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RESUMO

O efeito da energia de microondas em reagles organicas, sob
pressdo atmosférica ¢ em meio homogénio, foi estudado nas reagbes de
isomerizagdo do safrol e do eugenol com varios alcoois e diferentes
concentragdes de KOH; nas substituigdes nucleofilicas em benzenos
dissubstituidos com os nucleofilos piperidina e t-BuOK e os solventes
DMSO e DMF; em esterificagdes do 4acido benzodico com alcoois
alifaticos e H,SO4 como catalisador. As reagdes foram conduzidas em
um forno de microondas adaptado (500W/2,45GHz), em condig¢Ges
convencionais de refluxo.

As reagOes realizadas sob a irradiagdo de microondas foram de 2
a 50 vezes mais rapidas que quando conduzidas em refluxos
convencionais. No entanto, as velocidades das reagdes foram menores
quando agitadas mecanicamente.

O aumento observado nas velocidades das reagSes realizadas sob
microondas ¢ atribuido a gradientes de alta temperatura presentes no
interior da solugdo reacional (caracterizados pela ocorréncia de
carboniza¢do), os quais sdo dispersados pela agitagdo mecanica. Esses
gradientes de temperatura sdo gerados por fendmenos dissipativos
relacionados com a concentragdo das espécies iOnicas em solugdo (efeitos
6hmicos) e, principalmente, com a permitividade dielétrica do solvente

(perdas dipolares).
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RESUME

Afin de mieux comprendre I’effet des microondes sur des réactions
organiques a pression atmosphérique et milieu homogéne, réactions
comme: isomerisations du safrol et du eugenol en plusieurs alcools et
différentes  concentrations de KOH ; substituitions nucléophiles
aromatiques en benzénes disubstitués, avec piperidine et t-BuOK comme
nucléophiles, DMSO et DMF comme solvants; esterifications d’acide
benzoique avec différents alcools aliphatiques et H,SO4 comme
catalyseur ont été réalisées sous l’irradiation des microondes en un four
(500W/2.45GHz) adapté avec un sistémé de reflux externe et aussi en
condictions de reflux conventionnel.

Les réactions realisées sous l’irradiationv des microondes & pression
atmosphérique et milieu homogéne ont ét¢ 2 a 50 fois plus rapide que
quand reahsées en reflux conventionnel. Les vitesses de ces reactions
sous microondes ont été plus petites quand agitées mecaniquement.

L’augmentation observée dans les vitesses des reactions realisées
sous l’irradiation des microondes est attribuée aux gradients de haute
température présents dans les solutions réactionelles (caractérisés par
I’ocurrence de charbonisation), lequels sont dispersés par 1’agitation
mecanique. Ces gradients de temperature sont créés par phénoménes
dissipatifs di a la concentration d’espéces ioniques existentes dans les
solutions ( effets ohmics) et principalment & la permittivité diélectrique

statique du solvant ( pertes dipolaires ).
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ABSTRACT

The microwave irradiation effect over organic reactions  at
atmosferic pressure and homogeneuos mediun, reactions as: safrole and
eugenol isomerizations in some alcohols used as solvents and diferents
base concentrations, aromatic nucleofihc substitution in substracts
derivated from disubstituted-benzene, with piperidine and t-BuOK as
nucleofiles and DMSO and DMF as solvents; esterifications of benzoic
acid with some aliphatic alcohols and H,SO, as catahst were carried out
under microwave irradiation, in a microwave oven (500W/2.45GHz)
adapted with extern reflux sistem, and conventinal reflux conditions.

The reactions carried out under microwave irradiaction at
atmosferic pressure and homogeneous mediun were 2 to 50 times faster
than when running in conventinal reflux conditions. The reactions rate
under microwave irradiaction were slower when the reactions are stired
~ mecanicly.

The reaction hate enhancement showed in organic reactions under
microwave irradiaction was due by hot spots (high temperatures
gradients), those are dispersed with stiring. The hot spots into reactional
solution are geared from dissipatif phenons due ionics species
concentrations (ohmic efects) in solution and mainly by solvent dieletric

permitivity (dipolar losses).



I  INTRODUCAO

» O aquecimento de materiais ndo-condutores através de interac;ées‘
com ondas eletromagnéticas nas frequéncias de microondas, de 300MHz
- a 300GHz (Figura 1), chamado de aquecimento dielétrico, € um processo
que se difundiu muito apds os anos quarenta com o0s- avangos dos
geradores do tiR(_) magnetron durante a segunda guerra mundial.

Numerosas aplicagdes industriais, agro-alimentares e medicinais
foram desenvolvidas com bons resultados, relacionados a redugdo de
tempo e consumo de energia'. O primeiro processo de utilizagdo da
energia de microondas em sintese organica ocorreu em 1969 na
polimerizagdo do acrilato de butila’. Porém, somente a partir de 1986
surgiram varios trabalhos relatando bons resultados utilizando fornos de

microondas domésticos em laboratorios de sintese™”.

Frequénria (Hg)
(’ 1KHz (’lI‘-‘IHz {‘1 GHz
18
o w i ae w? ad® g &
] ] 1 I ] { ] I
Radlio Freq. ' Micoondas 17 UY.Vie Ras & Raios 7

l | ! L ! ] . J I
o ow o w w uf] wt ™ "

L1k Liem 1w

Comprimento de onda (m)

- Figura1:  Espectro eletromagnético.



Nos ultimos cingiienta anos, um grande enfoque foi dado aos
estudos das propriedades dielétricas dos materiais. O trabalho pioneiro
de Von Hippel sobre as propriedades de materiais orglnicos e
inorganicos ¢ uma base solida para a aplicagdo do aquecimento
dielétrico em laboratorios, nas inddstrias € em usos domésticos'. No
entanto, para uma melhor compreensdo dos processos fisico-quimicos
envolvidos no aquecimento dielétrico se faz necessdrio um retorno a
teoria de polarizagdo e aos conceitos de polarizabilidade, polarizagdo,

momento dipolo, condutividade e dissipagdo de energia eletromagnética.

1.1. HISTORICO DOS DIELETRICOS

A existéncia de cargas separadas, positivas € negativas, nas
moléculas, foi primeiramente assumida por Berzelius (1749) que a nomeou
de estado de polarizagdo, comparando com a ja conhecida polarizagdo
magnética. |

Berzelius usou esta idéia como base da sua teoria do dualismo
eletroquimico, gerando resultados satisfatorios na interpretagdo das
propriedades de sais, porém, ndo tdo bons para compostos de carbono,
para os quais a teoria unitaria de Dumas foi mais satisfatona.

Até 1837, pouco se sabia sobre as propriedades de materiais néo-
condutores, quando Faraday publicou seus primeiros resultados sobre
medidas de capacitincias, onde o seu valor dependia da natureza do

material colocado entre as placas condutoras do capacitor.



A razio entre a capacitincia do capacitor com o materal
- (chamado de dielétrico por Faraday) entre as placas (C) e o capacitor
vazio (C,), resultou numa quantidade denominada por ele de capacitincia
indutiva especifica, hoje conhecida como permitividade dielétrica (g) ou

também constante dielétrica (Eq.1).

ClCo=¢ (1)

Maxwell (1860), investigando sobre fenomenos eletromagnéticos,
concluiu que a teoria da permitividade dielétrica era também aplicavel a
luz, uma radiagdo eletromagnética, resultando na consideragdo que a
permitividade elétrica (¢) ¢ igtial ao quadrado do indice de refragdo (n)

para meios iSOtropicos.

Em 1900, apés a descoberta do elétron, o interesse na polaridade
das moléculas cresceu na Quimica. Neste ano, Fleming antecipou o
conceito de dipolo elétrico permanente para algumas moléculas. Em
1912, uma teoria similar, mas quantitativa, foi publicada por Debey, mas
sua importincia s6 foi reconhecida em 1924, quando os estudos de

momentos dipolos foram relacionados com a estrutura molecular’”’.



1.2. POLARIZACAO

Considerando-se a existéncia de vacuo entre as placas de um
capacitor, a capacitincia (C,) ¢ dada por:

Co-q. ()
Ed

onde q é a carga das placas do capacitor, d é a distincia entre as
placas ¢ E o campo elétrico aplicado.

Com a adi¢do de um dielétrico entre as placas, o campo no
dielétrico (D) sera composto por duas partes: uma devido a carga das

placas (E) e outra devido & polarizagdo (P) do dielétrico.
D=E+4rP (4)

O campo no dielétrico (D), muitas vezes chamado de indugéo

elétrica ou deslocamento elétrico®, ¢ também definido por:
D=¢E (5

sendo € a permitividade dielétrica do meio, neste caso o dielétrico.

As forcas que atuam sobre as moléculas do dielétrico durante a
polarizagio sdo devido ao campo gerado pelas placas (E) e devido as
cargas, ao seu redor, geradas pela polarizagdo das moléculas vizinhas®"’
(Figura 2), calculada por Lorentz como sendo igual a 4nP/3. Entdo a

forca total (F)) €:

F.=E+ 47P/3 (6)



Figura 2: Molécula do dielétrico sujeita ao campo elétrico aplicado e a polariza¢do

das moléculas vizinhas.

Combinando com as equagdes 4, 5 € 6 obtém-se:

Fi- 4nP (e +2) (7)
3(€-1)

Como cada molécula polarizada apresenta um momento induzido

(), proporcional a forga total sobre a molécula,
wi = oy Fy (8)

onde a; ¢ a polarizibilidade induzida, grandeza que da no¢do de quanto
os elétrons das ultimas camadas eletrénicas sdo atraidos pelos nucleos
atdbmicos na molécula, conceito atualmente expandido para as reagdes
quimicas através da teoria de 4cidos e bases duros e moles de
Pearson™.

Se existirem N, moléculas por centimetro clibico, o momento por

unidade de volume sera a polarizagdo induzida (P;).

P; =N, wi=Nyo; Fy €)



Substituindo F, pela equagdo 7, obtém-se:

(____.)8'1 =.4_7_[Nvafi (10)
(e+2) 3

Considerando N, o nimero de moléculas por grama ¢ d a densidade,
N, torna-se¢:

Nv=Nv'd (11)
Entdo a equagdo 10 pode ser escrita como:

(e-1)-4nNyoid (12)
(e+2) 3

Multiplicando a equagdo 12 pelo peso molecular (PM), chega-se a

:6,7.9

conhecida equagdo de Clausius-Mossotti para a polarizagdo induzida

(P)), onde N é o niimero de Avogadro.

P, -PM(e-1)-4xNoy (13)
dE+2) 3

Debey, assumindo que certas moléculas possuem momentos
dipolares permanente na auséncia de campos elétricos externos, propos
que quando expostas a campos externos, as moléculas adquirem um

momento total () igual a:

n=oF (14), sendo o =0 tag=o, o, tay (15)



7
onde o, € a polarizibilidade total, devido a polarizibilidade induzida (o)

relacionada com os deslocamentos eletrdnicos (o) € atémicos (oca), e a
polarizibilidade dipolar (o) resultante da orientagdo dos dipolos
permanentes com o campo elétrico.

Devido & agitagdo térmica, as moléculas tendem ao movimento
aleatorio (Figura 3), e esta dependéncia da polarizibilidade dipolar (o)
com a temperatura (T ) & expressa pela fungdo de Langevin™™”, como

sendo:

Od = Ji (16)
3kT

onde k é a constante de Boltzmann.

@ . ‘V-F\E‘)’,
@ﬁ@) _ — <N
QY 3

Figura 3: Moléculas polares em orientagdo aleatoria (a) e moléculas polares em

alinhamento parcial devido & existéncia de um campo elétrico (b).

A polarizagdo total (P,) torna-se a soma da polarizagdo induzida
(P) e da polarizagdo devido a orientagdo dos dipolos permanentes (P,),
resultando na equagdo de Debey para a polarizagdo em campos elétricos
estaticos com intensidade fraca a moderada (Eq.17). Neste caso, a

permitividade é chamada permitividade dielétrica estatica (&;).



Pi=Pi+P,- PM (.- 1) =4n (ot p?.) (17
d (es+2) 3 3kT

Para campos elétricos oscilantes (ondas eletromagnéticas) com
frequéncias (o) muito baixas, a polarizagdo obedece a equagdio de Debey
(Eq.17). Em frequéncias mais altas e meios viscosos, a orientagdo das
moléculas polares com o campo oscilante se torna bastante retardada’””.

Drnde (1897) encontrou um decréscimo na permitividade dielétrica
com o aumento da frequéncia para a regido de radio frequéncias em
moléculas contendo grupos -OH, -NH, e -COOH, ou seja, moléculas

polares ndo aptas a acompanhar o campo a partir de determinadas

frequéncias®.

-

POLARIZACAL

Figura 4: A dependéncia da polarizagio com a frequéncia do campo

pulsado.

Nestes casos, a polarizagdo por orientagdo (P,) toma-se nula, ¢ a
polarizagio total (P)) diminue de valor (Figura 4), sendo apenas composta

pela polarizagdo induzida.



P =Pi=P.+P, - PM (gx=1) - 4aNo; (18)
d(ex+2) 3

A permitividade  dielétrica, mneste caso (Eq.18), chama-se
permitividade dielétrica a frequéncias infinitas (€).

A polarizagdo induzida (P;), por sua vez, ¢ em sua maior parte
composta pela polarizagio eletrénica (P.) dos elétrons das ultimas
camadas (distorgdo eletronica) e, em cerca de 10%, pela polarizagédo
atdmica (P,). A polarizagdo atémica, por sua vez, relaciona-se com o0s
deslocamentos dos nucleos atdmicos da posi¢do de equilibrio eletrostatico
(distorc;ﬁo atomica).

Para frequéncias muito altas, como as da luz visivel, somente os
elétrons, devido & sua pequena massa, podem seguir as oscilagdes do
campo alternado. Assim, a polarizagdo total (P;) é devido somente a
polarizagdo eletronica (P.) (Figura 4) (Eq.19), ¢ a permitividade dielétrica
igual ao quadrado do indice de refragio®” (Eq.2).

Pi=P.-PM@®-1)_-4nNoa. - (19
d @+2) 3
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1.3. DISSIPACAO DIELETRICA

Os processos de polarizagdo em campos elétricos alternados sdo
acompanhados por dissipagdes de energia no dielétrico (perdas dielétricas)’ >°.

Dependendo da frequéncia de oscilagdio do campo (w) ocorrem
dissipagbes através dos fendmenos de relaxagdo (relacionados com
movimentos de orientagdo dipolar), e de ressondncia (com movimentos
eletrdnicos e atémicos)’, sendo o primeiro a base do aquecimento
dielétrico’.

Em um campo elétrico com periédicas mudangas de intensidade

descritas pela equag¢do de onda:
E =E, Cos ot (20)

onde E, ¢ o campo com intensidade maxima, o campo gerado no
dielétrico (D) apresenta uma inércia, resultando em um deslocamento de

fase (¢) em relagdo ao campo elétrico (E), segundo a seguinte equagio:
D =D, Cos (@t - ¢) = D' Cos ot + D" Sen ot (21)

onde D, é o campo no dielétrico com intensidade maxima. Por
transformagdes trigonométricas obtém-se duas partes para o campo no
dielétrico:

D'=D,Cos ¢ (22) e D"=D,Sen¢ (23)

como D/E =¢ (Eq.5), obtém-se, também, duas partes para a

permitividade dielétrica’:
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e=D/E, (24) e €"=D"E, (25)

Sendo €' a parte real ¢ &" a parte dissipativa (Figura 5). A razdo entre
as partes descreve o fator dissipativo tangente do dangulo de
deslocamento de fase (Tan ¢), também chamado &angulo de perdas, que
determina a capacidade de absor¢do de energia pelo material nesta

frequéncia’.

g"/e'=Tan ¢ (26)

A energia dissipada aparece como calor (energia cinética) no
dielétrico, também denominado aquecimento Siemens, em homenagem a
seu descobridor®.

A combinagdo das equagdes 24 e 25 resulta na equagdo da

permitividade elétrica complexa (e*), uma fiingdo da frequéncia (®).

e*(w) = () - je"(®) @7)

onde j indica uma ortogonalidade entre as partes.

Iy [

S

T % 5 10 11 12 13 14 15 16 17 18
Log @

Figura 5: Perda e dissipagio dielétrica para uma substancia polar em fung@o da frequéncia.
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Debey deduziu que em campos rapidamente alternados a

dissipagdo se da na frequéncia angular:
ow=1"1 (28)

onde Tt é o tempo de relaxagdo, tempo necessario para que as moléculas
revertam-s¢ para uma distribuigdo aleatdria, retornando ao equilibrio
térmico.

Considerando uma molécula como uma esfera de raio r girando
em um fluido de viscosidade n, o torque friccional é dado pela lei de
Stokes, sendo igual a Smmr’ multiplicado pela velocidade 4ngular da
esfera.

Debey, usando este modelo, obteve o tempo de relaxagio como®’:

T~ 4nr (29)
KT

e, ainda, uma polarizagio molar em fungdo da frequéncia descrita pela

equagio:

P(®)= (e*- DPM - 4N (o4 + 1) (30)
(e*+2) d 3 3kT 1+jort

assim,

€=6xt (8s-8x). (B1) e &= (e-g)0T. (32)

1+ w’t? 1+ ot
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quando ® =1/1, esta regido no espectro eletromagnético chama-se banda

de relaxagio'”’, tem-se & em um valor mediano e €“em seu valor

b

maximo (£“nax) (Figuras 5 e 6):

€ -0 + (Es-8s) (33) e €'max = Es=Ea.  (34)
2 2

na pratica usa-s€ a aproximagdo €.~ n’. Obtendo-se os valores do indice
de refracdo em 586nm, e de & em 1800KHz por medidas diretas,

calcula-se €‘e €“max através das equagdes 33 e 34.

Cole e Cole!! introduziram a formula impirica

€% 8w +_ (E5-8x) . 395
[1+Gor)' ]

a partir de valores de € e ¢"medidos em varias frequéncias, forma-se
o diagrama de Cole-Cole (Figura 6) que determina a frequéncia de

absor¢do maxima (€"m.x ) € 0 tempo de relaxagdo (1).

w=lfr
£ -~ ' h o> gumenta
~
s : AN\
W = © / a™o : \ w=0
¥
€ (& - 8«:]/’2 s

Figura 6: Representagio qualitativa do diagrama de Cole-Cole par um dielétrico

ideal (- - -) e um dielétrico real (-—-).
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A banda de relaxagio (dnde e" tende ao maximo) é fungdo : i) do
momento dipolo permanente (), pois quanto maior p maior a diferenga ¢
s - €0 (Bq.34); ii) da viscosidade (1), quanto mais viscoso 0 meio, maior
o valor de 1 (Eq.29) ¢ menor o (Eq.28); iii) do raio molecular (r) , pois
quanto maior r, maior o valor de 7; iv) da temperatura (T), pois com
o aumento da temperatura diminui o valor de t e cresce a agitagdo
térmica (Eq.16), ¢ diminuindo os valores de €' ¢ &", como demonstra a

 Figura 7 para a agua'.

oo} €
80

wf — T T T T 7
eaf
sot

30f
aop
1or

Figura 7: Variagdo da permitividade real &' e dissipativa &* da agua em fungéo da

frequéncia e da temperatura.

Para misturas, o valor de €"__ varia de acordo com O0s seus
componentes, pois existem outras fontes de polarizagdo € dissipagdo de
energia (Eq.36): dissipagdes devido aos fendmenos de condutividade
elétrica (€";) em solugdes idnicas (Figuras 8, 9 e 10); e dissipagdes em
sistemas heterogéneos devido a polarizagdo interfacial, também chamada

de polarizagio Maxwell-Vagner'” (¢"y) (Figura 9).



15
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Figura 8: Deslocamentos de espécies idnicas ¢ movimentos de orientagdo de moléculas

polares devido ao campo elétrico pulsado.
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Figura 9: Fenomenos dissipativos em fungdo da frequéncia. Condutidade (o),

relaxagdo dipolar (d), efeito Maxwell-Wagner (mw).

Tais fendmenos ocorrem em frequéncias baixas (proporcionais aos
movimentos moleculares € idnicos), proximos as frequéncias de relaxagédo

dipolar (€"g) como demonstram as figuras 9 e 10. Esses sdo os principais
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mecanismos de aquecimentos dielétricos, pois como citado anteriormente,
os fendmenos ressonantes de dissipagdo (relacionados com movimentos

vibracionais e eletrdnicos) ocorrem em frequéncias maiores (Figura 5).

1

" x = 8nd + 8"(; + eumw (36)

Figura 10: Influéncia da condutividade na pemitividade dissipativa para solugdes de

NaCl.
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1.4. MEDIDAS DE PERMITIVIDADE DIELETRICA

O conhectmento das propriedades dielétricas de materiais a serem
aquecidos sob a irradiagio de microondas (aquecimento dielétrico) €
essencial para uma melhor realizacdo deste processo.

Generalizando, os materiais podem ser classificados em trés grupos
(Figura 11): i) opacos, materiais que refletem as microondas, como as
superficies metalicas;  ii) transparentes, materiais que permitem a
passagem de microondas sem relevante dissipagdo de energia, de baixa
permitividade (€ < 10) ou em estado sélido onde as rotagdes moleculares
sio inibidas, como vidros, plasticos, policarbonatos, teflon,.., e iii)
absorventes, materiais de razodvel permitividade dielétrica (e > 10),
constituidos de moléculas polares ou de solugdes 1i6nicas onde a

dissipagdo € bastante favorecida.

AT

Meio opaco Meio transparente Meio absorvente

Figura 11: Comportamento de diferentes materiais frente a irradiacdo de microondas.

Devido as mudangas nesta permitividade dielétrica causadas por
~ variagbes de temperatura, composi¢io, densidade, viscosidade e
frequéncia utilizada, a medida destas propriedades torna-se de grande

complexidade.
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Um dos principais requisitos na medida de permitividade dieletrica
é o estado fisico da amostra. Se a amostra .é gasosa ou liquida, uma
grande quantidade (10-50ml) se faz necessaria para a medida direta. Para
amostras solidas, uma forma mais elaborada de preparagdo é exigida e,
normalmente sdo usadas pastilhas entre as placas do capacitor®.

Devido as dificuldades apresentadas por certas amostras em
medidas diretas, usa-se medir a permitividade de solugbes diluidas da
amostra em solventes apolares, principalmente em benzeno (considerando
as interagdes solvente-soluto negligencidveis). Entdo, a permitividade
dielétrica da amostra ¢ obtida indiretamente pelo método de Debey™®
(Eq.37). Neste caso, a polarizagdo da solugdo ¢ dada em fungdo da

polarizagdo do solvente (P, ) e do soluto (Py).
Pu=X P+ X, P; (37)

onde X; e X, sdo as fragdes molares dos componentes, como

Py = (Ew-1) (PM;X;+PMpX;) (38)
(‘ €l T 2 ) dsol

sendo PM; e PM, os pesos molares do solvente e do soluto, dsu a
densidade e &4, a permitividade da solugdo.
Como P, pode ser obtido através da medida direta de €1 € dso,

e um solvente apolar tem somente polarizagdo induzida, P; é obtida por:

P, =P, . n’-1 PM, (39)
n2+2 d1
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onde n é o indice de refragdo e d; a densidade do solvente.
Utilizando os valores obtidos para Py, (Eq.38) ¢ P; (Eq.39) na

equagdo 37, obtém-se P, através da equagdo 40

Pz = ( gy - 1 ) PM2 (40)
(e212) d;

tem-se €, a permitividade do soluto na solugdo ( normalmente numa
~concentragdo de até 5% em moles de soluto). Através de uma curva de
calibragdo obtém-se o valor corrigido da permitividade para a substincia

pura ou simplismente'? pela equagdo 41

€0l = X1 €1 + X2 € (41)

1.4.1. MEDIDAS DE PERMITIVIDADE DIELETRICA A BAIXAS
FREQUENCIAS

As medidas de permitividade dielétrica, dependendo da frequéncia,
requerem técnicas especiais.

Como descrito anteriormente, a permitividade dielétrica pode ser
obtida medindo-se a capacitincia de um capacitor com o dielétrico entre
as placas e, posteriormente, sem o dielétrico (Eq.1).

Na pritica, a medida de permitividade dielétrica para baixas
frequéncias (g, ), até por volta de 100MHz, pode ser feita de maneira
simples por métodos que utilizam pontes de impedéncia (pontes de

Wheastone) e, pn'ncipalmente, por métodos ressonantes’.
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O principio do método ressonante consiste em um circuito
ressonante (Figura 12) composto de uma bobina com indutincia L e de
uma combina¢do de capacitores: o capacitor que contém a amostra,
chamado de condensador (C.), o capacitador calibrador (C,) € o

capacitor de ajuste fino (C;).

L
s
z 2
Oscilador = Indicador
: 2 c
3§

Figura 12:  Representagio de um aparelho para medidas de permitividade pelo

método de ressonancia.

Este circuito ¢ acoplado indutivamente a uma bobina lateral com
indutancia (L, ), ligada a um oscilador de corrente alternada na
frequéncia de 1,8 MHz. A condigdo de ressonancia (Eq.42), apos a
adicdo do dielétrico no condensador C., é obtida pelo ajuste dos
capacitores C, e C;, ¢ ¢ indicada por um cristal de quartzo. Através
de uma curva de calibragdo, obtém-se os valores da permitividade

dielétrica estatica (para baixas frequéncias)®’.

C=C,+C,+C;= Constante (42)
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1.42. MEDIDAS DE PERMITIVIDADE EM FREQUENCIAS
INTERMEDIARIAS

Em frequéncias intermediarias (RF ¢ MO), onde ocorrem grande
parte dos fendmenos de relaxagdo, a medida da permitividade em
diferentes frequéncias revela informagdes sobre a natureza das interagdes

entre solvente e soluto'*!?, estruturas intermoleculares'®'’, dissociagio de

20,21

eletrolitos fracos™ ', estrutura de compostos orginicos em fases

plasticas?, estrutura-composi¢do e polarizagdo interfacial Maxwell-Wagner

23,24 25,26

em micro-emulsdes™*", transi¢des de fases em cristais liquidos™~,
condutividade de oxidos condutores®’, etc.

Para esses estudos fisico-quimicos que relacionam propriedades
dielétricas e termodindmicas é exigida uma relativa precisdo nas medidas
de permitividades;, para tanto, sdo utilizados analizadores de impedancia
em variadas frequéncias como os modelos Hewlett-Packard HP4191A
(IMHz - 1GHz), HP4192A (5Hz -13MHz), HP4800A (5Hz - 500MHz),
HP4815A (0.5 - 100MHz) e HP4917 (10KHz - 13MHz), disponiveis |
comercialmente.

No entanto, para materiais a serem aquecidos sob microondas, a
permitividade, em frequéncias intermediérias, ¢ medida em cabos
coaxiais, em guias de ondas ou, ainda, em cavidades ressonantes atraves

da determinagdo da constante de propagagdo da onda eletromagnética

no dielétrico’.
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1.5 FORNO DE MICROONDAS

O uso "de fornos de microondas estd intimamente ligado a historia
da descoberta e utilizag;éo das ondas eletromagnéticas. Hertz trabalhou
com ondas eletromagnéticas de 1888 a 1894, revelando suas
propriedades de propagagdo retilinea e sua reflexdo em superficies
metalicas. Righi e Branly estudaram, em 1890, os efeitos destas ondas
sobre diferentes materiais, descobrindo a extraordinaria capacidade de
absor¢do pela agua.

De 1890 a 1904 foram desenvolvidas as técnicas de microondas
e, em 1918, era __dqgehvolvido uma potente fonte geradora de
microondas, o magnetron. Um pouco mais tarde, com as ameagas de
guerra, € mesmo com a propria guerra, as técnicas de mmcroondas
orientar navios, auxiliando nos,‘ser‘vigos de defesa).

A partir do fim da 2° guerra, o engenheiro Percy Spenor teve a
idéia de utilizar magnetrons para cozinhar alimentos (ele havia trabalhado
n; instalagio de radares, onde varios operadores sofriam queimaduras
por imprudéncia ou inadiverténcia, e conhecia a agdo das ondas sbbre a
agua). |

A empresa Raythom, que dispunha de um enorme estoque de
magnetrons para radares, foi a primeira a fabricar fornos de microondas;
o primeiro forno foi instalado em um avido militar para aquecer
marmitas congeladas.

Em 1947, a marinha dos Estados Unidos lanca um edital para
aquisicio de fornos para submarinos. A Westinghouse ¢ a G&E entram
no mercado, porém, sem muita convicgdo. Assim, os fornos domésticos

tém um crescimento extremamente lento até 1960, quando os japoneses
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entram no mercado e desde 1970 passaram a exportar para os Estados

Unidos uma parcela de sua produgdo®.

1.5.1 O MAGNETRON

O mais comum gerador de microondas usado  em trabalhos
modermnos é o magnetron, que é uma valvula diodo (Figura 13) cujo
papel é converter a energia elétrica em ondas eletromagnéticas.

O Magnetron ¢é constituido de um cilindro de metal nio-magnético,
como o cobre, com um didmetro aproximadamente de 5 cm (o anodo).
No centro do cilindro, um filamento, normalmente em niquel (o catodo).

No cilindro existem diversas cavidades que determinam a
frequéncia de operagdo. Nos extremos da valvula sdo colocados imas
permanentes (Figura 13) que incidem um campo magnético no feixe de
elétrons gerado pelo catodo, provocando aceleragdo e desaceleragdo dos
elétrons, e, assim, posteriormente a emissdo de radiagdo eletromagnética

na frequéncia de microondas®.

Im3 permanente

Guia de onda Anodo Feixe da elitrons

Valvula Filamento
(Corte transversal) (Catodo)

Cavidades

Figura 13: O gerador de microondas magnetron.
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Ao magnetron ¢ ligado um cabo coaxial ou um guia de onda, que
tem a fun¢do de direcionar a radiagdo produzida para a caixa
ressonante, o forno propriamente dito.

Os fornos de microondas domésticos possuem sobre o anodo do
magnetron um termostato ou protetor térmico que tem por fungdo
proteger a valvula contra eventual super aquecimento provocado, por

exemplo, por uma falha no sistema de ventilagio™?.

1.5.2 CABOS COAXIAIS E GUIAS DE ONDA

O transporte das microondas pode ser feito por dois meios: cabos
coaxiais ou guias de ondas (Figura 14). Os cabos coaxiais podem levar
do gerador até o ponto de utilizagdo, as microondas de baixa poténcia,
como no caso de telecomunicagbes. Quando se requer a transmissdo de

altas poténcias, usa-se os guias de onda'®?®

e ndo cabos coaxiais que
superaqueceriam devido as perdas dielétricas em poténcias elevadas

Os guias de onda sdo simples tubos metélicos,v geralmente
retangulares, no interior dos quais as microondas sdo refletidas, do

mesmo modo que a luz nas fibras Oticas.
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Cabo coaxial

Guia de ondas

Figura 14: Os transportadores de microondas: cabo coaxial ¢ guia de ondas.

Existem dois tipos basicos de guias de onda, no primeito, o
campo elétrico é perpendicular ao eixo do guia de onda. Esse tipo de
guia de onda é chamado de “guia de onda elétrica transversa” (TE). No
outro tipo de guia de onda, o campo magnético ¢ perpendicular ao
eixo, este outro é chamado “guia de onda magnética transversa” (TM).

No primeiro (0 mais usado), o nimero de ondas ¢ determinado na
diregdo do eixo X (eixo de propagag@o) do guia de onda, por 1sso usa-

se a denotagdo™®: TEy; .

1.5.3 APLICADOR E CAIXA RESSONANTE

O ultimo elemento basico do equipamento, o aplicador,
corresponde ao forno ou conjunto destinado a receber o material a ser
tratado. Diferentes tipos de aplicadores sdo utilizados de acordo com os

processos a serem desenvolvidos.
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O aplicador utilizado em fornos de microondas domésticos € a
cavidade ressonante de modalidade tunica, contruida de forma que varios
fendmenos de ressondncia ocorram em seu interior. A energia ali
dissipada é proporcional ao quadrado do campo elétrico (E).

Nas aplica¢des industriais, a fabricag:ﬁd ndo sofre exigéncias tdo
rigidas quanto as das telecomunicagdes, normalmente, os usudrios
constroem seus guias de ondas e aplicadores com chapas de ferro ou
aco cuidadosamente .dobradas. Nesses casos, € preciso um cuidado
especial na montagem das flanges, empregadas na conec¢do do guia de
onda com o gerador ou com o aplicador, afim de evitar fugas ou

reflexdes dissipativas.

Aplirador de guias irradiantes Aplicador de guias fendidas

Figura 15:  Aplicadores de microondas para materiais espessos.

Quando o tratamento deve ser efetuado de forma continua sobre
materiais mais espessos (Figura 15), a melhor solugdo é o aplicador com
guias irradiantes dotados de armadilhas (traps), podendo ainda langar-se
mio do aplicador com segdes retangulares dotadas de fendas

longitudinais (guias fendidas), afim de permitir a passagem do material®® .
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1.6 USO DE MICROONDAS NA INDUSTRIA

A utilizagdo da energia de microondas em processos industriais
vem sendo realizada desde a década de 60 em varios paises’.

Varios processos sdo conduzidos com grandes redugdes de tempo,
de energia, de espago fisico, e de custos em geral: cozimento de péeé,
 batatas, bolos!, galinhas, bacon, came”, arroz, grios e massas’’;
tostagem de figado, feijdo, castanhas, cacau e carnes; coagulagdo de
proteinas de peixes;, germinagdo de sementes; produgdo de Oleo a partir
de castanhas; sécagem de cebolas, macarrdo, castanhas e vitaminas;
secagem a baixas pressOes para evitar degradages de sucos de frutas,
grios de soja, milho, arroz € amendoim;, secagem por sublimagdo de
molho de magd, cenouras®’; fusdo de gorduras, sorvetes e chocolates;
pasteurizagio de pdes®, batatas descascadas, presunto, suco de laranja e
leite; esterilizagio de pdes, pizzas, batatas, yogurt, agua®, grios, solo,
roupas, cosméticos e ampolas médicas; inativagdio de enzimas
degradadoras; secagem de talcos antisépticos; controles microbiais®;
vulcanizagdo de borracha®; cura de resinas’’; polimerizagdes; fixagdo de
tintas; secagem de papel, madeira, algoddio e tabaco™.

A classificagdo dos processos é feita de acordo com a quantidade
de energia envolvida, processos com poténcias maiores que
100 KW sdo considerados de escala industrial, processos com poténcias
entre 5 ¢ 100 KW sdo classificados como de escala piloto, € processos
com poténcias entre 500 e 5000 W sdo considerados processos

laboratoriais.
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Os sucessos da utilizagdo da energia de microondas na industria
se devem a diversos fatores. O aquecimento, além de ser seletivo,
possui grande penetragdo, e ainda, 0s processos sob microondas gastam
menos tempo € energia que 0S Processos CONvencionais.

'Os principais problemas relacionam-se ao mal planejamento, a falta
de comunica¢io entre o empresario € o projetista, a falta de assisténcia
técnica especializada, a manufatura de produtos disponiveis somente em
determinadés estagbes, € a concorréncia de energias provenientes de
recursos naturais mais baratos. Desta forma, torna-se indispensavel o

acompanhamento por pessoas especializadas em tais aplicagdes’.
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1.7 USO DE MICROONDAS EM LABORATORIOS DE
QUIMICA

O uso da energia de microondas na Quimica teve inicio em
1969 com um processo de polimerizagdo®. Hoje, muitos sdo os
traballios realizados com a aplicagio de microondas: digestdo de

materiais para analises®“’, secagem de sais e reagentes solidos”, em

sinteses inorganica® e organica®***2,

Os bons resultados obtidos demonstram as potencialidades e
vantagens desta nova técnica comparada aos métodos convencionais. Na
Quimica, grande numero de reagdes como substituigOes nucleofilicas’,
esterificacdes>™*,  hidrolises>*#,  oxidagdes’,  rearranjos**’, Diels-
Alder**, Claisen“, condensagdes’’, aminagdes redutivas*’, sintese de
radio farmacos®®, sulfona¢des®, racemizagdes® e ciclizagdes® podem ser
realizadas até 1240 vezes mais rapidamente quando conduzidas em
fdmos de micro-ondas.

v Os sistemas onde as reagdes foram realizadas sdo variados:
sistemas de frascos fechados®**4%° sistemas de frascos fecliados com
controle de .tempefﬁtura e pressio***>? (Figura 16), sistemas de frascos
abertos™®, sistemas de frascos abertos com suportes sélidbs‘”, sistemas

43,53,54

com refluxos externos (Figura 17) e sistemas de fluxo continuo®!

(Figura 18).
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Figura 16: Sistema reacional sob microondas com controle de temperatura e pressdo.
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/
e
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Figura 17: Sistema reacional sob microondas com refluxo externo.

»O aumento na velocidade das reagdes em fornos de microondas

tem gerado controvérsias. Alguns autores atribuem o aumento da

velocidade de reagdo ao aumento da pressdo em sistemas fechados™**,



Outros autores afirmam que o efeito do aumento da velocidade de
reagdo é devido somente a alta temperatura alcangada em certos pontos
da solugdo (gradientes de temperatura bastante elevados).****° Outros,

ainda, sugerem efeitos ndo-térmicos como fragilizagio de ligagSes® .

Serpentina para exposigin
Reagentes 5,

,
|L__':|;l ' (00g000))

Boz‘r{;a da mnjegho

Foimo de Microondas

Figura 18: Sistema reacional de fluxo continuo sob microondas.



1.8 OBJETIVOS E JUSTIFICATIVAS

Entre as razbes que podem ser registradas para a realizagdo do
presente trabalho, ciiam—se: (i) o estudo do uso da energia--de
microondas na frequéncia de 2,45 GHz em reages organicas que
necessitam cgn_@ig_ﬁes bastante energéticas para ocorrerem. Foram
escolhidas reagdes de interesse comercial € ou industrial, como reagdes
de isomerizacdo do safrol e do eugenol, reagdes de substitui¢des
nucleofilicas aromaticas em benzenos dissubstituidos e reacdes de
esterificagio do acido benzoico com Aalcoois alifaticos; (ii ) a
interpretagdo fisico-quimica dos resultados obtidos nas reagdes realizadas
em meio homogéneo e sob a pressdo atmosférica através da teoria
classica da polarizagio de Debey, base do aquecimento dielétrico™>®; (iii
) uma maior compreensdo da interagdo da matéria com este tipo de
energia, pois cada vez mais o homem se vé cercado de forma
voluntaria ou ndo, da energia eletromagnética, seja nas telecomunicacdes
ou servicos de seguranga, servigos de saude, processos industriais e
domésticos; (iv ) abertura de uma nova linha de pesquisa; € (V)

formagdo pessoal.
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I MATERIAIS E METODOS

2.1 REAGENTES E EQUIPAMENTOS

Os reagentes utilizados neste trabalho eram de pureza analitica e
de procedéncia Merck, Reagen, Aldrich, Riedel ou Carlo Erba.

O safrol e o eugenol usados nas reagdes de isomerizagdo  foram
doados pelo Instituto de Pesquisas Tecnologicas da FURB.

Como solventes foram wusados: éter etilicoob DMSO, DMF e
benzeno de procedéncia- Merck, agua destilada e DCCl; (99,8%) da
Aldrich, utilizado na obtengdo dos espectros de ressonancia magnética
nuclear.

As reag¢les conduzidas convencionalmente foram realizadas em
aparelhagem de refluxo (14/20), em manta de aquecimento Fisason M12
(80W). As reagBes sob a energia de microondas foram realizadas em um
forno Continental 2001 (2,45GHz/500W), adaptado com sistema de
refluxo e¢ de agitagdo mecédnica. Na agitagdo foi usado um agitador
mecanico Pachane modelo 030 com quatro velocidades.

Na extragdo dos solventes foi usado um evaporador rotatério Buch |
RE 111/461.

Os espectros na regido de UV-visivel foram obtidos em um
espectrofotometro Hewlett Packard 8452A. Os espectros na regido de
infra-vermelho foram obtidos em um espectofotometro Bomem MB séries
FTIR. Um aparelho Bruker AC de 200MHz de ressondncia magnética

nuclear para o registro dos espectros de RMN de protons.



34

No acompanhamento das reagdes de esterificagdes foi usado um
aprelho de cromatografia de alta performance (HPLC) Beckman com
coluna C18 ODS Shin-pack Shimadzu interfaciado com um programa
Microquimica MQIN/S8PCA para cromatografia.

Essas rea¢des foram acompanhadas por cromatografia liquida de
alta performase por detecgio de UV-visivel®S (274nm), em um fluxo de
0,5mL/min da fase movel MeOH/acido fosforico 0.1molar tampio pH 3,5
(1/1).

As medidas de condutividade foram obtidas em um condutivimetro
Analion modelo C-701 (1000Hz), as de indice de refracdo em um
refratbmetro Atago 3T (586nm), e as de constante dielétrica em um
aparelho Dekameter DKO03 (1800Hz) através do método de ressondncia
(Figura 12).

O controle da temperatura durante as medidas e a refrigeragdo do
sistema de refluxo das reagBes foi realizado utilizando-se um banho

termostatizado Microquimica MQBTZ99-20.



2.2 SISTEMA REACIONAL SOB MICROONDAS

A partir de um furo na 'parede superior do forno, adaptou-se um
condensador com refrigeragdio interna e externa (composto por uma
camisa de 28cm e por um dedo frio de 30cm), € um exo com pa
(giratéria para a agitagdo mecanica (Figura 19).

Para evitar vazamentos de microondas, € necessario que esse furo
tenha didmetro inferior ao comprimento de onda da irradiagdo, no
presente caso 12cm (2,45GHz)™.

A adaptagio do sistema de agitagdo mecénica, bem como da
aparclhagem da vidraria em geral utilizada nas reagbes sob microondas,
foram projetadas no laboratério 303 do Departamento de Quimica da

UFSC e confeccionadas na oficina de vidro do mesmo departamento.

Figura 19: Sistema reacional sob microondas com refluxo exteno e agitagdo

mecanica
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.2.3 ISOMERIZACOES DO SAFROL E EUGENOL SOB
MICROONDAS

Uma mistura contendo 2,0g de safrol (0,0124 moles) ou eugenol
(0,0122 moles), 30ml de d&lcool ¢ KOH (2M ou 4M), foi aquecida
convencionalmente ou sob a energia de microondas. A formagdo dos
produtos foi acompanhada por espectroscopia UV-visivel® (iso-safrol
304nm e iso-eugenol 300nm), através da retirada de aliquotas.

Os produtos foram isolados através da neutralizagdo da solugdo
reacional com 40ml de H,SO; 10% e posterior extragdo com 15ml de
éter etilico por duas vezes. O extrato etéréo foi secado com adigdo de
MgSO4 anidro®®, o solvente foi evaporado em evaporador ratatorio, € o
residuo destilado, restando o produto.

A caracterizagdio dos produtos foi realizada através da

57-59

espectroscopia de infra-vermelho e ressonincia magnética nuclear de

protons® (Tabela 1, Figura 20).
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Tabela 1: Propriedades espectroscopicas dos produtos das reagdes de

isomerizagdo do safrol ¢ do eugenol.

Produto | UV-Vis$, Amax (nm)* | IR, v(cm™)® RMN 'H, & (ppm)*
Tso-safrol ] 260(log an—4,07) | 3008, 2790, | 6,85-6,75(3H,m)
(trans) 304(log ax=3,71) | 1610,1040; | 6,34(H,d,14Hz)
860,810  |6.25-6,15(H,m)
5,87(2H, s)
1,83(3H,dd, 1,5 ¢ 8Hz)
Iso-eugenol | 260(log a,=4,22) | 3450, 3010, 6,82-6,76(3H,m)
(trans) | 300(log a=3,70) | 1893, 1611, | 6,40(H,d,13Hz)
1357,1035, | 6,15-6,03(H,m)
960, 860, 810 | 5,65(Hs,)
3,82(3H,s,)

1,83(3H, dd, 1,5 e 8Hz)

a) em etanol.

b) amostra na forma de filme.

c¢)em DCCl;, com TMS como referéncia.
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“8alsh

Figura 20: Espectro de RMN 'Hdo produto da reagdo de isomerizagdo do safrol
sob microondas. I
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2.4 SUBSTITUICOES NUCLEOFILICAS AROMATICAS SOB
- MICROONDAS

Uma solugdo composta por 0,01 moles do derivado de benzeno
dissubstituido, 0,02 moles de piperidina (ou 0,01 moles de t-BuOK) e
20ml de DMSO ou de DMF (preveamente destilados para evitar problemas
de in'stabilidade. com certos produtos)®’, foi aquecida em refluxo
convencional ¢ sob microondas. A formagdo dos produtos foi
acompzinhada por espectroscopia de UV-visivel através da retirada de
aliquotas.

Apos resfriar, a solugdo foi neutralizada com 20ml de 4&cido
acético 5% e o produto extraido com 15ml de éter etilico duas vezes.
O extrato etério total foi seco com MgSO,; e evaporado em evaporador
rotatorio, restando o produto, o qual foi recristalizado e pesado.

Os produtos foram caracterizados por espectroscopia de infra-

57,58 59,62

e ressonincia magnética nuclear de protons™ ™, e ainda

pelos ponto de fusdo®® (Tabela 2 € 3).

vermelho
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Tabela 2: Constantes fisicas ¢ espectroscopicas dos produtos das reagdes

de substitui¢do nucleofilica aromatica com o nucledfilo piperidina.

Produto Pf(°C) | UV-ViS, Amas(im)® | 1V, viem™)" | RMN'H, S (ppm)*°
4-piperidinio- | 61-63 | 336(log an=4,21) | 3080,2917, | 10 (H, s)
benzaldeido 2720, 1126, | 7,9-6,9 (4H,A,B,)
960, 810 3,4 (4H, s)
1,6 (6H, s)
A-piperidinio- | 87-89 | 344(log a= 4,31 ) | 3078, 2928, | 7,9-6,9 (4H,A,B,)
acetofenona 2848, 1429, | 3,4 (4H, s)
1124,960, |2,4(3H,s)
820 1,6 (6H, s)
[4-piperidinio- | 102-104 | 392(log an= 4,19) | 3027, 1310, | 7,9-6,9 (4H,A;B;)
nitrobenzeno 1137, 950, 3,4 (4H, s)
810 1,6 (6H, s)

a) em etanol.

b) amostra na

forma de pastilha de KBr.

¢) em DCCl;, com TMS como referéncia.
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Tabela 3: Constantes fisicas e espectroscopicas dos produtos das reagdes
de substituiio nucleofilica aromatica com o nucledfilo t-butoxido.

Produto | Pf(°C) |UV- vV, viem™) | RMN'H, & (ppm)*
18, Amax(im)”
4t-butoxi | 20-24 | 273(log a.=4,19) | 3080, 2850, 10 (4, s)
benzaldeido 2720, 1427, | 7.9-6,9 (4H,A,B,,ArH)
1026, 960, 1,3 (9H, s)
810
4-t-butoxi | 36-38 | 270(log a.=4,21) | 3078, 2848, | 7,9-6,9 (4H,A,B,,ArH)
acetofenona 1429, 1024, 2,4 (3H,s)
960, 820, 1,3 (9H,s)

a) em etanol.
b) amostra na forma de pastilhas de KBr.

¢) em DCCl;, com TMS como referéncia.
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2.5 REACOES DE ESTERIFICACAO SOB MICROONDAS

Uma mistura de 0,013moles (1,6g) de acido benzodico, 0,13moles de
dlcool (Tabela 12) ¢ quantidades variadas de H,SOs concentrado foi
refluxada convencionalmente € sob a energia de nﬁcroondas com ou sem
agitacfo.

As reagdes foram acompanhadas por cromatografia (HPLC) atravéz
da retirada de alicotas € o rendimento determinado pela integracdo dos
picos do 4cido benzoico e dos ésteres derivados do mesmo (Figura 21).

ApOs resfriamento a mistura foi baseificada com uma solugdo 5%
de NaHCO; e o éster extraido com éter etilico. O extrato etério foi
seco com MgSO, anidro e o éster isolado pela evaporagdo do solvente
sob pressdo reduzida. |

Os produtos foram caracterizados por indice de refragdo™,

57,58

espectroscopia de infra-vermelho e ressondncia magnética nuclear™

(Tabela 4).
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Tabela 4: Constantes fisicas e espectroscopicas dos produtos das reages

de esterificagdo.

Produto np  |UV- IV, viem™)? RMN'H, 5 (ppm)°
1S, Amax(nm)”
benzoato | 1,5165 | 227(log a=4,09) | 3020, 2823, 8,2-7,3 (SH,m)
| de metila 274(log a,=2,37) | 1720, 1337, | 3,9 (3H,s)
1106, 710
benzoato | 1,5049 | 228(log a,=4,10) | 3019, 2958, 8,2-7,4 (SH,m)
de etila 274(log a,=2,35) | 2822, 1719, 4,4 (2H, m)
1338, 1108, 1,4 GH, t)
942, 712
benzoato | 1,5006 | 228(log a,=4,15) | 3021, 2959, | 8,1-7,3 (5H,m)
de 274(log a,=2,44) | 2823, 1718,  |4,3 (2H, m)
n-propila 1337, 1109, | 1,6 (2H, m)
942, 710 1,3 3H, t)

a) em etanol.

b) amostra na forma de filme.

¢) em DCCl;, com TMS como referéncia.
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Cromatogramas das reagdes de esterificagio exibindo seus componentes

com absor¢gio em 274 nm e seus respectivos tempos de retengdo.
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2.6 MEDIDAS DE PERMITIVIDADE

A permitividade dos reagentes foi medida em um aparelho
Dekameter de forma direta ou de forma indireta.

Na forma indireta os valores de permitividade foram obtidos pela
equagdo de Debey para misturas (Eq.41), a 25°C, em solugdes diluidas
em benzeno previamente seco com sodio metdlico € posteriormente
destilado.

As medidas de permitividade para as misturas reacionais ndo
foram possiveis de serem realizadas, uma vez que o aparelho Dekameter
possibilita apenas medidas de baixas permitividades'’ (e<13), e
as solugles sdo constituidas por solventes polares e espécies ibnicas,

apresentando grandes valores de permitividade (g > 13).

2.7 MEDIDAS DE CONDUTIVIDADE

As medidas de condutividade das misturas reacionais, no tempo
zero () e no tempo final (t;), nas respectivas temperaturas de ebuligdo,
foram obtidas por medidas diretas em um condutivimetro previamente

calibrado com uma solugdo de KCl 0,1molar, 12,88mS a 25° C (Anexo).
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IHT RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 SISTEMA REACIONAL SOB MICROONDAS COM AGITACAO
MECANICA

O sistema reacional idealizado no lab. 303 para as reagdes sob
microondas com agitagdo mecanica, realizadas no projeto de trabalho,
mostrou-se bastante pratico, eficiente e seguro quando comparado aos
variados sistemas reacionais citados na literatura: i) os sistemas de frascos
fechados apresentam limitagdes nas quantidades de reagentes a serem
usadas, € riscos de explosdes; ii) os sistemas de frascos abertos com
suportes solidos apresentam grandes perdas por volatilizagdo; iii) os
sistemas de fluxo continuo envolvem uma  aparelhagem muito
complexa; iv) os sistemas de frascos fechados com controle de
temperatura € pressio envolvem uma aparelhagem bastante complexa e
apresentam, também, riscos de explosdes.

O nosso sistema reacional, confeccionado em em vidro pirex,
apresentou-se resistenite ao uso continuo. Durante a utilizagdo do
sistema reacional ndo foram detectados vazamentos de microondas, e
ndo ocorreram acidentes ou qualquer outro fato que colocasse em

davida a segufanga do método utilizado.
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3.2 REACOES DE ISOMERIZACAO DO SAFROL E DO
EUGENOL SOB MICROONDAS

As reagdes de isomerizagdo do safrol (1) e do eugenol (2) sdo de
grande interesse (Esquemas 1 € 2), uma vez que os produtos, 1so-safrol
(3) e iso-eugenol (4), sdo largamente usados na preparagdo industrial de

farmacos ¢ fragancias

o / b 1
50 (s
R 3 woh ()]
) ROH < quema
CH2-CH=CH2 Ch=ChCHe
) (3)
OH
(/ ~ \TOCH?’ <O /%,_J\:\\//OCHs
@ >/ "ROH ‘\\vlj
\§ T Esquema 2
CH2-CH=CH2 CH=CH-CH3

@ @)

O safrol e o eugenol sdo compostos facilmente encontrados, pois

sdo os principais constituintes dos oOleos essenciais de sassafras e de
. 67 . .

cravos, respectivamente’’. Estes compostos, derivados do propenil
benzeno, sob condigdes apropriadas (meio basico e alta temperatura),

sdo isomerizados a alcenos conjugados mais estaveis®™ .

wxoLL RANEEN
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Para o estudo do efeito da irradiagdio de microondas
(2,45GHz/ 500W ) nas 'reag:ﬁes de isomerizagdo do safrol e eugenol em
meio homogénio e pressdo atmosférica, foram realizados experimentos

variando-se o dlcool usado como solvente e a concentragdo da base
(Tabelas 5 € 6).

Tabela §: Reagoes de isomerizagdo do safrol sob microondas®.
Aquecimento
Convencional Microondas
Solvente [KOH] t.  rend Tt rend to/tme
EtOH M 25h  88% 4h 90% 6,2
EtOH AM 5h 98% 30min  99% 10,0
EtOH" 4M 4h  99% 20min ~ 99% 12,0
1-PrOH 2M 4h 95% 1h 95% 4,0
2-BuOH 2M - 3h 95% 1h 96% 3,0
1-BuOH  2M  1h  98%  20min  99% 30
1-BuOH 4M I5min 99%  3min  99% 5,0

>

a) todas reagdes foram repetidas trés vezes.
b) presenga de KCl 2M.
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Tabela 6: ReagOes de isomerizagdo do eugenol sob microondas*.

Aquecimento
Convencional Microondas

Solvente [KOH] te rend tuwo  Tend to/tmo
EtOH 4M 5h 95% th 96% 5,0
1-BuOH 4M 120min 98% A0min  97% 3,0
1-Pentanol 4M 70min 98% 25min = 99% 2,7
Glicol 4M 60min 99% 10min  98% 6,0
Glicerol 4AM 40min 98% 3min  98% 13,2

+) todas reagdes foram repetidas trés vezes.

As bandas exibidas nos espectros de infra-vermelho na regido de
1610 a 965 cm™” pelos produtos sdo caracteristicas de grupamentos
RCH=CHR’ conjugados com anéis aromaticos, em especial a banda de
1610 cm™ demonstra que houve o deslocamento da dupla ligagao®.

O sinal em 1,83 ppm nos espectros de ressonidncia magnética
nuclear de protons dos produtos, referente ao grupamento -CHj; ,
confirma que as reagdes de isomerizagio do safrol e do eugenol”
ocorreram.

Os resultados mostraram que as isomerizagdes foram mais
rapidas para o safrol, em I1-butanol, e para o eugenol, em glicerol,
tanto pelo método convencional quanto sob a irradiagdo da energia de
microondas.

As re agﬁc% conduzidas sob a irradiagdo da energia de microondas
foram 2,7 a 13,2 vezes mais rapidas que quando conduzidas em

refluxos convencionais. A razdo (t/t,,) quantifica o efeito do

aquecimento sob microondas.
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Essa razdo entre as velocidades das reagbes realizadas pelos dois
métodos apresentou comportamento relacionado ao  valor da
permitividade  dielétrica  estatica (g;) do solvente (Tabela 7), como
demonstram as tabelas 5 ¢ 6. As maiores razdes foram para a
1somerizagdo do safrol, em etanol, ¢ para a isomerizagdo do eugenol, em
glicerol, solventes com as maiores permitividades dielétricas (Tabela 7).

Nas rea¢des de isomerizagdo foi, ainda, observada uma clara
relagdio da razio das velocidades entre os dois métodos € a
concentragdo de espécies i6nicas na solugdo (Anexo). Assim, a razdo das
velocidades de isomerizagdo do safrol em etanol ¢ 2M KOH foi de

6,2; em etanol ¢ 4M KOH foi 10,0; ¢ etanol, 4M KOH e 2M KCl foi
12,0. |

Tabela 7: Permitividade dielétrica estatica dos compostos usados nas

isomerizagdes”.
Composto €s Composto €5
EtOH" 24.6 glicol” 38.7
1-PrOH® 20.3 glicerol® 42.5
1-BuOH’ 17.5 safrol 3.0
2-BuOH® 16.6 eugenol 9.7
1-PeOH" 13.9 iso-safrol 34

1so-eugenol 9.8

a) valores obtidos por medidas diretas ou indiretas em solugdo de
benzeno (Eq.41) a 25°C.

b) valores da literatura’'.
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A propor¢do de isOmeros cis e trans (aproximadamente 20/80) nas
reagdes de isomerizagdo do safrol e do eugenol™, determinada pela
resolugdo e integragdo dos sinais (duplos dubletes parcialmente
sobrepostos) dos grupamentos -CH; dos produtos na regido de 1,89 a
1,83ppm (como demonstrado na figura 20), foi semelhante para ambos
os processos, reforcando as evidéncias de que o efeito da irradiagdo de
microondas ¢ de oﬁgem térmica** "%,

O aumento apresentado nas reagdes de isomerizagdo do safrol e
do eugenol quando conduzidas sob a ilradiag:ﬁo da energia de
microondas 2,45GHz/500W em meio homogénio e pressdo .atmosférica
normal, foi causado pelo superaquecimento em pontos localizados no
interior da mistura reacional, résultado da energia transferida para a
solug¢do de forma intensa e ndo-homogénia (localizada), caracterizada
pela ocorréncia de carbonizagio.

Os resultados obtidos com a aplicagdo da energia de microondas
nas reagdes de isomerizagdo do safrol e do eugenol geram boas

perspectivas para um estudo da utilizagdo da energia de microondas, em

escalas maiores, em reagdes deste tipo.
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-3.3 SUBSTITUICOES NUCLEOFILICAS AROMATICAS SOB
MICROONDAS |

Em geral, as substitui¢des nucleoﬁlicas. aromaticas ocorrem com
dificuldades, o que as tornam improprias para sinteses, segundo alguns
autores™. Vérios artificios sdo utilizados para contornar tais dificuldades:
sonoquimica”, eletroquimica’”” e catilise por metais de transicdo’?;
condigdes mais energéticas utilizando-se nucledfilos fortes, solventes
polares aproticos e grupos elétron-atraentes ligados ao anel™.

A utilizagdo da energia de microondas, 2,45GHz/500W, em reagdes
de substituigdo nucleofilica aromdtica, foi estudada nos derivados do
benzeno dissubstituidos com os nucledfilos piperidina (Esquema 3) e t-

butéxido de potassio (Esquema 4), em DMSO ou DMF.

(pxe [ el pn ) e

N l?k p
H

GX +KOC(CHe)s ——> G@OC(CI—b)s Esquemn 4
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De maneira andloga as reagdes anteriores, de isomeriza¢do, as

reagdes de substituigdo nucleofilica aromatica foram conduzidas sob

microondas e aquecimento convencional (Tabelas 8 ¢ 9).

Tabela 8: Substitui¢gdo nucleofilica aromética com o nucledfilo piperidina

sob microondas*.

Aquecimento
Convencional Microondas

Substrato | Q " rend | tmo rend to/tmo
4-fluornitrobenzeno 30min  94% 6min 93% 5,0
4-bromonitrobenzeno 20h 56% 5h 55% 4,0
4-iodonitrobenzeno 70h  22% 15h 20% 4,7
4-fluoroacetofenona 120min  78% 25min =~ 80% 4.8
4-cloroacetofenona 25h  48% 6h 49% 472
4-bromoacetofenona 50h  23% 12h 21% 472
4-fluorobenzaldeido 150min  72% 35min = 74% 4,3
4-clorobenzaldeido 28h  60% 7h 58% 4,0
4-bromobenzaldeido 50h 18% 13h 19% 3,8

) todas reagbes foram repetidas trés vezes.
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Tabela 9: Substituicio nucleofilica aromdtica com o nucledfilo t-butoxido

sob microondas*.

Aquecimento
Convencional Microondas
Substrato te rend two ~ rend te/tmo
4-fluoroacetofenona 90min 83% 7min ~ 81% 11,0
4-bromoacetofenona 50h  29% 5l 31% 10,0
4-fluorobenzaldeido 120min 79% 10min  75% 12,0
4-clorobenzaldeido 22h 67% 120min ~ 68% 11,0

) todas reacGes foram repetidas trés vezes.

As bandas exibidas pelos espectros de infra-vermelho dos produtos
das reagbes de substiticdo nucleofilica aromatica tendo a piperidina como
nucledfilo, na regidio de 2920 cm™, sdo caracteristicas de ligagdes C-H de
grupos -CH,- e, na regido de 1130 cm’l, caracteristicas de ligacdes C-N.
Os sinais apresentados pelo espectro de RMN 'H a 3,41 ppm, referentes
ao grupos -NCH-, e em 1,60 ppm referentes aos grupos -CH,-,
cofirmam o sucesso nas reagdes (Tabela 2).

O espectro de infra-vermelho dos produtos das reagbes de
subsﬁtuigﬁo nucleofilica aromatica tendo o t-butoxido como nucledfilo,
apresentou bandas exibidas nas regides de 2890 cm’!, caracteristicas de
ligagbes C-H de grupos -CH;, e na regiio de 1030 cm™, caracteristicas
de ligagdes C-O. Os sinais exibidos pelos espectros de RMN 'H dos
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produtos em 1,30 ppm referentes ao grupo -C(CH;);  cofirmam que as
reagdes ocorreram (Tabela 3).

Em relagdo ao efeito do substituinte, observa-se a mesma ordem
de reatividade” para as reagbes sob a irradiagio de microondas e sob
aquecimento convencional: F >Cl > Br >I; -NO, > -COCHj; > -CHO.

O aumento na velocidade das reagdes conduzidas sob microondas
¢ pressdo atmosférica normal foi 2,7 a 12 vezes maior que em aquecimento
convencional.

Os melhores resultados foram obtidos com o nucleéfilo t-butéxido de
potassio em DMSO (t./tu, de 10 a 12), um nucletfilo ibnico (Anexo),
mostrando novamente que a concentragdo das espécies i0nicas presentes
nas solugdes inﬂuenciaﬁ no efeito das microondas sob a velocidade das

reagoes.

Tabela 10: Substituicio nucleofilica aromatica com o substrato

4-F acetofenona e o nucleodfilo piperidina em diferentes solventes*.

Aquecimento -
Convencional - Microondas
Solvente t rend t rend t/tmo
DMSO 120min  78% 25min  80% 4,8
DMF 120min  73% 45min = 75% 2,7

x) Os resultados sdo médias de trés experimentos.

Novamente, observa-se que o aumento apresentado esta relacionado
com a constante dielétrica estatica do solvente, pois a reagdo de substitui¢do

com o substrato 4-fluoroacetofenona e piperidina, apresentou o maior
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efeito da irradiagdo de microondas quando conduzida em DMSO (t/tm, =
4.8) que quando em DMF (t/ty, =2,7), uma vez que o DMSO possui

maior permitividade dielétrica (Tabela 11).

Tabela 11: Permitividade dielétrica estatica dos compostos® usados nas

reagdes de substituigdo nucleofilica aromatica sob micro-ondas .

, Composto €s Composto | €s
4-fluor nmitrobenzeno 9,48 piperidina® 5 ,80
4-bromo nitrobenzeno 8,09 DMSO® 46,6
4-iodo nitrobenzeno 7,12 DMF® 36,7
4-fluoroacetofenona 6,05 benzeno® 2,27
4-cloroacetofenona 5,55 4-piperidinio nitrobenzeno 48,5
4-bromoacetofenona 4,78 4-piperidinioacetofenona 10,5
4-fluorobenzaldeido 6,45 4-piperidiniobenzaldeido 11,3
4-clorobenzaldeido 5,95 4-t-butoxiacetofenona 8,40
4-bromobenzaldeido 5,18 4-t-butoxibenzaldeido 9,12

a) valores obtidos por medidas diretas ou indiretas (Eq.41) em solugdo de

benzeno a 25°C.

b) valores da literatura’'.

Se forem comparados os aumentos nas velocidades de reagOes
idbnicas de microondas e sob de ultrasom, observam-se efeitos
semelhantes. Certamente, esta é uma boa sugestio de que forgas
semelhantes podem ser responsaveis pelos aumentos, pois em ambos os
, ) 75
processos ocorrem gradientes elevados de temperaturas”™, gerados pela

interacdo de ondas eletromagnéticas (microondas) e por ondas mecanicas
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3.4 REACOES DE ESTERIFICACAO SOB MICROONDAS

Devido as inumeras aplicagdes industriais dos ésteres, varios
trabalhos sdo encontrados na literatura descrevendo novos métodos
sintéticos usando microondas. No entanto, as interpretagdes dos

resultados, em geral, ficam prejudicadas por serem esses resultados

3..44.51 77-79

obtidos em sistemas fechados ou suportes solidos’™", sujeitos a
variagdo de pressdo e medidas errdneas de temperatura.

Para estudar a utilizagdo da energia de microondas em reagdes de
esterificacgdio em fase homogénea e a pressdo atmosférica, foram
realizadas reagdes do 4cido benzdico com diferentes  alcoois
(Esquema 5) (Tabela 12), com quantidades variadas de catalisador (Tabela
13), sob aquecimento convencional ou sob microondas com ou sem

agitacdo mecanica (Tabela 14).

O rou oo ()%
N NG Esquemna 5
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Tabela 12: Reagoes de esterificacdo® do acido benzodico com diferentes

alcoois ¢ 0,1ml de H,SO..

Aquecimento
Convencional Microondas
Alcool t rend. t rend te/tmo
MeOH 7h 74% 8,5min 76% 50
EtOH 7h 75% 10min  76% 42
n-propanol 6h 69% 10min  68% 36

a) todas reagdes foram repetidas trés vezes.

As reagdes realizadas sob microondas apresentam um aumento na
velocidade de 36 a 50 vezes, quando comparadas com as realizadas sob
aquecimento convencional.

Esses resultados estio de acordo com os resultados obtidos nas
reacOes de isomerizagdo € de substituigdo nucleofilica aromatica, pois os
aumentos nas velocidades das reagSes de esterificagdo apresentam
relacdio com a permitividade dielétrica dos &lcoois utilizados, onde o
maior efeito ocorreu na reagdo de esterificagio com o MeOH (Tabela
15).

Na auséncia de H,SO, a reagdo de esterificagdio do 4cido
benzéico com n-propanol ndo ocorreu mesmo sob a irradiagdo de
microondas.

O aumento na concentragdio do H,SO; causou um maior aumento
na velocidade das reagdes quando sob microondas (Tabela 13);
certamente, isto se deve ao fato do H,SO,; ser um eletrolito forte, ou
seja, 0 meio reacional estando mais i6nico, a absor¢do de energia de
microondas é maior devido a maior condutividade da solu¢do reacional

(Anexo).
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Tabela 13: Reagdes de esterificagdo* do acido benzdico com n-propanol

e quantidades variadas de H,SO;..

Aquecimento

‘Convencional Microondas
Vol. de H,S0O4 t rend. t rend
0,0ml 6h 0% 10min 0%
0,1ml 6h 69% 10min  68%
0,2ml ; 6h 70% 10min  83%
0,5ml 6h  71% 10min  85%
1,0ml 6h  72%  10min 89%

x) todas reacdes foram repetidas trés vezes.

Tabela 14: Reagdes de esterificagdo do acido benzdico e n-propanol, com

0,1ml de H,SO; ¢ 10 minutos sob microondas com agitagdo variada*.

Velocidade de Agitagdo Rendimento
0 tpm 68%
169 rpm 51%
305 rpm 49%
1330 rpm 47%
2600 rpm 46%

x) todas rea¢bes foram repetidas trés vezes.

Agitando-se 0 meio reacional observa-se diminui¢do na velocidade
das reagdes (Tabela 14), provavelmente, devidlo a wuma maior

homogenizagio da temperatura no interior da reagdo, reduzindo os
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gradientes de temperatura e tomando o efeito do processo em

microondas semelhante ao aquecimento convencional.

Tabela 15: Permitividade dielétrica estatica dos compostos usados nas

reagOes de esterificagdo®.

Composto & Composto €s
MeOH® 327 benz. de metila 6,57
EtOH® 24.6 benz. deetila 6,03

n-PrOH® 20,3 benz.de n-prop. 6,00

ac. benzoéico 21,8

H,SO.°> 101

a) valores obtidos por medidas diretas ou indiretas em solucdo de
benzeno (Eq.41) a 25°C.
b) valores da literatura’’.

- A utilizacdo do aquecimento de micro-ondas em reagdes de
esterificagdo demonstrou-se viavel, pelos bons resultados obtidos quanto
a reducio do tempo de reagdo. Assim, a aplicagdo da energia de
microondas em esterifica¢gdes, em maiores escalas, torna-s€ um processo

com boas perspectivas.
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35 A ABSORCAO DA ENERGIA DE MICROONDAS PELAS
SOLUCOES REACIONAIS |

Os resultados das reagdes de isomerizagdo, substituigdo nucleofilica
aromatica e esterificagio realizadas, demonstram que o efeito do
aquecimento sob microondas ‘estd relacionado com a permitividade
dielétrica do solvente e com a concentragdo de espécies i0nicas em
solucdo.

Isso indica que a absor¢do da 'energia de ondas eletromagnéticas
na frequéncia de microondas de 2,45GHz, pelas solugdes reacionais
homogéneas ocorre por mecanismos de rotagdo dipolar € condugdo i6nica
(Figura 22).

Uma descri¢do mais quantitativa da absor¢do torna-se invidvel
devido a impossibilidade da realizagdo, em nossa Universidade, de
medidas de permitividade dielétrica das solugbes reacionais para

posteriores calculos dos fatores dissipativos (Tan ¢)}(Eq.26):

Tan ¢ - €'max  (43), onde £ max = Eat&s (44)

g

€' mx € a permitividade diss_ipatiVa total (Eq.36).
g’ ¢ a permitividade dielétrica real.
g's ¢ a permitividade dissipativa relacionada as rotagdes dipolares.

g's; ¢é a permitividade dissipativa relaciona aos fen6menos de

condutividade.

Sendo que todas essas permitividades possuem valores proporcionais a

permitividade dielétrica estatica (gs) (Eq.33 ¢ 34).
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Contuto, observa-se nas reag¢Oes realizadas, que quanto mais polar
e i0nico o meio, mais energia ¢ absorvida. As reagdes em solventes
mais polares apresentaram maiores efeitos, pois esses solventes possuem
as maiores permitividades, apresentando grande abilidade de acomodar
jons™, e constituem cerca de 90% das moléculas das solugdes

reacionais. Como a permitividade da solugdo (Eq.41) € igual a

€l = €1X1 T 6Xs +e3X5 ..., (45)
torna-se entio

€s0l ® €1 (46)

onde & ¢ a permitividade dielétrica do solvente (g;), também chamada
de constante dielétrica.

A absor¢do da energia de microondas devido a condugdo i6nica
apresentada por todas as solugdes reacionais, estd relacionada a
migragdo dos ions dissolvidos (Figura 22), gerando um fluxo de corrente
que resulta numa produgdo de calor devido a resisténcia ao fluxo (efeito
Ohmico).

Todos os ions nas solugdes reacionais contribuem para esse
processo, mas o fluxo de corrente ¢ determinado pela mobilidade dos
jons no meio® (condutividade da solugdo reacional).

A participagdo relativa dos mecanismos de rotagdo dipolar e de
conducdo ibnica é determinada pela composi¢gdo da solugdo e pela
temperatura. O mecanismo de absor¢do devido a rotagdo dipolar diminui

com a elevagdio da temperatura, pois ao aumentar a agitagdo térmica
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ocorre redugdo da orientagio com o campo elétrico pulsado (diminui a
permitividade dielétrica) (Figuras 3 e 7). Porém, a absor¢do devido a
condugdo ibnica aumenta, pois cresce a mobilidade dos ions dissolvidos

na solugdo reacional (condutividade) com o aumento da temperatura.

e e e & &= ~
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Figura 22: Ilustragio da absor¢do de microondas devido a condug:ﬁd ibnica (a) e a

orienta¢do dipolar (b).
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36 O MECANISMO DE AQUECIMENTO DAS SOLUCOES
REACIONAIS SOB MICROONDAS

As controvérsias na interpretagio do efeito do aquecimento sob
microondas sobre as reagdes quimicas sio devido a diferenca entre os
mecanismos de aquecimento convencional e sob microondas.

No aquecimento convencional, a transferéncia de calor é feita de
fontes como mantas elétricas ou banhos para o frasco reacional, e,
entdo, para a mistura reacional através de fendomenos de convecgdo e
condugdo (Figura 23).

No decorrer da transferéncia, as diferentes fases do sistema
tendem a atingir rapidamente o equilibrio térmico com pequenos
gradientes de temperatura, principalmente fases solidas de metais e
vidros, onde a transferéncia de calor ¢ mais répida que nas solugdes.
As moléculas de uma mesma fase tém energias_ semelhantes, € entre
fases, as moléculas vizinhas possuem, também, energias equivalentes
devido ao equilibrio térmico.

No aquecimento sob microondas, a energia é transferida através da
interagdio de moléculas polares e espécies idnicas com o campo elétrico
pulsado (aquecimento dielétrico). A penetragdo (D,) deste aquecimento ¢

dada pela equagdo:
D,=X,€7/2n g" (47)

sendo A, o comprimento de onda da irradiagio no meio, & a
permitividade real e & a permitividade dissipativa. Geralmente D,

apresenta valores®! entre 1 ¢ 10cm. O pequeno volume ocupado pela
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solugdo reacional (por volta de 20ml) é completamente penetrado pela
irradiagdo de microondas.

Como a transferéncia de energia do campo elétrico é um processo
rapido, intenso e localizado, somente algumas moléculas polares a
recebem na forma de energia rotacional, algumas espécies i0nicas na
forma de energia translacional e o restante das moléculas e ions
receberiam em quantidades muito menores, gerando assim elevados
gradientes de temperaturas proporcionais a absor¢do da energia de

microondas e a condutividade térmica da mistura reacional (Figura 23).

superaquecimento
localizado

correntes de
convecgao

aquecimento por condugio itradiaglo de micro-ondas

® | | ®

Figura 23: Ilustragio do aquecimento convencional (a) e do aquecimento sob

microondas (b).

Quando as solugBes sdo agitadas mecanicamente, estes gradientes
sd0 reduzidos, pois a agitagdo auxilia a distribuigdo da energia por toda
a solu¢do reacional, tendendo assim, a homogenizagdo da temperatura e
ao aquecimento convencional como demonstram as reagbes de

esteriﬁcagéo (Tabela 14).
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37 O EFEITO DA IRRADIACAO DE MICROONDAS NAS
VELOCIDADES DAS REACOES QUIMICAS

As reagOes aquecidas sob a irradiagdo de microondas mostram
resultados que indicam que o aumento na velocidade das reagdes foi um
efeito térmico. Fator como a manutengdo da proporgdo 'dos isOmeros cis
e trans nas reagdes de isomerizagdo, a qual ¢ alterada por efeitos
fotoquimicos”; a permanéncia da mesma orden de reatividade nas reagdes
de substituigdo nucleofilica aromatica e de esterificagdo;, e ocorrécia de
carbonizagdes durante o aquecimento das misturas reacionais.

A dificuldade na medida da temperatura durante a irradiagdo de
microondas leva a suposi¢des de existéncia de efeitos ndo-térmicos como
fragilizagdo de ligagoes®*® .

Propor a existéncia desses efeitos implicaria sugerir uma diferente
dependéncia da constante de velocidade (k) com a temperatura (T),
daquela apresentada pelo aquecimento convencional descrita pela equagdo

da teoria das colisdes (Eq.48) ou pela equagdo da teoria do estado de
transigdo (equagdo de Eyring)’** (Eq.49).

k.= ZPeERT (48) | k=kTe®® (49)
h
Onde Z é o numero total de choques.
P ¢é um fator probabilistico.
E é a energia de ativagdo.
R ¢ a constante dos gases.
k é a constante de Boltzman ¢ h é a constante de Plank.

AS* é a etropia do estado de transigdo.
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Uma outra dependéncia entre k, e T implicaria em diferentes
valores para P ou para E (Eq48), ou ainda para AS”(Eq.49), indicado
alteragdes nos fatores estéricos ou a existéncia de fendmenos
fotoquimicos devido a excitagdes vibracionais ou eletronicas™”*.

Os resultados obtidos para as reagdes realizadas indicam a
inexisténcia de alteragBes nesses valores, reforgados ainda por résultados da
literatura como: a realizagdo de reagdes fotosensiveis (como reacdes
periciclicas) sem formagio de sub-produtos’; a ndo alteragdo dos
produtos em reagdes regioseletivas®; o pequeno aumento na velocidade
de reagdes sob microondas (da ordem de até 10° ) comparado a efeitos
cataliticos apresentados em reagdes intramoleculares, ou em catalises
micelares e enzimaticas (da ordem de 10 a 10'®)*; a semelhan¢a na
magnitude deste efeito com o causado por ondas mecénicas nas
frequéncias de ultrasom sobre reagdes i0nicas (com a existéncia de
gradientes de pressio ¢ temperatura)”; e ainda a baixa energia dos
quantuns na frequéncias de microondas®' (E = hv), na ordem de 1077,
comparados as energias de ionizagdo e de tramsicdes e excitagOes
eletrdnicas™'®™*%, na ordem de 500 kJ, ou a energia de transi¢des
vibracionais’®, na ordem de 20 kJ.

Acredita-se, entdo, que a alta energia recebida de forma ndo
homogénea pelas moléculas polares, energia rotacional, e pelas espécies
idnicas, energia translacional, ao interagirem com a irradiagdo de

microondas € transferida para as moléculas restantes através de choques

moleculares (Figura 24) durante o aquecimento.



68

* .0 4.
.\' S / ’
° '(@5 . EI . * I °
4! .\ . ® . ®

®

@ (b)l

Figura 24: [Tlustragio dos choques moleculares causados pelos movimentos
rotacionais ¢ translacionais das moléculas polares (a) e  espécies 10nicas (b)

respectivamente.

Considerando que as moléculas em um fluido levam em torno de
10"2 s para rotacionarem’, ¢ que o tempo entre dois choques®™ ¢ de,
aproximadamente, 102° s, entdo, ocorreriam 10® choques por rotagdo.
Por outro lado, uma molécula ou um ion se movimenta com velocidades
da ordem de 10® cm/s, passando por 10* moléculas vizinhas por
segundo’.

Deste modo, uma maior energia imphcaria maiores velocidades
rotacionais, vélocidade angular, e translacionais, velocidade linear,
gerando um maior numero total de choques (Z). Os choques efetivos e
ndo efetivos seriam mantidos nas mesmas propor¢des € o valor de P
para a equag:ﬁb 48 pemaneceria constante, pois ndo seriam alterados

fatores estéricos ou outros fatores probabilisticos (fatores entropicos).
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Grandes quantidades de energia sdo transferidas para pequenas
areas do meio reacional em um curto espago de tempo, ou seja de
forma ndo homogénia, resultando em altas temperaturas localizadas.
Assim, o efeito das microondas sobre reagbes quimicas seria puramente
térmico € as reagdes devem obedecer as equagdes cinéticas tradicionais.

Desta forma, medidas experimentais € tratamentos matematicos
para gradientes de temperatura devem ser desenvolvidos, futuramente,
para que as interpretacdes do aquecmmento dielétrico sejam melhor

realizadas.
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IV CONCLUSAO

A adaptagdo do sistema de refluxo externo e agitagdo mecénica
ao forno de microondas doméstico mostrou-se pratica, eficiente e
segura.

A utilizagdo da energia de microondas em sintese organica
apresentou bons resultados para as reagdes de isomerizagdo do safrol e
~do eugenol, e principalmente, para as reagdes de esterificagéo.

A absor¢do da energia de microondas pelas solugdes reacionais
deve-se a dois fendmenos dissipativos: um relacionado a orientagdo de
moléculares polares com o campo elétrico pulsado, perdas dipolares, € o
outro relacionado a condugdo dos ions presentes na solugdo, efeitos
O6hmicos.

O aumento apresentado na velocidade das rea¢des conduzidas
sob irradia¢io de microondas ¢ devido ao superaquecimento em pontos
localizados no interior da solugdo reacional. A interagdo das microondas
com a solu¢do gera gradientes de alta temperatura, os quais dependem
de propiedades como permitividade dielétrica e condutividade térmica da
solugdo reacional.

Cada dia mais, o forno de microondas conquista um maior
espago em laboratorios de pesquisa, seja para secagens de sais e
reagentes solidos, seja na dissolugdo de amostras para analises ou,
ainda, em sintese.

A utilizagdo de microondas como fontes térmicas nas industrias
quimicas, agro-alimentares e médicas pode gerar novas micro €
pequenas empresas em nosso pais, pois o Brasil possue boas fontes de

energia elétrica.
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Tabela 16: Condutividade elétrica das solugdes reacionais das reagdes de

isomerizagdo do safrol e do eugenol*.

Componentes T (°C) | o,t; (mS) o, tr (mS)
safrol, 1-BuOH, KOH 2M 115 0,61 1,62
safrol, 2-BuOH, KOH 2M 99 0,075 0,113
safrol, 1-PrOH, KOH 2M 97 5,50 8,10
safrol, EtOH, KOH 2M 77 15,9 24.0
safrol, MeOH, KOH 2M 64 64,1 83,0
safrol, EtOH, KOH 4M 78 225 31,3
safrol, BuOH, KOH 4M 114 0,85 2.20
safrol, EtOH,KOH 4M,NaC12M | 77 19,3 32,5
eugenol,EtOH, KOH 4M 77 23,8 336
eugenol,BuOH, KOH 4M 115 0,97 2.38
eugenol,PeOH, KOH 4M 133 0,091 0,28
eugenol, glicol, KOH 4M 180 021 0,35
eugenol, glicerol, KOH 4M 230 0,073 0,10

x) T, € a temperatura de ebuligéo.

t; ¢ o tempo inicial.

tr é o tempo final.

¢ é a condutividade dada em milisiemens (mS).
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Tabela 17: Condutividade elétrica das solugdes reacionais das teagdes de

substituicdo nucleofilica aromatica.

Componentes Tw o, t; (mS) o, tr (mS)
4-Br benzaldeido, piperidina, DMSO | 135 0,021 4,09
4-Cl benzaldeido, piperidina, DMSO | 135 0,037 5,34
4-F benzaldeido, piperidina, DMSO | 135 0,022 5,70
4-Cl benzaldeido, t-BuOK, DMSO 136 3,38 10,1
4F benzaldeido, --BuOK, DMSO | 135 427 10,7
4-Br acetofenona, t-BuOK, DMSO 135 3,95 6,70
4-F acetofenona, t-BuOK, DMSO 136 4.67 11,0
4-F acetofenona, piperidina, DMSO | 135 0.017 547
4-F acetofenona, piperidina, DMF 140 0,040 6,80

Tabela 18: Condutividade elétrica das solugdes reacionais das reacdes de -

esterifica¢do.

Componentes Teu(°C) o, t; (mS) o, tr (mS)
dc.benz., MeOH H,SO,0,ImL | 61 65,7 78,2
ac.benz., EtOH, H,SO4 0,ImL | 77 18,3 22,3
ac.benz., n-PrOH, H,SO4 0,1mL | 95 2,49 3,56
ac.benz., n-PrOH, H,S0, 0,2mL | 95 4,68 543
ac.benz., n-PrOH, H,SO4 0,5mL 95 13,1 15,9
ac.benz., n-PrOH, H,SO,4 1,0mL 95 18,3 20,3




73

VI BIBLIOGRAFIA

1) METAXAS, A.C.; MEREDITH, RJ; Industrial Microwave Heating, Peter
Peregrinus Ltd. (1983).

2) WANDERHOFF, J.W.; U.S. Patent, 3438413, (1969).

3) GEDAY,R.; SMITH, F.; Tetrahedron Letters (27) 3,279-82 (1986).

4) GIGUERE, R.J; BRAY, T.L.; Tetrahedron Letters (27) 41,4945-8 (1986).

5) FLUGGE, S.; Hand Buch der Physik, Dielektrika, band XVII, Spriner-Verlag (1956).

6) PARTINGTON, JR.; An_Advanced Treatise on Phisical Chemistry, sec. edition,
Volumes IV and V, Longmans Co. Ltd. (1960). ‘

7) BOTTCHER, C.J.F.; BARDEWIIK, P.; Theory of Eletric Polarization, sec. edition,
Volumes I and II, Elsevier SPC. (1978).

8) HALLIDAY, D.; RESNICK, R.; Fisica V.3, Cap 30.7 , 4° Edig8o, Livros Tec.(1984).

9) -ATKINS, P.W.; Physical Chemistry, Oxford University Press, (1989).

10) ATKINS, P.W.; Inorganic Chemistry, Oxford University Press, (1990).

11) COLE, K .S.; COLE, R H,; J. Chem. Phys, V.9, 341 (1941).

12) FOREST, E; SMYTH,C.P.; J. Phys. Chem., V.69, 1294 (1965).

13) DEKAMETER INSTRUCTIONS.

14) CROSSLEY, J.; WALKER, S_; Can. J. Chem., V.46, 2369-72 (1968).

15) CROSSLEY, J; J. Chem. Phys, V.56, 2549-52 (1972) '

16) CROSSLEY, J; J. Chem. Phys, V.56, 4303-5 (1972).

17) WALKER, S.; Can. J. Chem., V.52, 3229-34 (1974).

18) COLE, RH.; J. Chem. Phys, V.23, 1756-72 (1955).

19) KOIZUMI, N.; J. Chem. Phys, V.27, 625-9 (1957).

20) GILKERSON,W R ; J. Chem. Phys, V.27, 914-7 (1957).

21) BELL, P.; Trans. Fard. Soc., V.58, 2358-9 (1962).

22) AMOUREUX, J.P; J. Physique, V.44, 513-20 (1983).

23) ZOPPL, M.; ]. Physique, V.45, 1156-74 (1984).

24) BEDEAUX, D.; J. Physique, V.47, 727-31 (1986).

25) PARNEIX, J.P.; J. Physique, V.47, 903-8 (1986).

26) PARNEIX, J.P.; ]J. Physique France, V.51, 787-98 (1990)

27) MAZOT, P.; J. Physique France, V.51, 1979-85 (1990).

28) PASSERINI, C.R.; Nova Eletronica , margo 61-7 (1983).




74

29) BEZERRA, F. F.; Saber Eletronica, 222, 45-3(1991)

30) SMITH, F.J.; ‘Microwave and Hot Air Drying of paste, oinios and bacon’, Microwave
Energy Applic. Newsletter X1I , 6, pp. 6-12 (1979).

31) SWIFT, J.; Microwave Energy Applic. Newsletter XI , 1, pp. 3-10 (1980).

32) FORWATER, J.; Food Processing, Nov. (1978).

33) OIHSSON, T.; Newswaves 1, (2) p. 6 (1980).

34) LEVEUFRE, S.; ‘Industrial Material Drying by Microwave and Hot Air’, Proc. IMPI
Conf._Qttawa, Ontario, pp.65-67 (1978).

35) FORWATER, J.; Food Processing, Oct. (1978).

36) MEREDITH, R.J.; ‘Microwave Enrgy for High Speed Eficient Vulcanisation of
Extruded Rubber’, J. Elastomers and plastics (8), 191, April (1976).

37) SHUTF, R A ; Microwave Heating Ltd.. Skimpot Indusstrial Estate, Luton, (1980).

38) FORWATER, J.; Food Processsing, Nov. (1978).

39) ABU-SAMRA, A ; MORRIS, J.S.; Anal. Chem. (47) 8, 1475 (1975).

40) KINGSTON, HM_; JASSIE, L B.; Anal. Chem. (58), 2534-41.(1986).

41) HESEK, J.A.; WILSON, R.C.; Anal. Chem. (46) 8, 1160 (1974).

42) BAGHURST, D.R.; MINGOS, DMP,; J. Chem. Comm. 329 (1988).

43) BOND, G.; CANDLIN, J.P.; J. Org. Chem. (56) 1313-4 (1991).

44) STRAUSS, C.R; RANER, K.D.; I. Org. Chem. (57) 6231-4 (1992).

45) SUN, W.; JAHNGEN, GE; 1. Org. Chem. (53) 4414-6 (1988).

46) LENTZ, R.R.; JAHNGEN, G.E.; J. Org. Chem. (55) 3406-9 (1990).

47) VILLEMIN, D.; ALLOUM, AB.; J. Chem. Soc. Chem. Commun. 386 (1989).

48) BERLAN, J.; LEFEUVRE, S.; Tetrahedron Letters (32) 21, 2363-7 (1991).

49) WELCH, M.]; HWANG, DR ; J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1799 (1987).

50) ABRAMOVITCH, R A; Tetrahedron Letters (32) 39,5251-4 (1991).

51) WANG, K ; CHEM, S.; 1. Chem. Soc. Chem, Commun. 807 (1990).

52) MINGOS, D.M.P.; BAGHURST, D.R.; J. Chem. Soc. Dalton Trans. 1151 (1992).

53) SALMORIA, G.V.; ZUCCO, C.; Relatorio de Iniciagdo Cientifica CNPq. 92/93.

54) SALMORIA, G.V.; ZUCCO, C.; Relatorio de Iniciagdo Cientifica CNPg. 93/94.

55) The Sadtler Library of UV-Vis Spectra, Sadtler Research Lab, Philadelphia (1969).

56) LIDE,DR.; Hand Book of Chemistry _and __Physics ,76™" Edition, CRC

press(1996). _

57) The Sadtler Library of Infrared Spectra, Sadtler Research Lab, Philadelphia (1969).




75

59) KEEVIL, T.A_; Journal of Chemical Education, V.70 (4) A96-98, (1993).

60) SILVA, J.LN. ; ZUCCO, C. ; Estidos sintéticos de derivados do 6leo de sassafras,
Dissertacio de Mestrado, UFSC. 1987.

61)M.R.Sahyun, D.J.Cram, Org.Synth, 45, 89, (1965).

62) SILVERSTEIN, R. M.; Identificacio espectrométrica de compostos _orginicos,
3? edigdo, Ed. Guanabara S.A. (1979).

63) BUNNETT, J F.; J Am.Chem.Soc., 2778 (1948).

64) KRESZE ,G.; GOETZ H.; Chem Ber.,90,2161 (1957).

65) BADER H.; J.Am.Chem.Soc. 2319 (1966).

66) ROSS,S.D.; J. Am. Chem. Soc. 2778 (1948).

67) GENBALA, G.; Caracterizagdo da Octea Pretiosa, Tese de Doutorado, Faculdade
Nacional de Farmacia do Brasil (1955).

68) CRAM, D.J.; Fundamentals of Carbanion Chemistry; Acad. New York, V (1965).

69) CERVENY,Y.; React. Kinet. Catal. Lett. 33, 471-6 (1987).

70) BOEDEKECKER, F.; US Pat. 1,812,132, June 30 (1931)

71) DEAN, J.A.; Hand Book of Chemistry, Thirteenth Edition, McGraw-Hill (1985).

72) ALONSO, R A ; Tetrahedro Letters, 35(5), 677-80 (1994).

73) ASTRUC, D.; Bull Soc. Chem. Fr., 127,40 (1990).

74) CAREY, F. A ; Adranced Org. Chem. 3a edig@o, press (1990).

75) LUCHE, J.L.; J. Synt. Org. Chem. 787, 11, 1989.

76) GEDUE, R.N.; Can. J. Chem 66,17 (1988).

~ 77) LOUPY, A_; Tetrahedron Letters, 30 (8), 945-48 (1989).

78) LOUPY, A ; Tetrahedron Letters, 46 (15), 5167-76 (1990).

79) LOUPY, A.; Synthetic Communications 20 (1) 125-9 (1990).

80) KINGSTON,HM_JASSIE.LB; ‘Introduction to_Microwave Sample Preparation’,

third Printing, ACM Prof. Reference Book.(1995).

81) BERLAN, J.; J. Chem. Soc. Pernikintrans 2, 2597 (1994).

82) WHULER, O.H.; Quimica Organica Fisica, Ed. Alhambra S.A. (1969).

83) ALLINGER, N.L.; Quimica Organica, Ed. Guanabara (1978).

84) CHASTREHE, M ; Tetrahedron Letters, 32 (4), 1723-4 (1991).

85) AMARAL, F M.; NOME, F. J.A ; Relatorio de Iniciacdo Cientifica CNPq 94/95.

86) BUCKINGHAM, A D.; MTP International Review of Science Spectroscopy, Phys.
Chem. Series, V.3, Butterworths University Park Press (1978).




