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RESUMO

Desde a década de 70 as microondas ja estdo sendo utilizadas na quimica analitica e
inorgénica, principalmente na digestdo de amostras e secagem de vidrarias. Nos ultimos anos,
tem-se aplicado a irradiacdo por microondas na sintese de compostos organicos em escala
laboratorial. A obtencdo de compostos organicos sob microondas traz uma série de vantagens
sobre 0 aquecimento convencional, como a reducdo do tempo de reacdo, condigOes
experimentais mais amenas, eliminando, em alguns casos, 0 uso de solventes organicos
volateis (VOC’s). Esses solventes sdo inflamaveis, requerem tratamento antes de serem
descartados e ainda, atacam a camada de ozénio. A técnica de sintese organica, sem o0 uso de
solventes, sob a irradiacdo de microondas, em suportes minerais ou com catalisadores
heterogéneos, eleva a velocidade da reacdo, diminuindo o consumo de energia elétrica. Esses
suportes podem ser recuperados apds sua utilizacdo. Em virtude destas e de outras
caracteristicas o uso de irradiacdo por microondas pode ser considerado como uma técnica de
quimica verde.

Reac0es realizadas através do aquecimento dielétrico, livres de solvente, estdo sendo
aplicadas na preparacdo de uma variedade de compostos e intermediarios de interesse
industrial. Este trabalho discute as reacdes de protecdo e desprotecdo, oxidacdo, isomerizagao,
substituicdo nucleofilica, de Michael, de Wittig, de condensacdo, esterificacdo e sintese de
heterociclicos sob irradiacdo de microondas. O trabalho descreve ainda os principios do
funcionamento de um forno de microondas e do aquecimento dielétrico pelas microondas. As
vantagens da utilizacdo de microondas em substituicdo a técnicas classicas em laboratorios de

ensino e pesquisa também sdo comentadas nesta monografia.
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1.  INTRODUCAO

Apos a revolucdo industrial, a inddstria quimica vem crescendo exponencialmente,
abrangendo todos os setores da vida humana e se tornando cada vez mais essencial no
cotidiano das pessoas. Anualmente, milhGes de ddlares e euros, sdo investidos na pesquisa e na
indGstria quimica.’

Juntamente com melhora na qualidade de vida, a industria quimica ocasiona sérios
impactos ambientais, muitas vezes, irreversiveis, trazendo prejuizos ao homem e ao meio
ambiente.?

O tratamento da poluicdo, que nem sempre € eficaz, ndo é um processo vantajoso, pois,
além dos gastos para o tratamento, necessita-se, ainda, de energia elétrica, que na maioria dos
paises € gerada pela queima de combustiveis de fontes ndo renovaveis. Uma nova tendéncia
vem sendo debatida no mundo e visa buscar alternativas que eliminem ou minimizem a
producdo de residuos, ao invés de trata-los no final da producéo. Esta nova filosofia vem sendo
chamada de quimica verde.>*

Os processos quimicos realizados sob a irradiacdo por microondas contemplam varios
dos principios da quimica verde e podem vir a trazer uma série de vantagens, tanto para a
industria quimica, quanto para instituicdes de ensino e pesquisa em quimica.

Entre os pontos favoraveis das técnicas de reacdo com microondas, estad a diminuicédo
do tempo reacional em relacdo aos métodos classicos, 0 que diminui 0 uso de energias de
fontes ndo renovaveis, além da possibilidade de realizar reacdes quimicas na auséncia de
solventes organicos volateis (VOC’s).”

Neste sentido, este trabalho tem como objetivo realizar uma pesquisa bibliogréfica

sobre a sintese de compostos organicos via irradiacdo de microondas e seus beneficios ao



homem e ao meio ambiente. Dentro do vasto campo de reacdes organicas sob irradiacdo por
microondas, estdo as reacOes de acilagédo, alquilacédo, esterificacdo, transterificacdo, reagoes
com reagentes organometalicos, oxidacdo, reducdo e sintese de heterociclicos. Descreveremos
inicialmente alguns aspectos da quimica verde e os principios do funcionamento de um forno
de microondas. Em seguida, mostraremos exemplos da utilizacdo de um forno doméstico de

microondas em diversas rea¢des em laboratorios de ensino e pesquisa.
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2.  QUIMICA VERDE

A quimica esta presente em todos os aspectos do nosso cotidiano, como a producao
de alimentos, medicamentos, roupas, combustiveis e outros materiais que efetivamente
contribuem para a melhoria da qualidade de vida. Somente no ano de 2000, a inddstria
quimica, em todo o mundo, vendeu mais de US$ 1,59 trilhdo. O Japdo, os paises da Europa
ocidental e os Estados Unidos responderam por 67% desse total. No Brasil, no mesmo ano, a
indUstria quimica obteve um faturamento de US$ 42,6 bilhdes.

Por outro lado, as atividades quimicas muitas vezes trazem sérios e irreversiveis
prejuizos a natureza e ao proprio homem, sendo a maior responsavel pela emissdo de
substancias toxicas no meio ambiente, ocasionando verdadeiros desastres ambientais.?

Tratar os poluentes gerados ao final de um processo industrial nem sempre é
suficiente. Deve-se direcionar os esforgos no sentido de minimizar a quantidade do residuo e,
principalmente, o descarte de substancias nocivas ao ambiente.! Ha varias metodologias onde é
possivel obter beneficios econdmicos e a0 mesmo tempo minimizar a polui¢do. Atualmente, as
praticas de producdo mais limpa, eco-eficiéncia e prevencao a poluicdo estdo disseminadas por
varias empresas e tém como principal caracteristica a avaliacdo detalhada de todas as etapas de
um processo a fim de otimiza-lo.>*

Desde o inicio da década de 90, a questdo ambiental, que abrange os problemas
gerados pelo setor quimico, vem sendo intensamente debatida no mundo e no Brasil. Esta nova
tendéncia visa buscar alternativas que minimizem a producao de residuos, ao invés de trata-los
no fim da linha de producdo. Essa nova filosofia de reducdo do impacto quimico no meio
ambiente vem sendo chamada de “green chemistry”, termo adotado pela IUPAC, ou ainda, de

quimica verde, quimica limpa, ou quimica auto-sustentavel.>*



A quimica verde pode ser definida como a utilizacdo de uma série de principios que
visam reduzir ou eliminar o uso e a geracdo de substancias nocivas ao homem e ao meio
ambiente, através de uma série de metas que abrangem o desenho, o desenvolvimento e a

implementacéo desses produtos e processos.”™*

H& 12 principios elementares que devem ser seguidos quando se pretende implantar a

quimica verde, descritos abaixo:>*

1. Prevencdo. Deve-se evitar a producdo de residuos, investindo em teécnicas de
producdo mais limpa. Sem a emissdo de residuos, ndo ha necessidade de tratamento do
mesmo, que muitas vezes envolve procedimentos de alto custo e ndo atinge 0s

parametros estabelecidos pela legislagéo.

2. Economia de Atomos. Deve-se projetar metodologias que possam maximizar a
incorporacgdo de todos os compostos de partida no produto final, reduzindo a producéo
de sub-produtos. As reagdes de adicao, por exemplo, seguem este principio, 0 que ndo

acontece com as reacoes de eliminacéo.

3. Sintese de Produtos Menos Perigosos. Sempre que for possivel, deve-se utilizar e
sintetizar um produto quimico que possua pouca ou nenhuma toxicidade a saude

humana e ao ambiente.

4. Desenho de Produtos Seguros. Deve-se desenhar produtos quimicos de maneira que
eles possam realizar a funcdo esperada, sem se tornarem téxicos ao homem e ao meio

ambiente.

5. Solventes e Auxiliares mais Seguros. Quando for possivel, deve-se evitar a utilizacdo

de substancias auxiliares (solventes, agentes de separacédo, secantes, etc.). Quando for



10.

inevitavel o uso dessas substancias, elas devem ser inofensivas ao meio ambiente e ao

ser humano.

Busca pela Eficiéncia de Energia. Um procedimento sintético ideal ocorre a
temperatura e pressdo ambientes, o que dificilmente acontece, pois muitos
procedimentos requerem agquecimento e outros processos que necessitam de energia. A
eficiéncia de um processo quimico estd na avaliacdo dos seus impactos ambientais e

econdmicos.

Uso de Fontes Renovaveis de Matéria-Prima. E preferivel a utilizacdo de fontes

renovaveis de matéria-prima e energia, quando for técnica e economicamente viavel.

Evitar a Formacéao de Derivados. A realizacdo de um processo quimico deve ocorrer
com um menor nimero de etapas possiveis, pois etapas adicionais, como 0 uso de
grupos bloqueadores e modificacdo temporaria por processos fisicos e quimicos,

requerem reagentes adicionais e podem gerar residuos.

Catalise. Reacdes que utilizam reagentes cataliticos sdo preferiveis, pois sdo mais
velozes, 0 que diminui o consumo de energia. Os catalisadores podem ser altamente
seletivos e efetivos em reagbes complexas e dificeis. O uso de catalisadores
heterogéneos traz vantagens ambientais, pois possibilitam a sua reciclagem e a sua

reutilizacdo, evitando a formac&o de residuos, além de vantagem econémica.

Desenho para a Degradacdo. Os produtos quimicos devem ser projetados de tal
maneira que, ao final de sua vida util, se degradem em produtos inofensivos e nédo

persistam no meio ambiente.



11. Anélise em Tempo Real para a Prevencdo da Poluicdo. E necessario o
desenvolvimento de metodologias analiticas que viabilizem, instantaneamente, um
monitoramento e controle dentro do processo, antes da formacgdo de substancias

nocivas.

12. Quimica Intrinsecamente Segura para a Prevencdo de Acidentes. E preciso
escolher substancias seguras a serem utilizadas, com nenhum ou minimo potencial de
acidentes, evitando produtos inflamaveis, ou com possibilidade de vazamentos e

outros.

Uma préatica que vai ao encontro de uma série de principios da quimica verde é a
utilizacdo de microondas em transformacdes quimicas. O primeiro principio, o da prevencéo, é
contemplado em muitas técnicas que envolvem o uso de microondas, pois, em muitos casos, 0
uso de solventes organicos volateis (VOC’s) € eliminado.

O sexto principio, que também é englobado pelo uso de microondas, refere-se a
busca pela eficiéncia de energia. A maioria dos paises utilizam fontes ndo renovaveis, como a
qgueima de combustiveis fosseis, para a geracdo de energia elétrica. Embora tenha havido um
incremento recente no consumo do gas natural, o Brasil, neste caso, é exce¢do, pois a energia
elétrica, em grande parte, é produzida pelas hidrelétricas, consideradas fontes de “energia
limpa”. Nas transformacdes quimicas, as reacGes devem ocorrer preferencialmente a
temperatura e pressdo ambientes, 0 que nem sempre é possivel. A tecnologia que utiliza as
radiacbes de microondas favorecem a eficiéncia energética, pois reduz bruscamente o tempo
necessario para que ocorram as transformacdes quimicas, reduzindo assim, o uso de energia

elétrica.®



ReacOes realizadas com o uso de microondas possibilitam a utilizacdo de
catalisadores heterogéneos, o que aumenta a velocidade da reacdo, além de trazer vantagens

econdmicas e ambientais, como descrito no principio # 9 da quimica verde.
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3. MICROONDAS

O aquecimento e o preparo dos alimentos em fornos de microondas ja vem fazendo
parte do cotidiano da maioria das pessoas nas Ultimas duas décadas, devido ao menor tempo
requerido para efetuar o cozimento.’

Desde a década de 70, o uso de microondas ja € conhecido e utilizado na quimica
analitica e inorgéanica, principalmente na digestdo de amostras para a analise elementar,
extracao de diversas substancias, na desorcdo térmica de varios compostos e na secagem de
vidrarias.® O uso da irradiacdo de microondas s6 é possivel porque elas ndo possuem energia
suficiente para quebrar as ligagdes quimicas.”

Nos ultimos anos, tem-se aplicado o aquecimento pelas microondas na obtencao de
produtos organicos em escala laboratorial, onde as reagdes séo conduzidas em fornos de
microondas domésticos sem modificacdo ou em reatores especificamente desenhados para
esta finalidade.?

As microondas sdo radiacdes eletromagnéticas ndo-ionizantes, com freqliéncias que
compreendem de 0,3 a 300 GHz e com comprimentos de onda de 1 mm a 1 m, situando-se
entre a regido de infravermelho e ondas de radio no espectro eletromagnético,*®® como
mostra a Figura 1.>%°

A microonda é uma forma de energia e nao de calor, mas pode vir a transmitir calor
através da sua interacdo com o meio material, desde que o material seja suscetivel a interacdo

com as microondas.’
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Figura 1: Localizacio da regido de microondas no espectro eletromagnético®

3.1 O Aguecimento sob Microondas

A transferéncia de energia térmica por irradiacdo com microondas ocorre devido a
aplicacdo de um campo magnético alternado, que interage com os dipolos (permanentes ou
induzidos) da molécula. Esse tipo de transferéncia é chamado de aquecimento dielétrico.?

O aquecimento dielétrico pela irradiacdo por microondas depende de dois fatores. O
primeiro refere-se a capacidade das moléculas de se polarizarem quando for aplicado um
campo magnético e é chamado de permissividade relativa ou rotacdo de dipolo (2’). O
segundo fator, chamado de perda dielétrica (2.”), indica a capacidade que a substancia possuli
de converter a energia dielétrica recebida pelas ondas, em calor.21%*

A razdo 2 / 2’ é numericamente igual a tan &, sendo chamada de fator de
dissipacdo, e significa a capacidade de uma amostra de converter a radiagdo eletromagnética
em calor.”*!

O fator de dissipacao é descrito pela Equacéo 1:31%

Equacéo 1:
tand=2"1%"
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A permissividade relativa (2.”) resulta do alinhamento dos dipolos da molécula com
0 campo magnético, quando esse é aplicado.”® Quando o campo é removido, ocorre uma
relaxacdo dielétrica, isto €, as moléculas voltam ao estado anterior (desordenado), dissipando
a energia em forma de calor.”® Como nos fornos de microondas o campo aplicado tem
frequéncia de 2,45 GHz, ele alterna, ou seja, muda de sinal 4,9 x 10° vezes por segundo,
elevando a energia rotacional da molécula, que é liberada na forma de calor.** A Figura 2
mostra, de maneira esquematica, o0 comportamento de moléculas de agua frente a irradiacao
por microondas.
O alinhamento dos dipolos depende do estado fisico das moléculas. Nos gases, as
moléculas possuem liberdade e estdo separadas, 0 que favorece um alinhamento instantaneo.
Ja nos liquidos, devido a ligacdo entre as moléculas, o alinhamento ndo é imediato, variando

com a viscosidade do meio e com a freqiiéncia das ondas.™

= .
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2. Dipolos apds a retirada do campo magnético

HO=- o3|

Figura 2: Moléculas de agua (1) com e (2) sem a influéncia do campo elétrico®



14

Outro mecanismo de transferéncia de energia térmica pelas microondas é chamado
de conducéo ibnica, sendo o calor gerado através de perdas por friccdo, que ocorrem através
da migracdo de ions dissolvidos quando estdo sob a acdo de um campo eletromagnético. Estas
perdas dependem do tamanho, carga, condutividade dos ions dissolvidos e a interacdo destes
com o solvente.?

O valor da tan & depende da frequéncia das ondas eletromagnéticas, da temperatura,
do estado fisico e da composi¢cdo das misturas. Quanto maior for o valor da tan &, mais
facilmente a substancia é aquecida pelas microondas.*

A Tabela 1 apresenta os valores de >°, > e tan & de uma série de substancias e
solucdes. De acordo com a Tabela 1, o gelo sofre um aquecimento desprezivel, devido ao
fato de ser uma substancia cristalina e ordenada, ao contrario da agua, que é prontamente
aquecida pelo mecanismo de rotacao de dipolo. Solu¢des aquosas, como a de cloreto de sddio,
sofrem aquecimento tanto pela rotacdo dos dipolos como pela conducdo ibnica, e sdo mais
facilmente aquecidas que a agua pura. A concentracdo da solucdo também influencia na
transferéncia de energia térmica pelas microondas, como se verifica com o NaCl 0,1M e
0,5M. Uma solucdo mais concentrada favorece a transferéncia de energia térmica, devido,
principalmente, a0 mecanismo de condugao i6nica.?

Substancias polares, como o etilenoglicol e o propanol séo facilmente aquecidas, ao
contrario do tetracloreto de carbono, que possui momento de dipolo nulo, e € muito

fracamente aquecido pelas microondas.®



Tabela 1: Constante dielétrica (2., fator de perda dielétrica (2.”) e fator de dissipacdo de
algumas substancias a 25°C e 3 GHz®
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Material > o tan & x 10
Gelo 3,2 0,00288 9
Agua 76,7 12,04190 1570
NaCl ag. 0,1 M 75,5 18,12000 2400
NaCl ag. 0,5 M 67,0 41,87500 6250
1-Propanol 3,7 2,47900 6700
Etilenoglicol 12,0 12,00000 10000
Heptano 1,9 0,00019 1
Tetracloreto de carbono 2,2 0,00088 4

A transferéncia de energia térmica pelas microondas é influenciada também pelo

volume das substancias, devido ao fato de que as microondas perdem intensidade a medida

que penetram no material. A penetracdo da radiacdo incidente é obtida pela Equacdo 2, onde

Dp significa o valor da intensidade de penetracéo, e |, o comprimento de onda.'°

Equacéo 2:

Dp =L, (X7 X))

3.1.1 Aquecimento Convencional versus Aquecimento Nao-convencional

Hé& duas formas diferentes de transmitir energia térmica para 0S processos quimicos:

0 método convencional e 0 método nao-convencional. Manta elétrica, chapa de aquecimento e

banhos de oOleo sdo exemplos convencionais, transmitindo energia térmica através de
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conducao, irradiacdo e convecgdo. Técnicas que utilizam ultra-som, impactos mecanicos ou a
irradiagdo por microondas sdo chamados de métodos ndo-convencionais.®**

Quando a energia térmica é transferida para uma solucdo através de uma chapa de
aquecimento, ocorre uma diferenca consideravel de temperatura, chamada de gradiente de
temperatura. Como mostra a Figura 3A, a temperatura decresce com a distancia entre a
solucdo e a superficie da placa de aquecimento. Em fornos de microondas, Figura 3B, a
transferéncia de energia térmica ocorre através da penetracdo das ondas na substancia
(solugdo). Porém, hd um limite para a penetracdo das ondas, pois a medida em que entram em
contato com o material, elas dissipam sua energia em forma de calor, reduzindo sua
intensidade. A temperatura, neste caso, decresce das laterais para o centro do material, como

mostra a Figura 3.

I Magnetron

C .

Figura 3: Gradiente de temperatura no aquecimento de um liquido (A) em uma chapa de
aguecimento e (B) em um forno de microondas. A temperatura aumenta do azul
para o vermelho.**
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4. FORNOS DE MICROONDAS

4.1 Funcionamento de um forno de microondas

As radiagdes de microondas sdo produzidas por descargas elétricas, como sdo, por
exemplo, os relampagos.**

Tecnicamente, as microondas sdo geradas a partir de um dispositivo, sob vacuo, que
converte energia elétrica em microondas, chamado magnetron. O magnetron consiste de um
cilindro oco, que contém em cada extremidade um cdtodo e um anodo, onde é aplicada uma
diferenca de potencial. Devido a essa diferenca de potencial, os elétrons sdo acelerados do
catodo em direcdo ao anodo. Durante esta trajetoria, os elétrons sdo desviados
tangencialmente por um campo magnético vertical, passando a descrever uma trajetéria
espiral, produzindo um ressonancia vibracional. O campo magnético é produzido por um
eletroimd situado entre os dois polos. Apo6s, por um mecanismo mais complexo, as

microondas sdo emitidas por uma antena fixada sobre o anodo.’

O forno de microondas convencional segue 0 mecanismo de geracdo de microondas
descrito acima. As microondas produzidas sdo levadas por um guia de onda até a cavidade do

forno contendo o material a ser aquecido,” como mostra a Figura 4.
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Figura 4: Esquema de um forno de microondas’

Como as microondas sdo refletidas por materiais metalicos, utiliza-se uma chapa
metalica lisa para construir a cavidade do forno. Na porta do forno de microondas ha uma fina
malha de arame que serve como anteparo para as ondas. E possivel, assim, “aprisionar” as
microondas dentro do forno, evitando perdas.'® Para evitar que as microondas danifiquem o
magnetron, utiliza-se um dispositivo chamado dummy load, que dissipa as microondas antes

que elas atinjam o gerador.’

Os principais componentes de um forno de microondas convencional sio:*
o Magnetron: valvula que gera as microondas;

e  Guia de ondas: Canal retangular, com paredes metalicas, que permitem a passagem

das microondas geradas no magnetron para a cavidade do forno.

e  Cavidade do forno: espaco interno do forno onde os compostos sdo colocados para

serem irradiados. Freqientemente, possuem um prato giratorio, evitando que a
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transferéncia de calor ocorra de maneira irregular. A cavidade do forno possui
paredes metalicas, que previnem o escapamento das ondas, além de elevar a

eficiéncia do forno.

o Mode Stirrer: € uma ventoinha de pas metélicas com a finalidade de distribuir

regularmente, na cavidade do forno, as microondas.

o Porta interlocks: a porta do forno possui um dispositivo de seguranga que impede a

abertura da porta enquanto estdo sendo emitidas as microondas.™

A Figura 5 mostra os principais componentes de um forno de microondas

convencional.

Guia de onda
mode /_
Stirrer
=

— -
Cavidade do /_
forno "- ’ L
Prato

Recipientes Giratorio
transparentes

Figura 5: Componentes de um forno de microondas™

4.2  Modificacdo dos fornos de microondas

Os fornos de microondas estdo sendo modificados especialmente para 0 uso em
processos quimicos, devido a necessidade do controle e da reprodutibilidade da temperatura,
além de pressdes adequadas e seguranca no processo. Os fornos fabricados com esta

finalidade estdo sendo equipados com dispositivos que permitem medir e ajustar a
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temperatura e a pressao do meio, possibilitando também, monitorar a reacdo em intervalos de
tempo, através da coleta do material no forno. Fornos com opcbes de processos em batelada
ou continuo estdo sendo desenhados, como também, fornos para propésitos individuais.™

Digestores de microondas sdo freqlientemente utilizados nos laboratérios de quimica
analitica. A modificacdo de fornos de microondas para realizacdo de reacdes com refluxo ja
foi publicada e a grande vantagem é o baixo custo destas modificacdes quando comparado
com o preco de um equipamento para laboratério e a possibilidade de trabalhar com poténcias
menores (15-300W), o que evita a decomposicao térmica de alguns compostos.®

Os fornos modificados tém ainda como vantagem a distribuicdo homogénea
(monomodo) das microondas no interior do forno, o que ndo acontece com os fornos de
microondas domésticos, que distribuem as ondas de forma ndo homogénea (multimodo).?

As Figuras 6 e 7 mostram dois tipos de fornos de microondas modificados, sendo a

primeira para reagdes de digestdo e a segunda para refluxo.

Adptador de
refluxo e adigcio de |——— g
reagentes
NV
T.ubo Nde I
digestio
[ |
v
Nt
|Guia de onda I

Figura 6: Forno de microondas modificado para reacdes de digestao™
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agua

—
Entrada de

agua

Figura 7: Forno de microondas modificado para refluxo™®

Juntamente com o desenvolvimento dos fornos, os recipientes utilizados nos processos
quimicos, estdo sendo redesenhados e adaptados aos fornos de microondas. Freqiientemente,
as reacOes sdo realizadas em recipientes fechados, possibilitando assim, que o vapor formado
provoque pressao sobre a reacdo. Para um eficiente aquecimento, os recipientes sdo feitos,
normalmente, de politetrafluoroetileno (PTFE) ou material similar. Com o objetivo de maior
seguranga, estes recipientes estdo sendo projetados com valvula de escape ou membranas de

ruptura, pois sao safdas seguras caso a pressio se exceda.’
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S. A IRRADIACAO POR MICROONDAS EM LABORATORIOS

Fornos de microondas se constituiram, ao longo dos anos, equipamentos comuns a
maioria dos laboratdrios de quimica. Varias técnicas de rotina passaram a ser realizadas mais
rapida e eficientemente a partir da utilizacdo do forno de microondas. A seguir, estdo descritas

algumas técnicas laboratoriais as quais tem sido promovidas por microondas.*’

. Secagem de Vidrarias: vidrarias utilizadas em experimentos que envolvem
compostos sensiveis a umidade, como por exemplo, compostos organometalicos, séo
secadas rapida e eficientemente pelas microondas. Apds cerca de 15 minutos, na
poténcia maxima, um conjunto completo de vidrarias para destilagdo pode ser seco nos
fornos de microondas. As vidrarias podem ser secas pelos proprios alunos, sem a
necessidade de técnicos auxiliares.

e Ativacdo de placas delgadas para cromatografia: as placas delgadas para
cromatografia, tanto de vidro como de pléstico sdo preparadas através da deposi¢do de
um adsorvente. E conveniente ativar a placa através de um aquecimento, apés a
deposicdo do material. Com aquecimento convencional, a placa é ativada apos cerca de
2 horas, enquanto que em um forno de microondas, na poténcia média, ocorre em
apenas 15 minutos.

. Revelacdo de placas delgadas para cromatografia: a revelacdo de placas delgadas
pode ser realizada pela pulverizagdo da superficie da placa com acido sulfirico
concentrado, sendo apds, irradiada por microondas durante 30 a 60 segundos, na

poténcia maxima.
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e Regeneracdo de adsorventes de cromatografia: a silica, utilizada para o
desenvolvimento das placas de cromatografia, é cara e pode ser reutilizada apds ser
lavada com um solvente polar apropriado e seca pela irradiagdo de microondas.

. Regeneracdo de materiais de secagem: A silica gel € utilizada amplamente em
laboratérios de quimica para retirar a umidade dos materiais. Mesmo totalmente
saturada de agua, a silica é seca em apenas 5 minutos, nos fornos de microondas na
poténcia maxima.

e  Regeneracdo de peneiras moleculares: Compostos liquidos volateis sdo adsorvidos
através dos poros das peneiras moleculares. Essas peneiras sdo regeneradas rapidamente

quando irradiadas com microondas.*’

5.1 Uso dairradiacdo por microondas em laboratérios de graduacéao

ReacOes organicas normalmente sdo lentas, pois em geral, essas reacdes requerem
técnicas como destilacao, refluxo, banhos de 6leo, entre outras. O longo tempo necessario
para 0s experimentos organicos € uma dificuldade para os docentes, pois muitas reacdes sdo
impossiveis de serem realizadas no periodo de aula, além de se tornarem desinteressantes e
cansativas para os alunos. O uso dos fornos de microondas nos laboratorios de graduacéo vem
se tornando gradativamente uma ferramenta importante para contornar este problema, sendo
que, reacdes que levam horas ou requerem temperaturas elevadas, podem ser facilmente
conduzidas em minutos.

Neste capitulo apresentaremos alguns exemplos de técnicas classicas de um
laboratdrio de quimica organica experimental que foram modificadas para uso do forno de

microondas.
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A sintese do &cido acetil salicilico, um analgésico conhecido comumente como
aspirina®, é amplamente realizada para introduzir a quimica organica experimental a alunos
de graduacdo em Quimica e Farmécia. A sintese do acido acetilsalicilico, da maneira
convencional, ocorre sob refluxo por 2 horas. Em um forno de microondas, com 30% da
poténcia, a sintese do &cido acetilsalicilico, através da reacdo do acido salicilico e do anidrido
acético, utilizando acido fosforico como catalisador, ocorre em apenas 5 minutos, com 75%

de rendimento.*®

Equacéo 3:
7
CCHs
OH /O O/
COOH CHaC” COOH
\O H3PO,
* CH3C/ M.O. / 5min. + CH3COOH
\6 75%

Outras drogas, como a acetanilida, acetaminofeno e fenacetina podem ser preparadas
através da reacdo do acido acético com anilina, p-aminofenol e p-fenatidina respectivamente,
de maneira muito semelhante & aspirina®, tanto do modo convencional, como sob as radiacdes

de microondas. A Equac&o 4 mostra a sintese sob microondas da fenacetina.'®

Equacéo 4:

:
-
>:o
J
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A sintese do tetrafenilciclopentadieno, intermediario na preparacdo do
dimetiltetrafenilftalato, frequentemente é encontrada nos livros de quimica organica
experimental. O método de irradiacdo por microondas para a condensacdo aldélica e para a
reacdo de Diels-Alder, (Equacdo 5), além de rapido, ndo é trabalhoso, e os produtos formados
geralmente possuem alto grau de pureza. A Equacdo 5 mostra a formacdo do intermediario
tetrafenilciclopentadieno, com 75% de rendimento, e na seqiéncia, a formagdo do

dimetiltetrafenilftalato, com 85% de rendimento.®

Equacéao 5:
CeHs
CgH
CeHs,_ O 6T’ CHCHN® _ CeHs 0
74 6H5CH,N*(CH3)30H
+ =0 >
- 2 H,0/1 min./ M.O.
CeHs” O 75% CeHs CeHs
CeHs
CeHs COOCH; CeHs
CeHs 0 c - CeH COOCH3
+ M.O./5min.
| 85%
CgHs¢ CgHsg COOCH;5 CgHs COOCH3
CeHs

Um outro exemplo que envolve a reacdo de Diels-Alder, essencial no programa
curricular do ensino de quimica organica, que pode ser realizado a partir da irradiacdo por
microondas, é a reacdo do antraceno com o anidrido maléico. Essa reacdo, quando é realizada
de maneira convencional, leva 90 minutos, enquanto que em forno de microondas ocorre em

apenas 90 segundos e com 80% de rendimento (Equagéo 6).%
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Equacéo 6:
//O
@)
@) \
/ O
90 seg.
0 80%

Uma das maneiras de caracterizar aminoacidos € sintetizar seu derivado ftalimidico. A
reacdo de preparacdo do derivado ftalimidico da glicina pelo método convencional é realizada
através de refluxo por 2 horas com tolueno. Com a irradiacdo por microondas, o uso de

solvente n3o é necessario e a reacéo ocorre em apenas 1 minuto (Equacéo 7).%

Equacéao 7:

0 0
Y, Y,
O 4+ H,NCH,COOH —M0 o NCH,COOH
M.O.
\ 60 seg. \
0 75% O

O rearranjo de Fries € uma reacdo que requer comumente 0 uso de um acido de
Lewis e um longo tempo de refluxo ou condic¢Bes fotoquimicas. Esse mesmo rearranjo pode
ocorrer em apenas 10 minutos, sem o uso de solvente, em meio seco, utilizando a
montmorilonita K-10. Um exemplo do rearranjo de Fries com irradiacdo de microondas € a
formacdo dos compostos orto e para-hidroxiacetofenila, na proporcdo orto:para = 9:1, a
partir do acetato de B-naftol, em um forno doméstico, apo6s 10 minutos de irradiacdo, com

70% de rendimento (Equagéo 8).%
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Equacéo 8:
CH3

CHs3

|
0—C=0 _MO., OH +
argila K-10
10 min. HsC— C
O

OH

70%

As reacOes de reducdo de Wolff-Kishner sdo raramente realizadas nos laboratérios de
graduacdo, pois a reacdo é lenta, em torno de 3 a 4 horas, o que impossibilita sua realizacdo
no periodo de aula. A reducdo de Wolff-Kishner de grupos carbonilicos tem ainda como
desvantagem a necessidade de base forte e de temperaturas elevadas (200°C). Outra técnica
para essa reducdo pode ser realizada sob condi¢cGes mais amenas, mas requer 0 uso de etoxido
de sddio preparado na hora, o que ndo ¢ indicado para os alunos, pois é preparado com sédio
metélico. A reducéo de Wolff-Kishner, quando realizada sob irradiagdo de microondas, ocorre
em apenas 40 segundos, com elevado teor de pureza, além de utilizar reagentes de facil

manipulacéo (Equacéo 9).%

Equacéao 9:
N—NH,
55% NHZNHZ 0
etllenogllcol etllenogllcol N
81 5% 32,4% H

Em resumo, o uso de microondas em laboratorios de graduacgéo, apresenta uma serie

de vantagens em relacao as técnicas convencionais, embora nédo as substitua.
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6. REACOESSEM SOLVENTE

Entre as dezenas de artigos pesquisados para a elaboracdo desta monografia
constatou-se a predominancia de técnicas que sdo realizadas na auséncia de solvente. Desta
forma, considerando que ndo temos como meta um estudo exaustivo que englobe todas as
reacOes descritas com o uso de microondas, nos limitaremos a descrever alguns exemplos
ilustrativos de técnicas realizadas na auséncia de solvente.

Os solventes organicos volateis (VOC’s), utilizados em muitas reacfes aquecidas de
maneira convencional, atacam a camada de ozénio, beneficiando o aumento do buraco da
camada de ozénio, além de serem tdxicos a salde humana, quando inalados pelas vias
respiratorias, através de sua volatilizagdo. Além disso, devem ser tratados antes de serem
descartados nos locais receptores. Muitas transformacgdes quimicas sob microondas dispensam
0 uso desses solventes, 0 que beneficia 0 homem e o0 meio ambiente.

ReacOes sem solvente podem ser facilmente realizadas com a irradiagdo de
microondas, desde que o0s reagentes adsorvidos nos suportes solidos possuam momento
dipolar e tangente de perda dielétrica elevados. O uso de reagentes suportados ndo s6 induzem
eficientemente as reacdes, como também evitam o risco de pressdes elevadas em recipientes
fechados, além de promover um aumento na velocidade reacional e no rendimento.

Neste procedimento, os reagentes sdo imobilizados nos poros dos suportes solidos e
tem como vantagem uma boa dispersdo do reagente no suporte, seletividade e procedimento
facil e rapido.”> A reciclabilidade de muitos desses suportes sélidos, bem como sua
seletividade, fazem desse processo uma técnica de quimica verde.

A sequir, descreveremos alguns exemplos selecionados que servirdo para ilustrar a

generalidade das reacdes em meio livre de solventes e sob microondas.
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6.1 Reac0es de Protecéo/desprotecao

ReacBes de protecdo e desprotecdo sdo frequentemente realizadas na sintese
organica, como na preparacdo de mondmeros e em precursores farmacéuticos. Estas reagoes
sempre envolvem o uso de 4cidos, bases ou reagentes perigosos e sais de metais toxicos.>?

A quebra de grupos funcionais com o auxilio das microondas, em condices livres
de solvente, é uma alternativa atrativa, pois ocorre em condi¢cBes mais amenas, sem a
necessidade de reagentes perigosos.

A desprotecdo de aldeidos diacetatos € facilmente realizada sob microondas. O
diacetato, derivado do aldeido aromatico, em um suporte neutro de alumina, sob irradiacao de

microondas por 40 segundos, regenera o aldeido, como mostra a Equago 10.>%

Equacéo 10:
CH(OAC), CHO

Alumina

M.O. / 30-40 seg
R 88 - 98% R

»

R =H, Mg, CN, NO,, OCOCHj,4
Uma variedade de reacOes de protecdo podem ser realizadas sob microondas, sem o
uso de solventes, como as reacdes de N-alquilacdo, através de agentes de transferéncia de
fase, como o brometo de tetrabutilaménio (TBAB). A N-alquilacdo de um grupo ftalimidico

em presenca de carbonato de potéssio, sob microondas, esté representada na Equacéo 11.2

Equacéao 11:
@)
V /O
K,CO3/ TBAB
M.O. / 4-10 min.
N 49-95% \
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6.2 Reacdes de oxidacéo

Reagentes com ions metalicos sdo muito utilizados como oxidantes em sintese
organica, como 0 permanganato de potassio, dioxido de manganés, tribxido de cromo,
dicromato de potéssio, entre outros. A utilizagdo destes reagentes nos processos de oxidacao
deve ser evitada, pois esses metais sdo toxicos e de dificil deposi¢cdo. Além disso, esses metais
podem vir a formar complexos metalicos, o que prejudica a reac&o.>?

A imobilizacdo de reagentes metélicos nos suportes sélidos elimina em muito as
desvantagens citadas acima, pois os reagentes metalicos suportados podem ser regenerados,
diminuindo a deposicdo de metais pesados no ambiente, e ainda sdo seletivos e de facil
manipulagéo.>®

Uma série de reagentes suportados podem ser utilizados para oxidar alcoois na

obtencdo de compostos carbonilicos, sob microondas, sem 0 uso de solventes, como mostra a

Equacéo 12.%

Equacgéo 12:
Clayfen, 15-60 seg
Oxone® - Alumina, 2-3 N Compostos
T
Alcool MnO, — Silica, 20-60seg _——>" Carbonilicos

CrO; — Alumina, <40 seq
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6.3 Reacdes de isomerizagao

Numerosas reacOes de isomerizacdo e rearranjos podem ser realizadas sob irradiacéo
de microondas, sem 0 uso de solventes, como, por exemplo, o rearranjo de pinacol, através de
um suporte de montmorilonita com fons de cobre 11.2

O rearranjo de pinacol sob essas condigfes ocorre em apenas 15 minutos e com 94%
de rendimento, como mostra a Equagdo 13, superando a reacédo feita de maneira convencional,

que além de demorada (15h), obtém rendimento de apenas 30% .2
Equacéao 13:

HO 0

OH Cu )/ tmorilonit
%_ﬁ u (1) / montmori oma} >_§ 4+ H,O
15 min./ 94%

6.4 Reac6es de substituicdo nucleofilica

As reacOes de substituicdo nucleofilica de segunda ordem (SN;) podem ser
conduzidas por aquecimento dielétrico em auséncia de solventes organicos. Como por
exemplo, o ion fendlico, um reagente nucleofilico, reage com a epicloridrina, formando o
epoxi-éter, em apenas 1 minuto. A reacdo sob essas condi¢Ges fornece o mesmo rendimento
da reacdo feita da maneira convencional (90%), porém, esta Gltima leva em torno de 6 horas

para se completar (Equacéo 14).°
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Equacéo 14:
Cl
ONE OCH,Ph
M.O.
+ 1 min.
90%
CN CN

6.5 Reac0es de Michael

A adicdo de Michael é um método importante de formacdo de ligacdo carbono-
carbono em quimica organica e é facilmente realizada sob condi¢bes sem solvente, com
irradiacdo de microondas. Os reagentes liquidos sdo misturados no suporte de alumina, sendo
este método especialmente Util para aceptores de Michael ciclicos, como mostra a Equacao

15.8

Equacéo 15

o 0 0

M * o
_—

M.O.
OEt 5 min. / 80%

o7 Okt

O imidazol pode ser condensado via adicdo de Michael, com suporte de argila
bésica, como a montmorilonita de Li*, através da irradiacdo de microondas por 1 minuto. Essa
reacdo tem um rendimento de 40 %, sendo que ndo ocorre atraves do aquecimento

convencional (Equagdo 16).%
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Equacéo 16:

_ = iloni N=\
\\/N Ho o+ COpEt __ Mmontmorilonita \\/N—CHZCHzcozEt
=

M.O./1 min.
40%

6.6 Reac0des de Wittig

ReacOes do tipo Wittig podem ser conduzidas em frascos abertos, na auséncia de
solventes, sem a preocupacdo com a umidade, em fornos de microondas, utilizando-se uma

ilida estavel nas condigdes do experimento, como mostra a Equagéo 17.2

Equacgéo 17:
|C|) HT/COZEt
|
+ (Ph)3P=CHCO,Et R
20min.
67%

6.7 Reacdes de Condensacao

Vérias reacfes de condensacdo sdo realizadas rapidamente sob microondas, em
auséncia de solvente, como a condensacio de Knoevenagel de aldeidos, entre outras.>?* Por
exemplo, a ciclocondensacdo de N-(trifluoroacetamida)-o-arilenodiaminas, sob microondas,
com montmorilonita k-10, ocorre em apenas 2 minutos (Equacdo 18). Essa ciclocondensacgao
ocorre em 20 horas com o aquecimento convencional. A Tabela 2 mostra os diferentes
rendimentos da ciclizacdo do monotrifluoroacetil-o-arilenodiamina sob irradiacdo de

microondas ou em aquecimento convencional.”>?®



Equacéo 18
R; NHCOCF; (Ry) Ry N
K-10
\>
_
M.O. /2 min. N CFs
Ra NH; (R1) Rz

Tabela 2: Rendimento da ciclizagdo do monotriflouroacetil-o-arilenodiamina sob
aguecimento com microondas e convencional®
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Rendimento (%)

R R, Temperatura (°C) | M.O.2min. | Ag. Convencional 20h
H H 125 87 23
H CH; 127 84 19

NO, H 134 95 28

6.8 Reac0des de Esterificacéo

A esterificacdo do acido benzdico com o metanol, pelo método classico, € feita com

0 &cido sulfdrico como catalisador, sendo a mistura aquecida em banho de 6leo, com um

condensador para refluxo para evitar perdas por evaporacdo, durante cerca de 80 minutos.

Essa mesma reacdo, realizada sob microondas, em frasco selado, para evitar perdas por

evaporacdo, ocorre em apenas 1 minuto. O rendimento de ambas reacGes € de 92% (Equacéo

19).1
Equacéao 19

COOH

CHoH — — 222 5
+ 3 M.O. /1m|n

92%

CO,CH3

o
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6.9 Reacdes de alquilagdo

A alquilagdo anibnica conduzida em suporte de alumina reduz bruscamente o tempo
de reacdo em relacdo ao aquecimento convencional. Sob microondas a reagdo ocorre em 2
minutos, enquanto no processo convencional o éster é obtido apds 5 horas. Nos dois modos de

agquecimento, o rendimento foi de 91% (Equacéo 20).2

Equacao 20:

CH3COOK + CgHy7Br _ 2% | cH.COOCgH,; + KBr
600 W/2mim
94%

6.10 Sintese de heterociclicos

Uma variedade de compostos heterociclicos podem ser sintetizados na auséncia de
solvente, sob microondas.>****> Uma reago do tipo hetero-Diels-Alder, que ocorre através da
reacdo intramolecular de N-ariliminas com alquenos néo ativados, utilizando como catalisador
um &cido de Lewis suportado em SiO,, foi descrita recentemente.?’

Os derivados da octa-hidroacridina (OHA) sdo compostos com interesse
farmacoldgico. A preparacdo do derivado da octa-hidroacridina, o 1,2,3,4,4a,9,9a,10-octa-
hidroacridina, de maneira convencional possui muitas desvantagens, como o longo tempo
reacional (12 horas), o uso de temperaturas baixas (- 78°C), atmosfera inerte e utilizagdo de
solventes organicos perigosos.?’

A preparacdo de um derivado da octa-hidroacridina através do (+)-citronelal ou
diretamente a partir do éleo de citronela, sob microondas, ocorre entre 0,5 a 2 minutos, com o

rendimento variando de 75 a 92% (Equaco 21).
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Equacéo 21

Si0,/ZnCl, (10%)

M.O./0,5-2 min.
R, 75-92% R,

CHO +

6.11 Reacdes do tipo “ene”

A ene-ciclisacdo do (+)-citronelal produz o (-)-isopulegol, um composto utilizado na
fabricacéo industrial do (-)-mentol e na preparacéo de compostos com atividade biolégica.?®

A producdo do (-)-isopulegol pelo método convencional a partir do (+)-citronelal
ocorre em 12 horas, a 100°C, com o uso de tetraidrofurano (THF) e 98-98,5% de rendimento.
Ja, com a irradiacdo por microondas, a ciclisagao do (+)-citronelal, com catalisador suportado,

ocorre em apenas 90 segundos, com 100% de conversdo ao (-)-isopulegol (Equacdo 22).%8

Equacéo 22

»
>

CHO M.O./ 100%
90 seg. OH
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7.  CONCLUSAO

Através desse trabalho, pode-se perceber o quanto é vantajoso a irradiacdo de
microondas na sintese de compostos organicos e em outras atividades quimicas, tanto para a
satde humana, pois as condi¢cdes reacionais sdo mais amenas, quanto para 0 meio ambiente.
Reac0es feitas sob microondas s&o mais velozes, o rendimento obtido é maior, e 0 composto
formado é mais puro, quando comparados com o aquecimento convencional. Além disso,
reacOes que ndo ocorrem por métodos convencionais, podem ser promovidas gragas ao uso de
microondas.

ReacOes organicas irradiadas com microondas vém sendo gradativamente
incorporadas em técnicas de laboratdrios de graduacdo de quimica orgénica, devido a maior
velocidade das reacgGes, que possibilitam o aprendizado de novas técnicas, e minimizam o
tédio de esperar horas por uma reacdo e, mais importante, propiciam ao aluno o contato com
uma nova tecnologia para preparacdo de compostos organicos.

Uma limitagdo importante do uso de microondas em sintese orgénica é a falta de
equipamentos adequados, havendo a necessidade de desenvolvimento de novos equipamentos,
especialmente para uso industrial. A modificagdo dos fornos domésticos, por sua vez, estd
possibilitando muitas transformacdes quimicas sob microondas, como as reacdes sob refluxo.
O investimento em pesquisas para o desenvolvimento de reatores de microondas para
producdo em escala industrial ja estd sendo realizado, o que traz perspectivas de um avango

no uso de microondas na industria quimica.
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