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Resumo - Este trabalho consistiu no projeto e constru¢édo de um forno de micro-ondas de 2,45 GHz, destinado a
avaliacdo de susceptores a serem utilizados como catalisadores, em temperaturas de 400 a 1.100 °C. Sua construgdo
baseou-se em simulacdes feitas em computador, seguida de testes e modificagdes para sua funcionalizagéo.
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INTRODUCAO

O metano (gés natural) sera, em um futuro
previsivel, a principal fonte de hidrocarbonetos e
combustiveist, e por isso ha muitos métodos ja
desenvolvidos e em estudo para a conversdo do
metano em substancias de maior peso molecular e em
todos eles é requerida uma substancial quantidade de
energia para a quebra da ligacdo C-H, o que implica
no uso de altas temperaturas.

O fornecimento desta energia é usualmente
convencional, ou seja, uma fonte de calor aquece o
sistema onde as reagdes devem ocorrer e o desafio é
reduzir a energia nelas dispendida e a seletividade das
reacdes. Sendo que estas reagbes sdo promovidas por
catalisadores, o desafio é desenvolver tipos mais
eficientes e seletivos.

As radiacOes de micro-ondas (MO) séo uma fonte
de energia utilizada para promover reagdes quimicas,
e isto tem sido estudado nos ultimos anos em sinteses
organicasIBIMEl e inorganicas®llEN®],  mas a
maioria das substancias organicas, que ndo tém
dipolos  elétricos permanentes, apresentam
insignificante absorcdo de energia destas ondas, como
€ 0 caso do metano. Assim, para se usar MO na
promogdao de reacOes destas substancias, é necessario
0 auxilio de materiais, como por exemplo o carvao,
Oxido de Cobre, Y-ZrOz, metais e outros/tiL2]
que absorvam com eficiéncia esta radiacdo e
transfiram o calor resultante para os reagentes.

Muitas aplicacbes de MO de alta poténcia em
sinteses foram estudadas, e todas as publicagdes
reportaram efeitos positivos nos processos estudados,
se comparados com o aquecimento convencional, seja
quanto ao tempo de reagdo, seja quanto a
seletividade.

No caso de processos cataliticos heterogéneos
(catalisador solido e reagentes em fase gas), pode-se
utilizar MO para se aquecer somente o catalisador, ao
invés de se aquecer todo sistema reacional. Isso pode
resultar em menor dispéndio de energia por
direciona-la exclusivamente ao catalisador, ou seja,
ao local especifico onde ocorre a reagdo. Para isto
pode-se utilizar catalisadores ou suportes de
catalisadores capazes de converter energia dessas
ondas em calor, ou seja, materiais susceptores, que
sejam estaveis e também eficientes na conversdo da
energia das MO em calor e, desta forma, ativar
seletivamente certas ligagdes quimicasoIrti2],

No caso do metano, o uso de catalisadores
metalicos e carbono, que podem absorver energia de
micro-ondas e converte-las em calor para ativar
seletivamente as ligagdes C-H metano, foram
estudadas por Marunf*3l, Wan et al.[*I15116] ¢ Chen et
al.ltl,

Bhattacharya, M. & Basak™? reportaram estudos
sobre susceptores capazes de converter a energia das
MO e transferir calor para reagentes de forma a ativar
seletivamente certas ligagdes quimicas.

O presente trabalho abre a possibilidade de se
estudar a atividade catalitica de metais suportados em
susceptores, (como SiC, CuO, Carvdo, Y-ZrO: e
outros), especialmente na conversdo de metano em
produtos de maior peso molecular, que requer altas
temperaturas.

Os poucos equipamentos de aquecimento por MO
utilizados para pesquisa em catalise heterogénea
descritos na literatural*8ll9120021[22] - s30  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 Vermelho, o que resulta em
dados experimentais baseados somente na poténcia
aplicada  nas  amostras(*l. Portanto, o
desenvolvimento de um equipamento que seja mais
simples e utilize dispositivos relativamente mais
baratos em sua construcdo, pode levar a um aumento
dos estudos nesta area.

O objetivo do nosso trabalho foi a construcéo de
uma cavidade ressonante com dimensGes que
resultassem na maior intensidade de energia das
ondas eletromagnéticas no ponto onde se coloca 0
catalisador em estudo, bem como um sistema de
controle eficiente, em versdo mais simples e de
menor custo dos que se encontram referenciados na
literatura. Tal sistema possibilita o estudo de
catalisadores, formulados com materiais absorvedores
de MO, nas altas temperaturas requeridas para a
ativacdo do metano, o que - até 0 momento - ndo ha
registro na literatura cientifica.

DESENVOLVIMENTO

Os componentes utilizados na confecgdo foram:
chapas de cobre eletrolitico de 4 mm, pites,
magnetron de 1 kW, transformador, condensador,
sensor Otico de temperatura (deteccdo de 385 a
1600 °C), circuito eletronico de leitura do sinal do
sensor 6tico e interface com PC.
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Escolheu-se a configuragdo quadrada por conta
da facilidade para se construir, em comparagdo com a
cilindrica. As dimensdes internas foram definidas e
otimizadas a partir de simulagBes utilizando o
programa CST Studio Suite2020, obtendo-se o
resultado final conforme Figura 1. Ela tem dimensdes
internas 85,7 x 85,7 x 60 mm (LxLxH), dentro de
outra cAmara de igual geometria, com espacamento
de 2 cm, por onde circula a agua de refrigeragdo. Ha
um orificio com didmetro de 2 cm na base, onde é
inserida a antena do magnetron, e outro na lateral -
com diametro de 1 cm - para a leitura dptica da
temperatura do leito catalitico. Na parte superior ha
uma fenda retangular com 30 x 6 mm, para insercao
do tubo de quartzo em "U", onde é colocado o
catalisador.
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Figura 1 - llustragdo da estrutura geral do forno, 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
refrigeracéo.

DESENVOLVIMENTO

Os primeiros testes monstraram que a cavidade
projetada ndo apresentava condicdo ressonante, o que
resultava em retorno da maior parte da energia para o
préprio magnetron, que superaquecia € em alguns
minutos queimava, 0 que exigiu reforcar
significativamente o seu sistema de refrigeracéo.

A condigdo ndo ressonante deve-se as dimensdes
incorretas, decorrentes da impossibilidade de se fazer
uma simulacdo precisa pela falta de informacdes
sobre as caracteristicas do magnetron, que ndo sdo
disponibilizadas pelos fabricantes.

A correcdo deste problema requereria que as suas
dimensdes fossem reduzidas ou aumentadas. Sendo
isso impossivel, essa "modificagdo” foi feita por meio
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de alteracdo de seu meio interno,ou seja, introdugdo
de cobre granulado em seu interior para "reduzir" o
seu volume e, ndo se tendo sucesso, introducdo de
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 dimensGes da caixa. A
condicdo ressonante pode ser monitorada pela queda
de temperatura do magnetron.

Por se desconhecer a sensibilidade de resposta da
cavidade as adigdes, a sintonizagdo da caixa foi feita
através de lenta introducédo de material.

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.

Testou-se entdo a introducdo de materiais de alta
constante dielétrica, inicialmente areia, que é material
composto basicamente de SiO2 e que tem constante
dielétrica (er) entre 3 e 6, mas em todas as tentativas,
em certo ponto, ela comeca a apresentar grande
aquecimento e se funde e forma-se arco voltaico
(plasma) entre a antena e a areia.

Em vista deste resultado foi testado quartzo puro
mofdo, que tem er 5 (20°C)% e ponto de fusdo
~1.710 °C.

Com este material observou-se que, apds a adi¢ao
de cerca de 250 g, houve abaixamento da temperatura
do magnetron, sinalizando a proximidade da condicao
ressonante. Foram feitos muitos ensaios na tentativa
de se chegar a condigdo plenamente ressonante, que
nunca foi atingida pois, ao se aproximar desta
condicéo, o acimulo de ondas em reflexdo dentro da
caixa acabava por sempre provocar 0 aguecimento ao
rubro do quartzo e/ou a formacédo de arcos de plasma
entre o topo da antena e a parede mais proxima ou o
quartzo, chegando a fundir alguns gréos.

RESULTADOS E DISCUSSOES

As tentativas de sintonizacdo da cavidade
demonstram ndo ser possivel atingir a condigao
ressonante, pois a grande quantidade de energia
eletromagnética que se acumula na caixa ndo é
suficientemente dissipada nas paredes e resulta na
formag&o de arco voltaico.

Entretanto, mesmo ndo havendo condigdo
ressonante, o sistema de refrigeracdo do magnetron
demonstrou ser eficiente para permitir seu
funcionamento por longos periodos sem queimar.

Sendo que a quantidade de energia dentro da
caixa é grande e a quantidade de catalisador utilizada
nos ensaios é bem pequena (fragdo de grama), os
testes com materiais susceptores mostrou sua
adequacdo para os ensaios de desempenho de
catalisadores, uma vez que, mesmo ndo sendo
ressonante, aquece 0s materiais a altas temperaturas.

N&o se pode variar a poténcia do magnetron e o
leito catalitico deve ser operado dentro de uma faixa
de temperatura. Entdo 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.
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Os ensaios preliminares realizados com Carvao
Ativado (CA) mostrou que o sistema de controle ndo
apresentava respostas suficientemente rapidas para
manter a temperatura em uma faixa estreita. No
setpoint 450 °C e a temperatura sofre variagdes de
~400 a 600 °C:
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Figura 15 - Gréfico das temperaturas de CA (linha azul) e registro
de atividade do magnetron (linha vermelha)

Este comportamento demandou modificar-se o
programa de controle, de forma que este 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 o
menor ciclo em que se conseguiu operar foi 0,3 s pois
abaixo deste tempo, se o material for muito
absorvedor de MO, o relé de estado s6lido nédo resiste
a intensidade de ciclos "liga/desliga” e queima.

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

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

Para se verificar a viabilidade de ensaios de
catalisadores suportados em susceptores, alguns
materiais foram submetidos a teste, entre eles Oxido
de Zirconio estabilizada com Itrio, que pode ser
utilizado até na sinterizagdo de Aluminal®4, mas é
usada também como suporte de catalisadores de Ni
para reforma a seco de metano, sob aguecimento
convencional 28127 podendo portanto ser estudado
sob aquecimento por MO.

Este material tem dp de 5,68 m a 200 °C, 0,039 m
a 600°C, e 0,004cm a 1.200°CI% e os testes
realizados comprovaram que a temperatura ambiente,
ndo absorve MO mas, a 400 °C, a conversao ja é bem
significativa, aumentando a medida que se aumenta a
temperatura, passando de wuma variacdo de
aproximadamente 80°C/ciclo a 400°C para
350 °C/ciclo a 1.100 °C.

Para aquecé-lo a temperatura em que absorve
bem MO foi colocada uma pequena quantidade de
CuO no tubo (~2 mm de altura) e sobre o CuO foi
colocado o material (1,5 cm de altura). Ao iniciar a
irradiacdo, o CuO se aqueceu e transferiu calor para o
Y-ZrOg, fazendo que ele se tornasse um susceptor.

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 metalico dentro do tubo, sobre o
material. Irradiou-se até que a temperatura atingisse

10.5281/zenodo.7857092 ISSN 2675-4460

400 °C e retirou-se 0 CuO. Também neste caso, 0s
resultados foram 0s mesmos, ou seja, 0 material, uma
vez aquecido, permaneceu absorvendo sem
necessidade de um outro susceptor que 0 aquecesse.

——  Y-ZrO, 3% - 1,5 cm + 2mm CuO no topo - teste 1
Y-ZrO, 3% - 1,5 cm + 2mm CuO no fopo - teste 2
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Figura 23 - Gréficos das temperaturas da Y-ZrO, em contato CuO.
As linhas horizontais indicam as temperaturas de setup..

Este e outros testes de materiais que podem ser
utilizados como suportes de catalisadores mostraram
que, tendo eles absortividade, o forno é plenamente
adequado para uso na avaliagdo de catalisadores
heterogéneos, podendo sustentar estavelmente uma
condicdo operacional que permita avaliar o
desempenho do catalisador & 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 aquecimento inicial para se atingir
a temperatura viavel, pode ser retirado e a operagao
em alta temperatura se mantém estavel.
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