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RESUMO

A radiagdo micro-ondas € utilizada a mais de cinquenta anos na promog¢do de reacdes
quimicas, o uso do forno de micro-ondas como fonte de energia despertou grande interesse
nas areas de ciéncias dos materiais e quimica, especialmente na obtenc@o e processamento
de ceramicas. Entre as vantagens no uso dessa tecnologia pode-se citar a rapidez no
aquecimento, baixo consumo de energia e a simplicidade do método. O objetivo deste
trabalho foi a sintese do f-Ca,SiOy4 utilizando um forno de micro-ondas doméstico como
fonte de energia. O B-Ca,SiO4 € um dos principais componentes do cimento Portland e o
desenvolvimento de cimentos com alto teor desse silicato tem sido pesquisado devido ao
baixo consumo de energia e reducdo na emissdo de poluentes se comparado ao
tradicionalmente produzido. Este silicato ndo é um material absorvedor de micro-ondas e
para fazer sua obtengdo através da decomposicdo térmica do silicato intermedidrio, foi
necessario desenvolver um sistema de aquecimento onde um material absorvedor de micro-
ondas, chamado de susceptor, transfere calor para decompor o silicato intermedidrio em -
Ca,Si04. Primeiramente foi realizado um estudo que determinou a posicdo dentro da
cavidade do forno onde ha maior intensidade de radiacdo micro-ondas para aquecer a
amostra. Em seguida foram testadas pastilhas de materiais absorvedores de micro-ondas,
dentre os quais, o 6xido de cobre teve o melhor desempenho. A sintese foi realizada
colocando-se a amostra entre duas pastilhas de 6xido de cobre e estas sobre um suporte de
porcelana com 10 cm de altura, a temperatura foi medida através de um termopar de
introduzido por um orificio aberto na parte superior do forno. O B-Ca,SiO; foi sintetizado
em cinco minutos e foi identificado por difracdo de raios-X. Comparando com método
convencional que € realizado em forno previamente aquecido a 800 °C durante trés horas,
verificou-se que a economia no consumo de energia, somente durante o tempo de reacdo, é
cerca de 4850 W.

Palavras-chave: forno de micro-ondas; B-silicato de cdlcio; cimento; susceptor.



ABSTRACT

The microwave radiation has been used for more than fifty years in the promotion of
chemical reactions, the use of the microwave oven as a source of energy evoked a great
interest in the areas of Material Science and Chemistry, especially in the obtainment and
processing of ceramic. Among the advantages in the use of this technology we can refer to
the rapidity of heating, low consumption of energy and the simplicity of the method. The
objective of this work was the synthesis of -Ca;Si0,4 using a microwave oven as a source
of energy. The B-Ca,SiO4 is one of the main components of the Portland cement and the
development of cements with high content of this silicate has been researched due to the
low consumption of energy and reduction of the emission of pollutants if compared to the
one traditionally produced. This silicate is not an absorbent material of microwaves and to
obtain it through the thermal decomposition of the intermediate silicate, it was necessary to
develop a system of heating in which an absorbent material of microwave, called susceptor,
transfers heat to decompose the intermediate silicate in 3-Ca,SiO,. Firstly a study was made
and that determined the position inside the cavity of the oven where there is a greater
intensity of microwave radiation to heat the sample. After that, tablets of microwave
absorbent materials were tested, among them the copper oxide had the best performance.
The synthesis was made placing the sample between two tablets of copper oxide and these
on a porcelain pillar of ten centimeters tall, the temperature was measured through a
thermocouple, introduced by a hole opened in the upper part of the oven. The B-Ca;SiO4
was synthesized in five minutes and was identified by an X-ray diffraction. Comparing to
the conventional method which is performed with a previously heat oven to 800° C during
three hours, it was verified that the economy of the consumption of energy, only during the
reaction period, is about 4850 W.

Keywords: microwave oven; B-calcium silicate; cement; susceptor.
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1 APRESENTACAO

Com pouco mais de cinquenta anos de existéncia, o forno de micro-ondas se tornou
um eletrodoméstico muito utilizado nos lares em todo o0 mundo. Sao inimeros os usos a que é
destinado e, devido a sua rapidez em aquecer as substancias, despertou interesse nas areas das
ciéncias. Hoje muitos laboratdrios utilizam o forno de micro-ondas para obter resultados mais
rapidos, com economia de tempo e energia.

A cada ano sao publicados vérios trabalhos cientificos relatando o uso da tecnologia de
micro-ondas como fonte de energia para promog¢ao de reagdes, mesmo para substancias que
nao absorvem esse tipo de radiagdo.

O beta silicato de cdlcio (B-Ca,Si0,) € uma forma cristalina obtida por aquecimento de
um silicato intermedidrio em elevadas temperaturas e longo tempo. O interesse na utiliza¢ao
do forno de micro-ondas € diminuir o tempo gasto na obtengdo do B-CaSiO4 e
consequentemente diminuir o consumo de energia no processo. Como os silicatos ndo
absorvem a radiacdo micro-ondas, foi necessdrio montar uma célula reacional dentro do forno
de micro-ondas para aquecer o referido silicato intermediario.

O silicato intermedidrio utilizado neste trabalho foi preparado utilizando-se silica
obtida da casca de arroz. A casca de arroz € um residuo agricola com alto teor de silica, em
torno de 20% em massa, com aquecimento controlado desse residuo é possivel obter a silica
com potencial uso na drea de materiais.

O B-Ca,SiO4 € um dos principais componentes do cimento Portland comercial e
apresenta grande interesse comercial e ambiental. O cimento Portland é um dos materiais
mais utilizados pelo homem e sua producdo € questionada devido a problemas ambientais,
que podem ser minimizados com uso de maiores quantidades de -Ca,SiO,.

Este trabalho trata da sintese do silicato de célcio (-Ca,Si0,), utilizando silica obtida
da casca de arroz como material de partida e forno de micro-ondas de uso doméstico para
aquecimento do meio reacional.

Nos cinco capitulos que seguem, € apresentada uma introdug@o a radiagdo de micro-
ondas e um histérico da utilizacdo do cimento, o objetivo do trabalho, o método desenvolvido
para utilizacdo do forno de micro-ondas e para sintese do B-Ca,SiOy, os resultados de cada

etapa do desenvolvimento e as conclusdes do trabalho.
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2 INTRODUCAO

2.1 Radiacao de Micro-ondas

Desde o inicio de sua utilizagdo, a radiacdo micro-ondas tem sido utilizada em
telecomunicagdes, primeiramente em radares, que devido a Segunda Guerra Mundial teve seu
desenvolvimento acelerado, e atualmente em telefonia celular, radares civis, comunicagdo de
satélites, fornos de micro-ondas, entre outras.

As micro-ondas s@o ondas eletromagnéticas com frequéncia de 300 a 300000 MHz e
comprimento de onda entre 100 e 0,1 cm, respectivamente. Tao larga faixa de espectro
confere grande versatilidade de aplica¢des em func¢do da frequéncia selecionada'.

A radiacdo de micro-ondas € utilizada a mais de 50 anos como fonte de energia para
aquecimento de reacdes quimicas e fisicas, e apesar desta longa histéria, somente em 1974 foi
relatado o seu uso em laboratérios para secagem de pequenas amostras, alguns anos mais
tarde, na década de 1980, surgiram o primeiro forno de micro-ondas comercial para umidade
e o primeiro para digestdo de amostras”.

A utilizagdo de forno de micro-ondas como fonte de energia para a promocdo de
reacoes quimicas tem apresentado interesse crescente nas dreas de Quimica e Ciéncia dos

345

Materiais, por exemplo, para a obtencdo e processamento de ceramicas . Entre as

principais vantagens do método, pode-se citar a rapidez do processo, baixo consumo de

energia e simplicidade *"%.

2.1.1 Aquecimento por micro-ondas

No processamento térmico convencional, ocorre inicialmente, o aquecimento da
superficie do material e s6 em seguida, através de processos de convec¢do e conducgdo, a
energia térmica € transferida para o interior do corpo. Em contraste, a energia de micro-ondas

¢ transformada em calor diretamente dentro do material através da interacdo das moléculas e
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atomos com o campo eletromagnético, o que possibilita o aquecimento interno e volumétrico
do material °.

O efeito de absor¢do da energia de micro-ondas por liquidos € bastante conhecido,
sendo a base de funcionamento do forno de micro-ondas caseiro. Para a maioria dos liquidos a
absor¢do desta radiacao é dependente da presenca de dipolos elétricos da molécula 10

Quando um liquido é colocado na presenca da radiacdo de micro-ondas, ocorre a
rotacdo dipolar, ou seja, a molécula tende a girar para orientar-se na direcio do campo
elétrico. Com a remogdo desse campo elétrico, ha um fendmeno de relaxagdo dielétrica, isto €,
as moléculas tenderdo a retornar para o estado anterior, dissipando a energia absorvida na
forma de calor. Devido a elevada frequéncia com que esse processo ocorre, cerca de 2,45 x
10” vezes por segundo, hi um aquecimento da espécie absorvedora de micro-ondas'"'%.

Existem basicamente quatro tipos de materiais, com relagdo a forma de interacdo com
as micro-ondas:

a) Os materiais transparentes: sao 0s que permitem a total passagem das micro-ondas
através de si, sem perdas significativas de energia. Um exemplo desses materiais é
a alumina em temperaturas ambientes. As ceramicas em geral sdo transparentes as
micro-ondas, mas quando aquecidas acima de determinada temperatura, passam a
absorver mais eficientemente.

b) Os materiais opacos: sdo os que refletem as micro-ondas, sendo os metais os
principais representantes dessa categoria.

¢) Os materiais absorvedores: abrange os materiais com elevadas perdas dielétricas,
que contéem uma ou duas fases. Nesta categoria estdo, por exemplo, NiO, CuO,
SiC, Co0,0;. Esses materiais interagem com as micro-ondas absorvendo-as
eficientemente, o que provoca seu rapido aquecimento.

d) Os materiais de absor¢cao mista: s30 0s que possuem como matriz um material
transparente com baixas perdas, e a fase dispersa € constituida por materiais com
alta perda dielétrica. A adicdo de fases condutoras ou magnéticas possibilita
aumentar a absor¢do dos materiais transparentes. Nos compdsitos formados, as
fases com alta perda dielétrica irdo aquecer preferencialmente transferindo energia

para a matriz, o que permite que essa também aqueca rapidamente.

A Figura 1 ilustra os tipos de materiais na interacio com as microondas’.



Microondas Material

Transparente
as microondas

Refletor

Com Altas Perdas

Matriz Transparente
e Fases com
Altas Perdas

Figura 1: Interacao das micro-ondas com os materiais
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Para o caso de sélidos o processo de absorcdo na regido de micro-ondas € mais

complexo e estd associado a presenca de espécies portadoras de cargas moveis, como elétrons

e cations de alta mobilidade 7’8.

A Tabela 1 apresenta os efeitos da radiacdo e do tempo de exposi¢do a micro-ondas

sobre alguns sélidos.

Tabela 1: Efeito das micro-ondas sobre alguns sélidos em fornos de micro-ondas ®

Temperatura  Tempo Temperatura ~ Tempo
Material 0) (min) Material C) (min)
Al 577 6 CuO 701 0,5
C 1283 1 Fe,0s 88 30
Co0,03 1290 3 NiO 1305 6,25
SnCl, 476 2 TiO, 122 30
ZnCl, 609 7 V,0s 701 9
MnO, 321 30 CaO 83 30
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Nos materiais silica e alumina, ndo existem portadores de cargas livres. Para que
consigam absorver energia de micro-ondas devem ser aquecidos acima de 600°C, quando um
numero suficiente de portadores de carga estard disponivel para gerar alguma absorcao. A alta
temperatura os reticulos cristalinos comeg¢am a se romper e se formam regides que contém
cations e anions méveisg, por outro lado, semicondutores como grafite e 6xido de niquel
(NiO) absorvem a energia e sio rapidamente aquecidos a temperaturas muito altas.

Materiais que apresentam um portador de cargas modveis interagem fortemente com o
campo elétrico oscilante da radiacdo micro-ondas. Os elétrons sao acelerados, mas existe uma

resisténcia ao fluxo de corrente no material, o que leva ao aquecimento.

2.1.2 Fornos de Micro-ondas

Um forno de micro-ondas pode ser divido em pelo menos quatro partes: fonte de
radiacdo, cavidade do forno, controle e sistema de seguranga.

A fonte de radiacdo comumente utilizada € a magnetron, que permite a irradiacdo de
maior intensidade de emissdes com menor custo.

Essa fonte permite obter radiacdo de micro-ondas com poténcias entre 10 e 1000 W.
Todavia, tanto a frequéncia quanto a intensidade da radia¢do sdo constantes, pois dependem
apenas de parametros de construcgao.

A magnetron € um tipo de valvula que gera micro-ondas, ela consiste de um dispositivo
sob vacuo que converte energia elétrica em micro-ondas. Uma diferenca de potencial
constante € aplicada entre o anodo (que € um cilindro circular oco) e o catodo. Os elétrons sao
acelerados do cdtodo para o anodo, mas a presenca de um forte campo eletromagnético
(produzido por um eletro-ima colocado entre os dois pdlos) faz com que os elétrons
descrevam uma trajetéria curva e sigam um caminho em espiral, produzindo radiofrequéncia.
Posteriormente por um mecanismo mais complexo, ocorrerd a emissdo das ondas
eletromagnéticas por uma antena colocada diretamente sobre o anodo. Essas ondas sdo
guiadas para a cavidade do forno'’.

A cavidade do forno € a regido que serve para confinar a radiacdo. Ela tem dimensdes

adequadas de forma que a radiagdo de micro-ondas pode refletir com grande efici€éncia na
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superficie interna, espalhando-se por todo seu interior. A fracdo ndo refletida € absorvida pelo
material das paredes ou por um absorvedor de radiacdo (dummy load).

O controle da magnetron € realizado comumente por meio de um circuito eletronico
com opg¢des de programagao, cujos detalhes variam entre os modelos.

O sistema de segurancga tem a finalidade de evitar a irradiacdo das micro-ondas para fora
da cavidade do forno, espalhando-se no ambiente. No forno de micro-ondas doméstico ha seis
dispositivos de seguranca: sistema de trinco (desliga o forno quando a maganeta da porta é
acionada), interruptor da porta (desliga o forno quando a porta € aberta), interruptor do
monitor (€ ativado e interrompe a entrada de tensdo da rede no transformador da magnetron),
sistema de vedacdo ao redor da porta (para evitar vazamento), revestimento do interior da

porta com borracha de ferrite (absorve a radiagdo) e termistor (monitora a temperatura da

magnetron e desliga-o quando a temperatura excede 109°C)".

2.1.3 Uso do forno de micro-ondas nas areas de ciéncias

Estdo descritos na literatura varios modelos de reatores de micro-ondas usados nas mais
diferentes dreas. Em 1975 foi apresentado o primeiro trabalho sobre solubiliza¢do de amostras
para determinacdo de metais utilizando um forno de micro-ondas doméstico com sistema de
aspiracdo de gases e vapores gerados, e um béquer com 100 ml de 4gua como dummy load,
para evitar danos ao magnetron'’.

Muitos outros trabalhos relacionados a digesta?lo14 e ao preparo de amostras para
Quimica Analitica foram publicados'.

A utilizacdo de fornos de micro-ondas domésticos vem se tornando uma excelente
op¢do para sintese de substancias orgﬁnicas16. A simplicidade e a grande velocidade no
aquecimento sdo os principais atrativos mesmo em fase sélida'’.

A obtencdo e processamento de ceramicas com uso de micro-ondas tém adquirido
crescente interesse. Devido a dificuldade de absor¢ao dessa energia por parte das ceramicas,
muitos aparatos tém sido desenvolvidos e descritos como reatores e camaras de
processamento a micro-ondas visando aplicacdes na pesquisa e na industria.

Deksnys et al (2005) relatam a utiliza¢do de negro de fumo como absorvedor de micro-

ondas, além de fonte de carbono para a reducdo carbotérmica de aluminossilicatos.
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Convencionalmente o processo levava de 2 a 3 horas, por micro-ondas levou de 20 a 30
minutos'®.

Quando nenhum dos reagentes € absorvedor de micro-ondas, utiliza-se um susceptor.
Susceptor € um material absorvedor de micro-ondas com propriedades de alta perda dielétrica,
sendo aquecido fortemente em pouco tempo. Keyson et al (2006) descrevem a utilizagdao de
um forno de micro-ondas doméstico com algumas modificagdes, para a utilizacdo de uma
pastilha densa de SiC como susceptor. Este aparato tem sido utilizado na sinterizacdo e
ordenacdo da rede cristalina de filmes finos, na sintese de 6xidos metdlicos, sinterizagao de

A1
cerAmicas'’, entre outros.

2.2 Utilizacao de Cimento

O cimento Portland é um dos materiais mais utilizados pelo homem, sua descoberta
data o ano de 1756, quando John Smeaton observou que misturando calcério e argila, apds
secar, a mistura tornava-se muito resistente. Em 1824, Joseph Aspin patenteou esse produto
com o nome de Cimento Portland, devido suas caracteristicas serem muito parecidas com uma
pedra encontrada na Ilha de Portland situada na Inglaterra®.

No comego de sua producdo comercial, o cimento ndo tinha uma composi¢do fixa e
definida, era produzido de acordo com a necessidade do cliente. Com o desenvolvimento
tecnolégico das construgdes e da producdo, comegou-se a adotar composicoes fixas para o
cimento, de acordo com o tipo de constru¢do”'. Desde entdo sua utiliza¢do cresceu tanto que
hoje seu consumo mundial por pessoa ¢ em média 423 kg por ano. A figura 2 apresenta o
crescimento da producgdo de cimento desde 2001.

O Brasil estd entre os dez maiores produtores e consumidores de cimento no mundo. A
tabela 2 mostra alguns os paises de maior producio de cimento e a tabela 3 mostra os maiores

consumidores.
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Figura 2: Crescimento da produ¢@o mundial de cimento

A construcdo civil tem fundamental participacdo nesse elevado consumo, pois

movimenta importante volume de financiamentos e € responsdvel por uma boa fatia do

Produto Interno Bruto (PIB) brasileiro.

Tabela 2: Maiores produtores mundiais de cimento (milhdes de toneladas)

Pais Producio Pais Producao
China 1377,8 Correa do Sul 54,4
India 172,9 Turquia 50,8
Estados Unidos 95,5 Italia 47,5
Japdo 71,4 Brasil 472
Rassia 60,1 Tailandia 432
Espanha 54,7 Egito 40,1

Fonte: Sindicato Nacional da Industria do Cimento (SNIC) 2007
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Tabela 3: Maiores consumidores mundiais de cimento (milhdes de toneladas)

Pais Consumo Pais Consumo
China 1345,3 Correa do Sul 50,8
India 165,9 Itdlia 46,4
Estados Unidos 114,6 Brasil 45,1
Russia 60,4 Turquia 42.5
Japao 56,8 Ira 37,0
Espanha 56,0 México 36,8

Fonte: Sindicato Nacional da Inddstria do Cimento (SNIC) 2007

2.3 Composicao quimica do cimento Portland

Os silicatos de calcio (CazSiOs e B-Ca;SiO4) s@o os principais componentes do
cimento Portland, sendo responsdveis por diversas propriedades deste material, tais como
reologia da pasta, o gradual desenvolvimento de resisténcia mecanica, durabilidade da
estrutura, estabilidade dimensional, entre outras.

A Tabela 4 apresenta os principais componentes do cimento Portland comum (tipo I,
de acordo com a norma ASTM C-34/74 "Specifications for Portland Cements"), bem como as
propor¢des relativas e as designagdes comumente empregadas.

O silicato tricdlcico apresenta estrutura cristalina e composicdo quimica varidvel,
devido 2 incorporacdo de fons como Mg*, Al e Fe™. O silicato tricdlcico, C3S, é o
responsavel pela maioria das propriedades apresentadas pelo concreto, especialmente nos
estégios iniciais de hidratagdo™.

O silicato dicalcico (C,S), quando produzido nas fabricas de cimento, encontra-se
predominantemente na forma [ (ortorrdmbico). Isto sé ocorre, nestas condi¢des, devido a
presenca de estabilizadores de fase, uma vez que a forma 3 ndo € estdvel a temperatura
ambiente. Seu processo de hidratagdo € muito mais lento que o silicato tricdlcico, embora suas

caracteristicas mecénicas e de durabilidade sejam equivalentes, apés completa hidratacdo™.
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Tabela 4: Principais componentes, respectivas férmulas quimicas, designacoes e
. . 25
porcentagens presentes no cimento Portland Comum Tipo I

Componente Férmula Designacao % média
Silicato tricélcico Ca;Si0s CsS 40-60
Silicato dicdlcico B-CaySiO4 B-CaS 15-30

Aluminato de calcio CazAl,Oq C5A 5-10
Alumino-silicato de ferro CayAlFeOs C4AF 5-15

O aluminato de célcio, quando puro, ndo apresenta polimorfismo. Por outro
lado, a presenca de ions estranhos a estrutura pode levar a formacdo de solucdes sélidas.
Reage rapidamente com a dgua podendo causar rdpida perda de trabalhabilidade da pasta de
cimento®®.

Os alumino-silicatos de ferro formam-se durante a produ¢do do cimento apresentando
diversas formas estruturais e composi¢do quimica, que acabam determinando suas

caracteristicas mecanicas e a cinética de hidratagao.

2.4 Cimentos com altos teores de 3-Ca,SiO,

A industria do cimento enfrenta uma série de problemas ligados a sua sustentabilidade,
especialmente no que se refere ao consumo de energia e liberacdo de gds carbdonico para o
ambiente. Em relagdo ao consumo de energia, duas etapas da fabricagdo de cimento sao
cruciais: o combustivel necessédrio para o aquecimento das matérias-primas e o processo de
moagem que consome energia elétrica. Assim, para a producdo de 1 tonelada de cimento sdo
necessarios de 60 a 130 kg de combustivel féssil e em torno de 110 kWh. Os processos de

emissdo de CO, estdo ligados ao aquecimento das matérias-primas, especialmente calcita
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(CaCO,—~— CaO +CO,) e pelo consumo dos combustiveis fésseis. Desta forma, a

producdo de 1 tonelada de cimento gera aproximadamente 1 tonelada de CO,. De acordo com
Davidovitz (1994)*" a inddstria de cimento é responsavel pela liberacdo de cerca de 6% do
total das emissdes de CO, na atmosfera, o que equivale aproximadamente a 4% do
aquecimento global.

Os cimentos com altos teores de P-Ca,SiO; podem minimizar esses impactos na
inddstria do cimento. As entalpias padrdo de formacdo para ambos os silicatos sdo: 1810

kI.kg" (CasSiOs ) e 1350 kJ.kg"' (B-Ca,SiO,).”* A diferenca, da ordem de 460 kl.kg"' € um

dos principais motivos que estimula os estudos relacionados a preparacio de f-Ca;SiO4. Além
do mais, comparativamente ao Ca3SiOs, este material consome menos matéria-prima e,
portanto, reduz as emissoes de CO,.

Ha varios métodos que podem ser empregados para a sintese de -Ca,SiO4 sendo que

0s mais importantes sao: a sintese no estado solido e sintese hidrotérmica.

a) Sintese no estado solido

A sintese no estado sélido € o método mais comum, sendo empregado na preparacao
dos cimentos comerciais. Neste método, em geral, os reagentes sao misturados em propor¢des
variadas de forma a garantir a estequiometria do produto final, com composicdo quimica
desejada. Neste caso, temperaturas muito altas sdo utilizadas, quase sempre acima de 1400°C.
Essas temperaturas sdo necessdrias para que a difusdo dos reagentes seja suficiente para
completar a sintese. No caso da produc¢do comercial do cimento ocorre a fusdo parcial dos
reagentes. Diversos trabalhos utilizam a sintese no estado sélido para producido de
B—Ca28i0429. Fukuda et al (1992) estudaram a sintese de solucdes solidas de Ca;SiO4
preparadas com a adi¢do de bario (€ sabido que a adicdo de bdrio durante a sintese ajuda a
estabilizar a fase ). Neste caso, os reagentes foram aquecidos a 1500°C por 10 dias, para
garantir que a reacdo fosse completada™.

Nettleship et al (1992) também desenvolveram estudos detalhados a respeito das
transformagdes e equilibrio entre as diversas fases CaZSiO431. Os trabalhos envolveram
estudos de microscopia eletronica de transmissao e difracdo de raios-X. Na maioria dos casos,
a sintese Ca,Si0O;4 foi realizada utilizando-se temperaturas de 800 a 1600 ° C e tempos de
aquecimento de 1 a 12 horas. E importante notar que nestes trabalhos, sais de silica de alto

valor agregado foram utilizados como material de partida, o que facilita a preparacdo do
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produto final. De modo geral, de acordo como método utilizado, reagentes e temperatura de

sintese, diversas fases cristalinas, bem como solu¢des sélidas foram obtidas.

b) Sintese hidrotérmica

O processo de sintese hidrotérmica é conduzido em geral, em autoclaves, nas quais é
possivel controlar a temperatura e pressao de sistemas aquosos, contendo os reagentes de
partida. A maioria das autoclaves utilizadas para a sintese de solido € composta de um
recipiente de aco inox ou teflon, onde os materiais de partida sao introduzidos. Geralmente o
processo de aquecimento € realizado sob agitacdo continua de forma a homogeneizar o
sistema. Por outro lado, o preparo de materiais através de sintese hidrotérmica tem sido
amplamente utilizado em diversas 4dreas da ciéncia dos materiais’’. Basicamente pode se
destacar a obten¢do de pos extremamente finos e a diminuicdo da temperatura de sinterizacao
no caso de ceramicas, o que reduz significativamente os custos globais do processo.

Considerando-se que a solubilidade de silica € muito maior sob condigdes alcalinas e
hidrotermais33, ha muitos anos, t€ém-se estudado o comportamento de sistemas silica/Ca(OH);
nestas condi¢des™*.

Uma das estratégias mais comum usadas para preparacdo destes cimentos em meio
aquoso baseia-se na obtencdo de um silicato hidratado, com relacdo Ca/Si = 2, comumente
designado hilebrandita, Ca,(SiO3).(OH),, cuja decomposicdo térmica, leva a formacgdo do f3-
Ca,Si04. Além da hilebrandita, existem dois outros silicatos de cdlcio hidratados, com relagcdo
Ca/Si = 2: Cax(SiO4H).(OH) e Cag(Si,07).(Si04).(OH),. No entanto ndo se verifica a
formacdo destes compostos, devido a baixa estabilidade que apresentam a temperatura
ambiente.*>~°

Ishida et al *’ submeteram uma dispersdo formada por quartzo e hidréxido de célcio a
tratamento hidrotérmico (autoclavagem) a diferentes temperaturas, observando que € possivel

a preparacgdo do silicato hidratado (hilebrandita) ap6s 10 horas de reacdo a 200 °C. Apés a

obtencdo do silicato hidratado, este € submetido a decomposi¢do térmica. A literatura

apresenta temperaturas de decomposi¢do que variam de 600 a 1200 °C.***

Guerrero et al (2000) utilizaram a sintese hidrotérmica para a preparacdo do
B-Ca,Si0y, utilizando cinzas volantes como material de partida. Neste caso, os reagentes
foram tratados hidrotérmicamente por quatro horas a temperaturas entre 100 e 200 °C. O
tratamento foi realizado em dois sistemas diferentes: utilizando dgua deionizada e solucdes

aquosas de NaOH de concentracdo igual a 1 mol.L". Observou-se que o tratamento em agua
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deionizada a 200 °C por quatro horas, seguido de aquecimento a 800 °C apresentou 0s
melhores resultados™.

Georgescu et al (2000) utilizaram a sintese hidrotérmica para preparagcao do f-Ca,SiO4
a partir do CaO e SiO, comercial, que apresenta alta area superficial. Neste caso, os reagentes
foram transformados a 195 °C, 16 atm de pressdo por 10 horas e aquecidos a 800 °C para
obtencdo do B-Ca,SiOy 4

Rodrigues (1999) desenvolveu um método de sintese hidrotérmica de B-Ca,SiOq4
alternativo ao anteriormente apresentad042. Neste método, silica (proveniente da cinza da
casca de arroz) € estequiometricamente misturada com CaO e pequenas quantidades de BaCl,,
e apOs tratamento hidrotérmico (2 horas a 150°C), obtém-se um silicato de célcio com relagio
Ca/Si de aproximadamente 1,6 mais o excesso de Ca(OH), presente no meio reacional. O
aquecimento desta mistura a 700°C, leva a formagao do B-Ca,SiO,. Esta rota sintética utiliza
condi¢cdes muito mais brandas que os métodos anteriores.

Rodrigues (2003)43 desenvolveu um método alternativo a sintese hidrotérmica
baseando-se na substituicao da autoclavagem pelo banho de ultrassom. A sintese consiste na
mistura mecanica entre silica (obtida a partir da cinza da casca de arroz), 6xido de célcio e
pequenas quantidades de cloreto de bario. O cloreto de bario € utilizado na proporcao de 2%,
em relacdo a massa de 6xido de ciélcio. A sintese é completa a 800 °C. O método descrito
acima apresenta entre outras vantagens grande versatilidade e possibilidade de adaptacoes.
Desta forma foram desenvolvidos diversos silicatos relacionados quimica e estruturalmente ao
B-Ca,SiOs.

Neste trabalho, com a utilizacdo do forno de micro-ondas conseguiu-se
transferir energia térmica de forma eficiente do susceptor para a amostra de silicato, causando
aumento de temperatura suficiente para promover a reacdo de interesse em pouquissimo
tempo.

Pelos métodos convencionais essa reagdo ocorre entre 600 e 1200°C por cerca de 3
horas, em forno de micro-ondas o tempo foi muito menor e ainda tem a vantagem de que ndo
€ preciso aquecé-lo antes. Portanto o consumo de energia nesse processo pode ser reduzido,

diminuindo assim os impactos ambientais.
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3 OBJETIVOS

a) Geral

Sintetizar o Beta Silicato de Célcio (B-Ca,Si0,), obtido a partir de silica da casca de

arroz, utilizando-se um forno de micro-ondas como fonte de energia para

aquecimento.

b) Especificos

e Desenvolver metodologia para sintese do B-Ca,;SiO4 utilizando o forno de

micro-ondas;

Desenvolver uma pastilha de material susceptor para transferir calor para a

amostra;

Desenvolver um sistema para medir a temperatura do meio reacional.
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4 METODO

4.1 Materiais e Equipamentos

Foram utilizados os seguintes materiais na preparacdo das pastilhas testadas como
susceptores: carbeto de silicio (Carborundum), grafite (C, lapis HB), 6xido de niquel III
(Vetec), 6xido de cobre II (Vetec), 6xido de aluminio (Acrds Organics).

Na preparacdao do silicato de cdlcio foram utilizados os seguintes Oxidos de grau
analitico: 6xido de calcio (Nuclear), cloreto de bario (Mallinckrodt) e silica. A silica foi
obtida a partir da casca de arroz.

O forno de micro-ondas doméstico utilizado foi da marca Panasonic, modelo NN-S56B
de 28 litros com poténcia de 800W e frequéncia de 2,45GHz. As medidas de temperatura no
interior do forno foram feitas por um termopar do tipo K com jungcao Chromel-Alumel
(modelo MTK-01, Minipa) conectado a um multimetro digital (MIC 6600 C).

Foi utilizado também um banho de ultrassom da marca Unique de 25 kHz, um forno
mufla da Quimis modelo Q318S e uma méquina de tracdo universal marca EMIC modelo
EMIC 30000.

Para identificar o material sintetizado foi utilizado um Difratdmetro de Raios-X marca

Shimadzu e modelo XRD-6000 do Laboratorio de Materiais da UMC.
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4.2 Procedimentos

4.2.1 Metodologia para utilizacao do forno de micro-ondas na sintese

4.2.1.1 Distribuicao da radiacao no interior da cavidade do forno

A cavidade do forno foi dividida igualmente em 16 regides para testar a intensidade de
radiacdo em cada regido. Foi utilizado um béquer de 50 ml com 20 ml de 4dgua destilada a
temperatura de 25°C. Além da posicdo horizontal, foram realizados ensaios sob duas
condi¢des distintas, em relacdo a altura dos béqueres no interior do forno. Os béqueres foram
colocados na base da cavidade do forno (h = 0) e aproximadamente na metade da altura
cavidade do forno (h = 10 cm). As figuras 3a e 3b respectivamente representam as condic¢oes

dos ensaios realizados.

3a 3b
Figura 3: Aparato experimental utilizado para avaliar a eficiéncia de aquecimento no interior
do forno de micro-ondas, as 16 regides avaliadas sao representadas pelas linhas tracejadas: (1)
béquer; (2) suporte com 10 cm de altura e (3) cavidade do forno.

Em ambas as condicdes, os conjuntos foram submetidos a radiacdo do forno em
poténcia de 800 W por 35 segundos, uma regido de cada vez. O tempo foi adequado para que

a agua do béquer ndo entrasse em ebulicdo. Apds esse periodo, o béquer foi retirado
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rapidamente do forno e a temperatura da 4gua foi medida imediatamente com um termometro
de vidro convencional.

Essas 16 regides foram testadas com a pastilha do material susceptor. A pastilha foi
colocada sobre um suporte de porcelana com cerca de 10 cm de altura e irradiada por algum
tempo até que ficasse incandescente. Todos os experimentos foram realizados, no minimo, em

triplicatas.

4.2.1.2 Sistema de medicao da temperatura

Foi desenvolvido um sistema de medi¢cdo de temperatura do interior da cavidade do
forno, utilizando-se um termopar em contato com o susceptor.

O forno de micro-ondas foi perfurado pela parte superior para a introdugdo do
termopar e, simultaneamente, facilitar a medida da temperatura. O orificio feito no forno tem
5,5 mm de diametro e facilita ligar o termopar ao sistema de deteccao de temperatura. A
figura 4 representa o arranjo experimental desenvolvido.

O termopar utilizado foi do tipo K com jun¢do Chromel-Alumel, que consiste de dois
fios, um de cromo e outro de aluminio, unidos por uma das pontas formando a junc@o.

Esses dois fios foram separados por tubos capilares e introduzidos em um tubo de
vidro com 5 mm de didmetro, somente a juncdo ficou fora do tubo. Este conjunto foi
introduzido na cavidade do forno através do orificio aberto na sua parte superior, até que a
juncdo foi colocada em contato com o material susceptor.

As outras pontas de cada fio foram conectadas a um multimetro digital que indica uma
diferenca de potencial elétrico quando a temperatura da juncdo € diferente da temperatura de
referéncia, esse valor em microvolts € convertido em temperatura através de uma tabela de

referéncia para Chromel-Alumel*. A figura 4 ilustra essa montagem experimental.
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Cavidade do forno de microondas

1 — magnetron

2 - susceptor

3 - termopar

Figura 4: Representacdo simplificada da montagem experimental para sintese utilizando

z

forno de microondas. A radiacdo na regido de microondas é representada pelas linhas
tracejadas.

4.2.2 Escolha do material susceptivel a radiacao de micro-ondas

Foram testados como susceptores os seguintes materiais: carbeto de silicio (SiC),
grafite (C), 6xido de niquel III (Ni,O3), 6xido de cobre II (CuO), 6xido de aluminio (Al,O3) e
misturas de 6xido de cobre e 6xido de aluminio.

As pastilhas de cada material foram preparadas com aproximadamente 10 mm de
diametro e 2 mm de espessura, utilizando-se um pastilhador de aco e prensa hidrdulica com 9
MPa de pressdo. A espessura da pastilha e a pressao da prensa foram modificadas em testes
para alguns desses materiais. As pastilhas foram colocadas sobre um suporte de porcelana
com 10 cm de altura, na regido da cavidade do forno identificada como a de maior incidéncia
de radiac@o de micro-ondas, ou seja, em frente a magnetron.

O tempo de exposicdo das pastilhas as micro-ondas foi de até quarenta minutos

dependendo do material.
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4.2.2.1 Temperatura das pastilhas em funcio do tempo de exposicio a

micro-ondas

Neste estudo foram utilizadas pastilhas de CuO puro e misturas de CuO e Al,O3 em
diferentes proporgdes.

Primeiramente a pastilha de CuO foi exposta a radiacdo de micro-ondas até ficar
incandescente. O termopar foi ajustado no orificio da parte superior, sem entrar na cavidade
do forno, somente ficou na direc@o dessa pastilha.

O forno foi ligado e o tempo contado a partir do momento que a pastilha ficou
incandescente, apOs determinado tempo o termopar foi introduzido pela cavidade até entrar
em contato com a pastilha para fazer a medida. O procedimento foi repetido aumentando-se o
tempo de exposi¢ao.

Outras pastilhas de CuO com 10, 20 e 30% de Al,O3 foram testadas da mesma forma
descrita acima.

Cada tipo de pastilha foi avaliado em triplicata, no minimo, sendo a média aritmética

apresentada como resultado.

4.2.3 Sintese do beta silicato de calcio (p-Ca,SiO,)

4.2.3.1 Preparacio do silicato intermediario para a sintese

Na preparacao do silicato intermediério foram utilizados como materiais de partida o
oxido de célcio, o cloreto de bario e a silica.
A silica foi obtida a partir do aquecimento gradativo da casca de arroz conforme

Romano (2007) *°. A figura 5 ilustra essa obtencao.
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Figura 5: Sequéncia de preparacdo da silica a partir da casca de arroz.

A preparacdo do silicato intermedidrio foi realizada conforme Rodrigues (2003), onde

foram utilizadas quantidades estequiométricas de cada componente, de modo a manter a

relacao (Ca+Ba)/Si = 2, que € a proporcao encontrada no B-Ca,SiO4. A tabela 5 apresenta

essas quantidades, que depois recebem adi¢do de dgua na proporcao de 1 : 20 (sélido: dgua).

A figura 6 apresenta um esquema dessa preparacao.

Tabela 5: Quantidades estequiométricas de cada componente
para preparacgdo do silicato intermedidrio

Componentes Massa (g) %
CaO 0,3660 61,15
BaCl,. 2 H,O 0,0325 5,43
SiO; (Silica) 0,2000 33,42
Totais 0,5985 100
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Figura 6: Diagrama esquematico do processo de sintese do Silicato intermediario

4.2.3.2 Sistema de aquecimento para sintese do p-Ca,SiOy

Foram desenvolvidas algumas montagens experimentais em nosso laboratério para a
preparacdo de B-Ca,SiOs, sendo duas delas apresentadas na Figura 7. Na primeira montagem
(Figura 7a), a amostra (silicato intermedidrio) € colocada sobre uma superficie do susceptor,
no caso uma pastilha de 6xido de cobre (CuQ), e estes sobre um suporte ceramico de 10 cm
de altura.

Na segunda montagem experimental (Figura 7b), o silicato intermedidrio é colocado
entre duas pastilhas do susceptor, formando um “sandwich”, de forma que a amostra esta em

contato direto com duas superficies do susceptor.
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2 2
3

(a) (b)

Figura 7: Diagramas esquemadticos dos sistemas de sintese utilizando-se um forno de micro-
ondas caseiro: (1) susceptores (CuO); (2) amostra; (3) suporte ceramico e (4) cavidade do
microondas

4.2.3.3 Otimizacao das condicoes de sintese do p-Ca,SiOy

Com o resultado positivo na obtencdo do B-Ca,;SiOy4, foi desenvolvido um pastilhador
maior, para preparar pastilhas do susceptor com 20 mm de didmetro. A espessura das
pastilhas preparadas foi entre 2 e 3 mm, utilizando-se 2 MPa de press@do em uma Mdaquina de
tracdo e compressao EMIC do Laboratério de Mecanica da UMC.

As pastilhas foram preparadas com CuO (6xido de cobre) puro e misturado com 10, 20
e 30% de Al,Os (6xido de aluminio). Os 6xidos foram moidos em um almofariz com pistilo e
passados em peneiras, o CuO foi separados em particulas de 25 um e o Al,O3 em particulas
de 45 um.

As pastilhas foram aquecidas por uma hora a 800°C em forno mufla e antes de serem
utilizadas com o silicato intermedidrio, foram expostas a radiacao do forno de micro-ondas até
que ficassem incandescentes por alguns segundos.

O procedimento para sintese do B-Ca,SiO,4 foi realizado conforme o item anterior

(figura 7b).
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4.2.3.4 Caracterizacao do p-Ca,SiO,

O silicato de célcio (B-Ca,Si0,) sintetizado neste trabalho foi caracterizado por difracdo

de raios-X realizado em um equipamento Shimadzu modelo XRD-6000 e pelo método do pé.
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5 RESULTADOS e DISCUSSAO

5.1 Metodologia para utilizacdo do forno de micro-ondas na sintese

5.1.1 Distribuicao da radiacao no interior da cavidade do forno

Este estudo foi realizado para localizar a regido da cavidade do forno com maior
incidéncia de radiacdo para fazer o aquecimento da amostra. Este estudo tem sido
recomendado por diversos autores 40 pois em cada regido da cavidade do forno a radiagdo
absorvida ¢ diferente *’. Devido ao grande volume da cavidade do forno em relagdo 4 amostra,
foi dividido em 16 regides e duas alturas diferentes, no trabalho de Oliveira (1999) o estudo
foi feito em trés alturas diferentes, sendo que a 5,5 cm a absor¢ao de radiagdo foi baixissima
em relacdo as outras duas 8,

Na figura 8 sdo apresentadas as temperaturas e seus desvios-padroes das 16 regides em

que a cavidade do forno foi dividida.

8441 | 81+1 | 5747 | 441 66+3 | 62+1 | 6621 | 41=1
T1£1 | 71£1 | 8541 | 441 53+1 | 82+2 | 78%1 | 7622
6942 | 76+1 | 76+1 | 74+2 | Magnetron 88+2 | 77+2 | 86+2 | 84=1 | Magnetron
7443 | 5241 | 511 | 441 68+3 | 84x1 | 77+2 | 54%2
a b

Figura 8: Temperaturas em °C da 4gua aquecida no forno de microondas em diferentes
regides e nas alturas (a) 0 cm e (b) 10 cm.
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Figura 9: Mostra a varia¢do de temperatura dentro da cavidade do forno de microondas nas

alturas de O cm (a) e 10 cm (b).

Como pode ser observada na figura 9a temperatura da 4gua aquecida por 35 segundos
variou em até 47°C de uma regido para outra da cavidade. Os dois cantos da cavidade do
forno ao lado da magnetron apresentaram as menores temperaturas. Isso ocorre porque as
micro-ondas sdo guiadas para a cavidade através uma abertura centralizada na parede do
forno, e com isso as duas linhas centrais de frente para essa abertura, apresentaram
temperaturas mais elevadas e pouco discrepantes como pode ser observado principalmente na
figura 9b. Nos trabalhos citados acima, as regides de melhor absor¢do das micro-ondas
também sdo em frente a abertura por onde entra a radiacio, entdo, para cada modelo de forno
deve-se fazer este estudo, pois a abertura para entrada da radiagdo nem sempre serd no mesmo

lugar.
O teste feito com a pastilha do susceptor sobre um suporte de 10 cm mostrou que em

frente ao magnetron ela fica incandescente e nas outras regides nao.

5.1.2 Escolha do material susceptivel a radiaciao de micro-ondas

As pastilhas de SiC testadas como susceptores ndo tiveram bons resultados de absorcdo

de radiacdo de micro-ondas, mesmo apds 40 minutos de exposicdo. Keyson (2006) relata o
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uso de uma pastilha densa de SiC, € possivel que a pastilha utilizada neste trabalho nio tenha
a mesma densidade e tamanho da que fora utilizada por Keyson®.

Para as pastilhas de grafite foi observado que entre 5 e 10 segundos ocorreu uma
descarga elétrica que causou fissuras na pastilha e como consequéncia nao aqueceu mais.
Mesmo diminuindo a poténcia do forno, ocorreu a descarga elétrica.

As pastilhas de Ni,O3 testadas absorveram a radiacdo, e entre 1 e 2 minutos ficaram
incandescentes, isso indica alta temperatura, mas durante esse aquecimento surgiram fissuras
na pastilha. Foram testadas em outras condi¢cdes como: maior espessura, menor compactagao,
varia¢do de poténcia do forno, mas o resultado foi 0 mesmo.

Tanto o grafite como o NiO3 sdo materiais com altas perdas dielétricas, segundo
Janney et al (1992), altas poténcias de irradiagdo podem causar gradiente de temperatura
acentuado, acarretando em formacao de descargas elétricas e geracao de trincas.

As pastilhas de CuO testadas apresentaram melhor desempenho comparado as demais.
Em torno de 35 segundos de exposicdo as micro-ondas, as pastilhas ficaram incandescentes e
chegaram até 1000 °C.

Nessa temperatura podem ocorrem descargas elétricas como citado anteriormente, pois
o CuO também tem alta perda dielétrica. E necessdrio trabalhar com poténcia do forno entre
80 e 90% ou desliga-lo para evitar essas descargas, e mesmo que elas ocorram, as pastilhas
desse material sdo resistentes e continuam absorvendo as micro-ondas e aquecendo mesmo
com pequenas fissuras, diferentemente dos outros materiais. Elas foram utilizadas cerca de 15
vezes, até que as fissuras comecgaram a se intensificar e a partiram em pedagos.

A pastilha de CuO e alumina (Al,O3) na propor¢do de 7:3, ficou incandescente em
menos de 30 segundos e a temperatura atingiu 1000 °C. A durabilidade da pastilha é melhor e
a drea incandescente ¢ maior do que a de CuO puro e mesmo depois de varias utilizagdes essa
area incandescente continua a mesma. Em propor¢des maiores que 30% de alumina, as

pastilhas ficam muito quebradicas.
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5.1.3 Temperatura das pastilhas em funcao do tempo de exposicao a

micro-ondas

As temperaturas medidas nas pastilhas variaram entre 890 e 1040 °C, essas variacdes de
temperatura em funcdo do tempo de aquecimento podem ser observadas nas figuras 10,11 e

12, que mostram as temperaturas alcancadas pelas pastilhas em trés diferentes composigdes.

1200
o 1100
g 1000 W
% 900
g
= 800
g
= 700
600
10 20 30 40 60 90 120
Tempo (seg)

Figura 10: Temperatura das pastilhas de CuO em fungdo do tempo de radiacdo
aplicada.
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Figura 11: Temperaturas da pastilha de CuO + 10% de Al,O3; em funcdo do tempo de
radiagdo aplicada.
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Figura 12: Temperaturas da pastilha de CuO + 30% de Al,O3 em fun¢do do tempo de
radiacdo aplicada.

As pastilhas de CuO e com adi¢do de alumina (Al,O3;) apresentaram o mesmo
comportamento em relagdo a temperatura, ou seja, ndo aqueceram mais nem menos. A
temperatura oscilou bastante durante todo tempo de aquecimento, mas em média ficou sempre
na faixa de 900 a 1000 °C.

Essa oscilagdao de 100 °C pode ser atribuida as ondas eletromagnéticas que fazem
oscilar muito a medida e como ela € feita em microvolts e cada um equivale a + 30°C, é facil
de ter essa diferenca de temperatura.

Este estudo mostra que durante o aquecimento da amostra a temperatura permanecera

dentro da faixa utilizada para essa sintese, pelo método convencional entre 600 e 1200 ° C.

5.2 Sintese de p-Ca,SiO4 no forno de micro-ondas

A Figura 13 apresenta os difratogramas de raios-X para amostras sintetizadas sobre
uma superficie do susceptor (CuO + 30% Al,O3), submetido a 1, 2 e 5 minutos de
aquecimento em forno de micro-ondas. Comparativamente é apresentado um difratograma
para B-Ca,SiOy, sintetizado em nosso laboratdrio, pelo método convencional (3h/800°C). Em
todos os casos, independentemente do tempo de exposi¢do, observa-se que ndo ocorre

formacao significativa do -Ca,SiO,.
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Figura 13: Difratogramas de raios-X para B-Ca,SiO4 obtido pelo método convencional
(grafico em azul) e preparado utilizando-se forno de micro-ondas (mo) e diversos tempos de
exposi¢do, para uma superficie susceptora de 6xido de cobre (as reflexdes relativas ao f3-
Ca,Si0y4 estao assinaladas por f3).
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Figura 14: Difratogramas de raios-X para -Ca,SiO4 obtido pelo método convencional (em
azul) e preparado utilizando-se forno de micro-ondas (em preto). A amostra foi colocada
sobre uma superficie susceptora por 10 minutos (as reflexdes do -Ca,Si04 estdo assinaladas
por B; «: ndo determinado).
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A Figura 14 apresenta os difratogramas de raios-X do f-Ca,SiO, obtido pelo método
convencional (3h/800°C) e o resultado para as sinteses realizadas no forno de micro-ondas por
10 minutos e sobre uma superficie susceptora. Pode-se observar que os difratogramas em
ambos 0s casos s@o muito semelhantes, a excecao do pico marcado com asterisco. O pico
assinalado pode corresponder tanto a uma reflexdo do f-Ca,SiO4 como devido a presenca de
oxido de calcio residual. Aumentando-se o tempo de exposic¢ao a radiagdo para 10 minutos, o
resultado da sintese foi muito préximo ao esperado.

z

Como a amostra é colocada sobre a pastilha formando uma camada espessa, a
temperatura na parte superior dessa camada é menor que a da parte inferior que estd em
contato com a superficie da pastilha, portanto ndo formou completamente o B-Ca;SiOy,
mesmo aumentando-se o tempo de exposi¢ao.

A figura 15 apresenta os difratogramas de raios-X para o B-Ca;SiO4 obtido pelo
método convencional (3h/800°C), e para amostras de B-Ca,SiO,4 obtidas apds 5 e 10 minutos
de exposi¢do a radiacdo em forno de micro-ondas entre duas pastilhas do susceptor

(sandwich).

cps

m.o. 10 minutos

m.o. 5 minutos

sintese convencional

20 25 30 35 40 45 50
20

Figura 15: Difratogramas de raios-X para -Ca,SiO4 obtido pelo método convencional (curva
inferior) e preparado utilizando-se forno de micro-ondas (mo) entre duas pastilhas (sandwich).
As reflexdes associadas ao f-Ca,SiO4 estdo assinaladas por .

Pode-se observar que nestes dois casos foi possivel a obtencao do f-Ca;SiO4, uma vez
que as principais reflexdes para os materiais obtidos por micro-ondas sdo idénticas as do

B—Ca28i04.
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Quando a amostra estd entre duas pastilhas do susceptor, o aquecimento € feito pelas
duas superficies, garantindo um aquecimento uniforme por toda extensao da amostra.

Os métodos de sintese do -Ca,Si0Oy4 via tratamento hidrotérmico sdo bastante distintos
até a obtenc¢do do silicato intermedidrio (ISHIDA, 1994; GUERRERO, 2000; RODRIGUES,
1999; 2003), na fase da decomposi¢do térmica, eles utilizam temperaturas semelhantes entre
600 e 1200°C durante 3 horas. Se compararmos com o que foi desenvolvido neste trabalho,
para a mesma etapa, veremos que nao foi sé o tempo que diminuiu muito, mas também o
consumo de energia, trazendo ganho ambiental e perspectiva de reducdo de custos no
processo produtivo.

Comparativamente, sem contar o tempo de pré-aquecimento do forno convencional,
este consome cerca de 1700W/h, entdo no processo seriam gastos 5100W. Um forno de
micro-ondas consome em média 1500W/h, nessa sintese seriam gastos 250W, se o tempo for

de 10 minutos. Economia de 4850W.
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6 CONCLUSOES E SUGESTOES

A partir dos estudos realizados pode-se concluir que:

1. Foi possivel a obtengdo do silicato de cdlcio (B-Ca,SiO4) em apenas 5 minutos
utilizando o forno de micro-ondas como fonte de energia, tempo bem menor que dos métodos
convencionais em torno de 3 horas a 800 °C. Vantajoso do ponto de vista econdmico e correto
do ponto de vista ambiental, por consumir menos energia elétrica na sintese.

2. O estudo da distribui¢do da radiacdo de micro-ondas na cavidade do forno foi
fundamental para localizar a posic¢do ideal para aquecimento da amostra através do material
susceptor.

3. O ¢6xido de cobre funcionou bem como susceptor de micro-ondas, transferindo
energia térmica para a amostra de forma eficiente. E quando utilizado com 6xido de aluminio
sua drea incandescente aumenta.

A sintetizagcdo de silicatos em forno de micro-ondas € inovadora uma vez que esses
ndo sdo susceptiveis a essa radiacdo, com o uso de susceptores abre caminho para a sintese de
outros materiais nao susceptiveis.

Deixo a sugestdo para o desenvolvimento de uma célula reacional maior, que

aperfeigoaria a sintese em quantidades maiores, tornando a técnica mais eficiente e vantajosa.
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