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Divulgacao

MICROWAVES IN ORGANIC SYNTHESIS. The application of microwave heating to organic synthesis is presented in a concise
manner. Issues such as the history of the microwave oven, dielectric heating, reactions techniques (dry reactions, MORE chemistry),
domestic ovens, microwave reactors, microwave effect and control of selectivities are discussed. Selected examples from the
literature showed faster reactions, improved yields, less thermal degradations and cleaner reactions.
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INTRODUCAO

A utilizagdo do forno de microondas de cozinha no preparo ou
aquecimento de alimentos € um fato comum nos dias de hoje. O uso
de microondas em quimica analitica ja é conhecido desde a década
de 70, sendo que entre as aplicagbes mais importantes podemos ci-
tar: a digestéo de amostras para andlise elementar, a extragéo de di-
versas substancias e adesorcdo térmicade varios compostost. O aque-
cimento por microondas também € largamente utilizado em escala
comercial na preparacdo e secagem de alimentos?.

Uma aplicagdo recente é a obtencdo de produtos organicos em
escala de laboratério usando o aquecimento por microondas, onde
as reagdes sdo conduzidas em forno de microondas de cozinha ou
em restores especificamente desenhados para esta finalidade. Embo-
ra esta tecnologia seja parte do nosso cotidiano, como ela surgiu?
Quem inventou o forno de microondas? Porque esta técnica desper-
tou um interesse tdo grande na area de sintese organica?

Portanto, o objetivo deste trabalho é apresentar uma breve intro-
ducéo sobre a utilizagdo do aguecimento de microondas em sintese
organica.

O QUE SAO MICROONDAS?

As microondas sdo radiacdo el etromagnética ndo ionizante, que
possuem uma freqiiéncia que vai de 300 a 300.000 MHz e que
corresponde a comprimentos de ondade 1 mm a1l m. A regido de
microondas situa-se entre aregido deinfravermelho e ondas de rédio
no espectro eletromagnético® (Figura 1).
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Figura 1. Localizacao da regi&o de microondas no espectro el etromagnético
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A INVENGAO DO FORNO DE MICROONDAS

Cientistas britanicos durante a 22 Guerra Mundia desenvolve-
ram um dispositivo que gerava microondas chamado magnétron e
que era o coragdo do RADAR (“Radio Detection And Ranging”)
usado para detectar aeronaves inimigas. O sistema funciona da se-
guinte forma: o objeto a ser detectado reflete o sina emitido (as
microondas) e o sistema de RADAR detecta o eco deste sinal, e com
isto é possivel saber a posicao, forma do objeto, velocidade e dire-
¢80 de seu movimento.

Havia uma necessidade urgente na Inglaterra de produzir o
magnétron em grande quantidade e os cientistas britanicos entraram
em contato com os Estados Unidos, de forma que pudessem usar o
parque industrial americano para produzir este aparelho que era
crucia na defesa da Inglaterra contra os ataques agreos da Alema-
nha®. Ap6s uma sugestéo do laboratério de Radiacdo do M.I.T.
(Massachusetts Institute of Technology), ocorreu um encontro de
cientistas britanicos com um engenheiro chamado Percy L. Spencer
(1894-1970) de uma pequena companhia americana chamada
Raytheon. Spencer, considerou o método de produgdo do magnétron
usado pelos cientistas britanicos como inadequado e pouco prético,
tendo informado este fato a estes cientistas. Apdsisto, ele teria con-
vencido os cientistas britanicos a levar o magnétron para sua casa
(um importantissimo segredo militar daInglaterra), onde em um fim
de semana ele fez diversas mudancas radicais neste aparelho, que
ndo apenas melhoram o processo de fabricagdo como tornaram o
dispositivo mais eficiente®. Ao final da Guerra, a Raytheon foi res-
ponsavel por cerca de 80 % de todos os magnétrons produzidos, e
pulou de apenas 15 funcionarios para mais de 5.000 (e ainda hoje €
uma gigante nos Estados Unidos). Um fato impressionante, era que
Spencer possuia apenas 0 ensino primério, mas era autodidata e na
sua época foi considerado como um dos maiores especiaistas no
campo da eletronica, tendo 225 patentes em seu nome?.

E o forno de microondas, como foi inventado? Os cientistas que
trabalhavam com o magnétron ja sabiam que aém da emissio de
microondas também havia geragéo de calor, mas foi Spencer que
percebeu que poderia-se usar radiacdo el etromagnética para aquecer
alimentos. Em 1945, Spencer notou que uma barra de um doce em
seu bolso comegou a derreter quando ele ficou em frente a um tubo
de magnétron que estava ligado, e intrigado por este fato ele condu-
zZiu alguns experimentos simples, como preparar pipoca espalhando
alguns gréos de milho em frente ao tubo®. Em outro, um ovo cru
explodiu como resultado do forte aquecimento interno. Pouco tem-
po depais, no ano seguinte, a Raytheon solicitou a primeira patente
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sobre a utilizagdo de microondas para o aguecimento de alimentos.
Em 1947, a Raytheon apresentou o primeiro forno de microondas
chamado “Radarange”. Este microondas pesava cerca de 340 Kg e
possuia cerca de 1,5 m de altural O preco era entre US$ 2.000 e
3.000 e era vendido para estabel ecimentos comerciais. Além disso,
este microondas também precisava de refrigeracdo interna. No final
da década de 60 comegaram a ser comercializados com sucesso for-
nos de microondas domésticos (com as dimensdes dos atuais e sem
necessidade de refrigeragdo) com pregos de US$ 500. O forno de
microondas doméstico tornou-se popular em escala mundial nas dé-
cadas de 70 e 80°. A freqiiéncia de operacdo destes fornos € de 2,45
GHZ.

O AQUECIMENTO POR MICROONDAS

O aquecimento por microondas é completamente diferente da-
quele que ocorre em um forno de cozinha convencional (sgja a gas
ou elétrico), onde 0 aquecimento de alimentos ocorre por condugao,
irradiacdo e convecgdo. O aquecimento por microondas é também
chamado de aguecimento diel étrico, e existem dois mecanismaosprin-
cipais para atransformag&o de energia el etromagnéticaem caor*. O
primeiro deles é chamado rotacdo de dipolo, e relaciona-se com o
alinhamento das moléculas (que tem dipolos permanentes ou indu-
zidos) com o campo el étrico aplicado. Quando o campo é removido
as moléculas voltam a um estado desordenado, e a energia que foi
absorvida para esta orientagdo nestes dipolos é dissipada na forma
de calor. Como o campo €elétrico na frequéncia de 2,45GHz oscila
(mudadesinal) 4,9 x 10° vezes por segundo, ocorre um pronto ague-
cimento destas moléculas. Uma representacdo esquematica € mos-
trada na Figura 2, onde usou-se a &gua como exemplo.
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1- Dipolos alinhados com o campo eletromagnético.
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2- Dipolos apos a retirada do campo eletromagnético.
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Figura 2. Moléculas de agua com e sem a influéncia do campo elétrico

O segundo mecanismo é chamado de condugdo idnica, e o calor
€ gerado através de perdas por friccdo, que acontecem através da
migracdo de ions dissolvidos quando sob a agdo de um campo ele-
tromagnético. Estas perdas dependem do tamanho, carga,
condutividade dos ions dissolvidos e interagdo destes Ultimos com o
solvente.

O fator de perda dielétrica (¢"") mede a eficiéncia da conversao
de energia eletromagnética em calor. A constante dielétrica (¢') da
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substéncia € umamedida que indicaa suapolaridade. Jaarazéo ¢''/¢’,
€ numericamente igual atan & (tan 8 = ¢''/¢’), sendo chamada de
fator de dissipacéo, que significa a habilidade de uma amostra con-
verter radiagdo eletromagnética em calor (quanto maior este valor
mais a substancia é aguecida por microondas). A Tabela 1 mostra
vérias substancias e estes par@metros mencionadost“.

Tabela 1. Constante dielétrica, fator de perda dielétrica e fator de
dissipacdo de algumas substancias (25 °C e 3 GHz)

Material g’ g’ Tan & x 10*
GELO 3,2 0,00288 9
AGUA (25°C) 76,7 12,0419 1570
NaCl ag. 0,1 M 75,5 18,12 2400
NaCl ag. 0,5 M 67,0 41,875 6250
PrOH 3,7 2,479 6700
ETILENOGLICOL 12,0 12 10000
HEPTANO 1,9 0,00019 1
ccl, 2,2 0,00088 4

Conforme esperado, o gelo praticamente ndo sofre aquecimento
por microondas, pois é uma substéncia cristalina e ordenada (tan 6 x
10* = 9). Ja a agua, é prontamente aguecida por microondas, pelo
mecanismo de rotacdo de dipolo. SolugBes aquosas de NaCl (ou de
outro eletrdlito) sofrem os dois mecanismos de agquecimento, e so
mais agquecidas do que a &gua pura. A concentragdo da solugéo tam-
bém é importante, como mostra a Tabela 1 para 0 aguecimento por
microondas de solugdes de NaCl de concentragdes diferentes, onde
umamaior concentracdo de NaCl levaaum maior aguecimento. Ou-
tras substancias polares como etilenoglicol e propanol também s3o
prontamente aguecidas por microondas. O CCl, possui momento de
dipolo nulo e ndo sofre aguecimento por microondas. O hexano tam-
bém ndo é aguecido por microondas, ja que € apolar. No entanto, ndo
€ apenas a polaridade da molécula que deve ser levada em considera
¢do, como fica evidente na Tabela 1 para o caso do 1-propanol, que
embora possua uma constante diel étrica bem menor que adgua, € bem
mais aquecido por microondas. O maior aguecimento do 1-propanol
quando comparado com a égua é explicado pela sua menor capacida-
de calorificaa 25 °C: 2,45 Jg K (o valor paraagua é 4,18 J g K)°.

Em geral, substancias polares absorvem bem microondas (como
agua, acetonitrila, etanal), enquanto que substancias menos polares
(hidrocarbonetos aliféticos ou arométicos) ou substancias com mo-
mento de dipolo nulo (como CCl,, CO,) absorvem microondas fra-
camente. Materiaiscristalinos altamente ordenados também sdo pouco
aquecidos por microondas (ja que ndo ha pouca ou nenhumarotacao
de dipolo). Substancias como teflon e vidro pyrex sdo transparentes
as microondas. Os metais refletem microondas™*®.

Um exemplo interessante € o caso das porcelanas que possuem
¢’ = 6,0-8,0, sendo este valor semelhante para o &cido acético (' =
6,15), mas enquanto o Ultimo € prontamente aguecido por microon-
das, as porcelanas ndo sdo, poistrata-se de umamaterial cristalino e
rigido®.

MICROONDAS EM SINTESE ORGANICA

Os primeiros relatos de reagBes organicas conduzidas em forno
de microondas doméstico surgiram em 1986 em dois trabalhos inde-
pendentes de Gedye® e Guigere’. As reagdes foram conduzidas em
frasco selado com uma comparagdo com 0 aquecimento convencio-
nal (Esquema 1). Uma notéavel reducdo no tempo de reaco foi ob-
servada, embora ndo tenha havido um controle de pressdo. Os pri-
meiros relatos de reacBes conduzidas em forno de microondas do-
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meéstico também levaram aos primeiros relatos de acidentes, pois
aguns frascos deformaram ou explodiram devido as condi¢des de
irradiacao®. Apesar disso, inimeros trabalhos se seguiram apds estes
relatos iniciais, sendo relatado na literatura diversas reagtes orgéni-
cas conduzidas com sucesso em forno de microondas domeéstico sem
modificagcdo, e com seguranga segundo 0s autores destes traba-
Ilhos>891011 - A utilizag8o de reatores, digestores e fornos modifica-
dostambém foi investigadaapds algum tempo*>2%. A simbologiausada
nas reagdes & pv, MO (microondas) e IMO (irradiagdo por micro-
ondas), também sendo comum indicar a poténcia na equagéo quimi-
cano lugar destes simbolos.

COMe
| MeO,C

MeO,C _— 87 % 67%
_ / 10 min 4h
p-xileno X 325<361°C  138°C

Ref. 7

COMe  Microondas Aq. Classico

Microondas Ag. Classico

~OH ~OH 62 % 85 %
A

= - 15 min 12 h“

// ‘ ‘ 400<425°C  180°C

Ref. 7

O-H
KMnO, Microondas  Ag. classico
> o
H,0 40 % 40 %
5 min 25 min

Ref. 6

CH,Ph
Microondas Aq. classico
93 % 89 %
4 min 16 h

Ref. 6

Esquema 1. Primeiras reacdes organicas conduzdas em forno doméstico

As principais vantagens da utilizag&o de energia de microondas
sobre 0 aquecimento convencional*** (manta, bico de bunsen, placa
de aquecimento, etc.) para uma reacdo quimica, seriam: a) as taxas
de aguecimento em uma reagdo onde alguma substancia (solvente
ou um reagente) presente absorva bem microondas sdo muito maio-
res que no aguecimento convencional; b) o reator ou recipiente da
reacao pode ser transparente as microondas (como teflon, por exem-
plo), a energia € absorvida somente pel os reagentes ou solvente (ou
até seletivamente por apenas um dos constituintes da reacéo); c) a
energia é transferida diretamente paraaamostra, ndo havendo conta-
to fisico com afonte de aquecimento; d) a possibilidade de maiores
rendimentos, maior seletividade e menor decomposicado térmica,
vantagens bem documentadas na literatura para varias reagOes orga
nicas em sistemas homogéneos e heterogéneos.

REACOES EM AUSENCIA DE SOLVENTE

Esta técnica tem sido apontada como um procedimento de Qui-
mica Verde ou Quimica Limpa, ja que ndo é usado um solvente na
reacdo, o que eliminaria a necessidade de reciclar, descartar e mani-
pular um solvente organico (que muitas vezes € toxico, inflamavel e
ou ataca a camada de ozbnio)'*. As reacBes conduzidas por esta
metodol ogia mostraram grande vantagem em termos de rendimento,
tempo e menor formacdo de subprodutos, onde num experimento
tipico utiliza-se um gral com pistilo no qual misturam-se osreagentes
liquidos com um catalisador sdlido (ou suporte, como silica gel,
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alumina, argilas e diversos metais impregnados nestes materiais')
ou misturam-se os reagentes solidos e irradia-se com microondas.

O rearranjo de pinacol € umareacdo bem conhecida na Quimica
Organica, e foi conduzido em auséncia de solvente em forno de mi-
croondas de cozinha usando uma argila (montimorilonita) com ions
de Cobre(I1) suportados™ (Esquema 2). O procedimento com aque-
cimento convencional levou a menor rendimento e a um tempo mui-
to maior, como mostrado na comparacdo com 0 aguecimento con-
vencional (15h!). Outro exemplo, € uma alquilagdo anidnica
conduzida em alumina, que também apresentou grande vantagem
em relagdo ao aguecimento convencional, j& que o éster foi obtido
em apenas 2 minutos contra um tempo de 5 h no processo convenci-
onal®® (Esquema 2).

HQ Cu(II) ﬁ Ag. convencional:
—_— n
H montmorilonita /\K H0 30%/15h
OH 100 °C
450 W/15 min
94 %

_Ag. convencional:
AlLO;
————— > CH3COOCgH5+ KBr
600 W/2min gHig 939%/5h

91 % 100 °C

CH3COOK + CgHy7Br

Esguema 2. ReagBes em auséncia de solvente com aquecimento dielétrico

AlgumasreacOestipo Wittig (Wittig-Horner) jaforam conduzidas
em forno de microondas de cozinha em um frasco aberto, na ausén-
cia de solvente e sem preocupacdo com umidade, pois usou-se um
ilideo estavel nas condicfes experimentais®® (Esquema 3). Um fato
marcante observado neste trabalho, é que a reagdo de um derivado
de esterdide ndo ocorreu usando o procedimento tradicional (reagdo
em solugdo com refluxo e aguecimento convencional ). Nareadida-
de, muitas reagBes que ndo ocorrem ou levam a baixo rendimento
usando 0 aquecimento convencional (manta, bico de bunsen, placa
de aguecimento, etc.) com solvente ou em auséncia de solvente ja
foram conduzidas com sucesso por aquecimento dielétrico.

H CO,Et

+  (Ph);P=CHCOEt ———>
150 W
20 min

Tf=210°C  E/z=2:1

67 %
ﬁé”

Esquema 3. Reagdo tipo Wttig em forno de microondas de cozinha

Ag. convencional: 58 % /10 h/ 170 °C

(Ph)3P =CHCO,Et

200W/ 15 min
85 % EtO,CH

Aq. convencional: sem reagao.

As reag0es de deslocamento direto (S 2 - Substituigdo
Nucleofilica de Segunda ordem) também foram conduzidas com
sucesso com aguecimento por microondas em auséncia de solvente
organico, como mostra o exemplo da Equagéo 1 e Tabela 2. Neste
caso, 0 nucledfilo (ion fendxido) € gerado in situ e reage com a
epicloridrinalevando ao epdxi-éter em rendimentos bons a modera-
dos e tempo reacional de 1 min. Parafenol (R = H), o aguecimento
convencional levou a0 mesmo rendimento, porém com um procedi-
mento que durou 6 h.
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OH
0/\<‘O
4 Cl/\<‘ NaOH / H,O

(0] MO /1 min

Equagéo 1. Exemplo de uma reagéo S 2 com microondas

Tabela 2. Resultados da Reagdo da Equagéo 1

Substituinte: R Rendimento (%)
H 88
2-Me 83
2-Cl 88
4-COMe 63

A adicdo de Michael € uma forma importante de formagdo da
ligagdo carbono-carbono em Quimica Organica, e também foi estu-
dada em forno de microondas doméstico (Esquema 4). O experi-
mental € simples, e consiste em misturar os reagentes liquidos na
alumina e proceder airradiagdo. De acordo com 0s autores, 0 méto-
do é especialmente til para aceptores de Michagl ciclicos, tendo
vantagem sobre umametodol ogiaanterior que também usavaaumina
em auséncia de solvente, mas sem o uso de microondas®.

I
O Al,O3
R
5 min/ 80 %

5 min /90 %
Esquema 4. Adicéo de Michael em alumina com microondas

Um demonstragdo visual do efeito do aguecimento por micro-
ondas em reagdes de polimerizagdo em auséncia de solvente ja foi
relatada em Quimica Nova?, usando monémeros de interesse co-
mercial.

REACOES COM SOLVENTE

Diversas reagBes com solventes ja foram realizadas com sucesso
em forno de microondas domeéstico ndo modificado. A técnicafoi de-
senvolvida principalmente por Bose e colaboradores®, e consiste em
utilizar solventes polares (portanto que s&o bem aquecidos por micro-
ondas) e de ato ponto de ebulicdo como DMF (dimetil-formamida,
160 °C, &' = 36,7); etilenoglicol (196-198 °C); PhCl (cloro-benzeno,
131°C); diglime (CH,OCH,CH,0CH,CH,OCH,, 162 °C). As reagbes
foram conduzidas em um frasco aberto cujo volume € bem maior que
o volume da amostra, sendo que o solvente escolhido deve ter um
ponto de ebulicdo cerca de 30 °C acima da temperatura da reacéo.
Uma revisdo sobre esta técnica jafoi publicada, possuindo maior ri-
quezade detal hes sobre estes procedi mentos experimentais e com exem-
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plos de vérias reages (algumas com finalidade educaciona)®®. Em
alguns casos, um recipiente com agua € colocado no microondas para
absorver parte da energia, prevenindo um aquecimento muito elevado
quando se trabalha com pequenas quantidades de amostra. A técnicaé
conhecidanaliteraturacomo“M ORE Chemistry” (“Microwave Oven
Resaction Enhancement” )%,

A preparacdo de lactamas via adicdo in situ de ceteno (ciclo adi-
¢80 térmica 2+2) foi umareagao conduzida com irradiacdo por micro-
ondas em forno doméstico com solvente (Esquema 5), onde a respec-
tivalactamafoi obtido em um tempo reacional de apenas 5 minutos e
usando um frasco aberto®. Como estes compostos tem importéancia
em sintese, principalmente na éreafarmacéutica, o método é atraente.
A reacdo de Diels-Alder também jafoi conduzida por esta técnica®,
com obtencdo de bons rendimentos e curtos tempos de reagéo (Esque-
ma 5), segundo Bose esta técnica de realizar uma reacdo de Dids
Alder € mais segura do que as reagles relatadas com frasco selado®,
conforme mostrado anteriormente no Esquema 1.

\ P EtN %ﬁ Ph
N\ N H PhCl/ 5 min NAr

cocl NAr MO O/
65-70 %
O
O
OOO 1 min / 90 % ' O
diglime
MO

Esquema 5. Algumas reagdes realizadas com solvente e microondas

A hidrogenag&o por transferéncia catalitica (“catalytic transfer
hydrogenation”) é umaforma simples de realizar uma hidrogenagéo
catalitica sem usar gas hidrogénio, pela reagdo de um catalisador
com um doador de hidrogénio como é&cido férmico, formiato de
amonio, hidrazina, e outros®. Em geral, areacdo é conduzida a pres-
sdo atmosférica e com um condensador de refluxo, usando-se etanol
como solvente. Assim, é possivel realizar uma hidrogenagéo de vari-
0s grupos funcionais em condic¢des suaves (sem necessidade de alta
temperaturaou pressdo) e sem anecessidade de hidrogenadores. Bose
e colaboradores, adaptaram esta técnica para realizar reducdes em
um forno de microondas doméstico ndo modificado, usando formiato
de amdnio como doador de hidrogénio e etilenoglicol como
solvente? 52,

O procedimento, de acordo com os autores, foi conduzido sem
nenhum problema??5%, embora a presenca de um metal em um for-
no de microondas doméstico e umareagdo de hidrogenacao seja sur-
preendente (e Pd/C é inflamével). Vérias funcionalidades foram tes-
tadas neste método, e NiRa (Niquel-Raney)®® mostrou ser um
catalisador mais seletivo do que Pd/C*, nareducdo daligagdo dupla
carbono-carbono sem reac&o de cisdo anelar em certas lactamas (Es-
guema 6). A reducdo de ligagdo dupla carbono-nitrogénio também
foi investigada com este método, pela reducado de hidrazonas® (Es-
quema 6).

REATORES DE MICROONDAS
Reagdes organicas com aquecimento por microondas podem ser

conduzidas em microondas modificados®, em digestores de micro-
ondas (que tradicionalmente sdo usados em QuimicaAnalitica) eem
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Ph
HCO,NH, / NiRa w o alil oGO
e —— R = Ph, alil, p-C¢Hs0M
2N etilenoglicol 7 N P PR
R0 ©
o R g ‘R 80 %
Ref. 25
_ Ph
- Ph HCO,;NHy4
" ctlenoglicol 100
NAr etilenoglico NHAr
O/ 10%Pd/C o/ Ref. 23
455/110 oC
HCO,NH, /
10 % Pd-C
Ph—C—COMe —— " thchcone 92 %
| etilenoglicol
NNHPh 4 min NHzPh Ref. 26

Esquema 6. ReacOes de hidrogenacéo em forno de microondas

reatores de microondas'>*3, A modificacdo de um forno de microon-
das para realizag8o de reagBes com refluxo jafoi publicada com de-
talhes em um artigo da Quimica Nova, onde uma grande vantagem
apontadapel os autores seria o baixo custo destas modificagBes quando
comparado com o preco de um equipamento para laboratorio (U$
15.000)?". Outrosautorestambém jarelataram modificagcbesem forno
de microondas com possibilidade de controle de temperatura e pres-
s30, e de realizagdo de refluxo?22™,

O surgimento de reatores de microondas para condugéo de rea-
¢des organicas ocorreu como conseqiiéncia direta do estudo das rea-
¢Bes em forno doméstico, que demonstrou o grande potencia desta
técnica. Estes aparelhos, segundo aguns autores, teriam vantagens
marcantes sobre o forno doméstico de microondas, tais como: possi-
bilidade de realizac&o de refluxo, utilizagdo de pressdo, controle de
temperatura e pressdo (que ndo é possivel no forno de cozinha)2:,
A seguranga operacional também seria muito maior, j& que o forno
de microondas de cozinha ndo foi fabricado para o uso em Quimi-
ca?13, Qutro fator importante, € que esses reatores operam de forma
diferente que um forno domeéstico, onde a distribui¢éo de microon-
das no interior do forno ndo é homogénea (forno multimodo). Ja
neste reatores, a distribui¢do é homogénea (monomodo). Além dis-
so, a poténcia em um forno de microondas ndo é, narealidade, pos-
sivel de variagdo, pois 0 que ocorre € umainterrupcao sequiencial da
irradiacdo que corresponde aos niveis de poténciado seletor (aamos-
tra est4 submetida sempre a mesma poténcia, mas por periodos de
tempo diferentes). Assim, estes reatores sd0 mais €ficientes do ponto
de vista energético, e garantiriam uma maior reprodutibilidade de
experimentost?3, Outro fato apontado, é a possibilidade de traba-
Ilhar com poténcias menores nestes reatores (15-300 W), que evita
decomposicdo térmica em certas reagdes conduzidas no forno de
cozinha!?13,

Alguns exemplos de reagdes conduzidas em reatores de micro-
ondas sd0 mostrados no Esquema 723,

A reacdo de sintese do &cido a-iodo-acético, segundo Trainor e
colaboradores®, é conduzida no reator de microondas em batelada
num tempo bem menor do que no processo convencional. O segun-
do exemplo, mostra a obtencdo de um éter metilico em 75 % de
rendimento, enquanto que a reagdo com aguecimento convencional
(e base no meio reacional) levou ao estireno como produto principal
€ uma quantidade minima do derivado de éter metilico®. Jaareacdo
do glicerol com acetona e catélise pelo é&cido p-tolueno-sulfénico,
foi conduzida em processo continuo e levou a 84 % de rendimento
do produto em dois minutos de operacdo, e a comparacao foi reali-
zada com ametodologiatradicional que paralevar aum rendimento
semel hante necessita de um dia (operag@o em batel ada)®2.

Quim. Nova

I, / Bi(OAc)3 o
CH3COOH ICH,COOH -4- convencional:
200 °C/ 5,6 atm 40h/89 %
20 min Ref. 28

83 %
PhCH,CH,Br + MeOH ———»  PhCH,CH,OMe
170 °C
20,7 atm
20 min/ 75 %

H O/\ﬁ OH acetona/p -TsOH /\h
133 °C
OH 84°% /2 min #

Esquema 7. Algumas reacBes em reator de microondas

Ref. 28

Aq. convencional:
1 dia/~84%

Ref. 12

Comparagfes entre reatores de microondas com aguecimento
convencional €/ou aquecimento por forno doméstico foram relata-
das por Loupy e colaboradores®, em uma revisdo sobre o uso de
reator monomodo com atécnica de reagdes em auséncia de solvente.
A isomerizagdo do eugenol ao isoeugenol (que é utilizado na Quimi-
cade perfumes eflavorizantes) foi conduzidaem ausénciade solvente
com uma base em presenca de um agente de transferéncia de fase,
sendo obtido um rendimento superior no reator monomodo (Equa-
¢ao 2, Tabela 3). Este fato foi explicado pelos autores como sendo
resultado da menor poténcia de irradiagéo do reator de microondas
guando comparada com a do microondas doméstico, o que evitou a
decomposicao térmica do isoeugenol 2. O catalisador de transferén-
ciade fase aliquat 336 é um sal de aménio quaternério, com predo-
minancia de CH,N[(CH,),CH.],Cl em sua composi¢&o.

H
OM
eugenol s isoeugenol

Equacéo 2. |somerizacdo do eugenol em auséncia de solvente

base (2 2 eq.)

5% allquat

Tabela 3. Resultados da isomerizagdo do eugenol em auséncia de
solvente

Base  Aparelho Poténcia Tempo Temp. Rendimento

W) (min) (C) (%)

KOH Reator monomodo 45 12 198 88

KOH Microondas 600 3 194 65
domeéstico

tBuOK Reator monomodo 45 18 192 94

1- Rendimento do isoeugenol. Em todos os casos as conversdes sio
praticamente compl etas.

Um outro exemplo interessante foi a saponificacdo de varios
ésteres®, conduzida em auséncia de solvente com catélise por trans-
feréncia de fase (novamente usou-se aliquat 336) e hidréxido de
potassio. O procedimento conduzido em um digestor de microondas
(reator monomodo) mostrou-se superior ao aguecimento convencio-
nal (conduzido em banho de areia) e ao aquecimento em forno de
microondas de cozinha, como mostram alguns casos selecionados
deste trabalho (Esquema 8 e Tabela 4). O resultado paraR =nCH ,
€ 0 mais impressionante deste estudo, ja que com aguecimento con-
vencional ndo houve formagdo do acido correspondente (e recupe-
rou-se 100 % da matéria-prima)®.
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_2eq.KOH | o2 HCVH,0_
10 % ahquat

Esguema 8. Saponificagéo de ésteres por microondas

Tabela 4. Resultados da saponificagéo de ésteres

Base  Aparelho Poténcia Tempo Temp. (%)

(W) (min)  (°C)  Acido
Me Microondas 250 2 >t 75
doméstico
Reator monomodo 90 2 240 87
Aquecimento — 2 240 38
convencional
nCH,, Microondas 250 2 e 57
domeéstico
Reator monomodo 90 4 223 82
Aqguecimento — 4 223 0
convencional

1- Temperatura desconhecida.

Um estudo muito interessante sobre reagdes organicas em agua
superaquecida com microondas ja foi publicado®, sendo esta técni-
ca extremamente interessante do ponto de vistaambiental pois utili-
za um solvente ndo toxico, ndo inflamével e de baixo custo. A &gua
no estado superaguecido possui propriedades andmalas, que tem
despertado a atencgdo de muitos pesquisadores'®s!. O aumento datem-
peratura ambiente até o ponto critico (T, = 374 °C) gera um decrés-
cimo substancial na constante dielétrica, a0 mesmo tempo em que
ha um aumento de até 3 ordens de magnitude no produto iénico
(Tabela 5)%. Este tltimo fato diminui (ou até mesmo elimina) a ne-
cessidade de adicionar a uma determinada reaco um &cido ou uma
base, ja que a concentracdo de ions hidrénio e hidroxido € muito
maior do que a temperatura ambiente. A solubilidade de compostos
apolares também é bem maior na agua superaguecida. Outra razéo
para usar esta tecnologia é a separagdo dos produtos da mistura
reacional, que € uma etapa fundamental na indistria quimica (de-
pendendo do processo esta etapa pode alcangar de 60 a 80 % do
custo operacional)®. Assim, resfriando-se o sistema e abaixando-se
a pressdo, os produtos sdo separados da agua por uma simples de-
cantagdo. A utilizagdo de agua como solvente para reagdes organi-
cas'®®2 tem aumentado consideravelmente nos Ultimos anos, sendo
gue uma revisdo sobre o assunto foi, recentemente, aceita para pu-
blicacdo na Quimica Nova®.

A reac8o da §(-)-carvona conduzida com aguecimento em um re-
ator de microondas em batelada leva a formagao do carvacrol em ex-

Tabela 5. A &gua naregido supercritica e proxima a supercritica

Propriedade Ambiente Proxima a Supercritica
Supercritica

Temperatura (°C) 25 275 400

Pressgo (bar)* 1 60 230

Densidade (g/mL) 1 0,7 0,1

Constante dielétrica 80 20 2

Ct. de lonizagéo 1 1000 <0,01

relative? (25°C, K K, )
1- 1bar=1,013am. 2- 2H,0 5 H,O0*+ OH-.
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celente rendimento e sem a presenca de catalisador acido, com um
tempo reacional de minutos (comparado com vérias horas do procedi-
mento tradicional)®. Outro fato importante, € que neste experimental

n3o houve a necessidade de adicionar um agente emulsificante, como
na metodologia tradicional o que evidencia que este processo é real-
mente limpo (Esquema 9). A adicdo de &gua a carvona também ocor-
reu sem necessidade de catalisador e de forma seletiva com obtencéo
de regiosseletividade Markovinikov, embora em baixa conversao®.
Segundo osautores, amatéria-primanao reagida éfacilmentereciclada
eareacdo ocorre em 10 min (um procedimento de literatura forneceu
maior conversao, mas com 48h e &cido concentrado)®.

¢]
= (¢]
OH
MO MO
- _
H.O H,0
210°C 250 °C
10 min /21 % 10 min/ 95 %
OH
255°C
H 20 min / 100 %

Esquema 9. Reagdes em dgua superaquecida com microondas

A descarboxilag8o do &cido 2-indol-carboxilico em reator de
microondas com agua superaquecida procede sem a hecessidade de
um catalisador e com rendimento quantitativo, que segundo Trainor
e Strauss® é um método superior as metodologias tradicionais para
realizar esta transformagdo quimica (Esquema 9).

O uso de reatores monomodo também jafoi apontado como su-
perior ao uso do forno multimodo para radioquimica, pois haveria
uma melhor reprodutibilidade, menores tempos de reagdo (muitos
produtos tem uma meia vida curta, como compostos marcados com
"Ct,, =20 min), maiores rendimentos e menor formagdo derejeitos
radioativos®. Compostos marcados com °H, *C e *¥F possuem gran-
de importancia no estudo de processos biolégicos e na area de
farmacos™®.

A utilizag8o do aquecimento por microondas é aindarelativamen-
te nova, mas ja existe um interesse real em utilizar esta técnica na
indUstria para sintese organica, na destruicdo de rejeitos organicos e
na area de processamento de materiais>**. Um exemplo jafoi discuti-
do por Stinson, onde um reator de microondas de cloragdo da compa-
nhia Dow Elanco estaria em operagdo, porém os detal hes deste pro-
cesso e de outros possivel's processos industriais sdo escassos™.

SELETIVIDADE INDUZIDA POR MICROONDAS

A sulfonag@o do naftaleno conduzida em um reator de microon-
das é considerada como o primeiro caso de seletividade induzida por
microondas®. Assim, variando-se a poténcia do aparelho é possivel
aobtencao seletivado acido 2-naftaleno-sulfonico (Figura 3 e Equa-
¢#0 3). E conhecido que a sulfonacio do naftaleno com aguecimento
convencional fornece o &cido 1-naftaleno-sulfénico a 80 °C (contro-
le cinético), enquanto que o produto de controle termodindmico é
obtido a> 160 °C (4cido 2-naftaleno-sulfonico)®. O resultado € im-
portante, poismostraque € possivel obter um controle de sel etividade
com aquecimento por microondas em uma reagdo quimica impor-
tante, que é tradicionalmente realizada com aquecimento convencio-
nal (e, inclusive, discutida em livros de graduagéo®).
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HZSO4 “ SO}H

ac. 1-naftaleno-sulfénico
(acido 1-NS)

ac. 2-naftaleno-sulfonico
(acido 2-NS)

Equacéo 3. Sulfonagéo do naftaleno com microondas

100

Porcentagem (%)

200 300 400 500 600

Poténcia do microondas (W)
B acido 2-Ns B 4cido 1-NS

Figura 3. Distribuicio do acido 1-NS e 2-NS com a poténcia do aparelho

Um exemplo marcante de como o aguecimento por microondas
pode levar aum resultado muito diferente do aquecimento convenci-
ondl foi aresolucéo enziméticado 1-fenil-etanol catalisada por uma
enzima imobilizada® (Equacéo 4 e Tabela 6). O excesso
enantiomérico apresentou um valor bem maior no aquecimento por
microondas (93 %) quando comparado com 0 aguecimento conven-
cional (62 %) natemperatura de 78 °C. Realmente, ocorreu um mai-
or excesso enantiomérico para 0 aguecimento por microondas (in-
clusive em reagdes de transesterificagdo catalisadas pela mesma
enzima), sendo que areagdo foi conduzida em um reator comercial
monomodo®.

OH
P. cepacia H OCOH
Me lipase
+ HCO,H ——
10 min
78 °C

Equagdo 4. Resolugio enzimatica com irradiacdo por microondas

Tabela 6. Resultados da resolucdo enzimética do 1-fenil-etanol

Tipo de Aquecimento T Conversdo (S ee

0 (%) (%)"

Microondas (10min/30W) 67 45 66
Microondas (1min/300W; 4min/80W) 95 47 86
Microondas (5 min/60 W; 5min/20W) 78 52 93
Convencional (10min) 78 48 62

1- determinado por Cromatografia Gasosa de Alta Resolugéo com
coluna quiral.

A benzoilacdo seletivacom catalisador de estanho de um amino-
acool (Equacdo 5 e Tabela7) também apresentou um resultado muito
interessante, ndo apenas por variar a producéo de 1 com diferentes
poténcias, mas também por ser um experimento que foi conduzido
em um forno de microondas doméstico®.

Quim. Nova
cat. BuSnO
PhCOCI
Et3N
olueno
9 min

Z z
1 2

Equacéo 5. Benzoilagio seletiva com aquecimento por microondas

Tabela 7. Resultados da benzoilagdo seletiva

Poténcia Rendimento 1 (%) Rendimento 2 (%)
Maxima 23 12
Média 21 9
Minima 85 6

EFEITO MICROONDAS

O chamado “€efeito microondas’ ou “efeito especifico de micro-
ondas’ tem sido apontado por alguns autores como sendo um efeito
nao térmico, que seria causado pelo uso da radiagdo eletromagnéti-
ca, sendo responsavel pelas maiores vel oci dades de reacéo com aque-
cimento por microondas quando comparadas com o aguecimento
convenciona > (diferentes energias de ativagao). A expressdo, tam-
bém, tem sido aplicada quando a utilizagdo de microondaslevaaum
resultado que ndo foi obtido com o aguecimento convencional, como
diferentes seletividades e rendimentos bem maiores.

E um assunto polémico e de certa controvérsia, ja que alguns
autores mostraram que determinadas reagOes possuem a mesma ve-
| ocidade com microondas ou aguecimento convencional 2143940 (como
reacOes de Diels-Alder, ene e outras). A cinéticaem forno de micro-
ondas caseiro é um estudo dificil, jaque ndo ha controle de tempera-
tura, erelatosiniciais de reagtes que foram aceleradas em forno do-
méstico foram posteriormente analisadas em reatores de microondas
onde verificou-se que a vel ocidade eraa mesma se comparadacom o
aguecimento convencional. Assim, a diferenca de velocidade seria
explicada em alguns casos por uma medicdo inadequada da tempe-
ratura e pressdo24®4, Qutro estudo dificil de ser conduzido é a
cinética em sistemas heterogéneos, como nas reacdes sem solvente,
onde muitas vezes os reagentes estdo suportados huma matriz
inorganica ou sdo misturados formando uma massa pastosa.

O aumento de velocidade poderia vir do superaguecimento de
solventes organicos'?*, como a acetonitrila (p.e. 82 °C) que quando
aquecida por microondas atinge 120°C sem ebulicdo™. Este fato, po-
derialevar aaumentos de 10 a 50 vezes na vel ocidade da reagéo'>*

Ainda faltam estudos mais criteriosos parainvestigar estes efei-
tos de seletividade e vel ocidade, pois € preciso umamelhor compre-
ensdo sobre o que realmente ocorre nestes casos. No entanto, é ine-
gavel que osfatos experimentais demostram claramente que existem
vantagens consideraveis em usar 0 aquecimento por microondas,
como os exemplos selecionados neste trabalho.

CONCLUSOES

O aquecimento por microondas é uma forma atraente de condu-
zir reacdes organicas pela grande reducdo nos tempos de reagdo e
bons rendimentos. A técnica é promissorado ponto de vistaindustri-
al, jaexistindo vérios reatores em uma escala de |aboratorio.

A utilizagdo de aguecimento por microondas em reagdes em au-
séncia de solvente tem sido apontada como uma técnica de Quimica
Limpa.
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A possibilidade de controle de seletividades € um campo novo e
bastante promissor da quimica de microondas.

A existéncia do chamado “efeito microondas’ esta presente em
vérios exemplos onde resultados obtidos com irradiacdo por micro-
ondas ndo s80 possiveis com aqueci mento convencional, porém mais
estudos s&0 necessarios para uma melhor entendimento deste fen6-
meno.
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