancia tecnoldgica por sus caracteristicas eléctricas tgnsjones. En su condicién normal, estos dispositivos se
altamente no lineales; esto permite utilizarlo como inte- encyentran a un voltaje por debajo de su voltaje caracte-
rruptor reversible en circuitos de estado solido con la ca- (istico de ruptura y por él pasa una pequefia corriente de
pacidad adicional de almacenar energia. La caracteristicag,ga. Sj el voltaje excede el voltaje de ruptura, al presen-
electronica de no linealidad le permite sensar y limitar 1as t5rse una sobretension, el varistor se transforma en un buen
sobre-tensiones de los transitorios de voltaje; cuando apa-conductor y permite el paso de una corriente de alta in-
rece un transitorio éste es absorbido por el varistor prote- tgnsidad que conduce usualmente a tierra; cuando el vol-
giendo de esa manera los componentes sensibles dekaje retorna a su valor normal, el varistor vuelve a su estado
circuito, accion que pueden realizar de manera repetida y ge resistencia alta transformandose en un material aislan-
sin destruirseGupta T.K. 1990). Los varistores de 6xido e (Clarke D.R. 1999 Levinson L.M. 1988). EI compor-
de cinc son los mas comunes, por su alto rango de voltaje,tamiento del varistor es reversible con una pequefia
pero también se utilizan otros semiconductores como 10s pisiéresis debido a que el dispositivo puede degradarse
6xidos de estafio y titanio. por la accion de las corrientes eléctricas altas. En la re-
gién de pre-ruptura, el varistor es 6hmico y la intensidad
cipios de 1930 en reemplazo, principalmente, de los de corriente de fuga dependera de la temperatura. Por en-

rectificadores de selenio utilizados para proteger los sis- €ima del voltaje de ruptura, campo de conmutacion, dos
temas telefénicosHarnden J.D. et al. 1972,Clarke D.R. regiones se pueden identificar: una altamente no lineal y
1999).Los materiales desarrollados por la “Bell System” otra a altos voltajes, o zo,na Qe alzag(turn ) dondg el

consistieron en particulas de carburo de silicio (SiC) material es nuevamente 6hmico. En la region no lineal, la

sinterizadas y compactadas. Mejoras en el procesamientorelaeién entre la corriente y el voltaje se puede expresar
de estos dispositivos tuvieron lugar principalmente en PO 12 ley(Harnden J.D. et al. 1972 Clarke D.R. 1999).
Estados Unidos y Japon. En 1969 M. Matsuokeesti- I=KV® (1)

gador Japonés quien habia realizado solo una publica-

cién previa en varistores de carburo de silicio, desarrollé dondea representa el coeficiente de no linealidad y cuyo
los varistores basados en compuestos de Oxido de Zincvalor se determina a partir de la pendiente de la curva

El varistor ceramico original fue desarrollado a prin-



MUROZ, J.J. & J.E., RODRIGUEZ-PAEZ: SINTESIS DE POLVOS CERAMICOS DE CINC — BISMUTO — ALUMINIO — ANTIMONIO. . 261

voltaje en funcién de la corriente que representa el dispo- crecimiento de grano e incrementar el coeficiente de no
sitivo (Matsuoka M. 1971,Harnden J.D.1972). El com- linealidad.

portamiento del varistor se justifica considerando la L ) ) )
existencia de barreras tipo Schottky en los bordes de gra- Los precursores |nd|cad_os_anter|ormente s€ d'SOh.”e'
no. Ademas, el varistor también presenta una capacitancia'®n €N @gua siguiendo la siguiente metodologia. La diso-

que varia en las tres regiongdoger P,L, & Gupta T.K., Iuciér?,del Zn (CHCOO), se realiz6 en 100 ml de una
1979). solucion 0,1N de HNQ agitando continuamente hasta

obtener un sistema transparente. Igual se hizo con el Bi
Aunque el método convencional utilizado en el con- (CH,COO), el cual se disolvi6 separadamente en 50 ml
formado de los varistores es la mezcla de 6xidos, cada diade una solucion 0,4N de HN@ cual fue calentada a
toma mas interés sintetizar, principalmente por rutas qui- 50°C hasta que el sistema se torno totalmente transparen-
micas, la materia prima que se emplea para su fabricacion.te. Similarmente el AI(NQ, se disolvi6é en 40 ml de agua

Los métodos mas empleados son: sol-§bélefg VY, et al. destilada mientras que el La (GBDO), se disolvio en
2000), hidroterma] precursor poliméricgLessing P. A. , 40ml de una solucion 0,1 N de HN@I Sb(CHCOO),
1989),precipitacion(Haile S.M. et al. 1989),entre otros. requirié6 de un tratamiento especial para su disolucion;

El objetivo de utilizar los polvos cerdmicos obtenidos a inicialmente se disolvié en una solucién de &cido citrico
través de estos procesos, es el de optimizar la funcio-y etilenglicol, en una relacién 4 a 1 molar, y luego si se le
nalidad de los varistores y tratar de conformar nanoestruc- adicionaron 100 ml de agua al sistema; sélo asi se logré
turas con todos los beneficios que ello implica. una completa disolucion de la sal. Se debe mencionar que
la cantidad en gramos que se disolvieron, de los precurso-
res utilizados, estéa relacionada con el porcentaje que de
ellos se utiliza en la composicién final del producto y
con la cantidad de muestra que se desea obtener.

En el presente trabajo se sinterizaron polvos ceramicos
de cinc — bismuto — aluminio — antimonio y lantano por
el método de precipitacidon controlada, para utilizar en la
fabricacion de varistores. Se realiza una descripcién del
proceso de sintesis, a través de las curvas de valoracion Inmediatamente después de disolver los precursores en
potenciométrica, y una caracterizacion adecuada del pol- soluciones separadas, se procedio a adicionar por goteo
vo ceramico obtenido utilizando espectroscopia infrarroja, NH,OH agitando continuamente los sistemas a 400 r. p.m,
difraccion de rayos x (DRX) y analisis térmico (ATD/TG).  para las soluciones de 100 ml, y a 300 r.p.m. para las solu-
Las muestras sinterizadas se caracterizaron eléctrica yciones de 50 ml. La adicién del NBH se realiz6 de la

microestructuralmente. siguiente manera. Primero se tomé la soluciéon que conte-
nia el Zn (CHCOO),y se le adicion6 0,2 ml cada 30 segun-
2. Procedimiento experimental dos hasta alcanzar un pH de 8.3, valor definido con base en
las curvas de valoracion potenciométrica obtenidas en tra-
2.1. Sintesis de polvos ceramicos de ZnO —,8i, - bajos previosGruz A.M. 2003,Vidal K.A. 2003y Avila
Al,O,-Sb0O,-La,0, H.A. 2004). A la solucién que contenia el Bi({30O),

se le adicion6 0,07 ml cada 30 segundos hasta alcanzar
un valor de pH determinado de las curvas de valoracion
potenciométrica y conductimétrica que se indicaran mas
adelante. A las otras soluciones se les adicioné gONH

con una velocidad diferente, para la solucién del

Para la obtencién de los polvos ceramicos del sistema
Zn — Bi— Sb — Al — La, se utilizaron los siguientes precur-
sores: acetato de Cinc (Zn(QEDO), Carlo Erba) para
obtener el ZnO que constituye la matriz del varistor;

acetato de Bismuto (B (CﬁQO)Z - Aldrich Chemical Sb(CH,COO0), con etilenglicol y acido citrico, se adiciond
Company) para obtener el By, que debe segregarse en g 56°m| cada 30 segundos a la de AINO.02 ml cada

los bordes de grano y favorecer la formacion de las barre- 30 segundos y para la de la (@@O0), 0,025 ml cada 30

ras d'e'potencial gue requieren los va}ristores; nitrato de segundos. El valor de pH que se alcanzé en cada uno de los
Aluminio (Al (NO,), - Merck) que permita obtener &), sistemas se determiné de las curvas de valoracién corres-
para incrementar el coeficiente de no linealidad y favore- pondiente a cada solucién. El equipo utilizado para medir
cer la formacion de corrientes altas de donores en el ZnO; g pH fue el pHmetro 744 pH-meter — METROHM vy para

acetato de Antimonio (Sb (GBOO), - Aldrich Chemical adicionar NHOH un 775 Dosimat — METROHM.
Company) para obtener el §h cuya funcion es incre-

mentar la estabilidad del varistor e inhibir el crecimiento Una vez obtenidas las suspensiones coloidales indivi-
de grano, acetato de Lantano (La (CBO), - Aldrich duales, se mezclaron ordenadamente partiendo de la que
Chemical Company) que permite obtener el LaO cuya presenta menor valor de pH, la de Zn, y adicionando pos-
funcién es favorecer la estabilidad del varistor, inhibir el teriormente las de mayores valores. Para el mezclado se
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utilizé inicialmente un agitador y luego se sometié la
mezcla a la accion de un equipo de alta cizalla, ultraturrax
( IKA T-50), durante 10 minutos, para garantizar una dis-
tribucién uniforme de los constituyentes y poca aglome-
racion de las particulas coloidales. La suspension se dejé
envejecer durante un dia y luego se filtré; el sélido hime-
do que se obtuvo se volvié a redispersar en agua destila-
da. Este proceso, denominado de lavado, se repiti6 tres
veces.

Posteriormente, el sélido himedo obtenido al finali-

los varistores, se utilizd DRX. El equipo empleado fue un
difractometro SIEMENS D-5000.

Para determinar a que temperatura ocurren las princi-
pales reacciones exotérmicas y endotérmicas de los pol-
vos ceramicos a los que no se les ha realizado ningun
proceso de lavado ni tratamiento térmico especial, salvo
el secado a 60°C, se utilizé andlisis térmico diferencial.

2.3. Procesamiento ceramico y caracterizacién de
los varistores

zar el lavado se sec6 a 60°C, durante 24 horas, y se macerd g| conformado de las pastillas se realizé utilizando

hasta obtener un polvo muy fino. En la tabla 1 se indican
las composiciones de los polvos ceramicos obtenidos.

Para distinguir adecuadamente las muestras que se es
tudiaron se utiliz6 la siguiente notacion: P#LN°TN°, don-
de # indica las concentraciones molares utilizadas, tabla
1, y LN° y TN® las condiciones sefialadas en las siguien-
tes tablas:

Referencia para lavados

LN° Lavados
LO 0 Lavados
L1 1 Lavado
L2 2 Lavados
L3 3 Lavados

Referencia para tratamientos térmicos

TN° Temperatura
T2 200°C
T2.5 250°C
T3 300°C
T3.5 350°C
T4 400°C
T4.5 450°C
T5 500°C
T5.5 550°C

2.2. Caracterizacion de los polvos ceramicos
obtenidos

Para determinar lo que ocurre con los grupos funcio-

nales presentes en los sistemas, en cada una de las dife

rentes etapas del proceso de sintesis de los polvos
ceramicos de Zn — Bi- Sb — La — Al, se utiliz6 espectros-

copia infrarroja. Para ello se empled el espectrometro IR
2000 — Termo Electron Corporation.

Para conocer cémo evolucionan las fases cristalinas

prensado uniaxial e isostatico; con uniaxial se prensé a
20 Mpa y en prensado isostatico a 230 MPa. Obtenidas
las pastillas en verde se sinterizaron a 1200°C durante 2
horas a una velocidad de 5°C por minuto. Una vez confor-
madas la pastillas, estas se caracterizaron utilizando un
equipo KEITHLEY-237 para obtener las curvas corriente-
voltaje correspondientes.

3. Resultados y discusion
3.1. Valoracién potenciométrica

Las curvas de valoracion del acetato de cinc y del ni-
trato de aluminio no se muestran ya que ellas estan am-
pliamente discutidas en la literaturav{la H.A., 2004y
Cobo J.,2005).

Las curvas de valoracién potenciométrica del acetato
de bismuto, para concentraciones de 0.5%, 1.0% y 1.5%
en moles de Bi, se muestran en la figura 1.

(0.5% Bi)
(1.0% Bi)
(1.5% Bi)

104

pH

Volumen NH 4OH (ml)

de los sdlidos, al someterlos a los diferentes procesos que Figura 1. Curvas de valoracion potenciométricas obtenidas para

conducen a la sintesis de la materia prima, para conformar

soluciones acuosas con diferentes concentraciones de bismuto.
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Tabla 1. Porcentajes molares de los precursores, presentes en mente a una suspension viscosa, debido al aumento de la
los sistemas a estudiar.

cantidad de nudcleos. Al avanzar en la adicion de la base,
los nicleos crecen y en algunos sistemas se llega a formar

En la figura 2 se indican las curvas de valoracién
potenciométrica obtenidas para soluciones acuosas que
contenian diferentes concentraciones de lantano, 0.05 %
y 0.2 % en moles de La.

En la figura 3 se muestran las curvas de valoracién
potenciométrica obtenidas para soluciones con diferen-
tes concentraciones de acetato de antimonio: 0.5%, 1.5%

pH

REF. | %ZnO | % Al,0, | %Bi,O, | %Sb0, | %LaO | 2

Pl 983 02 05 10 ) un sedimento en el fondo del recipiente.

P2 97,3 0,2 05 2,0 0 . D
P3 97.8 0.2 1.0 1.0 0 Una vez que la pendiente de la curva potenciométrica
P4 96,8 0.2 1,0 2,0 0 disminuye, a altos valores de pH, este parametro varia
P5 99,25 0,2 05 0 0,05

P6 99,1 0,2 05 0 0,2

P7 98,75 0,2 1,0 0 0,05

P8 98,6 0,2 1,0 0 0,2 ® 0,05% La

P9 98,25 0,2 0,5 1,0 0,05 ° 02% la

P10 98,1 0,2 0,5 1,0 0,2 104

P11 97,25 0,2 0,5 2,0 0,05

P12 97,1 0,2 05 2,0 0,2

P13 97,75 0,2 1,0 1,0 0,05 8 -

P14 97,6 0,2 1,0 1,0 0,2

P15 96,75 0,2 1,0 2,0 0,05 @

P16 96,6 0,2 1,0 2,0 0,2 6 - °

T
0,5 1,0 1,5 2,0 2,5
Volumen NH 4OH (ml)

y 2.0% en moles de Sb.

Considerando de manera generalizada el comportamien-
to de los sistemas, representados en sus curvas de valoracién
potenciométrica correspondientes (figuras 1, 2 y 3), la pri-
mera zona donde la pendiente de la curva es pequefia, Y

Figura 2. Curvas de valoracion potenciométrica de las soluciones

que contienen diferentes concentraciones de lantano.

presenta muy poca variacion, representa reacciones que imj
plican alto consumo de los OBuministrados por la base,
por ejemplo en la neutralizacién de los ionégpkbducidos

por el acido previamente disuelto o por las reacciones de
hidrélisis de los complejos del catiéon que existen en el siste-
ma. A medida que los Olduministrados por la base se con-
sumen, se avanza en la formacién de especies mononucleares
y en el favorecimiento de la interaccién de las mismas para
conformar especies polinucleares a través de reacciones de
policondensacion: olacion (formacion de puentes OH) y/o
oxolacién (formacion de puentes Qplivet J., 2000).

Por otro lado, estas especies polinucleares comienzan
a unirse para formar embriones que al alcanzar un tamafio
critico permiten consolidar los nucleos de la fase soélida.
Estos procesos estan indicados en las curvas de valora;
cion potenciométrica por un cambio drastico de la pen-
diente. Cuando el pH empieza a aumentar, la existencia
de nucleos en la suspension se manifiesta visualmente

I
o

@ 1.0%Sb
A 15%Sb
® 20%Sb

T T T T T T T T T 1
05 10 15 20 25 30 35 40 45 50

Volumen NH sOH (ml)

través del cambio que experimenta el sistema pasando deFrigura 3. Curvas de valoracién potenciométricas correspondientes

una solucién transparente a una solucién turbia y final-

a soluciones acuosas con diferente concentracion de antimonio.
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muy poco permaneciendo practicamente constante, el sis-
tema se satura de O¥las particulas, o nucleos crecidos,
comienzan a re-disolverse. En el caso concreto del siste-
ma de Zn, si el sistema se lleva por encima de unpHde 8.2 ., ,
se presenta la redisolucion completa de la suspensién
obteniéndose una soluciéon totalmente transparente que
estaria constituida por cincazos; lo anterior no ocurre en
las suspensiones de los otros cationes empleados.

P1LO

Es necesario aclarar que cada curva de valoracion
potenciométrica presenta caracteristicas especiales, zonas
donde ocurren cambios bruscos de pH o donde el pH per-
manece constante, que reflejan procesos fisicoquimicos pro-
pios y que estan relacionados con la naturaleza de los
cationes y aniones involucrados. Los valores de pH a los
que se realiz6 la precipitacion de cada uno de los cationes Figura 4. Espectros de FTIR de muestras del sistema Zn-Bi-Al-Sb-
fueron: 8,3 para el Zn, 8.8 el Bi, el Sb a 9.0, elAla 9.2y el |a que contienen diferentes concentraciones de Sb, sin La, y que
La a 9.0. no se sometieron al proceso de lavado.

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

3.2. Espectroscopia Infrarroja (FTIR)

En la figura 4 se muestran los espectros FTIR de los | P40

solidos obtenidos después de adicionar,®H a los sis-
temas con diferentes concentraciones de antimonio (Sb),| PioLo
sin lantano (La), y que no fueron sometidos al proceso de
lavado con agua.

Como se puede observar, los espectros correspondien-
tes a las muestras P1L0 y P2L0 no presentan grandes variat
ciones. Son evidentes las bandas correspondientes al grupd
carboxilo COO, alrededor de los 1500 cmy a los OH,
banda centrada en 3430 &nf\lgo similar ocurre con las
muestras que contienen diferentes concentraciones de
bismuto, (figura 5). Estos espectros presentan sutiles dife-

rencias en el rango de los 1000 a 400 con relacién a la 4000 3300 3000 2500 2000 1500 1000 500
figura 4. En la tabla 2 se resume la asignacion de banda
correspondientes a los espectros de las figuras 4 y 5. Figura 5. Espectros de FTIR de muestras del sistema Zn-Bi-Al-Sb-
. . La que contienen diferentes concentraciones de Bi en presencia de
En la figura 6 se ilustran los espectros FTIR correspon- Lay Sb y que no se sometieron a procesos de lavado.

dientes a muestras con diferente concentracién de lantano

(La), sin antimonio (Sb), y que no fueron sometidas al pro-

ceso de lavado con agua. No se presentan grandes cambios

entre estos espectros y los que se muestran en las figurasndicado por el incremento de la intensidad de la banda a
anteriores por lo que la asignacion de bandas, que se resu478 cnt, representativa de este enlace. Aun a la temperatu-
me en la tabla 2, es valida para el espectro de la figura 6. ra de 250°C sigue presente el grupo CO@areja de ban-
das alrededor de 1500¢mgon una diferencia dév = 182
indicando que el grupo carboxilo esta formando un com-
plejo bidentadomuy probablemente, tipo puente. A la tem-
peratura de 450°C se observan principalmente las bandas
correspondientes al ZnO.

Otro parametro importante durante el proceso de sinte-
sis de la materia prima es la temperatura. En las figuras 7 y
8 se muestran los espectros FTIR de sdlidos con diferentes
concentraciones de antimonio que fueron sometidos a
diferentes tratamientos térmicos. Las variaciones mas no-
torias se presentan en el intervalo entre 1000 y 400 cm Cuando el sdélido se somete al proceso de lavado, y
donde es evidente el fortalecimiento del enlace Zn — O luego a tratamientos térmicos, los espectros presentan
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Tabla 2. Asignacion de grupos funcionales a las bandas correspondientes a muestras donde varia la concentracion
de antimonio o bismuto (muestras sin lavado).

P1LO (Zn-Bi-Al-Sh) P2LO (Zn-Bi-Al-Sb) P3LO (Zn-Bi-Al-Sh) Grupos funcionales
Sin lavado Sin lavado Sin lavado (modos
ZnO | AILO, [ Bi,O, [ SbO, | ZnO | AILO, | Bi,O, | SbO, | ZnO [ ALO, [ Bi,o, | SbO, vibracionales)
98,3% | 0,2% | 0,5% | 1,0% | 97,3%| 0,2% | 0,5% | 2,0% | 97,8%| 0,2% | 1,0% | 1,0%
3754 3750 3749
3431 3429 3432 v (OH) y H-O-H
Hombro “3050” Hombro “3050" | = semeeeeeeeeee- H-O-H
va (CH)
2941 | e e (-CHOH,),
tension grupo CH2
vs(CH) yv (CH)
--------------------------- Hombro “2420” v (OH)
--------------------------- Hombro “2380” ??
2370 | ?2?
------------- 2364 27
1571 1574 1573 v as(COO)
1389 1393 1387 NQOy Bending del OH
y
v _(COO0)
------------- Hombro “1350” 5, (CH3)
1259 1258 | e
_____________ 1077 CH2-CH2 sim.
N=0
______________ 1030 CH2-CH2 antis.
Modo tension
simétrico O-C-C-O
N=0
1024 | e 1023 p (CH3)
------------- Hombro “910” 912 v (CC)
Hombro “900" | = e e Rocking CH2-CH2 y
tensién C-O
-------------- 847 Vib. Hib. delC-Cy C
o]
836 | e 833 NQ
-------------- Hombro “760” Al - OH
734 | ?2?
---------------------------- Hombro “700” ??
677 679 677 0 (CO0)
621 622 622 M (COO)/ (CH)
6 (COO0)
Al-O
Hombro “520” 518 | e Defor. Esqueletal
etilenglicol
Vv (Zn-0)
458 461 | e 5 (C-C)
--------------------------- 446 ??

bandas muy parecidas a las anteriores y el comportamien-P6L0, y a una que contenia tanto lantano como antimo-

to es similar tal como se puede observar en la figura 9.

3.3. Analisis térmico

nio, P10LO.

El pico endotérmico entre 100 y 200°C debe corres-
ponder a la pérdida de agua por parte de la muestra tanto

En la figura 10 se muestran las curvas de ATD corres- adsorbida como de cristalizacién. Los sélidos que contie-
pondientes a muestras sin lantano, P1L0, sin antimonio, nen lantano presentan un pico exotérmico a ~ 300°C que
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Figura 6. Espectros de FTIR de muestras que contienen diferentes
concentraciones de La, sin Sb, y que no se sometieron
al proceso de lavado.

Figura 8. Espectros correspondientes a una muestra del sistema Zn-
Bi-Al-Sb-La que contiene 1% en moles de,8p(P10L0), con una
composicion similar a la muestra anterior, y que se sometié a
diferentes tratamientos térmicos.

450°C
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Figura 7. Espectros correspondientes a una muestra del sistema Zn-
Bi-Al-Sb-La sin ShO, (P6LO) y que fue sometida a diferentes Figura 9. Espectros de FTIR de una muestra del sistema Zn-Bi-Al-
tratamientos termicos. Sb-La que contenia 1% en moles dg@S(P1L3), sin La, lavadas
tres veces con agua, y sometidas a diferentes tratamientos térmicos.

se puede asociar a la descomposicion de la parte organica
de los complejos de este cation, con desprendimiento de
CO,, y a la cristalizacion del 6xido de lantano. El otro
pico exotérmico, que ocurre cerca a los 350°C, debe re- ~; . o .
presentar la oxidacion de la parte organica de los com- c!able por encima de los ~750 C y que pone en eviden-
puestos de los otros cationes, Zn — Bi y Sb, asi como a la¢i@ la §!nterlzaC|on de I:’;\s .partlculas favorec[da por la
conformacion de sus oxidos. Para precisar mas lo enun-formacion de una fase liquida por parte del bismuto; el
ciado habria que realizar un estudio de rayos X a muestrasdiagrama de fases del ZnO —,8] presenta un eutéctico
tratadas térmicamente a ciertas temperaturas entre 150 yaproximadamente a esta temperatuait{a J.P. et al.
400°C, antes y después de que ocurran los picos. 2004).

Otra variacion importante en las curvas de ATD es el
cambio de pendiente de la linea de base, bastante apre-
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Después de someter la muestra al tratamiento térmico
(P1L3T3) sigue la cincita siendo la fase cristalina mas
importante, desaparecen algunos compuestos coyy Bi
(PDF 41-1449) y AIO,(PDF 02-0921) pero no aumenta el
grado de cristalizacion de la muestra.

Los difractogramas correspondientes a las otras mues-
tras estudiadas son similares al de la figura 11. Para las
muestras tratadas a 500°C , (figura 12), la Unica fase cris-
talina presente es el ZnO corroborando los resultados de
espectroscopia, (figuras 7 y 8), donde aparecen principal-
mente las bandas del ZnO, y de ATD, (figura 10) donde el
Gltimo pico exotérmico ocurre a 400°C.

Tabla 3. Fases cristalinas presentes en los difractogramas
P1L3, P1L3T3 y P1L3T5.

Figura 10. Curvas de ATD correspondientes a muestras que contienen
Sb pero no La, P1LO, La pero no Sh, P6LO, y tanto La como Sbh, P10LO.

3.4. Difraccion de Rayos X (DRX)

La figura 11 muestra los difractogramas de rayos x de
una muestra P1 lavada tres veces con agua, P1L3, y luegd
sometida a un tratamiento térmico a 300°C durante 5 mi-
nutos, P1L3T3. La fase cristalina mas importante en la
muestra P1L3 es la cincita, ZnO y aparecen algunos com-
puestos de Bi, Sb y/o La. Estas fases cristalinas no estan
bien cristalizadas como lo indican los picos anchos, y el
gran ruido de fondo, que aparecen en el difractograma.

P1L3T3

Muestra Fases presentes PDF
Sho PDF 42-1466
P1L3 bz * ( )
v Bi,O, (PDF 41-1449)
ALO, (PDF 02-0921)

P1L3T3

AlLO, (PDF 46-1215)
Sho PDF 42-1466
P1L3T5 b, ( )
AlLO, (PDF 46-1215)

2000

1500 4

1000

INTENSIDAD
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20 30 40 50

20
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P1L3

T
50

20
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Figura 11. Difractogramas de rayos x de muestras que contiene Sb,
y no La, sometida a tres (3) lavados (P1L3) y luego tratada
térmicamente a 300°C durante 5 minutos (P1L3T3).

Figura 12. Difractograma de rayos X que corresponde a la muestra
P1L3 tratada a 500°C.

3.5. Caracterizacion Eléctrica y Microestructural
del Varistor

En la figura 13 se muestran las curvas |-V correspon-
dientes a la muestra P1L3T3 sinterizada a 1200°C durante-
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Figura 13. Curvas |-V correspondientes a la muestra P1L3T3
sinterizada a 1200°C durante 2 horas y que fue prensada

(a) uniaxialmente y(b) isostaticamente.

2 horas a una velocidad de 5° por minuto y prensadas

qgue ello permite una mayor densidad de la muestra en
verde y mejor disposicién de las particulas, lo que favore-
ce la densificacién de la muestra sinterizada y por lo tan-
to mejores propiedades. En la figura 14 se muestra la
microestructura de la muestra P1L3T3 sinterizada a
1200°C y prensada isostaticamente. En ellas es evidente
una alta porosidad que justifica el bajo valor medido de
la densidad de la muestra sinterizada, un ~ 90% de la
densidad tedrica, y el crecimiento anormal de algunos de
los granos.

Figura 14. fotografia obtenida con MEB de la microestructura de
la muestra P1L3T3, sinterizada a 1200°C y prensada a 210 MPa.

uniaxial, a 20MPa, e isostaticamente a 210 MPa. En la 4. Conclusiones

tabla 4 se resumen las caracteristicas eléctricas mas im-

portantes de este dispositivo.

De acuerdo con los resultados, el mejor comportamien-
to se obtiene para el material prensado isostaticamente ya

Tabla 4. Caracteristicas eléctricas de la muestra P1L3T3
sinterizada a 1200°C y prensada de manera diferente:

uniaxial e isostaticamente.

Muestra a Er (Vicm) I (MA)
P1L3T3 (uniaxial) 5,0 4.000 6,78 x'10
P1L3T3 (isostatical 7,5 3.750 7,14 X*10

Con base en los resultados obtenidos en este trabajo
se puede concluir lo siguiente:

- El método de sintesis desarrollado permitié la obten-
cion de polvos ceramicos que al conformarlos, pren-
sarlos y sinterizarlos, dieron dispositivos que presen-
taron caracteristicas varistoras. El método utilizado
es sencillo y permite garantizar su reproducibilidad
por el control que se tiene sobre el mismo a través de
las curvas de valoracion potenciométrica.

- Elion acetato que se se encuentra en los precursores
de varios de los cationes, utilizados para conformar
el sistema Zn-Bi-Al-Sb-La, est4 presente en las mues-
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tras hasta temperaturas de ~400°C. A temperaturas Cruz, A.M. 2003, “Obtencion de varistores del sistema cinc praseodimio

mayores se elimina el acetato que existe en las mues-
tras y quedan los 6xidos como fases Unicas en la mues-

tra, predominando el ZnO.

- Durante el tratamiento térmico de las muestras soli-

das, obtenidas de la mezcla de las suspensiones de
los diferentes cationes, se presentan fenomenos de

pérdida de agua, oxidacion de parte organica, con-
formacioén de los 6xidos y a partir de los ~ 750°C, la
sinterizacién en presencia de fase liquida de las par-
ticulas del polvo ceramico.

- Aungue los sistemas estudiados presentaron com-

portamiento varistor, es necesario mejorar sus propie-
dades eléctricas reduciendo la porosidad, controlan-
do el crecimiento de grano y las fases secundarias
presentes en las muestras sinterizadas.
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