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RESUMO 

 

Este trabalho descreve a preparação de nanoparticulas de estrutura espinélio, feitas 
a partir de óxidos de Manganês, Níquel e Cobalto, via processo de liofilização, o qual 
foi comparado ao processo de obtenção convencional, mistura de óxidos, afim de se 
analisar diferentes formas de preparação e sua influência nas propriedades elétricas 
(resistência característica, coeficiente de temperatura, estabilidade do termistor), 
através das medidas obtidas aplicando-se uma tensão de 5 volts nas pastilhas e 
submetendo-as a uma variação de temperatura de 20ºC  a 300ºC, aferidos com um 
termopar tipo K. As Microestruturas foram analisadas por microscopia eletrônica de 
varredura (MEV), o tamanho médio das partículas ficaram entre 60 a 93 nm.  
Espectroscopia de raios X para determinação das fases presentes nas amostras e 
análise de infravermelho para se identificar em que fase do processo os resíduos 
orgânicos e as transições de fases orgânicas foram totalmente volatilizados ao longo 
do aquecimento controlado das pastilhas em forno de alta temperatura (com 
resistência de siliceto de molibdênio) (Lindenberg). Através dos resultados obtidos 
notou-se uma certa vantagem em todas as temperaturas das amostras que tinham 
na composição Mn Ni e Co sobre as que tinham apenas Mn Ni dando valores de β 
maiores, entre 4335 e 4571 para as amostras feitas a partir do processo de 
liofilização. 

 

Palavras-Chave: Sensores de Temperatura, Freeze drying, Liofilização, óxidos de 
Mangânes Niquel e Cobalto. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



ABSTRACT 

 

This work describes the preparation of nanoparticles of spinel structure, made from 
oxides of Manganese, Nickel and Cobalt, via lyophilization process, which was 
compared to the process of obtaining conventional mixture of oxides, in order to 
analyze different forms of preparation and its influence on electrical properties 
(characteristic resistance, temperature coefficient, stability of the thermistor), through 
the measures obtained by applying a voltage of 5 volts on pads and subjecting them 
to a temperature range of 20 ° C to 300 ° C, measured with a thermocouple type K 
The microstructures were analyzed by scanning electron microscopy (SEM), the 
average particle size ranged from 60 to 93 nm. X-ray spectroscopy to determine the 
phases present in the samples and analysis of infrared to identify in the process, 
organic waste and the organic phase transitions were completely volatilized during 
the controlled heating pad on high-temperature furnace (with resistance molybdenum 
silicide) (Lindenberg). Through the obtained results it was noted a certain advantage 
at all temperatures of the samples had the composition Ni Mn and Co on the Mn Ni 
which had only giving larger β values between 4335 and 4571 for samples made 
from the process liofilization. 
 
Keywords: Temperature Sensors, Freeze drying, liofilization, manganese oxides 
Nickel and Cobalt. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

O grande interesse nas propriedades que surgem quando um determinado 

material atinge a escala nanométrica faz com que muitos pesquisadores busquem 

formas alternativas para sintetizar esta classe de material [1]. Como exemplos 

podemos citar os filmes finos, fios, tubos e partículas que possuem pelo menos uma 

de suas dimensões menor que 100 nm (nanômetros) [2-4]. 

 

 Há uma grande variedade de nanomateriais, com destaque aos nanotubos de 

carbono descobertos em 1991 por Sumio Lijima [3]. Em 1985 Kroto e colaboradores 

sintetizaram os fulerenos, uma forma de bloco de construção de carbono também 

chamada de bluckminster [3]. Os Fulerenos conduziram a descoberta dos nanotubos 

de carbono, basicamente constituído por uma folha de carbono enrolada de modo a 

conectar suas extremidades formando um tubo. Os nanotubos de carbono são 100 

mil vezes mais finos que um fio de cabelo, possuem alta resistência mecânica, e não 

quebram nem deformam quando submetidos a alta pressão [2]. Dependendo da 

forma com que os anéis hexagonais são arranjados na superfície tubular, os 

nanotubos podem ser condutores ou semicondutores [4] além de serem excelentes 

condutores de calor. Devido as suas propriedades extraordinárias os nanotubos de 

carbono podem ser utilizados para diversas aplicações em nanotecnologia [5], tais 

como pontas de prova em microscópios de força atômica. 

  

A nanotecnologia também trouxe grandes avanços aos materiais 

eletrocerâmicos. São materiais cerâmicos com propriedades elétricas, magnéticas e 

ópticas específicas, podendo apresentar características isolante, semicondutora, 

condutora, supercondutora, ferroelétrica e ferromagnética. Estes materiais 

apresentam um forte apelo tecnológico, tendo as mais variadas aplicações, tais 

como, sensores, atuadores, substratos, capacitores, transdutores piezoelétricos e 

uma grande variedade de termistores [1]. 

  

Os sensores cerâmicos apresentam uma grande quantidade de funções 

devido as suas características físicas e elétricas. Sensores de temperatura 
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convencionais utilizam metais, como platina, cobre e níquel. Os termistores 

semicondutores cerâmicos, por definição, são materiais que exibem uma elevada 

variação da resistência elétrica com a variação da temperatura [6]. São usados em 

aplicações médicas, siderúrgicas e em uma infinidade de aplicações industriais a fim 

de se determinar com exatidão a temperatura desejada, em alguns casos, uma 

precisão de até centésimos de grau (0,001°C) pode ser atingida. Vem daí a sua 

grande vantagem frente aos sensores de temperatura metálicos cuja precisão é bem 

inferior [7]. As principais aplicações são em elementos associados a proteção de 

motores e circuitos elétricos, interruptores térmicos para a proteção de sistemas, 

acionadores de mecanismos e sensores de temperatura (principalmente em 

condicionadores de ar, frigoríficos, congeladores, desumidificadores, aquecedores, 

cafeteiras, portas de fornos e termostatos). São também utilizados como 

compensadores de temperatura para transistores, na proteção contra aquecimento 

excessivo de conversores de freqüência e leitores de todos os tipos [8].  

 

Os termistores são amplamente utilizados como sondas de temperatura em 

aplicações industriais, em aparelhagem médica, em eletrodomésticos, em 

instrumentação para investigação científica, no setor automobilístico, em 

telecomunicações, etc. Em algumas aplicações, servem para medir valores 

absolutos de temperatura, como é o caso das aplicações médicas, ao passo que em 

outras, como as aplicações industriais, para aferir altas temperaturas. Outra 

distinção importante consiste na precisão da medida de temperatura. Em alguns 

casos, uma precisão de 1°C na medição da temperatura é suficiente, ao passo que 

em outras é necessária uma precisão da ordem de décimos ou, até mesmo, de 

centésimos de grau [9]. A sua faixa de aplicações é bastante ampla, sendo capazes 

de operar à temperaturas negativas até temperaturas superiores a 1000°C. Por 

causa de suas características estáveis, são os mais recomendados para medida de 

temperatura e controle de equipamentos eletrônicos nos mais diversos ramos de 

aplicação [7] . 

 

Na figura 1 é apresentada a curva típica de sensores cerâmicos tipo 

coeficiente de temperatura negativo (NTC -“negative temperature coefficient”), no 

qual, é possível observar a diminuição da resistência com o aumento da temperatura 
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Figura 1 – Variação da resistência com a temperatura de diferentes sensores [9]. 

 

 Os termistores são capazes de operar em uma faixa bastante ampla de 

temperatura, desde  temperaturas negativas até temperaturas superiores a  1000°C, 

justamente por causa de suas características estáveis, sendo os mais 

recomendados para a medida de temperatura e controle de equipamentos 

eletrônicos [9].  
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2 OBJETIVOS 

 

Os objetivos do trabalho foram os seguintes: 

 

 Sintetizar e caracterizar estruturas cerâmicas do tipo espinélio com 

composições básicas de sensores tipo NTC. Via processo de liofilização e 

mistura de óxidos. 

 

 Estudar as propriedades elétricas e microestruturais dos compostos 

sinterizados, (resistência característica β, coeficiente de temperatura .  

 

 Avaliar as propriedades das cerâmicas obtidas para uso como sensores de 

temperatura em comparação com os obtidos via processo convencional 

(mistura de óxidos), em diferentes temperaturas de sinterização.  
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3 REVISÃO DA LITERATURA 

 

3.1  CARACTERÍSTICAS GERAIS DOS TERMISTORES 

 

Desde 1947, quando o laboratório Philips publicou o trabalho “Semiconductors 

with large negative temperature coefficient of resistance” [10], as pesquisas sobre 

sensores de temperatura (termistores NTC) tornaram-se mais intensas e mudaram o 

foco de aplicação ao longo dos anos, levando em consideração os seguintes 

aspectos: 

 Preparação; 

 Estudos das propriedades elétricas; 

 Aplicações. 

 

Além destes, mais recentemente, as pesquisas tem considerado os aspectos 

microestruturais e sua relação com as propriedades elétricas finais. Todas as 

pesquisas e desenvolvimento realizados nos últimos anos levam em consideração a 

grande aplicabilidade, pequenos custos, altos valores de resistência elétrica, 

disponibilidade com tamanhos cada vez menores, variedade das formas como pode 

ser apresentado e pequeno tempo de resposta que os termistores apresentam [11]. 

 Quanto a composição química destes materiais, de uma maneira geral sabe-

se que composições contendo a adição de íons Cu2+ podem promover o aumento da 

resistividade com diminuição da estabilidade elétrica da cerâmica [12].Sabe-se 

também que pequenas quantidades de Fe3+ causam aumento significativo na 

resistividade e aceleram o processo de envelhecimento com menor estabilidade 

elétrica [13].Por outro lado, adição de bismuto diminui a resistividade elétrica, 

aumentando o teor de defeitos na rede cristalina (cristais semicondutores 

controlados tipo n, que apresentam elétrons  como portadores majoritários de carga 

elétrica) [14]. 

 

Em materiais que cristalizam em estruturas tipo espinélio (AB2O4), a presença 

da concentração adequada de íons Ni2+ na composição aumentam a estabilidade 

elétrica do termistor devido à maior ocupação de sítios na estrutura espinélio [15], na 
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figura 2 é apresentada uma estrutura espinélio (AB2O4).  

           

 

Figura 2 – Estrutura espinélio, na qual, um dos cátions está arranjado tetraedricamente e o outro está 

arranjado octaedricamente. Células unitárias contêm 32 ânions, 16 cátions octaédricos e 8 cátions 

tetraédricos, significando que metade dos sítios octaédricos está ocupada e apenas 1/8 dos sítios 

octaédricos estão ocupados [16]. 

 

Por outro lado, o envelhecimento de cerâmicas termistoras compostas pela 

associação dos óxidos de ferro, níquel e manganês está relacionado à migração de 

íons Fe3+ e de íons Mn3+ na estrutura cristalina, considerando que os íons Mn3+, Mn4+ 

e Ni2+ têm ordem de ocupação preferencial para o sítio B [16], pois nessa posição 

eles se encontram mais estáveis por causa da sua melhor interação com os íons 

vizinhos. 

  

Na figura 3 é apresentada a curva típica de um termistor cerâmico com 

coeficiente de temperatura negativo (NTC -“negative temperature coefficient”). 
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 Figura 3 - Curva característica de um típico termistor tipo NTC [7,9]. 

 

 

A qualidade das propriedades de termistores NTC é avaliada basicamente a 

partir das seguintes caracterizações elétricas: 

 

 Determinação de sua resistência característica 

 

 O cálculo da resistência característica é obtida a partir da dependência da 

resistência com a temperatura pela expressão:   

R = R 0 . e 
β { [ ( 1 / T ) - ( 1 / To ) ] } ,                             (3.1) 

aplicando-se ln tem-se:  

      β = [ ( T 0 . T ) / ( T - T 0 ) ] . l n ( R 0 / R )                           (3.2) 

 

sendo R e R0 os valores de resistência elétrica nas temperaturas T e T0, 

respectivamente. O fator β depende da temperatura e os valores para materiais 

NTC comerciais estão na faixa de 2000 a 6000 K. Sabendo-se que: 

                                                           

β = -Ea/k                                                     (3.3) 
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em que Ea é a energia de ativação para o transporte eletrônico e k é a constante de 

Boltzmann. Assim, conhecendo-se o valor de β a energia de ativação é facilmente 

calculada pela equação 3.3.    

 

 Determinação do coeficiente de temperatura () 

 

  O coeficiente de temperatura,  fornece a mudança relativa da resistência 

elétrica em relação a elevação da temperatura, ou seja, representa a sensibilidade 

elétrica do termistor. A sensibilidade de um termistor pode ser obtida pela equação 

que relaciona resistência elétrica e temperatura, calculada em pequenos intervalos 

de temperatura [17,18], conforme apresentado abaixo pelas equações 3.4 e 3.5. 

 

α = (1/RT).(dRT/dT)                                        (3.4) 

α = - β/T2                          (3.5) 

em que RT é a resistência elétrica à temperatura T. 

 

 Determinação da estabilidade do termistor 

  

 A estabilidade é a propriedade de um termistor de manter características 

especificadas após ser submetido às condições de testes ambientais ou elétricos em 

função do tempo. Termistores de boa qualidade apresentam variação de no máximo 

1 % de sua resistividade em um ano [19].  

 

 Levando em consideração esses três parâmetros (resistência característica, 

coeficiente de temperatura e estabilidade) os sensores de temperatura vem se 

destacando quando são necessárias medidas precisas a temperaturas elevadas e 

por longos períodos de tempo [20]. 

 

3.2  APLICAÇÕES 

  

 As principais aplicações são em elementos associados a proteção de 
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motores, circuitos elétricos, interruptores térmicos e sistemas, acionadores de 

mecanismos e sensores de temperatura (principalmente em condicionadores de ar, 

frigoríficos, congeladores, desumidificadores, aquecedores, cafeteiras, portas de 

fornos e termostatos). São também utilizados como compensadores de temperatura 

para transistores, na proteção contra aquecimento excessivo de conversores de 

freqüência e leitores de todos os tipos [21].  

Os termistores são amplamente utilizados como sondas de temperatura em 

aplicações industriais, em aparelhagem médica, em eletrodomésticos, em 

instrumentação para investigação científica, no setor automobilístico, em 

telecomunicações, etc. Em algumas aplicações, servem para medir valores 

absolutos de temperatura, como é o caso das aplicações médicas, ao passo que em 

outras, como as aplicações industriais, para medições a elevada temperatura. Outra 

distinção importante consiste na precisão da medida de temperatura. Em alguns 

casos, uma precisão de 1°C na medição da temperatura é suficiente, ao passo que 

em outros é necessário uma precisão da ordem de décimos ou, até mesmo, de 

centésimos de grau [22]. 

 

3.3 PREPARAÇÃO E PROCESSOS DE FABRICAÇÃO 

 

  Estruturas cerâmicas do tipo espinélio são normalmente sintetizadas para 

fabricação de termistores. Estas estruturas muitas vezes apresentam elevado valor 

do coeficiente Tradicionalmente, soluções sólidas a base de óxidos de metais de 

transição são usadas com o objetivo de obter estruturas espinélio (AB2O4) [23]. 

  

Em particular, as composições de termistores (NTC) são preferencialmente 

formados a partir dos sistemas ternários de óxidos de Mn-Cu-Co , Mn-Co-Ni e Mn-

Cu-Ni [24]. Os materiais mais utilizados comercialmente são obtidos a partir de  

composições que resultam em estruturas a base de espinélio de manganês, tais 

como:  CuMn2O4, MnCo2O4 e NiMn2O4. Outras variações de composições são as 

soluções sólidas de cátions de composição variável, por exemplo,                         

(Cux-Ni1-x-yCo2yMn2yO4) em que as quantidades dos cátions podem aumentar ou 

diminuir [9].  
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 O principal problema para o termistor NTC encontra-se na diminuição de sua 

resistividade com o tempo, geralmente chamada de envelhecimento. Foi 

demonstrado que o envelhecimento do termistor NTC é largamente afetado pela 

densidade e homogeneidade das cerâmicas. Portanto, a síntese de partículas via 

processos não convencionais (sol gel, síntese de partículas por precursores de 

complexos de coordenação) garantem uma melhor homogeneidade de composição 

e microestrutura, sendo de fundamental importância para a melhoria da qualidade 

das propriedades dos sensores de temperatura NTC [24]. 

As propriedades dos materiais, em particular das eletrocerâmicas, são 

fortemente influenciadas pela qualidade das matérias-primas a partir das quais são 

fabricadas, e pela microestrutura final. Qualquer tentativa de controle das 

propriedades de um produto deve passar pelo entendimento das características 

físico-químicas dos materiais empregados, bem como pelo processo de fabricação, 

durante o qual a microestrutura final se desenvolve. O papel de cada uma dessas 

etapas e, principalmente, a inter-relação entre elas no desenvolvimento da 

microestrutura responsável pelas propriedades finais do material, tem sido objeto de 

intensos estudos.  

A preparação de materiais eletrocerâmicos é feita, em sua grande maioria, a 

partir de matérias primas que necessitam de elevado controle, tanto no processo de 

obtenção do pó, para garantir características importantes (teor de pureza e 

granulometria), quanto durante a conformação e tratamento térmico para a produção 

de peças e produtos finais (sinterização). O sucesso comercial das cerâmicas 

depende basicamente da qualidade e baixo custo das matérias primas (pós, aditivos, 

etc), o que deve ocorrer com o aperfeiçoamento dos métodos de processamento 

[25].  

A preparação de materiais cerâmicos pelo método convencional pode ser 

dividida em mistura, cominuição (moagem) e homogeneização dos pós, 

conformação e sinterização. A mistura e a homogeneização podem ocorrer por 

mistura de pós (via processamento cerâmico convencional) ou por derivações desta 

técnica de processamento. A síntese de estado sólido ou por mistura de pós consiste 

no tratamento térmico de uma mistura de sólidos para se obter estequiometria inicial 

preservada e adequada microestrutura.  

Estas propriedades refletem a capacidade difusional dos íons dentro ou entre 
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as partículas dos sólidos. A extensão de formação do produto depende da área 

interfacial de contato e da facilidade de difusão das espécies; estas dependem dos 

defeitos estruturais, dos contatos de contornos de grão e de impurezas. A ordem de 

grandeza da difusão em sólidos é muitas vezes menor que em líquidos ou gases, 

exigindo temperaturas altas para que as reações ocorram em uma escala de tempo 

razoável.  

Os produtos obtidos pela técnica de mistura de óxidos apresentam 

geralmente inadequada homogeneidade química, diferentes formas e ampla faixa de 

distribuição de tamanho de partículas. Tais características influenciam o 

processamento e as propriedades do corpo sólido sinterizado, dificultando sua 

reprodutibilidade. Em compensação, esta técnica é de simples operação e usa 

óxidos de fácil obtenção [25]. 

 

3.3.1 Processo convencional de mistura de óxidos 

 

O método convencional tem a vantagem de possuir um número 

relativamente baixo de etapas e relativo baixo custo final, porém, as partículas são 

menos reativas na sinterização necessitando de temperaturas elevadas e, mesmo 

assim, podem surgir fases cerâmicas indesejadas devido ao insuficiente grau de 

homogeneidade dos componentes da composição. A figura 4 apresenta o 

fluxograma do processo [26]. 

Para facilitar o manuseio após mistura, os pós são geralmente preparados em 

uma forma mais próxima possível para o uso a que se propõe (conformação). O 

objetivo desta etapa do processamento cerâmico é conferir ao pó um formato 

preliminar e estabelecer os pontos de contato entre as partículas para sua efetiva 

consolidação durante o tratamento térmico de sinterização. Existem varias técnicas 

de conformação tais como compactação uniaxial e isostática, colagem de barbotina, 

moldagem por injeção, extrusão e outras. 
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Figura 4 – Fluxograma do processo de obtenção por processo convencional [26]. 

  

 A compactação uniaxial consiste na aplicação de pressão sobre um 

molde contendo o material na forma de pó, através de punções. Podem ocorrer 

variações na densidade devido ao atrito entre as partículas e as paredes do molde, o 

que pode ser minimizado ou evitado com o uso de lubrificantes. A forma e a pressão 

na conformação também são parâmetros importantes, influenciando a microestrutura 

final. Após a conformação o material é submetido ao processo de sinterização, 

geralmente para ser densificado [27]. 

Este é o processo mais utilizado industrialmente para a fabricação de 

termistores, principalmente para a obtenção de materiais com geometria simples. 

Sinterização é um processo em que compactos de partículas de pós de um 

composto, são submetidos a tratamento térmico a temperaturas em que não ocorre 

fusão, geralmente há união entre as partículas do composto por meio de transporte 

atômico no estado sólido, sendo que em alguns casos envolve a formação parcial de 

uma fase líquida. A sinterização é a etapa mais importante na fabricação de peças 

cerâmicas, pois é quando geralmente ocorre densificação, que definirá suas 

propriedades mecânicas e elétricas.  

MISTURA/MOAGEM 

SECAGEM 

ÓXIDOS DOS METAIS (Mn Ni Co), álcool isopropilico. 

 

    CONFORMAÇÃO 

    SINTERIZAÇÃO 

 PÓ OBTIDO 
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A sinterização por reação de estado sólido em cerâmicas pode ser dividida em 

três estágios: inicial, intermediário e final. 

O primeiro é caracterizado pela formação de pescoço entre as partículas, por 

mecanismos de transporte de superfície e/ou volume. O transporte não conduz à 

densificação da cerâmica, mas apenas a um rearranjo das partículas e no segundo 

caso o transporte conduzirá a uma densificação inicial por difusão volumétrica e de 

contorno de grão, Figura 5. 

 

  

 

Figura 5 – Mecanismos de sinterização via fase líquida: (a) formação de contatos planos, (b) 

dissolução de grãos pequenos e (c) difusão no estado sólido [8]. 

 

 O estágio intermediário é caracterizado por uma alta taxa de retração. Neste 

estágio, os poros são ainda interconectados, ocorrendo difusão pelos contornos de 

grão e diminuição de tamanho de poros. É comum ocorrer o crescimento de grãos 

na parte final do estágio intermediário, sendo possível o isolamento de poros e a 

lenta taxa de sinterização. 

 O estágio final de sinterização é caracterizado pela diminuição de porosidade, 

aumento da razão de crescimento de grãos e coalescência dos poros com seu 

consequente arredondamento, (Figura 6), [28]. 

 



29 

  

 

Figura 6 – Mecanismos de sinterização via estado sólido (a) Estágio inicial de sinterização 

representado por esferas em contato tangencial, (b) etapa final do estágio inicial; crescimento de 

pescoço, (c) estágio intermediário; os grãos apresentam a forma de tetradecaedros. (d) poros são 

isolados (Barsoum, 2003) Adaptado. 

 

A sinterização é influenciada por vários fatores: tamanho e distribuição de 

tamanho das partículas, temperatura e tempo de tratamento térmico, atmosfera e 

outros, figura 7, [28]. 
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Figura 7 - Esquema representativo dos fenômenos básicos que ocorrem durante o processo de 

sinterização, relacionando a densificação e o crescimento de grão a mudanças na energia superficial 

e a área de contanto entre as partículas do compacto [29]. 

 

3.4 MÉTODOS NÃO CONVENCIONAIS DE OBTENÇÃO 

 

As rotas químicas são muito utilizadas na obtenção de eletrocerâmicas por 

apresentarem algumas vantagens em relação à técnica de mistura de pós (óxidos), 

como controle estequiométrico e a microestrutura final. No entanto, apresentam 

desvantagens como preço elevado (comparado a mistura de óxidos) e processos 

especiais para adequada reprodutibilidade.  

Há várias técnicas de síntese química como co-precipitação, sol-gel, síntese 
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hidrotérmica, decomposição evaporativa de soluções dos precursores poliméricos 

[29]. 

 

3.4.1  Processo de síntese de partículas por precursores de complexos 

de coordenação (método não convencional) 

 

O método químico via úmida geralmente envolve a preparação da 

composição intermediária a partir de uma solução precursora e posterior calcinação 

em temperaturas elevadas. O pó preparado pelo processo químico via úmida 

apresenta uma melhor sinterização, atividade e homogeneidade química, mas o 

método tem um maior número de etapas, o que o deixa em desvantagens 

comparando-o com o processo de mistura de óxidos, incluindo etapas mais 

complexas de processamento e dificuldade em se conseguir a estequiometria 

desejada dos óxidos, devido à diferença de solubilidade entre vários íons. 

O método de reação com compostos de coordenação encontra-se entre o 

método de estado sólido e o método químico de via úmida, ou seja, um meio termo 

[30].  

 

A figura 8 apresenta o fluxograma deste processo. 
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Figura 8 – Fluxograma do processo de obtenção por precursores de complexos de coordenação [30]. 

 

Neste método, um complexo de coordenação no estado sólido é formado por 

via seca a partir de pós-precursores em temperatura ambiente, que é então 

submetido a calcinação em elevadas temperaturas para produzir pós com alta 

reatividade durante a sinterização e estequiometria controlada. Este método é 

adotado para a preparação de cerâmicas NTC NiMn2O4, como observado no 

fluxograma acima.  

Por exemplo, um misto de oxalato NiMn2(C2O4)3.6H2O, sintetizado por 

moagem de uma mistura de acetato de níquel, acetato de manganês, e ácido oxálico 

por 5 horas em temperatura ambiente, após a calcinação do oxalato misto ao ar a 

850°C por 2 horas, resulta num pó ultra fino de NiMn2O4. Compactos cerâmicos com 

uma densidade relativa superior a 97% sinterizados em temperaturas inferiores a 

1050°C por 5 horas resultam em NTCs com valor de β de 3884 K, (resultado 

significativamente bom, se comparado com a mistura de óxidos). O desvio da 

resistividade após envelhecimento na temperatura de 150°C por 1000 horas foi de 

3,0% [31].   
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As cerâmicas NTC dissipam potência devido ao aquecimento produzido pela 

passagem da corrente elétrica. Esta característica pode assumir um caráter 

destrutivo, pois o seu efeito é de avalanche térmica. Pela elevação da temperatura, 

a resistência ôhmica diminui, aumentando a circulação de corrente que, por sua vez, 

produz mais aquecimento. Esta situação poderá levar a mais calor, menor 

resistência, maior consumo, maior aquecimento , o que pode provocar a degradação 

precoce do termistor [32]. 

 

3.4.2  Processo por sol gel (método não convencional) 

 

Pós nanocristalinos NiCo0.2Mn1.8O4 podem ser sintetizados através de 

processo de auto-combustão de gel de nitrato - citrato. Um sol gel estável pode ser 

formado pela adição de etileno glicol (EG) e posterior ajuste dos valores de pH. O 

gel seco depois de ser sinterizado a 1150°C resulta num material NTC bem 

densificado com valores de β altos, superiores a 3600 K [33].  

O processo de combustão do gel seco pode ser dividido em duas etapas. O 

primeiro passo é a auto-combustão e decomposição do gel. A combustão e 

decomposição ocorrem em cerca de 200°C. A segunda etapa é a combustão e 

decomposição de restos de carboxilato por volta de 290°C. Acima de 300°C não 

ocorre mais reação de decomposição, pois o peso da amostra permanece 

inalterado.  Sabe-se também que o processo de auto-combustão de gel de nitrato - 

citrato é do tipo combustão catalítica e que a síntese de combustão de baixa 

temperatura tem provado ser uma maneira simples e econômica para preparar pós 

ultrafinos [34]. 

 A figura 9 ilustra o fluxograma do processo. 
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Figura 9 - Fluxograma da preparação do pó por método de auto combustão do gel [35]. 

 

 

Segundo a literatura atual [35], algumas tentativas já foram feitas para 

sintetizar o pó NiCoMnO4 através do nitrato por processo de auto-combustão de sol 

gel. O processo com etileno glicol foi utilizado com sucesso para baixa temperatura 

de síntese (600-700°C) de nanoparticula monofásica do espinélio CoNixMn2-xO4.   

Afirma-se que durante o processo de polimerização da solução precursora contendo 

etilenoglicol, ácido nítrico, nitratos de metais, na temperatura de 80°C, a oxidação 

parcial do etilenoglicol ocorre dando origem à formação de grupos de ácido 

carboxílico. Os cátions metálicos seriam desta maneira presos dentro da complexa 
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rede de gel polimérico coordenada para o grupo COO- estabilizado através da 

interação com os grupos hidroxilas remanescente na solução aquosa [36,37]. 

   

 Compostos de oxalato foram detectados após a polimerização e a solução 

precursora, após secagem a 130°C originou-se um composto CoNiMnNO3 amorfo 

[38].  

 O espinélio monofásico foi formado somente após reação de auto-combustão 

em 250°C, contudo, a fase espinélio foi decomposta acima de 300°C com base nos 

resultados de DTA/TG. Estudos de difração de raios X mostram que as 

nanoparticulas CoNixMn2-xO4 foram estabilizadas com aumento da temperatura de 

calcinação entre 600o e 700°C. A estrutura cristalina da fase espinélio sintetizada 

apresentou uma simetria cúbica para as composições (Co0.2NiMn1.8)O4 e 

(Co0.6NiMn1.4)O4, simetria tetragonal para a composição Co1.2NiMn0.8O4, e uma 

significativa diminuição do volume da célula cúbica com o aumento do teor de Co na 

composição [39]. 

Certos compostos de metais de transição que tem um elemento presente com 

mais de um estado de oxidação apresentam propriedades de condutividade elétrica 

dependentes da concentração destes estados de valência. O controle da valência 

dos semicondutores encontra aplicação em termistores para aplicação em diferentes 

faixas de temperatura [40]. Para esses materiais conduzirem eletricamente, seus 

sítios espinélio octaédricos devem conter pelo menos um elemento com dois 

estados de oxidação diferentes e essas valências devem diferir pelo menos uma 

carga. Para uma primeira aproximação, as propriedades semicondutoras das 

manganitas têm sido descritas por um mecanismo de salto eletrônico (transferência 

eletrônica) entre os ions Mn3+ e Mn4+ em sítios octaédricos B. A condutividade atinge 

o máximo quando o número de íons Mn3+ é igual ao número de íons Mn2+. Foi 

demonstrado que nestes sólidos, a substituição de manganês por outros cátions na 

posição A tetraédrica (por exemplo, zinco, magnésio), permite que o íon Ni2+ ocupe 

preferencialmente os sítios B, o que e melhora a estabilidade térmica desses sólidos 

[41,42]. 

 

Diversas vias são propostas para a síntese monofásica de cerâmicas 

semicondutoras formadas no sistema Mn-Ni-Co-O. Entre elas a oxidação à 1000°C 

do sal dos óxidos Mn-Ni-Co e sinterização à 1400°C [37], e a decomposição térmica 
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da mistura de co-precipitados de precursores na forma de oxalatos. Em pesquisas 

anteriores, estudou-se a síntese, em baixas temperaturas de espinélio tetragonal de 

manganês e níquel por co-precipitação de cátions Ni2+e Mn2+ com uma solução de n-

butilamina. Este procedimento tem sido utilizado para a síntese de outras estruturas 

espinélio cúbico/tetragonal de óxidos, resultando materiais muito reativos [39]. 

 

3.4.3 Influência do pH na preparação de pós 

 

 O tamanho de partículas da estrutura espinélio e a aglomeração das 

partículas aumentam com o aumento do valor de pH. Em pHs 7 e 9, a estrutura 

morfológica dos grãos formados da fase Co2-x(MnNi)xO4 é resultado da separação 

entre as fases cúbica e tetragonal, sendo que este sistema apresentou excelente 

densificação quando sinterizado, sendo o melhor pH para síntese igual a 8 [43].  

Pode-se concluir então que o processo de síntese da fase em função do  pH e a 

preparação dos pós tem relação íntima com a microestrutura e as propriedades dos 

termistores [44]. 

    

 O processo de precipitação aquosa tem sido usado para preparar partículas 

de ZnO esférica. Os pós obtidos por esta técnica mostraram-se adequados para uso 

na preparação de varistores, que são dispositivos com resistência variável em 

função do campo elétrico aplicado.  A distribuição de grãos com tamanho uniforme, 

bem como a distribuição de dopantes pela microestrutura, permitiu a fabricação de 

varistores com propriedades melhoradas em comparação com aqueles fabricados a 

partir do processo convencional [45]. 

 

 Outro processo de preparação do pó varistor por co-precipitação em solução  

ácida utilizando solução de dietilamina como co-precipitante resultou na formação de 

pós ativos e uniformes, os quais produziram varistores com elevado coeficiente de 

não-linearidade (α ~ 50) [46]. 

 

 Pós nanocristalinos BaTiO3 preparados por um processo sol-gel simples são 

muito afetados por variações do pH do solvente tendo uma grande influência sobre  

a formação do colóide. Foi observado uma pseudo estrutura cúbica com tamanho 
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médio de grãos de 13 nm [47]. 

3.4.4  Processo de liofilização 

 

Como já descrito anteriormente os métodos químicos para preparação de 

materiais cerâmicos têm apresentado interesse crescente devido à possibilidade de 

obtenção de produtos com características especiais como menor tamanho de 

partículas, e consequentemente maior reatividade. Uma das etapas mais criticas dos 

métodos químicos é a secagem dos materiais [48].  

O processo crioquímico é constituído dos seguintes passos principais:  

Primeiro – a solução é preparada, contendo os cátions desejados. Nesta 

etapa, cuidados devem ser tomados quanto a solubilidade do material, uma vez que 

se deve evitar a sedimentação e agregação durante a preparação. Caso o composto 

empregado não apresente solubilidade em água, é preciso encontrar meios de 

estabilizar esta suspensão para evitar precipitação (adicionando-se ácido ou base 

para aumentar a solubilidade).  

Segundo – o congelamento. Nos primeiros trabalhos desenvolvidos na 

síntese crioquímica de materiais cerâmicos havia a preocupação de obter o material 

congelado em forma de gotas, o que facilitaria o processo de sublimação.  

Atualmente existem outras formas alternativas de congelamento, de maneira 

a facilitar o processo global, uma vez que o aparato para a atomização da solução é 

complexo e o congelamento era realizado empregando-se componentes tóxicos [49, 

50]. 

 O congelamento contínuo rotativo se mostra mais eficiente em evitar a 

segregação durante o congelamento [51] 

 

A figura 10 mostra o esquema de secagem por congelamento. 
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Figura 10 – Esquema microscópico da secagem da suspensão pelo processo crioquímico [51]. 

 

  O processo de liofilização consiste na sublimação da água após o 

congelamento do precipitado. Para tanto, é necessário um controle rigoroso da 

temperatura do processo.  A liofilização age reduzindo a pressão circunvizinha, o 

que permite à água congelada no material passar diretamente da fase sólida ao gás. 

A aplicação do vácuo elevado na liofilização faz com que o gelo sublime muito mais 

rapidamente, tornando um processo de secagem deliberado. Uma câmara fria do 

condensador e/ou as placas do condensador fornecem uma superfície para o vapor 

se solidificar. Estas superfícies devem estar mais frias do que a temperatura da 

superfície do material que está sendo secado, ou o vapor não migrará ao coletor. As 

temperaturas são tipicamente abaixo de -50 °C. Os poros são criados pelos cristais 

de gelo que sublimaram, deixando aberturas ou poros em seu lugar. Isto é 

especialmente importante quando o uso em cerâmicos, pois irão conferir pós 

finamente divididos e, consequentemente, altamente reativos [18]. 

  

O processo de liofilização para a produção de materiais cerâmicos foi 

inicialmente investigado por Schnettler Et Al  [52] em 1968 evidenciando uma nova 

alternativa para a síntese de materiais com excelente desempenho em termos de 

elevada área especifica de superficial e distribuição estreita de tamanho de 

partículas. Este menor tamanho de partículas favorece a reatividade das mesmas, 

facilitando a formação de corpos mais densos, com grãos uniformes, sinterizados em 

temperaturas mais baixas. Al2O3 e Fe2O3 foram obtidos através de liofilização e 

posterior calcinação de sulfatos destes cátions metálicos . Foi observado que estes 

produtos geraram nucleação e crescimento em forma de cadeias durante a 
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calcinação, o que evitou a agregação das partículas. No caso do Al2O3, o 

crescimento de cadeias ocorre durante a transformação da fase γ para α Al2O3 . A 

fase α - Fe2O3 (hematita) é formada diretamente a partir do oxi–sulfato de ferro, com 

pequena aglomeração e crescimento da cadeia. 

 Na comparação entre três técnicas: liofilização, “spray–drying” e precipitação, 

a síntese de espinélios ferromagnéticos de LiFe5O8, a liofilização foi melhor que o 

“spray drying” em termos de diminuição da temperatura necessária para a 

sinterização por permitir maior controle do tamanho médio das partículas [51] 

 A fase β”-Al2O3, empregada como eletrólito em células de Na/S, desenvolvida 

através da técnica de spray/freeze-drying, gera pós sinterizados com elevada 

densificação (100% da densidade teórica), com grãos uniformemente finos. Sua alta 

resistência à flexão esta de acordo com os resultados de densidade e 

microestrutura, assim como sua resistividade e energia de ativação para a condução 

de Na+, características importantes em materiais usados como eletrólitos. Processo 

semelhante é empregado para a síntese de espinélio MgAl2O4, partindo de 

precursores alcóxidos. Como consequência, é obtido um pó com excelente 

sinterabilidade, pequeno tamanho e cristalino, da ordem de 500 Å, mesmo após 

calcinação a 1150oC [53]. 

 

 A liofilização também pode ser empregada  como uma alternativa ao processo 

de desidratação alcoólica para a síntese de PLZT (titanato zirconato de chumbo e 

lantânio), já que esta técnica demanda grandes volumes de álcool, tornando o 

processo mais caro. Como resultado é obtido diretamente a fase PLZT, sem 

qualquer formação de fase intermediaria, comum em outros métodos de síntese. É 

importante que haja a dissolução completa do material no solvente de modo a evitar 

a segregação ou aglomeração durante a síntese pelo processo crioquímico [54].  
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4 MATERIAIS E MÉTODOS 

 

4.1  MATÉRIAS-PRIMAS E PROCESSAMENTO 

  

Para desenvolvimento desse trabalho foram utilizados os seguintes 

reagentes: acetato de manganês P.A (VETEC); acetato de cobalto P.A  (RIEDEL- DE 

HAEN AG SEELZE - HANNOVER); sulfato de níquel PA (VETEC), óxido de 

manganês IV (VETEC), óxido de Niquel (VETEC) e óxido de cobalto (IV) (VETEC). A 

síntese da estrutura espinélio foi feita por 2 vias: via processo convencional de 

mistura de óxidos e via processo não convencional a partir da solubilização química 

dos reagentes (obtenção de partículas via processo de liofilização). 

O procedimento para obtenção das quantidades de óxidos e posteriormente 

das soluções dos acetatos e sulfatos (para a liofilização) consistiu primeiramente em 

se definir as percentagens de cada óxido no pó final. Considerando as porcentagens 

em mol dos cátions dos sais:  

 

1 - 94% Mn2+, 6% Ni2+ 

  

2 - 90% Mn2+, 6% Ni2+ e 4% Co2+ 

 

A escolha dessas porcentagens se deu, pelo fato de se tratarem de 

composições comerciais, de uso comum em cerâmicas semicondutoras. 

 

Essas mesmas porcentagens foram usadas tanto na obtenção do pó por 

mistura de óxidos, quanto na liofilização. 

 

4.2 PROCESSO DE MISTURA DE ÓXIDOS 

 

Composições de Mn – Ni, a partir dos óxidos MnO2 – NiO (30g) e Mn – Ni – Co, a 

partir dos óxidos MnO2
 - NiO – Co3O4 (30 g), foram feitas calculando-se as massas 

das proporções estequiométricas dos óxidos dos metais. A Tabela 1 apresenta os 
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óxidos precursores e demais materiais usados para a obtenção de cerâmicas 

termistoras, seus fornecedores e teores de pureza especificados. 

 

Tabela 1 – Matérias-primas utilizadas para a preparação das cerâmicas termistoras via 
processamento convencional. 

 

Matérias-Primas Fórmula Fornecedor Pureza % 

Óxido de manganês MnO2 Vetec 99,0 

Óxido de níquel NiO Vetec 99,0 

Óxido de cobalto Co3O4 Vetec 99,0 

Polietileno glicol HO (CH2CH2)n H Vetec 99,5 

Álcool etílico P.A C2H6O Vetec 99,5 

Álcool isopropílico C3H8O Vetec 99,5 

 

 

As composições Mn Ni (94% Mn2+, 6% Ni2+) e Mn Ni Co (90% Mn2+, 6% Ni2+ e 

4% Co2+) foram homogeneizadas em frascos de polietileno de alta densidade de 250 

ml juntamente com álcool isopropílico na proporção de 1:3 e esferas de zircônia 

como agentes de moagem. O conjunto foi transferido para uma máquina gira-

moinhos e moído por 12 horas a 100 rpm. Posteriormente, a suspensão foi retirada 

do jarro e seca a 120oC. O pó resultante foi desagregado em peneira malha 60 

mesh, posteriormente compactado sob pressão uniaxial de 100 MPa em forma de 

discos com 1 mm de espessura e 13 mm de diâmetro e tratado termicamente em 

forno elétrico nas temperaturas de 350oC, 500oC, 750oC, 1100oC e 1250oC. Na figura 

11 é apresentado o Fluxograma das etapas do processamento convencional. 
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Figura 11 - Fluxograma dos pós obtidos via processamento convencional. 

 

 

4.3 PROCESSO DE LIOFILIZAÇÃO 

 

Composições MnO2 – NiO (15g) (Mn-Ni) e MnO2- NiO – CoO (15 g) (Mn – Ni 

– Co), assim como feito anteriormente na mistura de óxidos, ou seja, Mn Ni (94% 

Mn2+, 6% Ni2+) e Mn Ni Co (90% Mn2+, 6% Ni2+ e 4% Co2+), foram calculadas 

estequiometricamente a partir dos sais dos óxidos precursores. A Tabela 2 apresenta 

os sais precursores e demais reagentes usados para a obtenção das cerâmicas 

termistoras.  

 

 
 

ÓXIDOS DE MANGANÊS (MnO2), 

NÍQUEL (NiO), COBALTO (Co3O4) 

MOINHO DE BOLAS 

 (6 HORAS ) 

SECAGEM A 130 oC 

COMPACTAÇÃO DA AMOSTRA 

(UNIAXIAL) 100 MPA 

TRATAMENTO TÉRMICO 

(350oC, 500oC, 750oC, 1100oC e 1250oC ) 

 

 

 

 

ÓXIDOS + ÁLCOOL ETÍLICO 

NA PROPORÇÃO DE 1:3 + 

(ESFERAS DE ZIRCÔNIA)  
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Tabela 2 - Matérias-primas utilizadas para a preparação das cerâmicas termistoras via processamento 
não convencional. 

 

Materiais Fórmula Fornecedor Pureza % 

Acetato de Manganês C6H9MnO6 .2H2O Vetec 99,0 

Sulfato de Níquel NiSO4 . 6H2O Vetec 99,0 

Acetato de Cobalto Co (CH3COO) 2. 4H2O Riedel 99,0 

Polietileno glicol HO (CH2CH2)n H Synth 99,5 

Álcool isopropilico C3H8O Vetec 99,5 

 

 

Após a preparação das soluções as quais foram levemente acidificadas com 

ácido acético para melhor solubilização dos componentes, as mesmas foram 

transferidas para o frasco da pistola de nebulização (Bosch) e borrifadas em 

nitrogênio liquido dentro de um recipiente reacional, tal como mostrado na figura 12. 
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Figura 12  – Esquema representativo da nebulização utilizando pistola nebulizadora Bosch. 
 FONTE: O Autor. 

 

A solução congelada obtida foi imediatamente transferida para frascos de 100 

ml e embutidos nos compartimentos próprios do liofilizador (LD 1500, 1150 W 

terrori), o qual foi previamente programado para atingir a temperatura final de -50°C 

sob alto vácuo (até o limite de 0,0 µHg). Os recipientes foram deixados no 

equipamento liofilizador até que toda a água presente nos frascos fosse removida 

(observado pelo 0,0 µHg no mostrador do equipamento). Decorrido esse tempo, 

retirou-se a amostra do liofilizador e colou-se imediatamente na estufa à 130°C para 

evitar a re-hidratação do sistema. O pó resultante foi então desaglomerado em 

almofariz e pistilo de ágata, conformado e sinterizado em diferentes temperaturas, tal 

como mostrado no esquema da figura 13. Na figura 14 é apresentada a fotografia da 
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DOS SAIS.  
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NITROGÊNIO 

LíQUIDO 
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pistola elétrica utilizada, Na figura 15 o procedimento de retirada do material do 

béquer que continha nitrogênio líquido para os frascos do liofilizador.    

 

Figura 13 – Fluxograma das etapas do processo de liofilização. 
 

 

 

 

 

 

SOLUÇÃO DE ACETATO  
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Abaixo apresenta-se a sequência da nebulização feita com a pistola Bosch no 

nitrogênio líquido (figuras 14, 15). Na figura 16 o liofilizador em atividade com a 

amostra. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 
 

Figura 14 – Fotografia da amostra sendo pulverizada no nitrogênio líquido. 
FONTE: O Autor. 

 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Figura 15 – Fotografia da retirada da solução + nitrogênio líquido sendo retirado do béquer e colocado 

nos frascos do liofilizador 
FONTE: O Autor. 

 

TORRE 
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Figura 16 – Fotografia do liofilizador quando em atividade com o material contido no frasco  na árvore 
do liofilizador. 

FONTE: O Autor. 

 

Foram previamente testados os dois processos de liofilização. O processo na 

árvore do liofilizador não se mostrou tão eficiente na manutenção da temperatura, 

por isso, usou-se a torre do liofilizador para todas as composições preparadas neste 

trabalho. 

Em um segundo momento repetiu-se o experimento, utilizando dessa vez um 

frasco de nebulização de vidro (projetado e desenvolvido para essa finalidade) com 

entrada de ar comprimido que impulsiona o líquido contido com maior pressão, 

resultando numa pulverização mais eficiente. A figura 17 ilustra o desenho 

esquemático do frasco de nebulização de vidro e o processo de nebulização, a 

figura 18 ilustra detalhes do frasco. 

 

 A solução congelada obtida foi imediatamente transferida para frascos de 100 

ml próprios do liofilizador, tal como apresentado nas figura 14 e 15, porém desta vez, 

foi ultilizado o compartimento tipo torre do liofilizador (figura 19). Após 12 horas de 

liofilização (vácuo 0,0 µHg) o material foi retirado e imediatamente levado para uma 

estufa a 130oC para prevenir a re-hidratação do sistema. 

 

 

 

ÁRVORE 

TORRE 
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Figura 17 – Desenho esquemático representativo do frasco de nebulização de vidro e do processo de 
nebulização. 

FONTE: O Autor. 
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Figura 18 – Fotografia do frasco de nebulização de vidro. 
FONTE: O Autor. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 

Figura 19 – Fotografia do frasco de vidro durante processo de liofilização na bandeja do liofilizador. 
FONTE: O Autor. 
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4.4 CARACTERIZAÇÕES 

 

 Os pós finamente particulados das composições MnNi e MnNiCo obtidos por 

mistura de óxidos e liofilizada, foram caracterizados por difração de raios X, 

absorção na região do infravermelho, microscopia eletrônica de varredura, além de 

medidas elétricas em função da temperatura.  

   

4.4.1  Difração de Raios X, DRX 

 

A técnica de difração de Raios X, DRX, foi empregada para caracterizar a 

formação de fases cristalinas dos sistemas após a sinterizações (350oC, 500oC, 

750oC, 1100oC e 1250o C). Esta caracterização foi realizada num equipamento 

Shimadzu modelo XRD 6000, utilizando-se radiação CuKα (λ =0,154 nm), potência 

no tubo de 40 Kv e corrente de 40 mA a temperatura ambiente. Os difratogramas 

foram obtidos com a varredura na faixa de 2θ = 5 – 75°, velocidade de varredura 

igual a 2°.min-1 [55]. 

A análise por difração de raios X baseia-se no fato dos raios X serem radiação 

eletromagnética com comprimento de onda da ordem de 1 Å e que podem ser  

difratados por cristais. A condição para interferência construtiva da radiação X 

difratada pelos planos cristalinos de um material é: 

2d.sen θ = n.λ      (4.1) 

Lei fundamental da cristalografia de raios X, lei de Bragg. Nesta relação, fica 

evidente que para um comprimento de onda λ a radiação será difratada nos ângulos 

θ para que seja satisfeita a relação de Bragg. Desta forma, o feixe difratado 

apresenta picos de máximos, produzidos por conjuntos de planos separados por 

uma distância interplanar d [55, 56]. 

 

4.4.2 MEV 

 

A análise das superfícies das amostras fraturadas foi realizada por 

microscopia eletrônica de varredura (MEV), utilizando-se um equipamento marca 
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Shimadzu, modelo SSX-550. O princípio da microscopia eletrônica de varredura 

consiste em incidir na amostra um feixe de elétrons de alta energia e se obter uma 

imagem. Considerando que o feixe eletrônico pode sofrer uma interação inelástica 

com a amostra, com uma pequena mudança de direção e conseqüente perda de 

energia, origina-se um sinal de imagens por elétrons secundários (ES).  

Outro tipo de interação permitida entre os elétrons e a amostra também 

ocasiona mudança de direção sem, no entanto, perda de energia. Esta interação 

elástica dá origem à imagem por elétrons retroespalhados. Por fim, a interação 

inelástica produz raios X, que podem ser utilizados para a identificação analítica. A 

imagem por ES é mais utilizada por fornecer maior resolução e uma grande 

profundidade de campo, sendo também de mais fácil interpretação.  

As amostras foram caracterizadas utilizando-se elétrons secundários e 

retroespalhados e também foi realizado mapeamento dos componentes da 

microestrutura por microssonda eletrônica EDX, para qualificar e quantificar 

percentualmente os elementos químicos presentes, acoplada ao MEV [57]. 

 

4.4.3 Infravermelho 

 

Os espectros de infravermelho foram obtidos usando um espectrômetro 

Nicolet, modelo 4700, resolução de 4 cm-1 para verificar a presença ou não de 

espécies orgânicas, (resquícios de acetatos das soluções precursoras) e sua efetiva 

eliminação após o processo de liofilização nas etapas de calcinação dos pós. 

 

4.4.4  Medidas elétricas 

  

As amostras foram retificadas para deposição dos eletrodos de ouro por 

“sputtering” e caracterizadas eletricamente em função da temperatura. As medidas 

elétricas foram obtidas usando-se uma fonte analógica SUPLIER  de 5 âmperes de 0 

– 100 volts, na qual foi acoplado um multímetro digital MINIPA MDM – 8146 e, na 

câmara de ensaio da amostra, um termopar tipo K ligado a um multímetro HP – 

34401A.  

A partir destas medidas foram construídas as curvas características do 
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termistor e calculado os parâmetros elétricos β e α e  também a energia de ativação 

para o transporte eletrônico utilizando-se equações específicas de emissão 

termiônica.  
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5 RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

5.1  COMPOSIÇÃO Mn-Ni 

 

 Na figura 20 são apresentados os espectros de infravermelho do pó calcinado 

nas temperaturas de 350oC, 500oC, 750oC, 1100oC e 1250oC. Percebe-se na região 

de comprimento de onda entre 1120 e 1180 cm-1 um pico de absorbância bastante 

intenso cuja intensidade diminui drasticamente com o aumento da temperatura de 

calcinação entre 350oC e 750oC embora esteja bem evidente nesta última 

temperatura. Na temperatura de 1100oC, este pico ainda pode ser observado, 

apesar de aparecer com uma intensidade muito baixa, o qual desaparece totalmente 

na temperatura de calcinação de 1250oC.  

Os picos de absorbância característicos nesta região podem ser associados a 

sub-produtos da decomposição de sulfatos, sendo que os sub-produtos mais 

prováveis de adsorção estão relacionados ao estiramento simétrico SO2 ou SO3 de 

um composto C-SO3-H3O
+, correspondendo a decomposição do sulfato de níquel e 

do acetato de manganês utilizados como matérias-primas. As bandas características 

do acetato de manganês não foram caracterizadas indicando que este foi totalmente 

decomposto em temperaturas inferiores a 350oC [58].  

 A banda na região do infravermelho caracterizada em 2350 cm-1 corresponde 

ao estiramento assimétrico do CO2 presente na atmosfera o qual também encontra-

se adsorvido na amostra. As bandas associadas ao comprimento de onda de 1655 

cm-1 e entre 3000 a 3700 cm-1 estão associadas a presença umidade indicando a 

adsorção de grupos O-H na amostra [57]. A ligação Mn-O foi caracterizada pelos 

picos de absorbância nos comprimentos de onda de 668 e 572 cm-1 [59], 

caracterizados em todas as temperaturas de calcinação. 
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Figura 20 - Espectros de infravermelho da composição MnNi obtida por liofilização calcinada em 

diferentes temperaturas. 
 
  

Na figura 21 são apresentados os espectros de difração de raios X da 

composição MnNi obtida por liofilização e, na figura 22, os espectros de difração dos 

sistemas obtidos por mistura de óxidos, ambos calcinados nas temperaturas de 

350o, 500o, 750o, 1100o e 1250oC. Duas fases cerâmicas foram caracterizadas, a 

fase Mn2O3 cúbica (“Bixbyite” JCPDS 01-1061) nas temperaturas de 350oC, 500o C e 

750oC  e a fase Mn3O4 tetragonal (“Hausmannite” JCPDS 24-734) nas temperaturas 

de 1100oC e 1250oC.   

Na composição liofilizada, nas temperaturas de 350oC e 500oC a fase Mn2O3 

apresentou baixa cristalinidade devido a presença de subprodutos de sulfatos 

oriundos da decomposição do sulfato de níquel, como identificado nos espectros de 

infravermelho. A não caracterização do óxido de níquel nos espectros de difração de 

raios X indica a formação de solução sólida na rede do Mn3O4 e, num segundo 

momento, devido a transição de fase, na rede do Mn2O3.  

Na composição obtida por mistura de óxidos a mesma transição de fase foi 

observada para temperaturas de calcinação acima de 750oC, apresentando elevada 

cristalinidade mesmo para temperatura de calcinação de 350oC, o que já era 

esperado devido a elevada cristalinidade dos óxidos empregados. Não foi observado 

picos relativos a fase NiO, a qual pode estar mascarada pela fase Mn2O3 presente 
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em maior quantidade na composição. 

 

 

Figura 21 – Difratograma de raios X do sistema MnNi obtido por liofilização e calcinado em diferentes 
temperaturas. 

 

 
 

Figura 22 – Difratograma de raios X do sistema MnNi obtido por mistura de óxidos e calcinado em 
diferentes temperaturas. 
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Na figura 23 é apresentado a microestrutura característica dos compactos da 

composição 94% MnO2 - 6% NiO  obtida por mistura de óxidos (esquerda) e por 

liofilização (direita), calcinados a 350oC. No sistema de mistura de óxidos, observa-

se claramente por contraste de cor duas fases distintas oriundas da mistura, formada 

por aglomerados ou grânulos individualizados, muitos deles com tamanho inferior a 

1 μm. No sistema liofilizado nesta temperatura, fica evidente um conglomerado de 

nanopartículas ladeado por uma fase mais clara que pode estar associada a 

formação de cristais oriundos da decomposição dos sais precursores.  

 

 

Figura 23 - Micrografias comparativas das microestruturas da composição 94%MnO2- 6%NiO tratadas 
termicamente a 350

o
C  obtidas por mistura de óxidos (esquerda)  e liofilização (direita). 

 

Com o aumento da temperatura para 500oC (figura 24), aglomerados maiores 

são percebidos no sistema de mistura de óxidos e diminuição do contraste entre 

fases distintas, o que pode ser atribuído ao início do processo difusional de formação 

de solução sólida de NiO na matriz Mn2O3. Esta temperatura já foi suficiente para 

decompor os sais precursores da composição liofilizada, formando aglomerados de 

partículas em que fica evidente o contraste entre as fases distintas. Percebe-se que 

estes aglomerados são de tamanhos muito superiores aos caracterizados no 

sistema de mistura de óxidos em que observa-se a formação de placas mais 

compactas (fase cinza) devido ao maior poder reativo das nanopartículas. 
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Figura 24 - Micrografias comparativas das microestruturas da composição 94%MnO2- 6%NiO tratadas 
termicamente a 500

o
C obtidas por mistura de óxidos (esquerda)  e liofilização (direita). 

 
Na figura 25, com o aumento da temperatura de tratamento para 750oC, nota-

se que no sistema de mistura de óxidos os grãos ainda continuam individualizados, 

ao passo que no sistema obtido por liofilização já percebe-se uma densificação 

muito maior, pois a maioria dos grãos já não encontram-se individualizados, 

caracterizando uma maior reatividade entre eles.  Mesmo assim, ainda nota-se o 

contraste entre fases não reagidas.  

 

 

 

Figura 25 - Micrografias comparativas das microestruturas da composição 94%MnO2- 6%NiO tratadas 
termicamente a 750

o
C obtidas por mistura de óxidos (esquerda)  e liofilização (direita). 

 

 Com o aumento da temperatura para 1100oC (figura 26) já não observa-se 

grande diferença entre as microestruturas obtidas pelos diferentes processamentos, 

sendo que evidencia-se claramente um crescimento de grão, em relação a 

temperaturas menores, embora ambas as microestruturas sejam caracterizadas por 

elevada porosidade. Verifica-se uma maior densificação aparente no sistema obtido 
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por liofilização. 

 

 

Figura 26 - Micrografias comparativas das microestruturas da composição 94%MnO2- 6%NiO tratadas 
termicamente a 1100

o
C obtidas por mistura de óxidos (esquerda)  e liofilização (direita). 

 
 

Na composição sinterizada a 1250oC, (figura 27), caracterizou-se uma 

elevada densificação  nos dois sistemas, a qual pode ser notada pela redução da 

porosidade e grande crescimento de grão, que é muito maior no sistema liofilizado. 

 

 

Figura 27 - Micrografias comparativas das microestruturas da composição 94%MnO2-6%NiO 
sinterizadas a 1250

o
C obtidas por mistura de óxidos (esquerda)  e liofilização (direita). 

 

 
As medidas elétricas de resistência em função da temperatura foram 

realizadas nos compactos sinterizados a 1100oC e 1250oC devido a maior 

densificação apresentada nesta temperatura para as composições obtidas por 

liofilização  e mistura de óxidos. Nas figuras 28 e 29, são apresentadas as curvas 

para a temperatura de 1100oC e 1250oC, repectivamente, comparando a composição 

obtida por liofilização com a obtida por mistura de óxidos.  
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Figura 28 – Comparação entre as curvas NTC da composição Mn-Ni obtida via processo de 
liofilização e mistura de óxidos, sinterizadas a 1100

o
C. 
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Figura 29 – Comparação entre as curvas NTC da composição Mn-Ni obtida via processo de 
liofilização e mistura de óxidos, sinterizadas a 1250

o
C. 

 

Percebe-se nestas curvas o comportamento típico de termistores NTC cuja 

resistência elétrica diminui drasticamente com a temperatura. Verificou-se também 

diferentes comportamentos entre as composições em função da temperatura. Na 

composição sinterizada a 1100oC, a resistência inicial da composição liofilizada foi 

superior a da obtida por mistura de óxidos, sendo este comportamento oposto ao 

verificado na sinterização a 1250oC. 

´ 
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As figuras 30 e 31 foram construídas para o cálculo da constante β do 

termistor, definida previamente nas equações 3.1 e 3.2. Assim, pela construção do 

gráfico de ln R  em função de 1/T foi calculado este parâmetro. Para a construção da 

curva, selecionou-se a faixa de temperatura em que a equação é válida e que 

caracteriza comportamento NTC, de acordo com a equação 3.4. 

 

 

Figura 30 – Curva mostrando a regressão linear dos pontos na região de validade da equação 
termistora para o cálculo da constante β, para a temperatura de sinterização de 1100

o
C.
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Figura 31 – Curva mostrando a regressão linear dos pontos na região de validade da equação 

termistora para o cálculo da constante β, para a temperatura de sinterização de 1250
o
C. 

 
 A partir dos valores da constante β para os diferentes casos, calculou-se a 

energia de ativação para o transporte eletrônico (Ea) e o coeficiente de sensibilidade 

do sensor α, utilizando-se as equações 3.3 e 3.4, respectivamente. Os resultados 

são apresentados na Tabela 3, juntamente com o fator de correlação da regressão 

linear dos pontos para a obtenção de β.  Para o cálculo do valor de  α, considerou-se 

o valor da temperatura ambiente em Kelvin (T=298 K).  

 

Tabela 3 – Parâmetros físicos calculados dos termistores das composiçãoes Mn-Ni obtidas por 
liofilização e mistura de óxidos, sinterizadas a 1100

o
C e 1250

o
C. 

 

Processo Ts 

(oC) 

Β 

(K-1) 

-α 

(%dR/K) 

Ea 

(eV) 

Liofilização  

1100 

2270 2,5 0,20 

Mistura de óxidos 3180 3,5 0,27 

Liofilização  

1250 

3905 4,4 0,34 

Mistura de óxidos 4673 5,3 0,40 

 

ρ(kΩ.m) 

´ 
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Pelo conjunto de resultados apresentados na tabela 3 pode-se destacar o seguinte: 

 

 Independentemente do processo de obtenção, as propriedades melhoram 

com o aumento da temperatura de sinterização. 

 

 O processo de liofilização não contribui para a obtenção de melhores 

propriedades termistoras. 

 

Apesar do processo ser muito eficiente na obtenção de nanopartículas a baixas 

temperaturas, para temperaturas mais altas, acima de 1100oC ocorre a rápida 

densificação e as microestruturas são muito parecidas, principalmente para a 

temperatura de 1250oC onde obteve-se o sistema altamente densificado, o que 

resultou em propriedades muito semelhantes, independente do processo utilizado.  

Como apresentado no difratograma da figura 21, a fase caracterizada nas 

temperaturas de 1100oC e 1250oC, foi a fase tetragonal Mn3O4. Esta fase foi 

caracterizada por apresentar estrutura do tipo espinélio a temperatura ambiente, 

com Mn+3 localizado nas posições octaédricas e Mn+2 nas posições tetraédricas [53]. 

Os íons Ni+2 provavelmente substituem o íon Mn+2 nas posições tetraédricas devido 

a maior semelhança entre seus raios iônicos. Com o aumento da temperatura de 

sinterização é de se esperar uma maior solubilização deste óxido na estrutura. 

Sendo este mais estável eletronicamente, aos substituir parcialmente o Mn+2, levou 

ao aumento da energia de ativação para o transporte eletrônico, resultando em 

cerâmicas mais resistivas. Isto foi refletido no aumento do valor de β o qual foi 

drasticamente aumentado na temperatura de 1250oC. Os valores de β obtidos estão 

na faixa dos valores encontrados em termistores comerciais, os quais variam de 

2000 a 6000K [1]. Em relação aos valores de α que ditam a variação da resistividade 

com a temperatura, verificou-se também que sensores mais eficientes e sensíveis 

foram caracterizados nos sistemas sinterizados a 1250oC, considerando que os 

valores de variação da resistência por grau de temperatura foi continuamente 

aumentada, independentemente do processo de obtenção.  

 

5.2 COMPOSIÇÃO Mn-Ni-Co 
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 Esta composição, constituída ionicamente por 90 % Mn2+, 6 % Ni2+ e 4% Co2+, 

foi estudada também pelos dois processos anteriormente discutidos, empregando-se 

as mesmas temperaturas de calcinação e sinterização dos compactos. Na figura 32, 

são apresentados os espectros de infravermelho da composição obtida por 

liofilização em função da temperatura de calcinação.  

 

 

 

Figura 32 - Espectros de infravermelho da composição MnNiCo obtida por liofilização calcinado em 
diferentes temperaturas. 

 

 

Praticamente não ocorreu variação na posição das bandas de absorção com 

a adição do cobalto na composição, exibindo o mesmo comportamento verificado no 

espectro anterior da composição MnNi.  Um fato a ser destacado é o de que, para a 

temperatura de 1100oC, não foi caracterizada a banda de absorção de baixa 

intensidade na faixa de  comprimento de onda de 1120 e 1180 cm-1, a qual foi 

associada a formação de subprodutos da decomposição do sulfato de níquel e 

acetato de manganês no sistema anterior. Possivelmente este comportamento esteja 

associado à diminuição de concentração do acetato de manganês com a introdução 

do acetato de cobalto, vindo a favorecer a decomposição dos sais a temperaturas 

mais baixas, eliminando completamente qualquer resquício de sulfato ou carbono na 
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temperatura de 1100oC. Também não foram caracterizadas bandas de estiramento 

relacionadas a ligação Co-O, somente aquelas caracterizadas na composição 

anterior, correspondentes a ligação Mn-O.  

 

 Nas figuras 33 e 34 , são apresentados os espectros de difração de raios X da 

composição obtida por liofilização e mistura de óxidos, respectivammente.   

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 33 – Difratograma  de raios x do sistema MnNiCo obtido por liofilização e calcinado em 
diferentes temperaturas. 
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Figura 34 – Difratograma  de raios X do sistema MnNiCo obtido por mistura de óxidos e calcinado em 

diferentes temperaturas. 

 

Destaca-se no espectro da composição liofilizada, para as temperaturas de 

350o e 500oC, uma cristalinidade ainda mais baixa daquela observada na figura 21 

para a composição MnNi, contudo, na temperatura de 750oC o sistema apresentou-

se completamente cristalino, tal como observado no sistema anterior. Também, da 

mesma forma que constatado na composição MnNi, ocorreu mudança de fase, a 

qual transformou-se de Mn2O3 (fase cúbica “Bixbyite” JCPDS 01-1061), 

caracterizada em 750oC, para Mn3O4 (fase tetragonal “Hausmannite” JCPDS 24-734) 

nas temperaturas de 1100oC e 1250oC. 

O não aparecimento de picos relativos a fase contendo cobalto ou níquel  nos 

espectros sugere que ambos formaram solução sólida nas estrutura cúbica e 

tetragonal da matriz Mn2O3 ou Mn3O4, respectivamente.  Nos espectros da 

composição obtida por mistura de óxidos, também não foi caracterizada nenhuma 

fase secundária relativa ao cobalto, mesmo em baixas temperaturas de calcinação. 

 Neste caso, provavelmente, os picos relativos a fase cobalto estejam 

mascarados por aqueles da fase majoritária. 

 

Nas figuras 35 a 36, são apresentadas as micrografias dos compactos dos 
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sistemas Mn-Ni-Co sinterizados a 350oC, 500oC, obtidos por liofilização e mistura de 

óxidos.  

Considerando a temperatura de 350oC e fazendo-se uma comparação entre 

os métodos de preparação,  verifica-se o contraste de fases no sistema de mistura 

de óxidos com partículas na forma granular, enquanto que no sistema obtido por 

liofilização estas partículas granulares não estão muito evidentes, visualizando-se 

um aglomerado constituído por nanopartículas (fase acinzentada) e aglomerados de 

partículas maiores mais claras, contudo, estas partículas são maiores do que 

aquelas caracterizadas no sistema sem cobalto.  

Com o aumento da temperatura de sinterização, o contraste das fases foi 

diminuindo indicando um maior grau de formação de solução sólida, acompanhado 

do aumento da densificação das composições obtidas pelos diferentes processos, 

de maneira muito semelhante ao que ocorreu nas composições Mn-Ni.  

Verificou-se que a introdução do cobalto ajudou na cinética de sinterização 

por produzir sistemas mais densificados (menor porosidade) em temperaturas mais 

baixas em comparação aos sistemas estudados sem cobalto.  

Nota-se na figura 37 uma semelhança muito grande entre as microestruturas, 

embora o tamanho de grão do sistema obtido por liofilização seja menor. Contudo, 

para as temperaturas mais elevadas, 1100oC e 1250oC, as microestruturas obtidas 

pelos diferentes processos foram muito semelhantes, sendo que ambas atingiram a 

máxima densificação em 1250 oC, como pode ser verificado pelas figuras 38 e 39.   

 

 

Figura 35.- Micrografias comparativas das microestruturas da composição 90%Mn-6%Ni-4%Co 
sinterizadas a 350

o
C  obtidas por mistura de óxidos (esquerda)  e liofilização (direita). 
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Figura 36 - Micrografias comparativas das microestruturas da composição 90%Mn-6%Ni-4%Co 
sinterizadas a 500

o
C  obtidas por mistura de óxidos (esquerda)  e liofilização (direita). 

 
 

 

Figura 37 - Micrografias comparativas das microestruturas da composição 90%Mn-6%Ni-4%Co 
sinterizadas a 750

o
C  obtidas por mistura de óxidos (esquerda)  e liofilização (direita). 

 

 

Figura 38 - Micrografias comparativas das microestruturas da composição 90%Mn-6%Ni-4%Co 
sinterizadas a 1100

o
C  obtidas por mistura de óxidos (esquerda)  e liofilização (direita). 
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Figura 39 - Micrografias comparativas das microestruturas da composição 90%Mn-6%Ni-4%Co 
sinterizadas a 1250

 o
C  obtidas por mistura de óxidos (esquerda)  e liofilização (direita). 

 

 Com o objetivo de se fazer uma análise comparativa do efeito do cobalto na 

composição Mn-Ni e, ao mesmo tempo, evidenciar a eficiência do processo para 

obtenção de partículas nanométricas, são apresentadas as figuras 40 e 41 em que 

visualiza-se as microestruturas dos sistemas Mn-Ni e Mn-Ni-Co, respectivamente, 

obtidas via processo de liofilização. Algumas partículas foram marcadas para 

caracterizar seu tamanho nanométrico, as quais estão na ordem de 100 nm 

aproximadamente. Verifica-se também a formação de placas compactas 

evidenciando já a densificação nesta temperatura. No sistema contendo cobalto, um 

maior número destas placas podem ser visualizadas e também uma menor 

porosidade aparente, o que confere ao sistema com cobalto um maior poder 

densificante.   
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Figura 40 – Micrografia do compacto da composição 94%Mn-6%Ni obtida via liofilização e sinterizada 

a 750
o
C destacando a formação de nanopartículas. 

 

 

 
Figura 41 - Micrografia do compacto da composição 90%Mn-6%Ni-4%Co obtida via liofilização e 

sinterizada a 750
o
C destacando a formação de nanopartículas e maior densificação em comparação 

com o sistema sem cobalto. 



71 

 Com o objetivo de comparação das propriedades elétricas destes sistemas 

ternários, obtidos via liofilização e por mistura de óxidos, foram caracterizadas as 

amostras que apresentaram maior densificação, ou seja, aquelas sinterizadas a 

1100oC e 1250oC. Na figura 42 são apresentadas as curvas características dos 

compactos sinterizados a 1100oC e na figura 43 as curvas dos compactos 

sinterizados a 1250oC. 
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Figura 42 – Comparação entre as curvas NTC da composição Mn-Ni-Co obtida via processo de 
liofilização e mistura de óxidos, sinterizadas a 1100

o
C. 
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Figura 43 – Comparação entre as curvas NTC da composição Mn-Ni-Co obtida via processo de 
liofilização e mistura de óxidos, sinterizadas a 1250

o
C. 

 
 

Dependendo da temperatura de sinterização, as curvas apresentaram 

diferentes comportamentos entre si. Na temperatura de sinterização de 1100oC, a 

composição liofilizada apresentou uma resistência inicial muito superior a da mistura 

de óxidos, contudo, para a sinterização de 1250oC, o comportamento das curvas 

NTC, independente do processo de obtenção dos compactos, foi muito parecido. 

Este comportamento pode ser associado as semelhanças microestruturais 

caracterizadas nesta temperatura para os diferentes processos de obtenção, como 

já foi anteriormente discutido.  

 Da mesma forma que para o sistema Mn-Ni, novas curvas foram construídas 

considerando a faixa de temperatura de validade da equação termistora conforme 

equações 3.1 e 3.2 para o cálculo dos parâmetros β, α com as equações 3.4 e 3.5 e 

energia de ativação Ea, as quais são apresentadas nas figuras 44 e 45, 

respectivamente, para as temperaturas de sinterização de 1100o e 1250oC. 
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Figura 44 – Curva mostrando a regressão linear dos pontos na região de validade da equação 
termistora para o cálculo da constante β, para a temperatura de sinterização de 1100

o
C. 

 

Figura 45 – Curva mostrando a regressão linear dos pontos na região de validade da equação 
termistora para o cálculo da constante β, para a temperatura de sinterização de 1250

o
C. 
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Pelo conjunto dos resultados obtidos do sistema Mn-Ni-Co apresentados na 

tabela 4, constata-se que a introdução do cobalto foi altamente favorável para a 

melhoria das propriedades de uma forma geral. Estas propriedades também foram 

melhoradas com o aumento da temperatura de sinterização.  

Este óxido, além de promover uma melhoria da microestrutura deve estar 

substituindo o manganês na estrutura cristalina introduzindo defeitos favoráveis ao 

transporte de cargas pelo mecanismo de “hopping”. Considerando que a fase M3O4 

cristaliza-se na forma da estrutura espinélio normal a temperatura ambiente, com 

íons Mn+3 nas posições octaédricas e íons Mn2+ nas tetraedrais, a substituição de 

cobalto na rede, que pode assumir carga +2 ou +3, deve favoracer o mecanismo de 

salto eletrônico entre os sítios da rede, contribuindo para a melhoria das 

propriedades termistoras.  

Nos sistemas binários Mn-Ni, devido a maior estabilidade do íon níquel, a sua 

contribuição para o transporte eletrônico foi inferior a do cobalto, o que conduziu a 

uma menor sensibilidade do sensor, muito embora, os resultados são compatíveis 

com os valores de termistores comerciais existentes no mercado. 

 
Tabela 4 – Parâmetros físicos calculados dos termistores das composições Mn-Ni-Co obtidas por 

liofilização e mistura de óxidos, sinterizadas a 1100
o
C e 1250

o
C. 

 

Processo Ts  

(oC) 

Β 

(K-1) 

α  

(%dR/K) 

Ea  

(eV) 

Liofilização  

1100 

4082 4,60 0,35 

Mistura de óxidos 4493 5,10 0,39 

Liofilização  

1250 

4582 5,20 0,40 

Mistura de óxidos 4752 5,40 0,41 

 

 

 Apesar da eficiência do processo de liofilização na obtenção de 

nanopartícuals, com o aumento da temperatura de sinterização a densificação dos 

sistema nanoparticulados ocorre numa taxa bastante rápida acima de 750oC, 

resultando em microestruturas muito semelhantes as obtidas por mistura de óxidos 

nas temperaturas de sinterização convencionais de termistores do tipo NTC entre 

1100oC e 1250oC. Este fato, associado aos custos envolvidos mais elevados quando 

se trata de processos não convencionais, em comparação com o processo de 
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mistura de óxidos, torna o processo de liofilização inviável para produção de 

termistores NTC na forma de compactos, já que suas propriedades foram muito 

semelhantes as obtidas por mistura de óxidos, principalmente para a temperatura de 

sinterização de 1250oC.  

Contudo, como foi verificado nas composições tratadas termicamente até 

750oC, sistemas nanoparticulados foram obtidos, o que motiva a continuação do 

estudo para produção de termistores na forma de filmes finos, os quais são 

sinterizados em temperaturas mais baixas. Além disso, este processo deve ser 

altamente viável em aplicações destes materiais em que se busca elevada área 

superficial específica de reação, tais como catalizadores e eletrodos.    
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6 CONCLUSÕES 

 

 O processo de liofilização utilizado para obtenção de composições termistoras 

NTC a partir de acetatos e sulfatos de sais precursores, permite obter 

nanopartículas cerâmicas com estrutura Mn2O3 (fase cúbica “Bixbyite”), até a 

temperatura de 750oC, contudo, o sistema apresenta-se poroso nesta 

temperatura. 

 

 Nas temperaturas de 1100oC e 1250oC foi caracterizada a fase espinélio 

Mn3O4, tetragonal (“Hausmannite” JCPDS 24-734). Compactos das 

composições Mn-Ni e Mn-Ni-Co sinterizados nestas temperaturas, 

independentemente do método de obtenção, resultaram em propriedades 

adequadas para aplicação como termistores. 

 

 Na temperatura de 750ºC ainda não foram eliminados totalmente os 

subprodutos da decomposição dos sais precursores oriundos do sulfato de 

níquel e acetatos.  

 

 A introdução do cobalto na composição Ni-Mn contribuiu para o aumento da 

densificação em baixas temperaturas de calcinação. 

 

 Composições contendo cobalto sempre resultaram em melhores propriedades 

elétricas devido a sua atuação sobre a microestrutura e criação de defeitos 

favoráveis a condução via “hopping” (salto eletrônico). 

 

 O processo de liofilização é desaconselhado para produção de sensores de 

temperatura na forma de compactos, considerando que suas propriedades 

finais  são muito semelhantes as obtidas pelo processo de mistura de óxidos, 

muito mais simples e barato.  
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SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

 

 Obter filmes finos via deposição de substratos utilizando o processo 

nebulização-liofilização. 

 

 Investigar as reações de óxido-redução por voltametria cíclica das 

nanopartículas obtidas e sua aplicação como eletro/baterias. Estudar este 

processo na obtenção de termistores PTC a partir de estruturas Peroviskita, 

visando à obtenção desta fase em baixas temperaturas.  
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