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(57) Resumo: APARATO ASSISTIDO POR MICROONDAS PARA
SINTESE HIDROTERMICA DE OXIDOS NANOESTRUTURADOS. A
presente invencdo refere-se a um aparato hidrotermal, assistido por
microondas, para a sintese de axidos metalicos nanoestruturados. O
dito aparato é constituido por, no minimo, um recipiente (1) para a
reagdo, transparente as microondas e hermeticamente fechado por
uma tampa metélica (3). O recipiente é inserido na cavidade de um
forno elétrico de microondas doméstico (11) através de uma furagéo
na parte superior de sua carcaga. O controle da temperatura da reagéo
é feito por um conjunto de termopar (6), multiplicador de tenséo (13) e
controlador de temperatura (14), os quais determinam a quantidade de
radiagdo emitida pela magnetron (12) do microondas. Um mandémetro
(10) permite a leitura e controle da pressdo atingida dentro do
recipiente de reag¢do e uma valvula de seguran¢a que possibilita o
esvaziamento do sistema caso a pressdo alcance valores muito
elevados em relagao ao experimento programado.
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“APARATO ASSISTIDO POR MICROONDAS PARA SINTESE
HIDROTERMICA DE OXIDOS NANOESTRUTURADOS”

A p‘resente invencdo refere-se a um aparato hidrotermal,

assistido por microondas, para a sintese de 6éxidos metdlicos
Snanoestruturados, simples ou complexos. O dito aparato é constituido no
minimo por um recipiente constituido de material transparente as
-microondas,v hermeticamente fechado, dentro do qual ocorre a reacéo
hidrotérmica’. A parte inferior deste recipiente € acoplada a uma furacao
confeccionada na parte superior da carcaga de um forno elétrico doméstico

10de microondas. A temperatura e pressao no interior do recipiente sao lidas e
controladas por um conjunto de dispositivos composto por, no minimo,
mandmetro, termopar, controlador de temperatura e um multiplicador de
tensao, sendo que estes trés ultimos elementos controlam a quantidade de
radiagdo emitida pela magnetron do forno de microondas. Pds ceramicos

15nanomeétricos de dxidos de cobre, zinco e niquel, bem como de titanato de
bario, foram sintetizados utilizando-se o dito aparato.

A busca de novos nanomateriais vem crescendo nos
ultimos anos. Tendo em vista esta procura, torna-se necessaria a criacao
de novas estratégias para obtencao dos mesmos. Neste contexto, a

20tecnologia de microondas vem atraindo um grande interesse por parte
das industrias e de instituicdes de pesquisa. Essa tecnologia pode ser
considerada como uma alternativa para a redugdo dos custos de energia
e do processamento necessarios a obtengdo de materiais inorganicos
nanoestruturados, as reagdes de sintese ‘ocorrem em menor tempo.
25Nesse sentido, este invento surge como alternativa para atender
demandas de empresas e instituicées de pesquisas, quais sejam o
desenvolvimento de materiais nanoestruturados obtidos a partir de um
equipamento barato e de simples manuseio, que utiliza um reator

hidrotermal acoplado a um forno de microondas doméstico e que opera a
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baixa pressao, de no maximo 10 atm.

Uma reacédo hidrotérmica ocorre quando agua a elevadas
pressao e temperatura e uma matéria-prima de interesse sdo misturadas
em um recipiente adequado. Desta reacdo, que pode ser de sintese ou

5decomposic¢do, resulta um material cristalino, de natureza diferente da
matéria-prima que Ihe deu origem.

Dispositivos  hidrotermais, como o apresentado em
US4559208, s&o utilizados para a obtencdo de particulas cristalinas.
Neste, monocristais de berlinita sdo crescidos a partir de cristais-

10semente, os quais sdo mantidos a elevada temperatura em um vaso, o
qual e conectado a outro vaso, mantido em menor temperatura, e que
contém um precursor de berlinita misturado a &cido fosforico
concentrado. )

No documento US5843386, & apresentado um dispositivo

15para sintese ou decomposi¢do de material, através de sua passagem
continua por um reator multi-estagios, sendo que ambas pressao e
temperatura sdo controladas.

Particulas nanométricas de goetita [FeO(OH)] e hematita
(Fe:0s) foram obtidas pelo método hidrotermal em W09401361,

20utilizando um processo com fluxo continuo. ‘

Por outro lado, é sabido que é possivel a obtencdo de
nanoparticulas a partir de uma reacdo conduzida em forno de
microondas, como apresentado em PI0600360-5, onde é relatada a
formacao de nanoparticulas cristalinas de alumina gama. O método e

25aparato descritos neste documento utilizam-se do processamento via
precursores poliméricos, e ndo via reacdo hidrotérmica.

No entanto, até o momento, ndo foi apresentada uma
solugdo para a obtencdo de nanopam’culas cristalinas a partir de uma

reacao hidrotermal que utilize microondas, particularmente de um forno
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de microondas doméstico. E este é o objeto desta invencao.
Este sistema hidrotérmico de microondas é promissor,
devido ao baixo custo de sua construgdo, o qual é de cerca de 10 % do
- custo de um equipamento hidrotermal industrial. A técnica hidrotermal
5assistida por forno de microondas doméstico €, portanto, interessante
nao somente devido ao tempo de processamento e temperatura
reduzidos, mas também pela possibilidade de obten¢do de materiais com
propriedades controladas.
A maioria dos relatos existentes, que tratam da obtencao
10de nanoestruturas, é de sintese na fase de vapor ou de sintese no
estado solido. As sinteses na fase de vapor normalmente requerem
condi¢Oes reacionais severas e, por sua vez, as sinteses em fase sdlida
comumente nao asseguram a totalidade de reagdo do sistema, o que
pode resultar em impurezas nos produtos ou baixa cristalinidade, além
15de consideravel dispéndio de energia e tempo.

Uma proposta de superagéo destas dificuldades seria por
intermédio de rotas sintéticas que ocorrem em solucdo. Portanto,
sinteses que envolvem processos hidrotermais podem usufruir de
condicdes de sintese amenas com excelente controle estequiométrico e

20da pureza dos produtos obtidos.

Assim, a literatura cientifica ha mais de uma década tem
apontado as vantagens da sintese de pds de cerdmicas avancadas via
reagOes hidrotermais.

Komarneni et al. (Mat. Res. Bull,, v. 27, n. 12, p. 1393-

251405, 1992) foram os pioneiros no estudo do efeito de diversos
parametros como a concentracdo das espécies quimicas, tempo e
temperatura de cristalizagdo em reagdes hidrotermais na presenca de
microondas e obtiveram oxidos, tais como TiO,, ZrQ,, Fex0s, KNst,
BaTiOs. o
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Ainda, a literatura apresenta ainda outros trabalhos nos
quais nanoestruturas de materiais diversos sao obtidos por meio de
reagdes envolvendo microondas. Tais materiais podem apresentar
potencialidade para diversas aplicacbes, como fotoluminescéncia,

5propriedades elétricas e cataliticas.

Dentre as vantagens relacionadas ao processo da sintese
hidrotermal assistida por microondas encontram-se: (a) cinética de
reacao é fortemente afetada com um pequeno aumento na temperatura;
(b) novos produtos meta-estaveis podem ser formados; (c) monocristais

10sd0 geralmente obtidos; (d) produtos de alta pureza podem ser obtidos a
partir de precursores impuros; (e) na maioria dos €asos, nenhum
precipitante é requerido e assim a reacdo é menos onerosa; e (f) a
poluicdo & minimizada devido as condi¢gdes de fechamento hermético da
reacao, podendo os reagentes ser reciclados.

15 Geralmente, nanomateriais como éxidos de cobre e zinco
sdo obtidos por sintese hidrotermal convencional em temperaturas
brandas, da ordem de 120 a 200 °C, com tempos que variam entre 12 a
72 horas.

Neste tipo de sistema o solvente é aquecido

20indiretamente, ou seja, por transmissao de calor: aquece-se o reator que,
por conseguinte, aquece a solucao, existindo um gradiente de
temperatura.

Ja no sistema hidrotérmico irradiado por-microondas, o
aquecimento da solucao e processamento dos mesmos 6xidos é direto e

25homogéneo. Com a associacdo do processo hidrotermal com a
irradiacdo de microondas, o gradiente térmico quase néo existe, tendo-se
assim uma nucleagdo homogénea, um crescimento de particula uniforme
e, conseqlientemente, uma distribuicdo uniforme no tamanho das

particulas. Assim, a sintese hidrotermal assistida por microondas
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proporciona rapido tratamento térmico que envolve mecanismo de
polarizagao idnica e dipolar, e o efeito nao-térmico resultante da variacao
do campo eletromagnético, que oscila na freqtiéncia de 2,45 GHz.

Estes feitos nao-térmicos podem resultar num aumento da
5taxa de difusao, reducdo na energia de ativacao pela polarizagao, por
altas temperaturas localizadas em regibes microscopicas ou por
relaxacao dielétrica dos nanomateriais.

Ainda, a utilizacao de energia de microondas no sistema
hidrotermal favorece a reducdo de tensionamento térmico na amostra, o

10que pode levar a redugcédo na fragmentacdo e a densidades maiores,
comparadas com as amostras obtidas por convecc¢do de aquecimento
convencional.

Ante ao exposto, pode-se constatar que o0 método
hidrotermal €& bastante verséati, embora uma ressalva ao seu

15desempenho esteja no fato dele possuir baixa velocidade de cristalizacao
quando suas reagdes ocorrem a temperaturas muito amenas. Neste
sentido, para aumentar a cinética de cristalizacdo, pode-se combinar
energia de microondas ao processo hidrotermal.

O aparato objeto da presente invencao € constituido, no

20minimo, pelos seguintes elementos:

- um recipiente hermeético dentro do qual ocorre a reacao
hidrotérmica, constituido de material transparente a microondas,
preferencialmente um fluoropolimero, particularmente
politetrafluoretileno;

25 - uma tampa para o referido recipiente, constituida de
material metalico, preferencialmente ago inoxidavel;

- um elemento para medicdo da temperatura, dito
termopar, no interior do recipiente de reagéo;

-um mandmetro acoplado ao referido recipiente, para
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determinacao da pressao atingida dentro do recipiente;

- uma valvula de seguranca, para esvaziar o sistema
quando a pressao for superior a um valor determinado;

- um forno elétrico de microondas domeéstico;

5 - uma magnetron;

- um controlador de temperatura; e

- um multiplicador de tensao.

A presente invengdo é mais bem explicada pelas Figuras
anexadas, que sdo dadas como exemplos ndo limitativos.

10 A Figura 1 & um desenho esquemdtico do aparato
desenvolvido para a obtencdo das particulas de cerdmicas
nanoestruturadas.

A Figura 2 € uma micrografia obtida via microscopia
eletronica de varredura de particula de CuO obtida por reacido

15hidrotermal assistida por forno de microondas.

A Figura 3 é um grafico com a distribuicado dos tamanhos
de particulas de CuO obtidas com o processamento via reacgdo
hidrotermal.

‘ A Figura 4 é uma micrografia obtida via microscopia

20eletronica de varredura de particula de ZnO obtida por reacao
hidrotermal assistida por forno de microondas.

A Figura 5 € uma micrografia obtida via microscopia
eletronica de varredura de particula de [Ni(OH),] obtida por reacdo
hidrotermal assistida por forno de microondas.

25 A Figura 6 & uma micrografia obtida via microscopia
eletrénica de transmiss@o de particula de BaTiO; obtida por reacido
hidrotermal assistida por forno de microondas.

O desenho esquematico da Figura 1 esboga as partes
essenciais e a forma construtiva funcional do aparato hidrotermal
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assistido por microondas doméstico. O recipiente no qual a reacéo

hidrotérmica ocorre &€ composto por um vaso exterior (1) dentro do qual é

inserido outro vaso (2), de menor didmetro, sendo que ambos sdo

constituidos por um material transparente a microondas, como um
5fluoropolimero, particularmente politetrafluoretileno.

O conjunto do recipiente é entdo hermeticamente fechado
por uma tampa metalica, preferencialmente de ago inoxidavel (3), a qual
-€ fixada ao recipiente por parafusos (4). Vedacgao adicidnal é conferida
pelo posicionamento de uma junta de silicone entre a tampa metdlica e o

10recipiente polimérico (5).

A tampa metalica (3) recebe ainda furagdes diversas, para
0 acoplamento de um termopar (6) e de uma conexdo metdlica,
preferencialmente em ago inoxidavel e no formato “T” (8). O termopar (6)
€ inserido no interior do recipiente polimérico (1), sendo protegido por um

15tubo metalico, preferencialmente em aco inoxidavel, denominado poco do
termopar (7). Ao orificio perpendicular da conexdo (9) é acoplada uma
valvula de seguranca metdlica, confeccionada preferencialmente em aco
inoxidavel, enquanto que a extremidade oposta da conex&o é acoplado
um manometro (10), para leitura e controle da pressao atingida dentro do

20recipiente de reacio. )

Na carcaga do forno microondas séo efetuadas furacoes
de modo a acomodar e fixar em sua cavidade (11) o recipiente polimérico
(1), de modo que a tampa metalica (3) fique externa a cavidade do forno
(11).

25 O funcionamento do equipamento, considerando que a
mistura ou solugdo reacional estd contida no interior do recipiente
polimérico, dar-se-& da seguinte forma: a radiagao gerada e emitida pela
magnetron (12) atravessa o recipiente de fluoropolimero (1 e 2), que é

invisivel as microondas, aquecendo o solvente contido em seu interior
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até a ebulicdo. Como o sistema € hermético, a pressdo do sistema
aumenta e a reagao hidrotérmica acontece sob pressiao e temperatura
controlados. A quantidade de radiacdo emitida pela magnetron (12), é,
por sua vez, controlada pelo multiplicador de tensdo (13) e pela curva de
5aquecimento programada no controlador de temperatura (14), a justa
semelhanga de um forno elétrico, sendo que neste o controlador envia
corrente elétrica para uma resisténcia elétrica, enquanto que no forno de
microondas envia corrente para a magnetron.
Como pode ser observado na Figura 1, co-existem pecas
10metalicas no interior da cavidade do forno de microondas, a exemplo dos
parafusos de ago (4) e do pogo do termopar (7). Isto poderia causar
algum estranhamento ja que, é sabido usualmente “que ndo se deve
inserir objetos metalicos na cavidade de um forno de microondas em
fu.ncionamento”. Entretanto, é suficiente que as pecas metdlicas sejam
15aterradas eletricamente a massa metélica da cavidade (16). Quando isto
é feito, as pegas metdlicas passam a fazer parte da prdpria cavidade,
cessando qualquer centelhamento que ocorreria se estas pecas nao
estivessem eletricamente aterradas. ,
A funcionalidade do aparato é adicionalmente explicada
20pelos exemplos que se seguem, 0s quais ndo a limitam de maneira
alguma.
Foram produzidos pds de éxidos de cobre, zinco e niquel
e de titanato de bario utilizando-se o aparato desenvolvido. A sintese de
oxido de cobre foi motivada por: (i) conhecimento prévio de condicbes de
25processamento e resultados obtidos anteriormente; e (i) elevado
interesse industrial no material, que é utilizado como anticorrosivo,
bactericida e catalisador.
Uma dispersdo de carbonato de cobre (99,9% de pureza)
em agua foi preparada. Para esta dispersdo, 0,5 mmol do sal de cobre foi
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pesado e dissolvido em 100 ml de dgua deionizada mantida sob agitacao
para otimizacdo da dispersdo. Em seguida, 100 mg de polietileno glicol
(PEG) de peso férmula 400 u.m.a., 99,9% de pureza, foram adicionados
a dispersao azulada de particulas em agitagdo, com a completa
sdissolu¢do do PEG. Uma aliquota de 1 ml de solu¢do padronizada de
NaOH 1 mol.I" foi entdo adicionada, aumentando a intensidade do azul
da solugcdo em virtude da formacao de Hidroxido de Cobre (ll), de azul
mais intenso do que o cobre simplesmente hidratado. A solugéo
resultante foi transferida para o interior do recipiente polimérico do
10aparato para reacgao hidrotermal assistido por microondas.

Neste procedimento exemplificativo, o processamento
hidrotermal assistido por microondas teve a duracdo de 60 min e foi
conduzido a uma temperatura de 120 °C, sendo que foram obtidas
particulas cristalinas de CuO com didmetro médio de 0,7 a 1,9 ym, como

15a demonstrada na Figura 2. Estas condi¢cbes de processamento s&o
significativamente mais interessantes que as necessarias para a
obtengdo de particulas cristalinas, conforme depreende-se dos
resultados mostrados na Tabela 1, que €& um comparativo com
processamentos hidrotermais convencionais pertencentes ao estado da

20técnica e o processamento hidrotermal assistido por microondas.

Tabela 1.
Processamento Temperatura Tempo Diametro de
(°C) (h) particula (pm)
Convencional ’ 100 24 4-8
Convencional 2 110 12 10 - 20
Microondas 120 1 0,7-19

'B. Liu etal. J. Am. Chem. Soc. 126 (2004) 8124.
2J. Xu et al. J. Phys. Chem. B 109 (2005) 17157.

O po6 de 6xido de cobre obtido com a reacdo hidrotermal
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conduzida com microondas apresentou a distribuicdo de tamanhos de
particulas conforme demonstrado no grafico da Figura 3.

Em outro processamento exemplificativo, particulas de
oxido de zinco (Zn0O), que tem aplicacdbes em dispositivos
5eletroluminescentes, fotovoltaicos, catodoluminescentés etc., foram
obtidas a partir de reacdo hidrotermal assistida por microondas, conforme
demonstrado na Figura 4. As condi¢gdes do processamento e sua
comparagdo com resultados existentes no estado da técnica sao
apresentados na Tabela 2.

10 Tabela 2.

Processamento Temperatura (°C) -Tempo (h)
Convencional 3 60 20
Convencional * 200 24
Microondas 120 2

®H. Zhang et al. Nanotechnology 15 (2004) p. 622.
*J. Liu et al. Mater. Sc. Eng. B 127 (2006) p. 85.
Ainda, em outro processamento exerhplificativo, 0 aparato
foi utilizado para obtencdo de pd precursor [Ni(OH).]- para éxido de
15niquel, conforme demonstrado na Figura 5. Este (NiO) tem sido muito
utilizado em capacitores eletroquimicos, catalises e em dispositivos,
como células eletroquimicas, eletrodos de células combustivel e
sensores de gas. As condi¢des do processamento e sua comparagao

com resultados existentes no estado da técnica, sdo apresentados na
20Tabela 3.

Tabela 3.
Processamento Températura (°C) Tempo (h)
Convencional ® - 100 24
Microondas 100 3

> X. M. Liu et al. Mater. Res. Bull. 41 (2006) p. 620.
Outro material que pode, exemplificativamente, ser obtido

com a utilizacdo do aparato objeto desta 7invengé6 e tiianato de bario
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(BaTiOs), amplamente usado na industria de ceramica eletrénica devido
as suas excelentes propriedades ferroelétricas, piezelétricas,
termoeletricas e fotoluminescentes, favorecidas pela formacéo da fase
tetragonal. As condi¢des do processamento sao apresen{ados na Tabela

54; particulas obtidas sdo demonstradas na Figura 6. No estado da
técnica, apenas obtém-se titanato de bério na forma tetragonal quando a
reagao hidrotérmica é conduzida em temperaturas superiores a 200 °C.

Tabela 4.

Processamento Temperatura (°C) Tempo (h)
Microondas 140 4

A presente invencdo apresenta um aparato capaz de

10conduzir reacdes hidrotérmicas assistidas por um forno de microondas
doméstico. Embora a inveng&o tenha sido ilustrada com exemplos nos quais
0s pdés nanoestruturados sdo especificos, tais exemplos destinam-se a ser
tipicos do método de operacdo do aparato, ndo limitando de maneira
alguma o escopo da invengao.

15
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REIVINDICAGOES

1. “APARATO ASSISTIDO POR MICROONDAS PARA
SINTESE HIDROTERMICA DE OXIDOS NANOESTRUTURADOS”
caracterizado por ser empregado na obtencio de particulas de oxidos
Smetalicos, simples ou complexos, através de reacdo hidrotérmica

assistida por forno de microondas doméstico.
2. “APARATO ASSISTIDO POR MICROONDAS PARA
SINTESE HIDROTERMICA DE OXIDOS NANOESTRUTURADOS’
caracterizado por ser constituido, no minimo, pelos seguintes elementos:

10 - um recipiente, dentro do qual ocorre a reacio
hidrotérmica;

- uma tampa para o referido recipiente;

- um mandmetro;

- um elemento para medicao da temperatura no interior do
15recipiente de reacao; '

- uma valvula de seguranca;

- um forno elétrico de microondas doméstico;

- um controlador de temperatura; e

- um multiplicador de tensao.

20 3. “APARATO ASSISTIDO POR MICROONDAS PARA
SINTESE HIDROTERMICA DE OXIDOS NANOESTRUTURADOS” de
acordo com a reivindicagao 2, caracterizado pelo fato do recipiente para
reagao ser constituido por um vaso exterior, dentro do qual é inserido
outro vaso de menor didmetro, sendo que ambos sdo constituidos de

25material  transparente a microondas, preferencialmente um
fluoropolimero, particularmente politetrafluoretileno.

4. “APARATO ASSISTIDO POR MICROONDAS PARA
SINTESE HIDROTERMICA DE OXIDOS NANOESTRUTURADOS’ de
acordo com as reivindicagdes 2 e 3, caracterizado pelo fato da tampa do
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recipiente  polimérico ser constituida de material metalico,
preferencialmente de aco inoxidavel.

5. “APARATO ASSISTIDO POR MICROONDAS PARA
SINTESE HIDROTERMICA DE OXIDOS NANOESTRUTURADOS’ de

Sacordo com as reivindicagbes 2 a 4, caracterizado pelo fato do
mandmetro ser acoplado a tampa do recipiente polimérico para controle
e leitura da presséo atingida dentro do recipiente.

6. “APARATO ASSISTIDO POR MICROONDAS PARA

SINTESE HIDROTERMICA DE OXIDOS NANOESTRUTURADOS’ de

10acordo com as reivindicagdes 2 a 5, caracterizado pelo fato do forno

elétrico de microondas doméstico receber furagdes que permitam que o

recipiente polimérico seja inserido e devidamente fixado em sua carcaca,

de modo que a tampa metalica do vaso de fluoropolimero permaneca
externa a cavidade do forno.

15 7. "APARATO ASSISTIDO POR MICROONDAS PARA
SINTESE HIDROTERMICA DE OXIDOS NANOESTRUTURADOS’ de
acordo com as reivindicagdes 2 a 6, caracterizado pelo fato do elemento
para medicdo da temperatura no interior do recipiente de reacdo ser
preferencialmente do tipo termopar, o qual é inserido no interior do

20recipiente polimeérico, para leitura e controle da temperatura de reacéo.

8. “APARATO ASSISTIDO POR MICROONDAS PARA

SINTESE HIDROTERMICA DE OXIDOS NANOESTRUTURADOS” de

acordo com as reivindicagbes 2 a 7, caracterizado pelo fato do

controlador de temperatura e do multiplicador de tensdo serem

25elementos acoplados a magnetron do forno elétrico de microondas

doméstico, de modo a controlar a quantidade de radiagdo emitida por
aquela.

9. “APARATO ASSISTIDO POR MICROONDAS PARA

SINTESE HIDROTERMICA DE OXIDOS NANOESTRUTURADOS’ de
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acordo com as reivindicagbes 2 a 8, caracterizado pelo fato de uma
valvula de seguranga confeccionada em aco inox, que possibilita o
esvaziamento do sistema caso a pressao alcance valores muito elevados
para o sistema.
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RESUMO

Patente de Invengdo: “APARATO ASSISTIDO POR MICROONDAS PARA
SINTESE HIDROTERMICA DE OXIDOS NANOESTRUTURADOS”.

A presente invencao refere-se a um aparato hidrotermal,

Sassistido por microondas, para a sintese de Oxidos metalicos
nanoestruturados. O dito aparato é constituido por, no minimo, um
recipiente (1) para a reagdo, transparente as microondas e
hermeticamente fechado por uma tampa metalica (3). O recipiente ¢
inserido na cavidade de um forno elétrico de microondas doméstico (11)
10através de uma furagéo na parte superior de sua carcaca. O controle da
temperatura da reagdo é feito por um conjunto de termopar (6),
multiplicador de tensdo (13) e controlador de temperatura (14), os quais
determiné}n a quantidade de radiacdo emitida pela magnetron ('12‘) do

" microondas. Um mandmetro (10) permite a leitura e controle da pressao
15atingida dentro do recipiente de reagdo e uma valvula de seguranga que
possibilita 0 esvaziamento do sistema caso a pressao alcance valores

muito elevados em relagéo ao experimento programado.
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