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RESUMO

Este trabalho tem como objetivo a sintese e caracterizagdo de dispositivos NTC
(Negative Coeficient Temperacture) & base de Manganato de Niguel. Os
termistores NTC t&m como principal caracteristica o decaimento exponencial de
sua resisténcia com o aumento da temperatura. Para a sintese manganato de
niquel, foi utilizado pos oriundos de duas rotas de produgéo visando a obtencéo de
nanoparticulas: o processo Sol-Gel Proteico e o Pechini. Os dxidos obtidos podem
ser nano estruturados, ja que as técnicas de sinteses aplicadas permitem a
obtencdo obtemos particulas nanométricas. No método Sol-Gel Proteico
utilizamos agua de coco que é o agente precursor polimérico, ja Pechini utilizamos
etileno glicol como agente polimerizante. As cerdmicas de manganato de niquel
foram sinterizadas em diferentes temperaturas (900, 1000 e 1200 °C) para ambas
rotas de sinterizacdo. A caracterizagio dos éxidos foi feita com o auxilio das
técnicas de analise térmica diferencial (DTX), analise termogravimétrica (TG),
difratometria de raios-X (DTX), microscopia eletrénica de varredura (MEV),
medidas de densidade e resisténcia elétrica do manganato de niquel. Os
resultados mostraram que os métodos Sol-Gel Proteico e Pechini foram eficientes
na obtencdo dos 6xidos, do manganato de niquel, que em geral apresentaram um
comportamento NTC. Os resultados obtidos mostraram que o manganato de
niquel obtidas a partir dos pés produzidos via Sol-Gel Proteico apresentaram os
maiores valores do coeficiente B obtidos. As ceramicas de manganato de niquel
sinterizadas a 1200 °C apresentaram menor resistividade a temperatura ambiente
da ordem de 10*Q.cm.

Palavras-chave: Nano particulas, Termistores NTC, manganato de niquel.



ABSTRACT

This work aims at the synthesis and characterization of NTC devices (Negative
Coeficient Temperacture) the base nickel manganate. NTC thermistors are
primarily characteristic exponential decay its resistance with increasing
temperature. For the synthesis of nickel manganate was used powders from two
production routes in order to obtain nanoparticles: the protein sol-gel process and
Pechini. The nano-structured oxides are obtained, since the techniques applied
syntheses makes obtain nanometric particles. The Protein Sol-Gel method use of
coconut water is the polymeric precursor agent. Movies Pechini use ethylene glycol
as polymerizing agent. The ceramics nickel manganate were sintered at different
temperatures (900, 1000 and 1200 ° C) for both samples. The characterization of
the oxides was performed by defend techniques such of differential thermal
analysis (DTX), thermal gravimetric analysis (TGA), X-ray diffraction (DRX),
scanning electron microscopy (SEM), density measurements Protein Sol-gel and
Pechini methods were efficient were efficient for the synthesis of the nickel
manganate with an NTC behavior. The results protein that the the obtained
manganate nickel ceramic from the powders produced via Sol-Gel, showed the
highest values of B coefficient obtained. Ceramics sintered at 1200 ° C presented
lower resistivity at room temperature of 10*Q.cm.

Keywords: Nano particles, NTC Thermistors, nickel manganate.
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1 INTRODUGAO
1.1— Motivacao

Os 6xidos de Manganés e Niquel sio substancias de area superficial
elevada, e de particular interesse devido ao seu potencial em aplicagdes com
propriedades elétricas, magnéticas e cataliticas, por exemplo, sensores de
temperaturas, capacitores.

Ao longo dos Ultimos anos, varias pesquisas foram desenvolvidas para
conceber vias sintéticas para a fabricagio de materiais nano estruturados visando
otimizar propriedades mecanicas, elétricas e opticas. Portanto, o controle sobre
morfologia é muito importante na preparacdo destes materiais para a aplicagao
pratica. Hoje se compreende que muitos comportamentos de nano materiais
dependem do tamanho, forma, dimensionalidade e morfologia.

Os oxidos de Manganés e Niquel s3o materiais de baixo custo e
ambientalmente menos prejudiciais do que muitos outros éxidos metalicos,
exemplo oxido de titanio.

Ao longo das ultimas décadas, as técnicas de Sol-Gel Proteico e Pechini
foram muito usadas para preparar uma variedade de oxidos de metais mistos,
nano materiais, Oxidos nanoporosos, hibridos organicos-inorganicos. E bem
debatido na literatura que os processos de produgdo, como por exemplo, Sol-Gel
Proteico e Pechini, apresentam vantagens como uma melhor mistura dos
materiais de partida e excelente homogeneidade quimica no produto final. Além
disso, a mistura de nivel molecular e a tendéncia de substancias parcialmente
hidrolisada, para formar redes alargadas e facilitar a evolucéo da estrutura
diminuindo assim a temperatura de cristalizagcéo. A industria produz um milhao de
toneladas de oxido de niquel por ano, e segundo o ministério de minas e energia o
consumo mundial de oxido de manganés € de 12 milhdes de toneladas, sendo que
o Brasil produz cerca de 20% desse total. (Brasil et al. 2000).
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1.2 - Objetivos

O objetivo desta pesquisa € produzir e caracterizar ceramicas NTC a base de
manganato de niquel produzidas com pos-precursores obtidos via Sol-Gel

Proteico e Pechini.
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2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1- Termistores tipo NTC e coeficientes beta () e alfa (a).

Termistores s&o semicondutores sensiveis a temperatura. Os Termistores
ceramicos mais utilizados s&o trés: Termistores com coeficiente positivo (PTC),
Termistores de temperatura critica e Termistores de coeficiente negativo (NTC),
esse ultimo & o que vamos especificar suas caracteristicas.

Nos Termistores NTC, sua resisténcia elétrica decresce de forma
exponencial com o aumento da temperatura. O NTC ndo contém transicéo de
fase, o que diferencia dos Termistores de temperaturas criticas. Um exemplo de
como podemos obter um desses semicondutores € através da reacdo entre Fe,0;

e Ti0, em atmosfera de ar como mostra a equacdo a seguir:

A . o oy
(1 — x)Fe,0, +xTi0, — Fe**(2— 2x)Fe* xTi*'x 0, (1)

O Manganato de niguel (NiM=n,0.) tem uma estrutura cubica tipo espinel
com uma forma estrutural 48,0,. Essa estrutura cubica tipo espinel & fechada por

atomo de oxigénio com cations distribuidos em tetraedros nos sitio A e octaedros
nos sitios B.

As propriedades dos éxidos de niquel e manganés sdo explicadas em
termos de um féton que ajuda a mudanca de portadores de cargas entre os ions
Mn** ¢ Mn*™ do octaedro no sitio B.

As propriedades elétricas s@o fortemente dependentes da composicdo, da
proporcdo Ni:Mn e da microestrutura dos materiais cer@micos. Esses fatores
afetam a distribui¢do dos cations na estrutura espinel.

No o&xido de niquel e manganés, a maior parte da contribuicdo na
condutividade elétrica vem dos ions de manganés. Por isso, tem sido estudado no

efeito da substituicdo do manganés no sistema.
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As principais propriedades elétricas de termistores NTC sdo: Resistividade a

temperatura ambiente (p); Constante do material (a); Coeficiente de resisténcia

(8B)-

Os parametros elétricos § e a podem ser obtidos a partir da curva de
resistividade em funcdo da temperatura. Esses parametros determinam as
condicdes sobre as quais um material termistor pode ser utilizado.

Seja (p) a resistividade do material e T a temperatura da relac&o entre essas

grandezas em um termistor NTC & representada pela equacéo (2):
p = Aexp(q/kT) )

Em que 4 é uma constante, ¢ € a energia de ativagdo, k a constante de

Boltznann e £ é g/k. Em um intervalo de temperatura, g pode ser calculado por:
Bosr = (ToT1 In(Ro/R ) /(Ty — Tp) (3)

Em que R, e R, sdo respectivamente as resistividades nas temperaturas T,

e T;. O coeficiente de resisténcia (a) é definido como:
= =B (4)

E a quantifica a variagdo da resisténcia em funcdo da temperatura
(Muralidharan et al. 2012).

2.2 — Método Sol-Gel Proteico e precursores poliméricos (Pechini)

Um dos passos mais importantes na preparagdo de nano particulas é a
escolha do método de sintese. Na literatura especializada, diversos trabalhos que
relatam comportamentos diferentes para o mesmo material preparado por

diferentes métodos (M.S. Silva, 2014)
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Para a sintese dos éxidos de niquel e manganés, que serao utilizados neste
trabalho, ha também uma diversidade de opgdes para rotas de sinteses.
Adotamos duas rotas de sinteses: o processo Sol-Gel Proteico e o Pechini, que
sdo rotas de fase liquida, e apresentam alternativas vidveis para a preparacéo dos

oxidos de niquel e manganés.
2.2.1-Metodo sol-gel proteico

O processo Sol-Gel € um método de sintese de dxidos inorganicos por via
umida que consiste em introduzir um nucleo cristalino em uma matriz organica
(precursores moleculares) a fim de reduzir a energia de nucleacao requerida para
formar a fase desejada, ou seja, uma rede de éxidos, nitretos ou fosfatos, obtida
via reacdes de polimerizacdo inorganica que ocorrem, obrigatoriamente, numa
solucao (Sakka. 2004).

A polimerizacdo & o processo de conversdo do sol em gel, isso ocorre na
substancia quando aquecida a aproximadamente 150 °C, o produto € uma resina
homogénea onde a distribuicdo dos ions metalicos € uniforme no composto
organico. Para queimar toda parte orgédnica a resina € calcinada e o oxido
desejado seja produzido.

0] processd Sol-Gel Proteico € um método simples que difere do sol-gel
tradicional por usar sais como materiais de partida &€ agua de coco in natura
(Cocos nucifera) como agente de precursores moleculares, em vez de alcoxidos
que sdo materiais de alto custo. De acordo com o processo Sol-Gel Proteico
(MACEDO, M. e SASAKI, J. M., 2002), a formagao do sol ocorre por conta da
imobilizacdo, em escala atdémica, de ions metdlicos na agua de coco (N. S.
FERREIRA, 2010).

2.2.2- Precursores poliméricos (Pechini)

Este método, também conhecido como método dos precursores poliméricos,
foi desenvolvido por Magio Pechini em 1967 (Pechini, 1967). Em sua patente,

Pechini demonstra a preparagédo de titanatos e niobatos a partir de uma resina
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polimérica, na qual os cations metalicos estdo incorporados e distribuidos
homogeneamente.

O método Pechini consiste na formacdo de um quelato entre um acido
carboxilico (comumente o acido citrico) e o cation metalico, com a adigdo de um
poliol (etileno glicol), permitindo a formagdo de um éster, e a polimerizacdo &
obtida aquecendo-se a solugdo. Neste processo, o acido citrico € o agente
quelante e o etileno glicol o agente polimerizante (KUMAR, et al, 1993).

A escolha deste método também se deve ao fato dele ter sido utilizado com
sucesso na obtencdo de pds de diversos Oxidos policatidnicos. Proporciona um
bom controle da estequiometria, permita a obtengdo de materiais em temperaturas
baixas em relacdo aos métodos convencionais, como por exemplo, método da
reacdo de estado solido, é também importante destacar o seu baixo custo de

implantacéo, ndo necessitando de condicbes especiais.

HQOOCG— CH; OE HOOC— CH; Q

NSO
+ ME — C M
Nl
HOOG—CH. COOH HOOC— CHa cob
AddoCitdico +  Cition Metdlico = Citrato Metslico
ﬁ“o"*‘ Ester
HOOG—CH; O H_H ~CEQ—CHCH: O,
N N T NS
e Mo Hoj‘} C—0H —» £ M+H-0
‘-‘-' /;
HOOC— CH: coo H_H --CH:0—C—CH:. COO
Citrato Metilico + Etilenoglicol = Poliéster

Figura 2.1- Representacdo esquematica das reacdes quimicas basicas envolvidas na sintese pelo
método dos precursores poliméricos (KUMAR, et al, 1993).
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3- MATERIAIS E METODOS

3.1 - Sinteses dos pés precursores

A seguir descrevemos a producdo dos poés precursores. Pela via Sol-Gel
Proteico utilizamos agua de coco como agente precipitante e na via Pechini
utilizamos o Etileno glicol para o mesmo fim. A propor¢do foi 4 mesma nos dois
casos. Os procedimentos para obtencdo dos pds precursores (producdo de oxido
de niquel e 6xido manganés via Sol-Gel Proteico e Pechini) sdo idénticos, o que
diferencia é a quantidade de substancias utilizada j& que os materiais tem massa

atdbmica diferente.

3.1.1- Produgé&o do 6xido de niquel

Reagentes utilizados para o éxido de niquel.
e Nitrato de niquel (VETEC 97%)
e Acido citrico (SYNTH 99,5%)
e Etileno glicol (SYNTH)

e Agua de coco

Os precursores foram pesados de acordo com as proporcdes
estequiométricas a serem utilizadas em cada caso.

Foi produzido citrato de niquel. Para cada mol de nitrato de niquel, vamos
utilizar 1/3 de mols de acido citrico.

Que foi dissolvido em 40 ml de agua com temperatura < 60° C.

Adicionamos no citrato de niquel que estava ha temperatura de 70° C 40 ml
de Etileno glicol (na via Pechini) e agua de coco (Sol-Gel Proteico), que sao
nossos agentes precipitantes para a formacao dos 6xidos de niguel.

Nessa mistura foi formado um poliéster, formacdo de cadeias grandes.
Depois de misturado o poliéster de niquel foi levado a estufa em temperatura
aproximada de 150° C durante 12 horas. Apés secagem trituramos o produto final
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que teve a massa de 4,63 g e coloracdo verde pela via Pechini, para a via Sol-Gel

Proteico o produto final teve massa 5,7 g e coloracédo marrom.

3.1.2- Producéo do oxido de Manganés

Reagentes utilizados para o 6xido de Manganés.
e Cloreto de manganés (VETEC 99%)
o Acido citrico (SYNTH 99,5%)
e Etileno glicol (SYNTH)

o Agua de coco

Repetindo o procedimento anteriormente descrito para a producgio de oxido
de niquel, foi produzido também citrato de manganés. O cloreto de manganés foi
dissolvido em 40 ml solug@o de acido citrico a temperatura < 60°C.

O citrato de manganés foi mantido em 70 °C e ento foi adicionado 40 ml de
a) Etileno glicol (na via Pechini) e b) agua de coco (Sol-Gel Proteico), que sao
nossos agentes precipitantes para a formacao dos 6xidos de manganés.

Nessa mistura foi formado um poliéster, formacdao de cadeias grandes.
Depois de misturado o poliéster de manganés foi levado a estufa em temperatura
aproximada de 150 °C durante 12 horas. Apds secagem o produto final resultou
em éxidos de manganés pela via Pechini teve massa de 5,3 g e sua coloracéo foi
marrom. No caso do Sol-Gel Proteico tivemos o produto final com massa 5,06 g e
coloracao preta.

Os poés apds a secagem na estufa a temperaturas de 150 °C durante 12
horas, foram calcinados em forno por periodo de 1 horas com temperaturas de
700 °C. Apos secos fizemos as mistura e homogeneizacdo em almofariz de agata

do 6xido de niquel com o manganés na proporcéo de 2Mn: Ni.

3.2 — Analise térmica diferencial (DTA) e analise termogravimétrica (TG)
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Os processos de analise térmica permitem medir mudancas de propriedades
fisicas e/ou quimicas de uma substancia, ou de seus produtos de reacido, em
fungio da temperatura ou tempo, enquanto a substancia € submetida a uma
programacao controlada de temperatura.

A técnica de andlise térmica diferencial (DTA) monitora a variagdo de
temperatura entre a amostra a ser analisada e um material de referéncia
termicamente inerte (no intervalo de temperatura estudado), por meio de
aguecimento ou resfriamento linear. A variacdo de temperatura entre a amostra e
a referéncia (que ocorrera sempre que a amosira passar por um processo
exotérmico ou endotérmico) é a grandeza analisada e dara informacdes sobre as
reacdes envolvidas.

Se a reacdo for exotérmica, a amostra ira liberar calor, ficando com a
temperatura maior que a temperatura da amostra de referéncia, correspondendo a
um pico na curva de DTA. Por outro lado, se a reacdo for endotérmica, a
temperatura da amostra sera temporariamente menor que a referéncia, o que
corresponde a um vale na curva de DTA (WENDHAUSEN).

Na maioria das vezes, fransicbes de fase, desidratacdes, reacbes de
reducdo e algumas reacdes de decomposicdo produzem efeitos endotérmicos,
enquanto que cristalizacdo, oxidacdo e outras reacdes de decomposicdo
produzem efeitos exotérmicos (MOTHE e AZEVEDO, 2002).

Na termogravimetria (TG) a massa da amostra € monitorada continuamente
em func@o do aumento da temperatura de forma linear. Uma curva de massa ou
porcentagem em massa em funcio da temperatura € chamada de Curva de
decomposicao térmica. O ensaio termogravimétrico € importante para avaliarmos
a equilibrio térmico e os processos de decomposicio térmica de materiais, em
condicbes variadas, para analisarmos a cinética de processos fisico-quimicos que
ocorrem na amostra (HATAKEYAMA e QUINN, 1999).

As medidas de DTA/TG foram feitas em um equipamento modelo SDT 2960
TA INSTRUMENTS, taxa de aguecimento de 10°/mim.
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3.3 — Medida de densidade

Em fisica, definimos a densidade de um corpo (ou objeto) como sendo a
razdo entre sua massa e seu volume. Por exemplo, para sabermos a densidade
de um tijolo, basta sabermos a sua massa total e seu volume total (Paul G. Hewitt,

2011). Matematicamente, temos:
o B
d=2 (5)

Em que d & a densidade do corpo, m a massa do corpo, v o volume do corpo.

De acordo com a definicido dada pelo Sistema Internacional de Unidades
(Sl), a unidade de medida de densidade é o kg/m® (quilograma por metro ctbico).
Sendo assim, podemos concluir que o calculo da densidade de um objeto s6
depende de sua massa total e de seu volume. Esse sera o método utilizado para

sabermos a densidades das ceramicas produzidas.
3.4 — Difratometria de raios X (DRX)

A caracterizacdo estrutural dos poés calcinados das cerémicas sinterizadas
foram realizadas por meio da técnica de difracdo de raios X (DRX). Esta técnica
baseia-se na interferéncia construtiva dos raios X incidentes sobre o material a ser
analisado.

As distancias Inter atdmicas em um sélido, sio da ordem de 1 A (10 cm).
Portanto, acerca da estrutura microscépica de um sdlido cristalino deve ter um
comprimento de onda desta ordem, que corresponde a uma energia da ordem de
(ASHCROFT e MERMIN, 1976):

he
=123- 10% eV

B M= = 10 (6)

Os raios X podem possuir radiacdo em forma de energia nessa ordem.
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Os diferentes planos cristalinos existentes no material analisado se
comportam como um espelho semitransparente, refletindo parte dos raios e
transmitindo a outra parte. Suponhamos que a parte refletida seja refletida
especularmente (na reflex&o especular o angulo de incidéncia € igual ac angulo de
reflexdo) por planos paralelos no interior do cristal d, como mostra a figura a

sequir:

@ @ @ ——=@ <D
Figura 3.1- Esquema ilustrativo da incidéncia e reflexao dos raios X sobre os planos cristalinos
(ASHCROFT e MERMIN, 1976).

A interferéncia construtiva entre os raios refletidos ocorrera sempre que a
diferenca entre os caminhos percorridos for igual a nA, onde n &€ um numero
inteiro, e dara origem a um pico no padrao de difracdo. Por outro lado, utilizando
geometria simples & facil ver que diferenga de caminho entre dois raios € igual a
2dsen(B), em que 6 é o angulo de incidéncia, levando a famosa condigdo de
Bragg:

Os DRX foram feitos em um difratometro modelo Brucker D8 Advance, na
configuracdo de Bregg 6-28, com radiacdo de Cu-k,, 40KV-40mA, na faixa
26=20°-70° , passo 0,04° e tempo por passo de 0,2s.
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perdas por absor¢do na amostra sdo grandes. Assim, elementos como carbono,
oxigénio e nitrogénio sdo frequentemente definidos por estequiometria.

Analisando os picos obtidos no espectro podemos determinar os elementos
presentes na amostra, porém, tendo o cuidado de observar se ha o aparecimento
do pico de ionizagéo do Silicio (quando se utiliza o detector de estado sdlido).

As medidas de MEV e EDX foram feitas em um microscépio modelo (JOOU-
JSM 6510 LV).

3.6 — Medidas de resistividade elétrica

Conhecendo as dimensdes do material, e obtendo uma medida direta de sua
resisténcia elétrica utilizando o método de duas pontas, € possivel obter o valor da

resistividade de acordo com a seguinte equacéo:

p=R7 (8)

Em que p é a resistividade elétrica [Q.cm], R resisténcia elétrica [Q], A area
seccao [cmz], [ espessura da ceramica [cm] (Paul G. Hewitt, 2011).

O calculo de resistividade elétrica € feito com os valores da resisténcia e
dimensdes da amostra.

As medidas de resistividade foram feitas com um multimetro Kihari HM 2844.

Em uma faixa de temperatura que variou de 30 & 250 °C.
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4- ANALISE DOS RESULTADOS

Neste capitulo, serdo apresentados os resultados obtidos no estudo e
caracterizacdo do manganato de niquel (NiMnoQ4) produzidas a partir dos pés

precursores NiO e MnO; obtidos por duas rotas distintas (Sol-Gel Proteico e
Pechini).

4.1- Producao dos poés-precursores

Foram confeccionados corpos ceramicos cilindricos de manganato de niquel
com massa de aproximadamente 50 mg. As ceramicas de manganato de niquel
foram sinterizadas em 900, 1000 e 1200 °C. por 3 horas.

A Figura 4.1 exibe as curvas de DTA/TG para os pos de oxido de
manganés, a figura 4.2 exibe as curvas de DTA/TG para os pds de oxido de
niguel. As analises de DTA/TG dos oxidos precursores indicaram a temperatura

de 400 °C como uma temperatura de partida para obter NiO e MnO, que serdo
utilizados produzir ceramicas de NiMn,O..

EX0

EXO

TG
DTA (u.a.)
DTA (n.a.)

ENDO

ENDO

0 200 400 560

2
<)

200 400 600
Temperatura (° C) Temperatura (° ©)

g

(a) (b)
Figura 4.1- Curvas de DTA/TG em fungdo da temperatura dos pds de MnO, sintetizadas a) pelo
método Sol-Gel Proteico b) pelo método Pechini.
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Figura 4.2- Curvas de DTA/TG em fung&o da temperatura dos pos de NiO sintetizadas a) pelo

método Sol-Gel Proteico b) pelo método Pechini.

De acordo com (FARIA et al. 2011). A decomposicdo carbonacea do Oxido
de Manganés resulta na cristalizaggo de MnO. até 600 °C a partir dessa
temperatura até 900 °C é obtido o Mn;O3. As analises da difratometria de raios X
apontam que a temperatura de 400 °C as amostras produzidas via Pechini
apresentam fase de Niquel e Manganés metdlico (Figura 4.3). Entretanto para
todos os pds foram observados as fases pretendidas de NiO e MnO». As amostras
que utilizaram agua de coco apresentaram uma menor quantidade de fases sendo

gue o NiO apresentou fase unica.
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Figura 4.3- Difratogramas dos pds de NiO e MnO, sintetizadas a) e ¢) pelo método Sol-Gel
Proteico b) e d) pelo método Pechini.



4.2- Verificacdo das fases e caracterizagio micro estrutural do NiMn20..

A Tabela 4.1 apresenta a nomenclatura que sera utilizada nesse trabalho,
bem como as densidades relativas obtidas para cada amostra. E possivel
observar que a densidade & a mesma para o manganato de niquel, tanto no Sol-

Gel Proteico como no Pechini em todas as temperaturas de sinterizac&o.

Tabela 4.1- Nomenclatura e densidade das amostras de Oxido de Niquel e Manganés.

Rota de sintese Amostra Nomenclatura Densidade relativa

dos Precursores

NiMnO4 — NiMn SGP-900 (792 3) %
900 °C/3h
Sol Gel NiMn;O, — NiMn SGP-1000 (84 +3) %
Proteico 1000 °C/3h
NiMn,O4 - NiMn SGP-1200 (90£2) %
1200 °C/3h
NiMn,O, — NiMn PC-900 78+ 3)%
900 °C/3h
Pechini NiMn,0z — NiMn PC-1000 82:2) %
1000 °C/3h
NiMn,O, — NiMn PC-1200 (88 +2) %
1200 °C/3h

As Figuras 4.4 e 4.5 exibem os difratogramas obtidos para cada amostra. E
possivel observar que todas as amostras apresentaram fase cristalina, as
amostras sinterizadas a partir de pés obtidos via Sol-Gel Proteico apresentaram
uma estrutura de grupo espacial (Fd3m), as produzidas a partir do p6 obtido via
Pechini (Fm3m).

Observando os dados de DTA/TG é possivel sugerir que ocorre uma
variagdo na estequiometria do oxigénio em funcéo da rota de sintese, o que pode
interferi no processo de cristalizacdo justificando assim os diferentes grupos

espaciais.
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Figura 4.4 - Difratogramas das amostras de NiMn,O, produzidas com os pds precursores obtidos

via método Sol-Gel Proteico e sinterizadas em diferentes temperaturas.
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Figura 4.5 - Difratogramas das amostras de NiMn;O, produzidas com 0s pds precursores obtidos

via método Pechini e sinterizadas em diferentes temperaturas.

A Figura 4.6 apresenta as micrografias de MEV das amostras de manganato
de niquel. E possivel observar que as amostras sinterizadas a 900 °C apresentam
maior porosidade.
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Figura 4.6 — Imagens de MEV das amostras de manganato de niguel. (a) NiMn-PC 900, (b) NiMn-
SGP 900, (c) NiMn-PC 1000, (d) NiMn-SGP 1000, (e) NiMn-PC 1200, (f) NiMn-SGP 1200.
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E possivel observar que a distribuicdo de grdos n&o varia muito em fungao
do método de producio dos pés-precursores. O tamanho médio de grao estimado
para as amostras sinterizadas a 900 °C e 1000 °C sao respectivamente de (0,5
+0,3) um e (0,9£0,3) um j& as amostras sinterizadas a 1200 °C apresentaram uma
distribuicdo de grao de (2,5 £1,5) um.

A densidade e o tamanho dos grios influenciam nas medidas elétricas, de
forma que as ceramicas de manganato de niquel sinterizadas as temperaturas
maiores tiveram sua resistividade elétrica em temperatura ambiente menor que
nos casos de sinterizacao com temperaturas menores.

Os dados de EDX exibidos na Figura 4.7 e na tabela 4.2 mostram que em

boa aproximacio a razdo estequiométrica de dois ions de manganés para um de
niquel foi obtida.
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Figura 4.7 — Medida de EDX das amostras de manganato de niquel (NiMn,Oy).
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Tabela 4.2- proporcio de oxido de manganés e niquel.

Rota de producdo dos pos Mn:Ni
Sol-Gel Protéico 2.13
Pechinni 2.31

4.3- Caracterizacio elétrica

E feita a analise da resistividade elétrica em funcdo da temperatura para as
amostras de manganato de niquel cujos precursores foram produzidos pelas vias
Sol-Gel Proteico e Pechini. Os graficos a seguir, as linhas pontilhadas
representam apenas guias para os olhos. As Figuras 4.8 e 4.9 mostram a
dependéncia da resistividade elétrica em funcdo da temperatura para os dois
métodos e para todas as temperaturas de sinterizacao.

A resistividade ha temperatura ambiente cai em funcdo do aumento da

temperatura de sinterizacio nas duas vias de producio dos pds-precursores.
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Figura 4.8 — Curva de resistividade em func@o da temperatura para as amostras de NiMn,O,
Sintetizadas pelo método Sol-Gel Proteico.

A resistividade em funcdo da temperatura decai em até irés ordens de
grandeza para a via Sol-Gel Proteico e quatro para as amostras oriundas dos poés
produzidos via Pechini e sinterizado a 1200 °C.
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Figura 4.9 — Curva de resisténcia em funglo da temperatura para as amostras de NiMn,O,
Sintetizadas pelo método PECHINI.

35



As amostras produzidas a partir dos pos obtidos via Sol-Gel Proteico
apresentam resistividade em media 10 vezes maior que as amostras produzidas a
partir poés obtidos via Pechini. Foi feita uma regressao linear e um ajuste pelo
método dos minimos quadrados na equacdo (2) da resistividade em funcéo da
temperatura para a obtencdo do valor do coeficiente beta para cada amostra.
Conforme é exibido na Figura 4.10.
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Figura 4.10 — Linearizac&o pelo método dos minimos quadrados para a obtencao dos valores de
B, (a) Sol-Gel Proteico (b) Pechini.

O ajuste de linearizacéo exibidos grafico da Figura 4.10 permite obter os
valores de beta para todas as amostras estudadas a com base nas equacgdes (3 e

4) a Tabela 4.3 apresenta os coeficientes NTC do manganato de niquel
estudados.
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Tabela 4.3- Nomenclatura e coeficiente 5 € @ do manganato de niquel.

Amostra Resistividade a 30 B (K") a (%dp/K)
°C {(KQ .cm)
NiMn SGP-800 380 3830 42
NiMn SGP-1000 348 4100 4.5
NiMn SGP-1200 103 3430 3,8
NiMn PC-900 85 3620 4,02
NiMn PC-1000 74 3880 432
NiMn PC-1200 31 2880 3.2

A tabela 4.3 mostra os valores de resistividade a 30 °C e os fatores e «
determinados para todas as amostras de termistores sinterizados a temperaturas
diferentes.

A variacdo das temperaturas na sinterizacdo do manganato de niquel
permitiu a obtenc&o de termistores com diferentes valores caracteristicos de f e a

dos termistores tipo NTC.
A energia de ativacdo na amostra sinterizadas a T 1200 °C sao menores que

as demais nos dois casos dos pds precursores em temperatura ambiente, dai

essas amostras sao mais condutoras
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5 CONCLUSOES

Os resultados obtidos neste trabalho mostraram que os processos Sol-Gel
Proteico e Pechini foram eficientes para a produgdo dos pés-precursores de NiO e
MnO,, que foram as solugdes soélidas de partida para chegarmos no manganato
de niquel que apresentam comportamento NTC. Todas as cerédmicas de
manganato de niquel sinterizadas nas temperaturas de 900, 1000 e 1200 °C com
os pos-precursores comportamento termistor NTC satisfatério, pois estes
dispositivos ja encontram aplicacao industrial com coeficientes § > 2000.

Observando as medidas elétricas do manganato de nigquel nas rodas Sol-
Gel Proteico e Pechini, a resistividade foi maior nos termistores que os poés-
precursores foram feitos pela via Sol-Gel Proteico, 0 manganato de niquel NiMn
SGP-900 teve resistividade 3 vezes maior que o NiMn SGP-1200 em temperatura
ambiente. No caso das mostras NiMn PC-900 a resistividade & 2 vezes maior do
gue o manganato de niquel NiMn PC-1200 em temperatura ambiente.

Nas duas vias foram observado decaimento exponencial da resistividade
em fungdo da temperatura, pela via Sol-Gel Proteico a resistividade do manganato
de niquel decaiu trés ordem de grandeza, enquanto pela via Pechini 0 decaimento
foi de quatro ordens de grandeza para o manganato de niquel sinterizado a 1200
°c.

As amostras sinterizadas nas temperaturas de 900 e 1000 °C, a
resistividade teve valores maiores, principalmente no manganato de niquel em que
0s pos precursores utilizados foram pela via Sol-Gel Proteico. A rota de producéo
interferiu na cristalizacdo (DTA/TG e DRX) mostram isso. Associado a isso,
minerais presentes na agua de coco causaram impurezas que alteraram as
bandas de energia do material. H4 um aumento do fator g nas amostras
sinterizadas a temperaturas menores, principalmente as pelas vias Sol-Gel
Proteico, na literatura diz que quanto maior a quantidade de MnO,, maior sera o
fator .

O decaimento da massa como mostras as figuras 4.1 e 4.2 dos pos-

precursores de MnO; e NIO respectivamente. A temperatura até 100 °C ha perca
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de H.O, com maior perca de agua no caso do MnO; pela via Sol-Gel Proteico. No
caso do NiO a perca de massa nio teve diferenca nos dois casos. Ja a perca
partir dos 100 °C para o MnO; foi de COz + N, com uma perca maior pela via
Pechini (~58%), no caso do NiO os dois casos dos pds-precursores a perca foi a
mesma de aproximadamente de 56% de CO, +Cl. O DTA nos mostra que a
temperatura de partida € 400 oC para a obtengdo de MnO; e NiO .

Nas medidas de MEV mostra que tivemos densidade ~ 90% nas amostras
de NiMn SGP-1200 e NiMn PC-1200.

Nos DTX mostrou que todas as amostras fase estrutura cristalina, as
amostras dos pds-precursores Sol-Gel Proteico apresentaram estrutura do grupo
espacial (Fd3m) e o Pechini grupo espacial (Fm3m). Essas diferengas nos grupos
para ser explicado melhor deverdo fazem um estudo mais aprofundado sobre o
que influenciou esse comportamento estrutural das amostras.

Os objetivos da pesquisa foram satisfatorios, j& que conseguimos obter
resultados importantes nas duas via utilizadas para producéo dos pés-precursores
(Sol-Gel Proteico e Pechini) nas ceramicas de manganato de niquel. Comparando
a resistividade em temperatura ambiente das amostras, o manganato de niquel
sinterizados & menores temperaturas tiveram resistividades maiores, ja
manganato de niquel sinterizados a 1200 °C apresentaram resistividade menor a

temperatura ambiente da ordem de 10*Q.cm.
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