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RESUMO

BRANDAO, Ulisses. Projeto e constru¢cio de um sistema simplificado de
aguecimento por micro-ondas para reacfes heterogéneas gas-sélido em alta
temperatura. 2022. 74 p. Dissertacao (Mestrado em Tecnologia Nuclear), Instituto
de Pesquisas Energéticas e Nucleares, IPEN-CNEN/SP, Sao Paulo.

O presente trabalho consistiu no projeto e construgdo de um sistema
simplificado de aquecimento por micro-ondas, destinado a avaliacdo de
catalisadores suportados em materiais que sejam estaveis em temperaturas de
400 a 1.100°C e que sejam conversores desta radiacdo, na frequéncia de
2,45 GHz, em calor. Tais catalisadores sdo particularmente interessantes no
processo de oligomerizacdo de metano, que requer alta temperatura para sua
funcionalizacdo. A sua construcédo teve como base os modelos encontrados na
literatura cientifica e simulagbes de funcionamento feitas em computador. Os
ajustes e alteracdes foram feitos a partir dos testes realizados com varios
materiais utilizados como suporte para catalisadores. Ao final chegou-se a uma
configuracdo de equipamento cujos testes demonstraram que ele atende
satisfatoriamente a seu propésito, tendo possibilitado a avaliacdo das
propriedades de absor¢cdo e conversdo de micro-ondas em calor de varios
materiais, de forma controlada, em toda faixa de temperatura para o qual foi

projetado.

Palavras-chave: Forno de micro-ondas. Cavidade ressonante. Catalise

heterogénea. Metano.



ABSTRACT

BRANDAO, Ulisses. Design and construction of a simplified microwave
heating system for high temperature heterogeneous gas-solid reactions.
2022. 74 p. Dissertacéo (Mestrado em Tecnologia Nuclear), Instituto de Pesquisas
Energéticas e Nucleares, IPEN-CNEN/SP, Séo Paulo.

This work consisted in the design and construction of a simplified
microwave heating system, intended to evaluate catalysts supported on stable
materials at temperatures from 400 to 1,100 °C and that convert radiation at 2.45
GHz into heat. Such catalysts are particularly interesting in the methane
oligomerization process, which requires high temperature for its functionalization.
Its construction was based on models found in the scientific literature and on
computer simulations. Adjustments and changes were made from the results of
tests carried out with various materials used as support for catalysts. In the end, a
configuration of the equipment was obtained, whose tests showed that it meets
satisfactorily its purpose, making it possible to evaluate the properties of
absorption and conversion of microwaves into heat of several materials, in a

controlled way, througout entire temperature range for which it was designed.

Keywords: Microwave furnace. resonant cavity. Heterogeneous catalysis.

Methane.
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1 INTRODUCAO

Em vista do previsto esgotamento das reservas de petrdleo no mundo,
programas e politicas governamentais tém sido implementadas para a promoc¢ao
da utilizacdo de combustiveis alternativos, entre eles o gas natural, cujas reservas
mundiais s&o mais de 193 trilhdes de m®Y,

O metano estad sempre associado ao petroleo, cujas reservas conhecidas
poderdo estar exauridas em poucas décadas, € o principal constituinte do gas
natural (83-97% em vol., dependendo da fonte) e é também gerado no
processamento do petroleo bruto. Ele pode ser também obtido, de forma
sustentavel, através de digestdo anaerdbia. Assim, o desenvolvimento de um
processo econdmico para a sua conversao em produtos de maior valor agregado,
gue possam substituir o petréleo como fonte de matérias primas, beneficiara esta
e futuras geracoes.

O gas natural é e sera, em um futuro previsivel, a principal fonte de
hidrocarbonetos e combustiveis®®, e por isso programas e politicas
governamentais tém sido implementadas para a promocdo da utilizacdo de
combustiveis alternativos, hotadamente o metano, que é relativamente barato.

Ha muitos métodos ja desenvolvidos e em estudo para a conversédo do
metano em substancias de maior peso molecular e em todos eles é requerida
uma substancial quantidade de energia para a quebra da ligagao C-H.

O fornecimento desta energia é usualmente convencional, ou seja, uma
fonte de calor aguece o sistema onde as reacdes devem ocorrer e 0 desafio é 0
aprimoramento destes métodos de forma a reduzir a energia neles dispendida e a
seletividade das reagdes. Por isso novas formulagdes de catalisadores surgem a
cada dia®®

As radiacdes de micro-ondas (MO) sdo uma outra fonte de energia para
promover reagfes quimicas, o que tem sido estudado nos udltimos anos em
sinteses organicas*” e inorganicas’®*, mas a maioria dos produtos quimicos
organicos, que nao tém dipolos elétricos permanentes, apresentam insignificante
absorcédo de energia destas ondas, inclusive na frequéncia de 2,45 GHz. Esta e
900 MHz sao as mais usadas por causa de acordo internacional que deixou

disponivel apenas estas duas para aquecimento dielétrico™. Assim, para se usar
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MO na promocéo de reacdes onde nenhuma das substancias envolvidas é boa
absorvedora de MO, é necessario 0 uso de materiais adequados, que absorvam
com eficiéncia esta radiacdo e transfiram essa energia convertida em calor para
os reagentes. Entre esses estdo o carvdo, Oxido de Cobre, Y-ZrO; e outros31%,
Também metais nos quais, devido a alta condutividade, o campo magnético
alternado das MO provoca o surgimento de correntes de eddy (parasitas), que
resultam em aquecimento por efeito Joule.

A eficiéncia da transferéncia desta energia convertida pelo material
absorvente para a fase gasosa em um sistema catalitico depende de varios
fatores, como a natureza e a configuracao dos sitios cataliticos na superficie, a
temperatura, a difusividade térmica do catalisador, a poténcia, 0 modo como as
MO s&o irradiadas no meio reacional e, algumas vezes, a frequéncia da onda!®.

Muitas aplicacbes de MO de alta poténcia foram estudadas, entre as
gquais a sintese de hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos a partir de metano,
oxidacao de hidrocarbonetos utilizando-se agua como oxidante, a degradacao de
SO, e NO™, decomposicdo de metano*®?%, oxidacdo catalitica do etileno®®”,
producdo de acetileno por reacdo catalitica de &gua com carbono??,
craqueamento seletivo do benzeno para producdo de acetileno®, producédo de
acetileno promovida por carbono®¥, oxidacdo controlada de metano por
catalisadores dopados[ZS], efeitos do campo eletromagnético de micro-ondas em
catalisadores para reformal®® e acoplamento oxidativo de metano (OCM) em
catalisadores condutores de prétons?” e em catalisadores de éxido de terras
raras®®l, e muitas outras.

Todas as publicagdes reportaram efeitos positivos nos processos
estudados, se comparados com 0 aquecimento convencional, seja quanto ao
tempo de reacao, seja quanto a seletividade.

No caso de processos cataliticos heterogéneos, pode-se construir um
sistema em que se utiliza MO para se aquecer somente o catalisador, ao invés de
se aqguecer o(s) reagente(s). Isso pode resultar em menor dispéndio de energia
por direciona-la exclusivamente ao catalisador, ou seja, ao local especifico onde
ocorre a reacao. Para isto basta utilizar catalisadores ou suportes de
catalisadores capazes de converter energia dessas ondas em calor.

Um dos modos mais eficientes para se aquecer com MO € o uso de

susceptores, que sdo materiais estaveis e eficientes na conversdo da energia das
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MO em calor e, desta forma, ativar seletivamente certas ligacdes quimicas!****.
No caso do metano, a ideia de usar sensibilizadores que podem absorver energia
de micro-ondas e transferir calor de forma eficiente para ativar seletivamente as
ligacdes C-H metano foram muito estudadas por Wan et al.l*3?*2° e Chen et al.*’..

Do ponto de vista de uma reacdo quimica, cuja ocorréncia quase sempre
passa pela formacdo de ions, pode-se supor que estes eventualmente também
possam interagir com as MO, o que elevaria o nivel de energia daquele ponto do
sistema, podendo interferir na sua dinamica.

No caso de catalisadores sélidos, as MO interagem com sitios polares e/ou
ferromagnéticos especificos do suporte ou com o proprio catalisador, resultando
em aquecimento extremamente rdpido e seletivo desses sitios, seguido da
disperséo desta energia térmica por conducgdo, que é muito mais lenta, para areas
adjacentes na superficie do catalisador e para o reagente. Assim, controlando-se
a duracdo dos pulsos de MO, podemos controlar a taxa de aquecimento do
sistema.

Quando se trata de pesquisa sobre processos cataliticos em altas
temperaturas, a maior parte € sobre aproveitamento do metano que, por ser uma
molécula fracamente polarizada e de altissima estabilidade termodinamica, requer
muita energia para a sua ativacao e conversao.

Quanto a ativacado do metano, apesar do Ferro e do Niquel metélico terem
atividade catalitica reconhecida na quebra de suas ligagbes C-H a altas

temperaturast>*3?

, Ndo ha publicacdes sobre o efeito nesta atividade quando se
usa um susceptor como suporte.

Os estudos sobre susceptores capazes de converter a energia das MO e
transferir calor de forma eficiente, de forma a ativar seletivamente certas ligacoes
quimicas, foram reportados por Bhattacharya, M. & Basak™®.

O presente trabalho abre a possibilidade de se estudar a atividade
catalitica destes metais quando suportados em susceptores, (como SiC, CuO,
Carvao, Y-ZrO, e outros) na conversdo de metano em produtos de maior peso
molecular.

Os poucos equipamentos de aquecimento por MO utilizados para pesquisa
em catdlise heterogénea descritos na literatura®*>® sdo bastante complexos e
construidos com magnetrons especiais, guias e circuladores de onda, sendo que

0S mais antigos sequer dispdem de sistema de leitura de temperatura por Infra
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Vermelho, o que resulta em dados experimentais baseados somente na poténcia
aplicada nas amostras*®. Portanto, o desenvolvimento de um equipamento que
seja mais simples e utilize dispositivos relativamente mais baratos em sua
construcéo, pode levar a um aumento dos estudos nesta area.

No nosso caso, foi construida uma cavidade ressonante com dimensodes
gue resultassem na maior intensidade de energia das ondas eletromagnéticas no
ponto onde se coloca o catalisador em estudo.

S&0 muitas as pesquisas ja realizadas sobre catélise por MO, sinteses
organicas e inorganicas, bem como sobre a conversao catalitica de metano e o
presente trabalho foi direcionado para a construcdo de um equipamento destinado
ao estudo da atividade catalitica de metais nesta conversao, porém suportadas
em um susceptor, ou seja, uma substancia estavel que é capaz de absorver
eficientemente a energia das MO convertendo-a em calor. Isto porque as
caracteristicas do aquecimento por MO oferece vantagens em comparacao ao
aguecimento convencional tais como:

- as MO interagem com alguns materiais e outros ndo, o que possibilita
um aquecimento seletivo;

- possibilita uma alta velocidade e uniformidade de aquecimento;

- 0 aquecimento pode ser iniciado e interrompido instantaneamente;

- tem cerca de 80% (ou mais) de eficiéncia de aquecimento;

- possibilita uso de sistemas de facil limpeza;

- € adequado para fluidos termo-sensiveis, com alta viscosidade;

- manutencéao de baixo custo;

- pode ser combinado com outros tipos de tecnologias como alternadores
de calor regenerativos e aquecimento por infravermelho, para um melhor
desempenho do processo.

- Em processos quimicos apresenta efeitos ndo térmicos que resultam em

rendimentos diferenciados.
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2 OBJETIVO

2.1 Objetivo geral

O objetivo deste trabalho € o desenvolvimento, construcdo e
operacionalizacdo de um sistema simplificado de aquecimento por MO, para

estudo de catalisadores heterogéneos em fase gas a altas temperaturas.

2.2 Objetivos especificos

- Projetar e construir um sistema de MO simplificado utilizando um
magnetron de forno de M.O. caseiro (2,45 GHz).
- Avaliar diferentes materiais susceptores de MO como suportes e/ou

catalisadores que operem na faixa de 400 a 1.100 °C.
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 Reacdes heterogéneas gas-solido em alta temperatura

Por Reacdes Heterogéneas Gas-Solido em Alta Temperatura entende-se
a interacdo entre o gas e o solido na interface das duas fases e, no @mbito deste
trabalho, em temperaturas entre 400 °C e 1.200 °C, pois por “alta temperatura” se
entende aquela suficientemente alta para que os estados de oxidacdo, os
compostos e 0 comportamento quimico geral difiram sensivelmente daqueles a
temperatura ambiente, uma vez que o conceito de reacdo em alta temperatura, ou
simplesmente “alta temperatura” em geral, depende do sistema e aplicacdo a que
se esta referindo. Por exemplo, a faixa de temperatura caracteristica para o
processo definido como “polimerizacdo de propileno em alta temperatura” é por
volta de 100 °C e a “pasteurizacdo em temperatura ultra-alta” é feita a 135 °C.

S80 varios 0s processos que requerem temperaturas na faixa de
operacao do presente sistema, como por exemplo, a gaseificacdo de biomassa e
carvao (700 a 1.000 °C), reforma catalitica do petréleo (500 a 550 °C) e a sintese
Haber-Bosh da amoénia (400 a 500 °C), mas quando se trata de processos em
fase gas, a maioria refere-se a hidrocarbonetos e especialmente o metanol*?,
uma vez que ha particular interesse em seu aproveitamento através de sua
conversdo em produtos de maior valor. Este interesse é que motivou o presente
trabalho, haja vista que foram e estdo sendo feitos muitos estudos sobre a sua
ativacdo e conversao, entre eles o acoplamento oxidativo, a conversdo em
combustiveis liquidos, a oxidacao parcial com catalisadores de 6xido de metal de

st%43 - Alguns destes processos

transicdo, conversdao em metanol e muitos outro
sdo apresentados adiante, de modo mais detalhado, relacionados em duas

grandes categorias: processos de conversao diretos e indiretos (Figura 1).
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Figura 1 - Visdo geral das diferentes rotas para a valorizacao do metano.

Rotas diretas
Rotas indiretas

Hidrocarbonetos < Acoplamento Aménia
C2+ oxidativo
,  Syngas o Fi :
METANO > CO + Hq Fischer- Tropsch
Aromatizagdo | Acoplamento Alta temperatura ‘ Metanol
do Metano - ndo oxidativo Intensa energia

Fonte: autor da dissertacao

Apesar da grande maioria dos estudos envolvendo reagdes heterogéneas
gas-solido em alta temperatura utilizar aquecimento convencional, o uso de
aquecimento por M.O. nestas reacOes tem crescido por apresentarem algumas

vantagens em relacdo ao aquecimento convencionalt*.

3.2 Micro-ondas e sua interacdo com a matéria

Micro-ondas sdo ondas eletromagnéticas com frequéncias entre 0,3 e
300 GHz, ou seja, com comprimentos de onda entre 1 me 1 mm.

As interacdes entre as MO e os materiais dependem da natureza destes
materiais!*”, sendo que a base do aquecimento por MO est& na extens&o em que
um material responde aos campos elétricos e magnéticos alternados das MO. A
propriedade fundamental que da a medida da resposta de um material a um
campo elétrico € a permissividade (&) que € composta por duas partes, uma parte
real — £’ — corresponde a constante dielétrica e uma parte imaginaria - £” -, que
refere-se a perda dielétrica. A primeira corresponde a capacidade de um material
de armazenar energia elétrica e a segunda corresponde a capacidade do material
de converter a energia elétrica em calor. Similarmente, a capacidade de um
material para armazenar e converter a energia magnética em calor € determinada
pela permeabilidade (u#) e pela perda magnética (¢”). O armazenamento da
energia elétrica ocorre via polarizacdo das cargas das ligacdo, enquanto a
conversdo da energia elétrica em calor ocorre através do relaxamento das
moléculas polarizadas (perda de polarizacdo), bem como da conducdo dos
elétrons livres (perda por conduc¢éo). Considerando os varios mecanismos de

polarizacdo (dipolar, interfacial, ibnico e eletrénico), as propriedades dielétricas
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efetivas podem ser escritas como*:

€ = Edipolar + ginterfacial + €ibnica + Eeletr onica (1)
e
" _ n n n " O- 2
€ = gdipolar + ginterfacial + €ibnica + €eletr onica + 2nf ( )
Perda por polarizagéo Perda por conducgéo

onde o € a condutividade do material e f € a frequéncia da radiacao.

O aquecimento por MO nos materiais isolantes sem cargas livres, como
alumina, zircbnia, quartzo e outros, ocorre principalmente através da perda na
polarizacdo dos dielétricos e a perda por conducédo, devida a movimentacdo dos
elétrons provocada pelo campo elétrico alternado das MO, é o principal fator no
aquecimento de materiais condutores, como metais. A alta condutividade também
resulta no aquecimento dos metais sob o campo magnético alternado das MO
devido a significativa perda por correntes de Foucault®®. Pode-se notar que,
semelhante ao aquecimento sob o campo elétrico, o aquecimento sob o campo
magnético também ocorre através de varios mecanismos, como a perda por
histerese, a perda por correntes de Foucault e a perda por paredes de
dominios/ressonancia de spin.

As propriedades magnéticas efetivas, também, sdo compostas pelas
contribuicdes de cada mecanismo de interacdo!®*®. As propriedades dielétricas e
magnéticas sdo, geralmente, expressas como valores relativos em relacdo sendo
a permissividade no vacuo & (= 8,854 - 10™? Farad/m) e a permeabilidade uo
(= 41 - 107 Henry/m):

L= e w=s 3)
As duas partes da permissividade se relacionam segundo a Eq. 4:
e =¢ — je = gle — ]'ngf) (4)

onde &y é a permissividade do vacuo, £'é a permissividade relativa (ou constante
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dielétrica) referente a gy, " € o fator de perda dielétrica efetiva e j=(-1 )%[45].

O quanto as MO entram em um material pode ser definido a partir da
profundidade de penetracdo das MO (d,), definida como a distancia na qual a
intensidade do campo eletromagnético decai para 1/e (=0,368) da amplitude
inicial, ou seja, expressa 0 quanto o material absorve e converte em calor a
energia das MO (absorvidade). No caso dos materiais que interagem com 0S
campos elétrico e magnético, a profundidade de penetragdo pode ser

determinada a partir da seguinte expressao®*’:

-1/2

= @ ) - (-52)

onde c=1/,/e;uo =3 x108m/s = velocidade da luz. Pode-se ver que os fatores
gue determinam a penetracdo das MO sdo a frequéncia da onda, a
permissividade/permeabilidade do material e as tangentes de perda (tan d. e

tan &), que expressam o quanto de energia é convertida, definidas como:

tand, = = , tané, = = (6)

&r Hr

Varios materiais interagem com os campos elétrico e magnético das MO,
como, por exemplo, a magnetita (Fe,O3) mas a maioria dos materiais, por né&o
terem propriedades magnéticas, interage significativamente apenas com o campo
elétrico e, no caso destes, a expressao para a profundidade de penetracao reduz-

se a:
dy = —— [JT+mns, - 1] @)
V2nf [erpy
Como a maioria dos materiais processados por MO (como ceramica,
minerais, polimeros, vidros, plasticos e outros) tem tan s ,—0, para o calculo da
profundidade de penetracdo tem-se utilizado principalmente a Eq. 7 (com u,= 1),
exceto para os metais. Para se calcular a profundidade de penetracdo nos metais,

usa-se a expresséo:
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d, = —— ®)

Jrforonr

que foi deduzida a partir da Eq. (5) utilizando-se valores de condutividade
significativamente altos para o0s metais, correspondendo a tan 6, >>1 e
& =o/2mfey, a partir da Eq. 214647,

A magnitude da profundidade de penetracdo determina se as MO serdo
refletidas, transmitidas ou absorvidas por um determinado material. Assim, o0s
materiais podem ser classificados como (i) opacos o u refletores, (2)
transparentes e (3) materiais absorventes de MO. Os refletores correspondem
aos materiais com profundidade de penetracdo extremamente pequena, da ordem
de pum, e os metais sdo exemplos tipicos deles. Tal profundidade de penetracédo
significa que as MO sdo completamente refletidas na superficie. Para os materiais
refletores, a profundidade de penetracdo é comumente chamada de profundidade
da pele. A segunda categoria, materiais transparentes, corresponde aos materiais
de baixa perda, com grandes profundidades de penetracdo, na ordem de metros,
gque permitem que as MO passem sem absorcao/atenuacdo significativa de
energia. Alumina, quartzo, teflon e vidro, que tém, profundidades de penetracéo
muito superiores a 10 m para 2,45 GHz, sdo exemplos tipicos desta categoria. Em
geral, os materiais com tan 6 < 0,01 ou ou d, na ordem de metros pertencem ao
grupo de materiais transparentes. A terceira categoria € dos materiais que
apresentam altas perdas, com tan & > 0,01 ou d, na ordem de centimetros. Esses
materiais absorvem MO e converter a sua energia em calor, como por exemplo:
SiC, carbono e agua.

A capacidade do material de absorver MO pode mudar com a temperatura
devido as alteragcdes nas suas propriedades dielétricas. Embora & e &
(constante dielétrica e perda dielétrica) sejam fungdes positivas da temperatura, a
variacao da £”- € mais rapida e exponencial do que a da ¢’ quando acima de uma
temperatura critica (7.+). O perfil dessa variacdo depende muito capacidade de
dissipacao térmica do material, da sua natureza e de suas impurezas, podendo
ocorrer pontos quentes (“hot spots”). Para se controlar a dissipacdo térmica,
utilizam-se varios métodos, entre eles o uso de fonte de MO pulsante e a escolha

[45

criteriosa da cavidade ressonantel*!. A Figura 2 apresenta exemplos da variacdo

da perda dielétrica para alguns materiais em diferentes frequéncias:
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Figura 2 - Tan & de: SiC (3,02 GHz); Mulita, 3Al,03-2Si0, (3 GHz); Zr,03 (cubica com dopantes
- 2,45 GHz); AIN (8,5 GHz); Al,O3 (3,7 GHz); BN (4,9 GHz); Y,03 (5 GHz); Grafite
(2,45 GHz); Fes304 (2,45 GHz).
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Fonte: Adaptado de [49]

Como se pode ver na Figura 2, um material transparente as MO a
temperatura ambiente passa a apresentar perda quando em temperaturas
superiores a temperatura critica. A temperatura em que esta mudanca ocorre
depende, também, das propriedades fisico-quimicas do material, tais como
impureza quimica, densidade e morfologia. Mas a tendéncia é sempre a mesma.

Essas informacfes sdo essenciais para se projetar um sistema para
processamento eficiente com MO assistido por um susceptor, como sera discutido
mais adiante. Com base nas interac6es com 0s campos elétrico e magnético, a
taxa de geracédo de calor resultante por unidade de volume de material (QMW)
pode ser escrita como:

Quw = mfeoe, |E|? + mf wopy |H|? 9)
Aquecimento pelo Aquecimento pelo
campo elétrico campo magnético

onde E (V/m) é o campo elétrico induzido e H (Amp/m) é o campo magnético

induzido no interior do material. Se for assumido que a perda de calor pelo



24

material € desprezivel, a taxa de aquecimento do material pode ser determinada

através da equacao:

E _ Quw
At pGy (10)

onde AT é o aumento médio da temperatura, Quw é a taxa média de geracdo de
calor e At é o tempo de exposi¢do. Entdo a taxa de aquecimento por MO numa
determinada frequéncia € estabelecida principalmente pelas perdas dielétricas e
magnéticas do material (¢”- e ux"). A permissividade e permeabilidade, também,
influenciam a taxa de aquecimento, alterando o campo elétrico e magnético no
interior do material. A taxa de aquecimento depende também de outros fatores,
como tamanho da amostra, geometria/posicdo da amostra, poténcia de entrada,
design e tipo de forno, pois tém influéncia nos campos elétricos e magnéticos
induzidos no material.

Sendo que taxas de aquecimento podem variar amplamente, para se
comparar varios materiais € necessario fazer medicdes utilizando-se parametros
de projeto fixos. Walkiewicz et al.*% fizeram experimentos com 25 g de amostra
em po de varios materiais, incluindo materiais altamente transparentes, materiais
altamente absorventes de MO e pds metalicos, utilizando um forno comercial
Sharp de 1000W, 2,45 GHz e verificaram que as taxas de aquecimento
correspondiam a perda dielétrica do material e que os materiais com baixa perda
ou transparentes sdo extremamente dificeis de aquecer, enquanto os materiais
com perdas podem ser facilmente aquecidos a 1000 °C em alguns minutos. A
maior taxa maxima de aquecimento (1283 °C/min) foi medida no pé de carbono
amorfo fino (<1 um) com fatores de perda significativamente altos. Eles, também,
mostraram que 0s metais em pd podiam ser aquecidos com eficiéncia mas nao
em maiores dimensdes, devido a ocorréncia de arcos.

No caso de uma substdncia ou uma mistura que tenha algum
desequilibrio na distribuicAo de cargas, ela apresenta momentos dipolares
elétricos permanentes, que tém orientacdo aleatéria na auséncia de um campo
elétrico. Quando uma micro-onda é aplicada sobre ela, ocorre uma interacéo
entre 0 campo elétrico da onda e o dipolo. O campo elétrico da onda provocara o

movimento do dipolo, no sentido alinhar os campos, gerando um torque neste
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dipolo, como ilustrado na Figura 3. Se o campo mudar de direcdo, o torque
também mudara e, sendo que o campo elétrico da onda esta em permanente

mudanca, isso provoca uma vibracao no dipolo.

Figura 3 - Rotac&o de um dipolo submetido a um campo elétrico (Campo E).

Torque (N)

N

Campo E
Molécula Polar

Fonte: Adaptado de [51]

Uma micro-onda com frequéncia de 2,45 GHz vibra 2,45 10° vezes/s e um
sistema molecular ndo consegue seguir essa vibracdo, o que implica em uma
diferenca de tempo entre a acdo do campo elétrico de MO e a resposta do dipolo
elétrico. Esse atraso resulta em perda da energia da onda, que é convertida em
energia térmica (energia cinética). O atrito com a vizinhanga, que ocorre pela
orientacdo do dipolo, contribui para as perdas dielétricas. A rotacéo dipolar causa
uma variacdo tanto em &’ quanto em &” na frequéncia de relaxamento, o que
geralmente ocorre na regidao de MO. A agua é um exemplo de uma substancia
que apresenta uma forte polarizagao.

Como ja dissemos, a intensidade do aquecimento de um material
depende de varios fatores como o tamanho e a forma do material mas a sua
localizagdo no campo de MO é um fator crucial e sua escolha depende do tipo de
cavidade ressonante usado. Ela é construida de metal (quase sempre cobre) e
podem ter diferentes formas e dimensfes, de forma a operar em modo de
ressonancia segundo seu projeto, sendo que em seu interior as ondas sao
refletidas pelas paredes, formando ondas estacionarias. Isto resulta em
intensidades diferentes em cada ponto do interior da cavidade!®, o que torna a
localizacdo da amostra muito importante.

Em processos quimicos heterogéneos, a reacao € promovida
normalmente pelo aguecimento convencional do gas, por conducédo, fazendo-se

gue ele passe por uma tubulacdo quente e entre em contato com o leito catalitico
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sélido - que também pode receber algum calor por irradiacdo de raios
infravermelhos - onde ocorrem as reacdes. As MO ndo aquecem gases, mas
podem aquecer o leito catalitico se este contiver material susceptor, fornecendo
energia de forma direta, rapida e constante. Isto € uma vantagem significativa pois
seu uso torna desnecessario um sistema de aquecimento do gas que, neste caso,
recebe a energia necessaria para a reacao no ponto onde esta deve ocorrer, ou

seja, no proprio leito catalitico.
3.2.1 Materiais susceptores de micro-ondas

Apesar das vantagens do aquecimento por MO comparado ao
aguecimento convencional, seu bom uso requer atengdo com alguns problemas.
O primeiro é o aumento descontrolado da temperatura (ou fuga térmica) devido ao
aumento crescente da absorcdo de MO com a temperatura por conta do aumento
da perda dielétrica do material, que geralmente aumenta com a temperatura. Isto
pode afetar a qualidade dos produtos e tornar processo menos reprodutivel. O
segundo problema é lidar com os materiais transparentes ou pouco absorventes,
gue requerem um longo tempo de irradiacdo para atingir a temperatura de
processamento desejada. Este longo tempo afeta o processamento por reduzir a
eficiéncia energética e pelo risco de se formar plasma[szl, gue interrompe
temporariamente o processo e provoca mudancas abruptas nos padrboes de
aguecimento.

Para contornar estes problemas pode-se melhorar as propriedades
dielétricas do material em estudo, dopando-o com substancia absorvente de MO,
ou utilizando um susceptor secundario. Esta estratégia, porém, altera a
composicdo quimica do material original, o que restringe sua aplicacéo.
Entretanto, o material absorvente pode ser utilizado como um susceptor externo,
de forma que o calor necessério seja fornecido sem alterar a composi¢do quimica
do material™®.

Susceptores sdo de uma classe de materiais que apresentam alta
tangente de perda (Eg. 2), como por exemplo, SIiC, grafite e CuO, que sao
eficientemente aquecidos pelas MO, mesmo em temperatura ambiente. Assim,
aguecendo-se 0 susceptor com MO, o calor é transferido para o meio de forma

convencional, elevando a temperatura da amostra que, por sua vez, dependendo
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de suas caracteristicas, tem sua tangente de perdas aumentada e portanto passa
também a interagir com as MO. Este tipo de sistema, € referido como
aguecimento hibrido. Pode-se, também, trabalhar com modo misto de
aquecimento: o convencional durante as fases iniciais e o por MO nas fases
posteriores.

Na presenca dos susceptores, pode-se fazer uma montagem de forma
gue material tenha um aquecimento bidirecional, como mostrado na Figura 4. Os
susceptores aquecem o material da superficie, enquanto as MO aquecem a partir
do centro, de forma que o material tem um aquecimento mais uniforme se
comparado com o0 aguecimento somente por MO, onde o centro geralmente

permanece a uma temperatura mais alta que a superficie.

Figura 4 - Aquecimento hibrido por MO, com susceptores.
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Fonte: Adaptado de [15]

Lee et al.®® relataram que uma diferenca de temperatura superior a
400 °C foi desenvolvida entre o nucleo e a superficie durante o aquecimento
direto por MO da ceramica PZT (titanato de zirconato de chumbo) na frequéncia
de 24 GHz, mas toda a amostra ficou quase na mesma temperatura quando o
aguecimento foi realizado na presenca de susceptores externos (seis barras de
Carbeto de Silicio). O aquecimento hibrido por MO também melhora a
reprodutibilidade/extensibilidade do processo, pois 0 aquecimento se torna menos
dependente das propriedades dielétricas do material.

Sao varios os susceptores que foram estudados em processamento
guimico, entre eles os materiais carbonaceos (grafite, carvdo ativo), ceramica

(SiC), metais (aluminio) e residuos industriais (lignina, cinzas volantes)[54].
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3.3 O metano

A molécula de metano é fracamente polarizada e de altissima estabilidade
termodinamica. Suas propriedades termoquimicas explicam a alta estabilidade da
molécula e as dificuldades em sua ativacao e conversao.

Ela tem uma geometria tetraédrica com quatro ligacdes C-H covalentes -
hibridacéo sp® - com comprimento de 1,087 A e angulos de ligacdo H-C-H de
109,5°. A auséncia de momento dipolar e uma polarizabilidade bastante pequena
(2,84 x 107%° C’m?3™)B fazem com que o metano necessite de um campo
elétrico localizado relativamente alto para ser polarizado e permitir um ataque
nucleofilico ou eletrofilico.

Entre todos os alcanos, o metano é o que apresenta a ligacdo C-H mais
forte, com a primeira Energia de Dissociacao de Ligacéo (BDE) de 439,3 kJ mol™
(nas condicdes padrao)®Y, ou seja, ele é o alcano menos reativo. Ele tem também
um alto Potencial de lonizacao (IP) de 14,4 eV*®.. A Afinidade Eletronica (EA) é de
aproximadamente -1,9 eV, portanto o anion metano (CH,) é menos estavel que
0 metano neutro.

O metano é um acido muito fraco (pK, estimado em ~48), tem baixa
afinidade por prétons (424kJ-mol”') e alta energia de ionizacdo
(1157,8 kJ-mol )P, 0 que implica que reacdes envolvendo transferéncia de
prétons ou elétrons, como oxidacdo ou reducao, sejam dificeis de ocorrer.

A ativacdo do metano se da pela retirada de um atomo de hidrogénio,
resultando no radical metila, na forma de cétion ou anion, dependendo do sistema
catalitico. Este radical tem uma estrutura planar com o atomo de carbono no
centro e hibridacao sp2[58]. Tem comprimento de ligacdo de 1,079 A, e um BDE de
461,5 kJ-mol™ ¥, O IP do CHse (9,4 eV)® para formar o cation metila CH3" é
menor que o IP do CH,4 (12,6 eV). Essa caracteristica € Util para diferenciar o
CHae do CH,4 quanto & técnica de ionizacéo a ser utilizadal®".

A substituicdo alquilica estabiliza tanto os dois radicais C quanto os ions
carbénio. Assim, seja em reacdes de radicais quanto em reacdes eletrofilicas, a
reatividade segue a ordem de  basicidade da ligacdo C-H:
terciario>secundéario>primario> metano.

Ao contrario do grupo metil, que perde hidrogénio, se catalisado por um

superacido, o metano pode ganhar um hidrogénio e tornar-se hipercoordenado. O
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fon meténio (CHs') € o menor carbdnio ndo classico, sendo que Olah e
Schlosberg sugeriram que ele desempenha um papel importante nas reacfes

621 A estrutura do carbdnio CHs*

eletrofilicas e acido-catalisadas de alcanos
consiste num CH3" piramidalizado fortemente ligado a uma molécula de H,, o que
resulta em uma estrutura que tem uma ligacdo central com dois elétrons ligando 3
atomos!®®4.

Somado a isso, as sucessivas reacfes necessarias para seu uso na
producdo de outros hidrocarbonetos (todos eles menos estaveis) tém energias
livres de formacdo desfavoraveis e sao fortemente limitadas pelos equilibrios.
Assim, a ligacdo CH do metano (104 Kcal/mol) tem de ser rompida seletivamente,

possibilitando as reacfes seguintes.
3.4 Rotas para o processamento do metano em alta temperatura

As conversdes cataliticas térmicas homogénea e heterogénea de metano
em hidrocarbonetos superiores foi estudada por muitos autores’®®. Dada a ja
descrita grande estabilidade termodinamica do metano em comparacdo com
outros hidrocarbonetos, ele s6 pode ser convertido em hidrocarbonetos C2+ em
temperaturas acima de 1.130°C, obtendo-se hidrocarbonetos insaturados e
instaveis, como por exemplo, o acetileno. Para se conseguir seletividade
adequada, faz-se necessario um bom controle de temperatura, do tempo de
residéncia, resfriamento rapido e catalisador eficiente, caso contrario os Unicos
produtos obtidos seréo o carbono e o hidrogénio.

Por essas razdes, hoje em dia, a transformacéo industrial do metano em
produtos quimicos UGteis e combustiveis liquidos s6 é viavel via gas de sintese®®,
uma mistura de hidrogénio molecular e monodxido de carbono, que pode ser
posteriormente transformada em metanol®” ou hidrocarbonetos, sob condicées
moderadas de reagao (423-623 K e 10-100 bar), através da sintese de Fischer-
Tropsch (Figura 5).
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Figura 5 - Etapas do processo Fischer-Tropsch
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Fonte: autor da dissertagéo

Foram desenvolvidos varios processos para a producdo de acetileno,
entre eles o que utiliza arco elétrico (Huels, DuPont), técnicas regenerativas
(processo de Waulff), chama, combustédo incompleta com oxigénio (BASF, SBA,
Tsutsumi) e uma mistura com gases de combustdo quentes (Hoechst HTP).
Vérios fatores que influenciam a pirélise do metano foram apresentados por
Holmen®®. A conversdo direta do metano a altas temperaturas parece ter

potencial econdmico, mas apenas para a obtencéo de etileno®”.
3.4.1 Rotas indiretas para a conversao do metano em alta temperatura
3.4.1.1 Reforma de metano a vapor

A reforma a vapor é o processo industrial mais utilizado para obtencéo de
H, a partir do metano. Esse processo consiste na conversdo de metano e agua
(vapor) em H, e CO (Reacéo 1) e parte do CO gerado reage, em seguida, com o
vapor de agua gerando CO, (Reagéo 2):
CH4 + H,O — CO + 3H; (AH298 = 206 kJ/mol) Q)
CO +H;0 < CO; +H; (AH298 = —41,2 kJ/mol) 2
Os catalisadores mais utilizados s&o os metais de transi¢cao, sendo que o
Ni € o mais comumente usado industrialmente por ter alta atividade para a
ativacdo da ligacdo CH do metano e baixo custol’®". Ja foi bem estabelecido, a
partir da teoria e de experimentos, que a etapa que limita a taxa de converséo na
reforma a vapor do metano utilizando Ni como catalisador a temperaturas
superiores a 550 °C, é a ativacdo da ligagdo CH!">"3,
A ativacdo da ligacdo no metano € sensivel a estrutura da superficie com
Ni sub-coordenado em bordas, que tém uma barreira de energia mais baixa para

esta etapa quando comparados ao Ni situado em plano, bem coordenados.
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Estudos da DFT também sugerem que, a temperaturas mais baixas
(=500 °C), a formacado de CO* adsorvido a partir de atomos de C* e O* adsorvidos
(C* + O* — CO*) é também um fator se limitante da taxa de converséo!’.

Os principais desafios da reforma a vapor do metano usando
catalisadores a base de Ni séo:

(i) desativacao do catalisador devido a formacéo de Carbono,

(i) desativagdo do catalisador devido a impurezas presentes no metano,
como enxofre e

(iii) sinterizacdo das particulas de Ni a altas temperaturas, o que resulta em
reducdo da superficie ativa, diminuindo a atividade catalitica ao longo
do tempo!™"®!,

A desativacéo do Ni pelo carbono tem sido muito estudadal’® 3757778 por
exemplo, com o uso de microscopia eletronica de transmicao in situ (TEM) e DFT,
foi demonstrado que séo formados depdsitos de carbono pela difusdo de atomos
de carbono na superficie das particulas de Ni e sua subsequente ligacdo a
centros de nucleacdo de carbono e, também, que a nucleagdo de carbono
originou-se no Ni sub-coordenado situado nas bordas!>"®. O aumento no teor de
vapor na alimentacdo pode reduzir esse problema pelo aumento da taxa de
oxidacdo de carbono. No entanto, essa solugdo resulta em varios desafios

|[70, 73]

operacionais, como aumento no custo operaciona Tem-se buscado a

melhoria da toleréncia dos catalisadores de Ni ao carbono via inclusdo de metais
alcalinos ou ligas com outros metais!®®®¢.

Muitos trabalhos conjugando conhecimentos teoricos e praticos buscam
determinar o mecanismo do envenenamento por carbono, de forma a possibilitar
0 desenvolvimento de catalisadores nos quais o carbono tenha um menor
efeitol’®89°Y NIKOLLA et al., por exemplo, observaram que uma liga de Ni com
um pequeno teor de Sn (como liga de superficie Ni/Sn) pode provocar mudanca
na energia de formacgéo de ligagdes C-O versus formagédo de ligagdes CC na
superficie, o que interfere na desativacdo provocada pelo carbono!®.

Devido as varias vantagens que o Ni apresenta para este processo, ele €
0 mais utilizado e estudado, porém ha também varios estudos sobre a atividade
catalitica de outros metais de transicdol’®"*9°¥ com maior atividade, porém

agueles tém como desvantagem o alto custo, o que dificulta seu uso industrial.
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3.4.1.2 Reforma do metano a seco

A reforma a seco do metano é a reacdo do CH, com CO,, para gerar gas

de sintese (Reagéo 3).
CH4(g) +CO,; — 2CO + 2H2(g) (AH 295 = 247 kd/mol) 3)

E uma reacdo altamente endotérmica e normalmente catalisada por
metais de transi¢cao suportados em éxidos. O mecanismo deste processo tem sido
estudado por muitos pesquisadores®®" e ja se concluiu que a etapa que limita a
taxa de conversdo € a ativacdo da ligagdo C-H, que ocorre no metal de
transi(;éo[%]. Quanto a ativacéo da ligacdo C-O no CO,, supde-se que, se 0 metal
esta suportado em Oxidos basicos ou acidos, ela ocorre no 6xido e, no caso de
suportes de 0xidos mais neutros, ela ocorra no metal. Nos metais, esta ativacédo
ocorre com a menor barreira de energia presente nos defeitos da superficie, como
0os degraus. No caso de metais suportados em o6xidos acidos ou basicos, o
mecanismo depende da natureza do suportel®®. Por exemplo, foi relatado que em
suportes acidos a adsorcao dissociativa de CO;, ocorre via formacao de formiatos,
enquanto que em suportes basicos o0 mecanismo envolve a formacdo de oxi-
carbonatos!®"%!,

O principal problema da reforma a seco do metano € a desativacdo do
catalisador pelo envenenamento por carbono. Foi levantado que a desativacao do
catalisador metélico € maior quando este estd em suportes neutros, ja que tanto a

bY

ativacao da ligacdo CH do metano quanto a ativacdo da ligagdo CO do CO;

). O uso de suportes basicos, como CeO, e

ocorrem na superficie do meta
La,O3z, demonstrou minimizar a formacdo de carbono por facilitar a dissociacao
do CO, com baixas barreiras de energia, por via da formacdo de oxicarbonatos, e
disponibilizando atomos de oxigénio na sua superficie que facilitam a remocé&o
dos atomos de C de superficie provenientes da ativacdo da ligacdo C-H do
metanol®®1°%,

Outra abordagem para reduzir a formagdo de carbono € o uso de
particulas de metal muito pequenas bem dispersas no suporte, pois é necessario
um tamanho minimo critico de particula de metal para a formacao de estruturas

de carbono. Assim, uma combinacdo de pequena dimensdo das particulas de
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metal e boa dispersao no suporte, a formacéo de estruturas de carbono melhora a
interacdo suporte/metal, aumentando a probabilidade dos atomos de O formados
a partir da dissociacdo do CO, venham a oxidar os atomos de C formados no

metall®®,
3.4.2 Rotas diretas para a conversao do metano em alta temperatura
3.4.2.1 Acoplamento oxidativo do metano (OCM)

Uma rota direta de alto interesse industrial € o acoplamento oxidativo de
metano (OCM) a etano e etileno (Reacdes 4 e 5). Esta € uma reacdo altamente
exotérmica e ocorre na presencga de varios catalisadores de 6xidos metalicos em
temperaturas entre 773K e 1273KM0Y,

2CHs + Y,0, — CoHe + HaO  (AHio7ak = -1465 kd/mol) @)
2CHy + O, —» CyHs + 2H50 (AH1073K =-1163 kJ/moI) (5)

Os principais produtos dessas rea¢cfes sao etano e eteno além de CO; e
CO, mas devido ao dificil controle deste processo ele ainda ndo tem utilizacao
industrialt*®103],

Estudos sobre este tipo de acoplamento mostram ser ele um processo no
gual as reacdes heterogéneas de iniciacao dos radicais metila e sua subsequente
transformacédo homogénea compreendem um Unico mecanismo integrado!®¥.

Estes sdo processos heterofasicos que ocorrem em condicfes de intensa
competicdo entre reacdes heterogéneas e reacdes em fase gasosa. Na presenca
de catalisadores de Oxido, as reacBes conhecidas da conversdo oxidativa do
metano na presenca de O, tém varias caracteristicas comuns, 0 que sugere que 0
primeiro passo que limita a taxa é a interacdo do CH, com a superficie do
catalisador para formar radicais CH3ze, capazes de se liberar para a fase gasosa.
Essa suposicdo foi confirmada por observacbes experimentais diretas da
liberacdo de radicais metila da superficie do catalisador, por estimativas da taxa
de sua producédo catalitica e por dados sobre o papel da fase gasosa nesses
processos. Assim, na realidade, sdo processos heterogéneos-homogéneos de

varios estagios que ocorrem em parte na superficie do catalisador e, em parte, na
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fase gasosa. Além disso, como foi demonstrado por comparacdo entre dados
experimentais e resultados de modelagem cinética do acoplamento oxidativo do
metano, o papel do catalisador nessas reacfes €, aparentemente, limitado a
geracao de radicais metilal*®>1%!,

Os dados sobre a cinética da condensacdo oxidativa do metano sao
extensos e mostram que o rendimento de formacédo de C, ndo excede 25%. Foi
demonstrado que a reacao ocorre através de um mecanismo redox que envolve a
interacdo do metano com os centros de oxigénio O ou 0, na superficie do
catalisador e a formacao de radicais CHz* e grupos OHs de superficie, seguidos
pela reoxidacdo da superficie por oxigénio. Os valores experimentais da energia
de ativacdo para a condensagdo oxidativa do metano variam entre 170 e
290 kJ/mol.

Considerando todos esses dados, pode-se considerar que, na oxidacao
catalitica em alta temperatura do metano com catalisadores de 6xido, 0 passo que
limita a taxa de conversdo é a reacao da molécula de CH4 com a superficie para

formar o radical CH3"™:
CHs + Os — CHj + OHs (6)

Em seguida, a superficie é reoxidada em um ciclo catalitico por meio da

interacdo dos grupos OH da superficie com O3:
40H; + O, — 2H,O + 40, (7)

Na maioria dos casos, a taxa de reoxidacdo nao limita a taxa geral do
processo. As energias de ativacdo altas e similares dessas reacoes,
proporcionalidade de suas taxas a pressao parcial de metano e manifestacées do

efeito do isétopo cinético com k¢, /k¢cp, > 1 confirmam a validade da suposicao

de que a etapa que limita a taxa nesses processos de oxidacao é a clivagem da

ligacéo C-H na superficie do catalisadort®”.
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3.4.2.2 Acoplamento n&o oxidativo do metano (NOCM)

No acoplamento ndo oxidativo do metano (NOMC), o metano € convertido
diretamente em etano e/ou etileno e hidrogénio (Reacdes 8 e 9) na presenca de

um catalisadort*®®

CH, s Y,CyHg + Y5 H, (AH29sx = +65 kJ/mol) (8)
CHs S '3 CaHg + H (AH298¢ = +101 kJ/mol) 9)

No entanto, estes processo de dois estagios, que ocorrem em diferentes
temperaturas, sdo dificeis de controlar e as limitagdes termodinamicas resultam
em atividade extremamente baixa!*%?.

Uma vez que a energia de dissociacdo da molécula de metano é muito
alta (435 kJ/mol), o acoplamento ndo oxidativo direto (uma etapa) e a formacéo
de outros hidrocarbonetos € um processo endotérmico e, portanto, requer altas
temperaturas para o acoplamento do metano.

Os processos ndo oxidativos tém a vantagem de evitar a superoxidacao
termodinamicamente irreversivel, que leva a produtos indesejados estaveis - tais
como CO,; e H,O - mas sua eficiéencia e seletividade s&o baixas, o que se
apresenta como desafio para o desenvolvimento de catalisadores que resultem

em um processo economicamente viavel.
3.4.2.3 Pirolise
Termodinamicamente, 0 metano é instavel em termos de seus elementos

(carbono e hidrogénio) a partir de 803 K, mas é mais estavel que 0s outros

hidrocarbonetos até 1.303 K™% como se pode ver na Figura 6.



36

Figura 6 - Energia livre de Gibbs de formacéo de varios hidrocarbonetos em funcdo da

temperatura.
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Gue

ret et al. realizaram calculos termodinamicos da pirdlise do

metano™?, com base nos quais previram que:

(i) o

o

metano tem reduzidas conversdes abaixo de 1.473 K, sendo benzeno

principal produto, seguido de etileno e tragos de acetileno.

(i) alta propensdo de quebra das ligagdes C-C e C-H em temperaturas
acima de 1.473 K.
(iii) fatores que levam a estabilizagdo dos radicais formados durante a

bY

reacdo de acoplamento favorecem a dissociagdo endotérmica.

(iv) a

formacdo exotérmica de ligacbes duplas favorece o processo de

dissociacao.

(v) altas pressbes prejudicam a quebra da ligacdo C-H e resultaram em

baixas conversfes de metano.

Estudos realizados por Holmen et al. mostraram que altas temperaturas e

tempos de r

esidéncia curtos favorecem a formacéo de acetileno™". Rendimentos
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de acetileno superiores a 85% podem ser obtidos a temperaturas superiores a
2000 K e tempos de reacdo de aproximadamente 102 segundos sendo que
rendimento de acetileno diminui acentuadamente com a diminuicdo da
temperatura. A taxa de formagéo de carbono aumenta com o aumento da pressao
parcial do acetileno acima de um limite critico. Verificou-se que a pressao limite de
entrada correspondia a uma pressado parcial de saida maxima de acetileno de
cerca de 20 Torr. Um estudo de Sun et al. envolvendo pir6lise de metano em um
reator de filamento incandescente resultou numa taxa de converséo de metano de
19,7% e uma seletividade de hidrocarbonetos de 68% a 1548 K com um tempo de
residéncia de 0,1 segundos™?. Supde-se que a reacdo geral no acoplamento
térmico do metano envolva uma desidrogenacdo gradual em altas

temperaturas™>14:

2CHs — 2CoHg +H, — CoHs+Hy, — CoHy +Hy, — 2C + Hy (10)

3.4 Conversao do metano utilizando catalisadores heterogéneos e

aguecimento por micro-ondas

A decomposicao térmica de metano € um método que tem sido usado
para produzir fuligem e hidrogénio. A reacao é feita sem um catalisador para obter
maior rendimento de hidrogénio mas € necessario uma alta temperatura
(> 1500 K)***! e por isso, para se conseguir esta decomposicdo a temperaturas
moderadas € indispensavel o uso de catalisadores, para reducdo da energia de
ativagcdo da quebra da ligagdo C-H, o que possibilita sua realizacdo em
temperaturas de até 500 °c'®l como é o caso do catalisador Ni/SiO», gue

apresentou bom desempenho na faixa de temperatura de 500-550 °C!**"),

A
CH, > C() + Hy AHo = 75,6 ki/mole  (11)

As pesquisas sobre a decomposicdo basearam-se sempre em processo
com aguecimento convencional, mas ha alguns anos comecaram o0s estudos
guanto a decomposicdo do metano utilizando-se MO e catalisadores metélicos

suportados em CA™M® e zeglitas! ™!
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Vérias pesquisas foram feitas sobre a decomposicao catalitica do metano
usando catalisadores metalicos como Ni, Fe, Co e materiais de carbono.
Normalmente, o metal apresenta maior atividade catalitica demandando
temperaturas mais baixas que os catalisadores de carbono. Os catalisadores de
carbono, entretanto, tém outras qualidades. O que sempre ocorre € que 0S
catalisadores perdem, com o tempo de trabalho, sua atividade devido a formacéo
de carbono durante a decomposicdo. Ultimamente, tém sido desenvolvidas
pesquisas utilizando-se carbono na forma de CA, como suporte para metais, que
apresenta algumas vantagens em relacdo aos catalisadores de metal em outros
suportes!*?%.

Os estudos da conversdo de metano usando MO mostraram-se
promissores, como por exemplo em estudos utilizando CA conduzidos por
Dominguez[m] (Figura 7), onde as taxas de conversdéo em H, foram
comparativamente bem maiores do que as que se consegue com aguecimento

convencional.

Figura 7 - Efeito da temperatura de reacdo na conversao do metano, sob aguecimento por micro-
ondas (simbolo sélido) e aquecimento convencional (simbolo vazio). Corridas: A e
B: 900 °C; C e D: 800°C; e E e F: 700 °C. Vazdo = 0,160 L/gh.
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Fonte: [118]

Vé-se na figura que aquecimento direto do leito catalitico por MO resulta
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em maior eficiéncia na conversdo do metano.

Entretanto, utizando-se MO e catalisadores adequados - CA e pés de Ni e
Fe metdlicos - para a funcionalizacdo de metano, Marun et al.*®, Wan et al.'?Y e
mais recentemente Lu, Y. H. et al.*?? estudaram a sua oligomerizacdo conversao
em outros hidrocarbonetos), ou seja, verificou-se que o uso de microondas
possibilitava um resultado diferente do que a decomposicdo do metano em
fuligem e hidrogénio obtido com o aquecimento convencional ou CA puro
aquecido por MO.

Estes estudos foram feitos com os metais sem suporte (fios, esponja ou
pd) que, por serem condutores de eletricidade, convertem MO em calor mas nao
foram localizados estudos sobre a oligomerizacao de metano utilizando-se metais
suportados em susceptores. Somente foram localizados poucos estudos recentes
(2017 a 2022) com catalisadores deste tipo, como o trabalho de Abdelsayed et
al.™ com zedlitas e outros utilizando sistemas sem controle/registro da
temperatura®®*?¥ ou para reacéo em meio liquido™?**2°!,

E importante evidenciar que as pesquisas sobre oligomerizacdo de
metano foram realizadas em sistemas onde ndo havia medi¢cdo das temperaturas
do leito catalitico, sendo considerado somente a quantidade de energia de MO
fornecida ao sistema como pardmetro comparativo. Entretanto € muito importante
se saber a temperatura do processo pois as reacdes e as proporcdes que
ocorrem mudam substancialmente com a temperatura.

Considerando-se que um sistema de aquecimento por MO consome
menos energia, por ndo requerer o aquecimento de todo aparato circundante e os
promissores resultados apresentados pelas pesquisas com metano, fica evidente
a conveniéncia e importancia de se construir um forno de micro-ondas adequado
para este tipo de estudo, incorporando um sistema de leitura Optica de
temperatura, pois abre a possibilidade para se avaliar o desempenho de
diferentes catalisadores sob condicdes mais definidas do que as até hoje

estudadas.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Cavidade ressonante

4.1.1 Componentes

Os componentes utilizados na confecgdo do sistema de aquecimento por
MO foram: chapas de cobre eletrolitico, pitbes, magnetron, transformador,
condensador, sensor 6tico de temperatura (deteccdo de 385 a 1600 °C), circuito

eletronico de leitura do sinal do sensor 6tico e interface com PC.

4.1.2 Projeto da cavidade ressonante

Escolheu-se a configuracdo quadrada por conta da facilidade para se
construir, em comparagao com a cilindrica. As dimensdes internas foram definidas
e otimizadas a partir de simulagdes utilizando o programa CST Studio Suite2020,
obtendo-se o resultado final conforme Figura 8. Ela é foi construida com chapas
de cobre de 4 mm, tendo uma camara, de dimensdes internas de 85,7 x 85,7 X
60 mm (L x L x H), dentro de outra camara de igual geometria, com espacamento
de 2 cm, por onde circula a agua de refrigeracdo. Ha dois orificios, um - com
diametro de 2 cm - na base, onde € inserida a antena do magnetron, e outro no
centro de uma lateral - com didmetro de 1cm - para a leitura Optica da
temperatura do leito catalitico, alinhado exatamente com o setor do tubo de
guartzo onde fica posicionado o catalisador. Na parte superior ha uma fenda
retangular, com dimensdes de 30 x 6 mm, onde se insere o tubo de quartzo em
"U", dentro do qual € colocado o catalisador. Foi escolhido este formato por conta
da praticidade em se acoplar o tubo no sistema de alimentacdo de gases e a

coleta do efluente para o sistema analitico.
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Figura 8 - Estrutura geral do forno, ilustrativa, em dois cortes. A — Parte interna
(cavidade), B — Camara de refrigeracdo, C — Antena do magnetron, D —
Leito catalitico, E — Tubo de quartzo, F — Orificio para leitura de temperatura,

G — Entrada/saida de agua para refrigeracao;
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Fonte: Autor da dissertacéo

Optou-se pela insercédo da antena do magnetron diretamente na cavidade
para reduzir o custo de construcdo, suprimindo-se o uso de guias de onda,
circulador e sensor de MO.

Todas as aberturas tém dimensdes e geometrias que nao possibilitam o
vazamento de MO para o exterior.

Ela foi projetada para o modo ressonante TEjp, de forma que as

interferéncias entre as ondas ressonantes em reflexao resultassem na maxima
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concentracdo da energia (campos elétricos) ao longo da linha nodal da caixa,
onde é colocado o catalisador a ser estudado. Por isso a fenda para insercéo do
tubo de quartzo esta posicionada de forma que o catalisador ("D") fique no centro
geométrico da cavidade. A distribuicdo de energia eletromagnética calculada na

simulacao é ilustrada na Figura 9.

Figura 9 - Diagrama de distribuicdo de campo elétrico (V/m) no

interior da Cavidade Ressonante.

Fonte: Autor da dissertacdo

4.1.3 Tubo de quartzo

Tubo de quartzo em formato de "U", com D¢y = 6 mm e Gi = 0,4 mm. O

leito catalitico € acondicionado em um setor vertical do tubo, contido entre
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chumacos de la de quartzo, de forma a ficar posicionado no centro geométrico da
cavidade, em uma coluna de 1,5 a 2,0 cm de altura. A opcao pelo quartzo deve-se
ao seu alto ponto de fuséo e transparéncia tanto as M.O quanto a radiacéo infra

vermelha.

4.2 Construcao da cavidade ressonante e do sistema de controle

Devido as estreitas tolerancias das dimensdes, a confeccao requereu
metodologia especial: as faces de soldagem foram perfiladas de modo a se
encaixarem, e a solda foi feita via fusdo de amalgama, em etapas, em forno a
Vacuo.

O gabinete com o sistema elétrico foi construido de chapa de ago e sobre
ele foi fixada a cavidade ressonante (forno). Dentro dele foi colocado o sistema de
geracao de MO (magnetron, transformador, capacitor, retirados de forno de MO
convencional doméstico marca Panasonic, modelo ST25LW), com sistema de
ventilacdo forcada e o sistema de controle, sendo que o pirdmetro Otico e

cavidade foram posicionados na parte superior (Figura 10).

Figura 10 -Estrutura geral do forno, ilustrativa, vista em diferentes planos.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 O sistema de aguecimento por micro-ondas

O sistema de aquecimento de micro-ondas é mostrado na Figura 11.

Figura 11 - Fotografia do sistema de aquecimento por MO: A: Forno (caixa ressonante); B: Sensor

de temperatura por IR; C: Botoeira de emergéncia; D: Computador controlador; E:

Orificio para leitura de temperatura; F: Fenda para insercé@o de tubo de quartzo.

Fonte: Autor da dissertacdo

O sistema de controle consiste em um circuito eletrénico de interface que
converte o sinal analdégico de saida do sensor 6tico (0 a 5 V) em um sinal digital
de 16 bits que é enviado a um computador via porta USB. Um programa de
computador feito em LabVIEW converte este sinal digital em temperatura (°C) e o
exibe em tela, ao tempo que um algoritmo de controlador PID, calcula os tempos
de ciclo ligado/desligado do magnetron para que se mantenha o valor da
temperatura ajustado pelo usuario do sistema. Os parametros calculados séo
transmitidos de volta para o circuito eletrénico que aciona um relé de estado
sélido por um periodo de tempo calculado pelo algoritmo, de forma a manté-lo
dentro da menor faixa de temperatura possivel. Este ciclo repete-se enquanto o

sistema esta ligado.
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5.2 Testes de avaliagcao da cavidade ressonante

Para se verificar a funcionalidade do forno e proceder as eventuais
modificagdes necessarias para sua boa operacéo foram feitos inUmeros testes.

Os primeiros testes do sistema de aquecimento por MO foram realizados
com o tubo de quartzo vazio (sem susceptor ou catalisador) e demonstraram que
a cavidade projetada ndo apresentava condicdo ressonante, o que resultava em
retorno da maior parte da energia gerada para o0 prOprio magnetron, que
superaquecia e, se ligado ininterruptamente por alguns minutos, queimava.

Quando a cavidade ndo esta em condicdo ressonante, as ondas emitidas
pela antena do magnetron séo refletidas no interior da caixa e para ela retornam -
pois a antena que emite uma onda também pode capta-la - e esta energia é
convertida em calor no interior do magnetron, resultando em seu aquecimento.
Em vista disso, o sistema de ventilacdo do magnetron foi duplicado, o que
possibilitou seu funcionamento estavel, a continuidade dos testes e a realizacao
dos ajustes.

A caixa ndo apresentou condicdo ressonante por conta de suas
dimensdes ndo estarem corretas, 0 que se deveu a impossibilidade de se fazer
uma simulacdo confiavel do projeto por conta da falta de informacdes precisas
sobre as caracteristicas do magnetron, que ndo sado disponibilizadas pelos
fabricantes.

Para se obter a maxima energia das MO no eixo nodal é necessério que a
caixa opere na condicdo ressonante ou bem proxima dela, mas a simulacao feita
nao permitia saber qual ajuste seria necessario fazer para atingir tal condicao, ou
seja, se as dimensobes deveriam ser reduzidas ou aumentadas, e quanto.

As caixas ressonantes utilizadas nas pesquisas de catalise heterogénea,
gue se tem referéncia, sédo sofisticadas e de alto custo, sendo as ondas geradas
pelo magnetron inseridas através de uma guia de ondas em "T", que tem na
interseccdo um "circulador" de onda para desviar as ondas que retornam da
cavidade para o outro braco da guia, onde ha um sensor de MO. Variam-se,
entdo, as dimensdes da caixa, ou usa-se sistema de ajuste de impedancia
("stubs™) na guia de ondas, até que ndo haja mais retorno de onda, o que indica o

atingimento da condic&o ressonantel®>3°,
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Para se fazer um pequeno ajuste ndo é necessario construir outra caixa. A
sintonizagé@o é possivel "modificando” as suas dimensdes por meio de alteragéo
de seu meio interno. Para isso, a primeira acao foi introduzir cobre granulado em
seu interior para "reduzir' o seu volume e, ndo se tendo sucesso, introduzir
material com alta constante dielétrica e alto ponto de fusdo, para "aumentar" suas
dimensdes, pois a onda eletromagnética, ao passar por um material de alta
constante dielétrica tem sua velocidade diminuida, o que equivale a aumentar as
dimensdes da caixa.

Por se desconhecer a sensibilidade de resposta da cavidade as adicées,
a sintonizagéo da caixa deveria ser feita através de lenta introdugéo de material.
Para isso, o forno foi colocado de lado e foi montado um sistema composto de
canaleta munida com uma rosca sem fim ligada ao um micromotor de passo de
baixa rotacdo (~4 rpm), para a insercdo de material granulado, em fluxo baixo e
constante, através do orificio destinado a leitura da temperatura do catalisador, a
razédo de ~1 g/min ou menos.

Sendo que na condi¢cdo ressonante as ondas geradas pelo magnetron
ficam confinadas na caixa, ndo retornando para a sua antena, o modo encontrado
para se detectar o atingimento desta condicdo foi acoplar um termopar no corpo
do magnetron e liga-lo ao sistema de registro de temperatura. Desta forma, em
nao havendo retorno de onda, pode-se registrar a decorrente reducdo da sua

temperatura. Essa estratégia se mostrou eficaz.

5.2.1 Testes com material condutor - Limalha de Cobre

Para o ajuste da condicdo ressonante, primeiramente, foi efetuada a
introducdo de limalha de cobre, mas varias tentativas e diferentes fluxos de
limalha e geometrias de pilha de cobre no interior da caixa ndo deram resultado
positivo, tendo a temperatura se mantido sem alteragdo, como se pode ver na

Figura 12, do teste de maior duracéo:
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Figura 12 -Gréafico da temperatura (°C x 100) do magnetron por tempo (s) durante a introducéo

de cobre no forno.
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Fonte: Autor da dissertacdo

5.2.2 Testes com materiais ndo condutores

5.2.2.1 Teste com areia

Tentou-se inicialmente utilizar areia fina, que € material composto
basicamente de SiO, e que tem constante dielétrica (&:) entre 3 e 6, porém todas
as tentativas foram infrutiferas pois - em certo ponto -, apds se introduzir cerca de
200g de areia no forno, ela comeca a apresentar grande aquecimento, ficando
rubra e fundindo. Ao se deixar o processo prosseguir, formava-se arco voltaico
(plasma) entre a antena e a areia, 0 que resultava em queda brusca de
temperatura do magnetron e fusdo de porcdes de areia, resultando em gréfico

como exemplificado na Figura 13.
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Figura 13 -Grafico da temperatura (°C x 100) do magnetron por tempo (s) durante a introducao de

areia no forno. "Arco" indica a posi¢do onde houve ocorréncia de arco voltaico (plasma).
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Fonte: Autor da dissertacdo

A fusdo da areia e a persistente ocorréncia de arco indica que areia nao é
um material adequado para o ajuste pretendido.

A possivel causa desta ocorréncia é que as impurezas da areia conferem
uma certa condutividade do material que, com o aumento da irradiacdo pela
proximidade do ponto de ressonancia, resultam em aquecimento da areia, por
efeito joule, que por sua vez aumenta a tan J (menor d,), 0 que acelera a

conversdo em calor, criando condigdes para a formagéo de plasma.

5.2.2.2 Teste com quartzo

Em vista do resultado verificado com a areia, procedeu-se nova troca de
material, passando a quartzo puro moido que tem constante dielétrica (¢r) 5
(20 °C)*?" e ponto de fuséo ~1.710 °C.
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Com este material observou-se que, apés a adicdo de certa quantidade,
houve mudanca no funcionamento da caixa e foram feitos muitos ensaios na
tentativa de se chegar a configuracdo ressonante que, contudo, nunca foi atingida
plenamente pois, ao se aproximar da condicdo ressonante, - percebido pelo inicio
de declinio da temperatura do magnetron - o acumulo de ondas em reflexdo
dentro da caixa acabava por sempre provocar o aquecimento ao rubro do quartzo
e/ou a formacdo de arcos de plasma entre o topo da antena e a parede mais
proxima ou o quartzo, chegando a fundir alguns gréos. Um perfil de temperatura
do magnetron no curso de uma das tentativas de sintonizacdo esta exemplificado

na Figura 14:

Figura 14 -Gréfico da temperatura externa do magnetron (°C x 100) x tempo (s) durante adicdo de
qguartzo. Ponto I: Interrupc¢éo de adicdo de quartzo; Ponto A: mudancas da geometria
do quartzo dentro da caixa; Ponto B: Adicdo de mais ~0,5 g de quartzo e inicio do
plasma; Ponto C: retirada do tubo de quartzo.
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Fonte: Autor da dissertacdo

No gréfico pode-se observar que, a um certo ponto da adicdo de quartzo,
comeca a haver reducao da temperatura do magnetron. Interrompendo-se, entéo,
a introducéo de material (I) a temperatura se estabiliza e pouco se altera, mesmo
agitando-se a caixa para acomodar os graos de quartzo (A). Ao se adicionar, em

seguida, cerca de 0,5 g quartzo (B), forma-se um arco voltaico (plasma) entre a
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antena e 0 quartzo ou a parede da caixa e a temperatura do magnetron cai
rapidamente, pois a energia por ele gerada é agora consumida pelo arco.
Retirando-se o tubo em "U" de quartzo (C) - reduzindo, portanto, a massa de
quartzo no interior da caixa - retorna-se a uma maior distancia da condi¢éo de
ressonancia, o plasma se extingue e a temperatura do magnetron aumenta. Se o
tubo de quartzo € reintroduzido, restabelece-se o arco de plasma. Este inicio de
ressonancia (I) é atingido quando se introduz cerca de 260 g de quartzo.

Estes resultados demonstram ndo ser possivel atingir a condi¢do
ressonante, pois a grande quantidade de energia eletromagnética que se acumula
na caixa nao é suficientemente dissipada nas paredes e resulta na formacao de
arco voltaico.

Entretanto, mesmo n&o havendo condicdo ressonante, o sistema de
refrigeracdo do magnetron demonstrou ser eficiente para permitir seu
funcionamento por longos periodos sem queimar. Assim sendo, uma vez que a
quantidade de energia dentro da caixa € grande e a quantidade de catalisador
utilizada nos ensaios é bem pequena (fracdo de grama), prosseguiu-se com 0S
testes para verificacdo de sua adequacédo para os ensaios de desempenho de

catalisadores.

5.3 Testes iniciais do funcionamento do sistema MO

Sendo que néo se pode variar a poténcia do magnetron e o leito catalitico
deve ser operado dentro de uma faixa de temperatura, o setup do sistema de
controle deve ser tal que se consiga ligar e desligar o magnetron em intervalos
adequados para que se consiga manter o catalisador em uma faixa de
temperatura estreita, correspondente a um maximo e um minimo definidos pela
necessidade do processo a ser estudado.

Dessa forma, escolhemos para estes testes iniciais o Carvao Ativo (CA),
que é reconhecidamente um material susceptor de MO e utilizado como suporte

em catalisadores heterogéneos!*?®. O resultado é mostrado na Figura 15.



51

Figura 15 -Grafico das temperaturas de CA (linha azul) e registro de atividade do magnetron (linha

vermelha)
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Fonte: Autor da dissertacdo

Verificou-se que o CA absorve MO muito eficientemente e que o sistema
de controle ndo apresentou um funcionamento uniforme, de forma a manter a
temperatura em uma faixa estavel. No setpoint 450 °C e a temperatura sofre
variacdes de ~400 a 600 °C.

Houve dificuldade em se conseguir uma faixa estreita de temperatura de
operacao, pois as dimensdes do leito catalitico sdo diminutas e o aguecimento
ocorre muito rapidamente, ultrapassando a temperatura desejada, e resfria-se
também rapidamente. Isto resulta na necessidade de tempos de resposta do
sistema também muito pequenos. Por isso, muitos testes foram feitos para se
encontrar o melhor ajuste do PID, ou seja, a menor faixa de variacdo da
temperatura.

Entretanto, em temperaturas mais altas (acima de 600°C), o PID
mostrou-se ainda mais inadequado para o controle, ampliando a faixa de
temperatura de operacao. Por isso disso, optou-se por substituir este algoritmo do
sistema de controle por outro que fizesse uma leitura de temperatura a cada
periodo de tempo definido pelo operador e ligasse ou desligasse o magnetron se
a temperatura estivesse abaixo ou acima da estabelecida.

Esta opcdo se mostrou a mais adequada, e 0 menor ciclo em que se
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conseguiu operar foi 0,3 s, sendo que todos os testes de materiais foram feitos
nesta condi¢cdo. Abaixo deste tempo, se o material for muito absorvedor de MO, o
relé de estado sdlido ndo resiste a intensidade de ciclos "liga/desliga” e queima.

Este modo de controle, ademais, torna mais facil verificar a eficiéncia de
conversdo realizada pelo susceptor, pois pode ser medido o aumento de
temperatura dentro de um periodo fixo de tempo de irradiacao.

Verificou-se, também, que se deve ter muita atencdo quanto a posi¢cédo do
tubo dentro do forno, pois o foco do sensor de temperatura € muito preciso e
qualquer alteracao na posicédo do tubo resulta em mudanca no valor registrado da

temperatura.

5.4 Testes de aqguecimento de materiais potencialmente utilizaveis como

suportes e catalisadores.

Para se verificar a viabilidade de ensaios de catalisadores suportados em
susceptores, alguns materiais foram submetidos a teste, de forma a verificar a
efetividade do forno como instrumento de ensaio.

Sobre os registros a seguir, deve-se considerar que a faixa de leitura do
sensor Optico de temperatura é de 385 a 1600 °C. Portanto os registros de
temperatura em todos os graficos iniciam-se em 385 °C e as linhas horizontais

indicam as temperaturas de setup.
5.4.3 Carvéo Ativo

O carvao é largamente usado como catalisador e como suporte para
catalisadores!*®? e tem atividade reconhecida na decomposicdo do metano!**?.
Catalisadores a base de carbono séo considerados ideais devido a seu baixo
custo, alta area superficial e estabilidade térmica, além da tolerancia ao enxofre e
outras impurezas potencialmente prejudiciais frequentemente presentes nas
matérias-primas*?>*?%. Nas suas varias formas (fibra, nanotubo, grafite, ativo...), é
um susceptor altamente eficiente a temperatura ambiente, com d, entre 0,2 e
5,75 cm*,

A Figura 16 mostra dois testes realizados com o Carvao Ativo PA (ref.

1073; Dinamica), previamente calcinado a 700 °C.
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Figura 16 -Graficos das temperaturas de dois testes do CA, previamente calcinado a 700 °C.
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Fonte: Autor da dissertacdo

Observou-se que este material tem boa eficiéncia em todas as faixas de
temperatura, pois a amplitude da temperatura em um ciclo, em todos os
patamares de setup, € razoavelmente constante, sendo a maior em torno de 150

a 200 °C, em temperaturas de operacao acima de 800 °.
5.4.1 Materiais a base de Cobre
5.4.1.1 Oxido de cobre (CuO)
O Oxido de Cobre, estabilizado em zedlitas, como catalisador na oxidag&o
seletiva de metano foi estudado por Groothaert, M. H e all**! e seu uso como

ativador de metano é apontado como promissor[132]. Ele é susceptor de MO a
temperatura ambiente com d, entre 0,21 m (25°C) e 0,12 m (1.100 oC)*®l e o
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testado foi obtido através de calcinacdo a 500 °C de Cu(NO3)..

A Figura 17 mostra o comportamento apresentado por este material, que
se aqueceu rapidamente até cerca de 850°C, mas ndo superou muito este
patamar. Ele se fundiu em uma forma perolizada irregular, desenvolveu plasma

dentro do tubo de quartzo e chegou a fundir-se parcialmente com o tubo.

Figura 17 -Grafico das temperaturas do CuO calcinado a 750 e 850 °C por 1 h.
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Fonte: Autor da dissertacao

Verificou-se que o material converte MO em calor muito rapidamente no
inicio, mas - apés atingir uma temperatura acima de 850 °C - ele perolizou e sua
absorvidade se reduziu, a ponto de somente manter este patamar de temperatura,

com o forno funcionando com 100% da poténcia.
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5.4.1.2 Alumina e Alumina + CuO

A Alumina é uma das substancias mais utilizadas como suporte para
catalisadores, na forma de pos, tablets, espuma e outrasi*®®, e acima de 900 °C
ela absorve MO. Por isso foi testada, e seu comportamento esta reportado na
Figura 18.

Os testes confirmaram que a Alumina pura nao apresenta
absorgao/conversdo, mas uma mistura de 33% de CuO com 66% de Al,O3, em
poucos segundos, a temperatura superou os 1.000°C, comprovando a alta

eficiéncia do CuO como susceptor mesmo em mistura com outro material.

Figura 18 -Grafico das temperaturas do CuO 33% + Al,O; 66%.
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Fonte: Autor da dissertacao

Observou-se que a temperatura pode subir de ~830 a ~1.350°C (elevagao

de ~500 °C) no tempo de apenas um ciclo, mostrando que o material tem alta
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capacidade de conversédo das MO em calor.

Entretanto, apés cerca de 110 s de operacao, essa eficiéncia decaiu. Isto
permite hipotizar que esta temperatura provocou alteragcdo na estrutura cristalina
do CuO, reduzindo sua absorvidade, coerentemente com o0 observado no ensaio
anterior. Foi entdo testado o Al,O3; com crescentes propor¢des de CuO, sendo
gue apos cada teste, acrescentava-se CuO ao material usado e fazia-se novo
teste.

A Figura 19 mostra os perfis obtidos:

Figura 19 -Gréfico das temperaturas de misturas CuO + Al,O3.
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Fonte: Autor da dissertacdo

Observou-se que ndo ha um aumento na temperatura final proporcional
ao teor de CuO. Comparando-se com o resultado obtido anteriormente
(Al,03 66% + CuO 33%), o comportamento € bem diferente e em quase todas as
misturas, apds ~150 s de irradiacdo, a eficiéncia de absor¢éo caiu, reduzindo sua
temperatura maxima.

Pode-se concluir, pelo comportamento reportado nas Figuras 17 e 18 que:

- 0 CuO, quando submetido a intensa irradiacdo, sofre alguma
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modificacdo em sua estrutura que resulta em reducdo na sua eficiéncia
como susceptor.

- é possivel que haja interacao entre o Al,O3 e o CuO quando irradiados,
pois quando puro, o CuO dificilmente chega a 900 °C, como observado
no ensaio 5.4.1, mas misturado ao AI203 em proporcédo 1:2 sua
eficiéncia € inicialmente alta resultando em uma absovidade que
sugere ter também a contribuicdo da Alumina, mas também decai

progressivamente.

5.4.1.3 Catalisador BTS (CuO : ZnO : Al,0O3)

Sendo que o catalisador BTS tem ZnO e CuO - que é um susceptor - em
sua composicao podia-se supor que bem provavelmente convertesse MO em
calor. Por isso foram testadas amostras pulverizadas em almofariz e previamente

submetidas a 200 e a 750 °C por uma hora.

Figura 20 - Graficos das temperaturas do BTS, previamente calcinado a 200 e 750 °C.
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A suposicdo foi confirmada, sendo que o BTS comportou-se como
susceptor e verificou-se que, dependendo do tratamento a que € submetido, seu
comportamento se modifica. Quando seco a 200 °C mostrou-se um conversor de
energia estavel em varias temperaturas até 700 °C mas, ao se aumentar o
patamar para 750 °C, a eficiéncia da conversao aumentou muito, a ponto de fundir
0 material e a parede do tubo de quartzo. O BTS calcinado a 750 °C teve
comportamento semelhante ao anterior até o setup em 550 °C mas, acima deste,
também incandesceu, faiscou e se fundiu.

Misturado com CuO em uma proporcdo de 50%, ele se fundiu

incandescendo a um setup menor que 400 °C.

5.4.3 Zedlita ZSM-5

Abdelsayed V. et al.®! compararam o desempenho de catalisadores com
base em H-ZSM-5 submetidos a dois tipos de aquecimento, verificando que com
MO eles apresentaram menor formacéo de carbono, maior estabilidade térmica e
maiores taxas de formacdo de hidrocarbonetos e produtos aromaticos, que com
aguecimento convencional.

Sendo, entdo, um material de interesse, cujos estudos comecam a ser
realizados, testou-se amostras de ZSM-5.

A amostra secada a apenas 200 °C nao apresentou absorcao significativa
de de MO. Entretanto, a calcinada a 700 °C por uma hora - para ser convertida de
sua forma amoniacal (NH4-ZSM-5) para sua forma protonada (H-ZSM-5) -
mostrou ser um susceptor eficiente, mantendo suas caracteristicas em
temperaturas até 700 °C. Porém, superando a temperatura de ~725 °C, ela se
fundiu (perolizou) e, aparentemente, passou a converter ainda mais MO,

conforme se observa na figura 21:



59

Figura 21 -Gréficos das temperaturas da H-ZSM-5, previamente calcinada a 200 °C.
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Fonte: Autor da dissertacéo

5.4.4 Zedlita 13X (MS13)

Esta zedlita foi testada da mesma forma que a ZSM-5, ou seja, amostras
previamente secas a 200 °C e calcinadas a 700 °C por uma hora, e o perfil de
temperatura é apresentado na Figura 21.
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Figura 21 -Graficos das temperaturas da MS13, previamente calcinada a 200 e 700 °C.
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Fonte: Autor da dissertacéo

Observou-se que quando previamente submetida a 200 °C, eata zeolita é
susceptor muito eficiente, aquecendo até cerca de 300 °C/ciclo. Quando
previamente calcinada a 700 °C, mostrou ser um susceptor moderado a 450 °C,
porém a 500 °C tornou-se altamente eficiente, a ponto de, apés cerca de 1,5
minutos de irradiacédo, gerar arco de plasma.

Ao gue parece, o fato dela ter Na e SiO, em sua composi¢cao, que tém
propriedades de fundente, a calcinagdo a 700 °C provoca mudancas estruturais

gue modificam sua interagcdo com as MO em temperaturas até 450 °C, mas estas
sao recuperadas a partir de 500 °C.
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5.4.5 Y-ZrO; 3%

Zircbnia estabilizada com Ytrio € um susceptor que pode ser utilizado até
na sinterizagédo de Alumina™?¥, mas é usada também como suporte de
catalisadores de Ni para reforma a seco de metano, sob aquecimento
convencionalf*3+*%!

Este material tem d, de 5,68 m a 200 °C, 0,039 m a 600 °C, e 0,004 cm a

podendo portanto ser estudada sob aquecimento por MO.

1.200 °C!® e os testes realizados comprovaram que em 400 °C a conversao ja é
bem significativa, aumentando a medida que se aumenta a temperatura,
passando de uma variacdo de aproximadamente 80 °C/ciclo a 400 °C para
350 °C/ciclo a 1.100 °C:

Figura 23 -Graficos das temperaturas da Y-ZrO, em contato CuO.
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62

Os testes confirmaram que este material, a temperatura ambiente, nao
absorve MO. Foi entdo colocada uma pequena quantidade de CuO no tubo
(~2 mm de altura), sobre a & de quartzo e sobre o CuO foi colocado o material
(1,5 cm de altura). Ao iniciar a irradiagdo, o CuO se aqueceu e transferiu calor
para o Y-ZrO,, o que provocou a reducao de sua dp,, e este passou entdo a
absorver MO.

O mesmo teste foi realizado com o CuO colocado na parte de cima, com
0S mesmos resultados.

Também se testou colocando uma pastilha de CuO presa a um fio
metdalico dentro do tubo, sobre o material. Irradiou-se até que a temperatura
atinjisse 400 °C e retirou-se o CuO. Também neste caso, os resultados foram os
mesmos, ou seja, 0 material, uma vez aquecido, permaneceu absorvendo sem

necessidade de um susceptor que 0 aguecesse.

5.4.7 Zedlita MS5A

Este material n&o apresentou absorcdo de MO seja in natura que seco, a
200 °C ou calcinado a 700 °C.

6 CONCLUSAO

A construcéo do forno foi baseada nas simulagbes feitas com software
especializado mas, devido a falta de informacbes detalhadas do magnetron, néo
apresentou a condicdo ressonante esperada, entretanto 0s sucessivos testes
demonstraram que ele € adequado para ensaios de catalisadores suportados em
susceptores por conta da grande energia que se acumula em seu interior e se
concentra no eixo axial, ou seja, a quantidade de energia que retorna ao
magnetron ndo compromete a sua disponibilidade para o leito catalitico.

Os testes iniciais demonstraram que o controle de temperatura escolhido,
rotineiramente utilizado em fornos convencionais (PID) ndo se mostrou adequado.
Apbés a reprogramacdo do sistema de controle, apresentou desempenho
satisfatorio para ensaios de catalisadores a alta temperatura quanto a

sensibilidade e responsividade.
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Os testes de materiais que podem ser utilizados como suportes de
catalisadores mostraram que, tendo eles absortividade, o forno € plenamente
adequado para uso na avaliacdo de catalisadores heterogéneos, podendo
sustentar estavelmente uma condicdo operacional que permita avaliar o
desempenho do catalisador a temperatura desejada, dentro da faixa para o qual
foi projetado.

Verificou-se, também, que podem ser utilizados materiais que absorvem
MO somente em altas temperaturas, pois estas podem ser atingidas associando-
se temporariamente um susceptor que, tendo promovido o aguecimento inicial
para se atingir a temperatura viavel, pode ser retirado e a operacdo em alta

temperatura se mantem estavel.

7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Estudar diferentes catalisadores que tenham susceptores como suporte,
em reacdes de catédlise heterogénea, contando com Cromatégrafo a Gas para
analisar qualitativa e quantitativamente o desempenho, particularmente, na
oligomerizacdo de metano.

- Estudar suportes de catalisador que apresentam absortividade somente
em altas temperaturas, uma vez que pode ser utilizado um susceptor para elevar
a temperatura inicial ao ponto de operacao.

- Estudar catalisadores suportados em susceptores que sdo funcionais
em temperaturas abaixo de 385°C, mediante troca do sensor Otico de
temperatura.

- Verificar a possibilidade de se trocar o relé de estado solido para um
modelo que suporte a operagdo em ciclos menores que 0,3 s e 0 magnetron por

um de menor poténcia.
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