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A utilizagcdo de irradiagdo de micro-ondas tem se difundido entre os quimicos
organicos sintéticos. No entanto, o cuidado quanto a reprodutibilidade e ao correto
uso dos equipamentos pode vir a ser no futuro um entrave a utilizagdo dos mesmos.
Sendo assim, neste trabalho viemos esclarecer alguns pontos e demonstrar como alguns
cuidados podem fazer diferenca durante o processo de irradiacdo de micro-ondas.
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The use of microwave irradiation has been widespread among synthetic organic
chemists. However, proper care about the reproducibility and the correct use of
equipment may become an obstacle to the future use of this technology. Thus, in this
work we would like to clarify some points and show how the adequate use of temperature
measurement can make a difference during the microwave irradiation.
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Introducdo

A irradiacdo de micro-ondas aplicada a Quimica
Orgéanica vem ganhando, ao longo dos dltimos anos, cada
Vez mais espaco entre 0s quimicos organicos sintéticos,
fato este que pode ser constatado devido ao grande nimero
de publicacdes relacionadas ao tema que podem ser
encontradas em revistas de alto impacto como Journal of
Organic Chemistry, Organic Letters, Green Chemistry,
entre outras, e também pela insercéo deste tipo de técnica
dentro do escopo das disciplinas de Quimica Organica
Experimental em diversas universidades brasileiras.

Desde os primeiros experimentos feitos por Gedye
e Guiguere!, foi possivel observar que a tecnologia de
irradiacdo de micro-ondas promovia um aumento da
velocidade de reacdo e reducdo de formac&o de produtos
colaterais, quando comparada com experimentos sob
aquecimento convencional, fato este provavelmente
relacionado ao rapido aquecimento e resfriamento do
meio reacional.

Agrande vantagem da utilizaco da irradiagdo de micro-
ondas em sintese organica é a capacidade de se promover um
rapido aquecimento do meio reacional. Este agquecimento
promovido pela irradiacdo de micro-ondas pode ser obtido
basicamente por dois mecanismos: polarizacdo dipolar
e conducdo ibnica. Desta maneira, quando uma reacdo é
irradiada com micro-ondas, os dipolos ou ions presentes na
mistura reacional alinham-se ao campo elétrico aplicado.
Como o campo elétrico oscila, os dipolos ou ions tendem
a se realinhar ao campo elétrico oscilante e neste processo
perdem energia sob a forma de calor, devido aos choques
moleculares e perdas dielétricas. Sendo assim, este tipo de
aquecimento esta intimamente relacionado as propriedades
dielétricas dos solventes e reagentes. O aquecimento do
meio reacional é dito volumétrico, pois acontece do interior
da mistura reacional na diregdo das paredes do vaso, com
manutencdo da temperatura pré-determinada pelo operador
quando da utilizacdo de sensores de temperaturas presentes
em reatores dedicados.

As micro-ondas sdo formadas por ondas
eletromagnéticas com frequéncia entre 0,3 e 300 GHz,
correspondendo a comprimentos de onda da ordem de 1 cm
a1l meencontram-se naregido do espectro eletromagnético
entre o infravermelho e as radiofreqliéncias?.

No que diz respeito a energia associada a esta onda

eletromagnética, podemos observar na Tabela 1 que
as micro-ondas possuem uma energia muito baixa,
diferentemente do observado para a radiacdo ultravioleta,
utilizada nos processos fotoquimicos?.

Tabela 1. Energia associada as micro-ondas e a algumas ligagdes quimicas®

— Frequéncia | Energia igaca i
Radiago (GHz) (V) Iéﬁ?r?ﬁ:(; E?«S\r/%la
RaIO? Gama 3,0x1011 | 1,24 x 106 cC 361
Ralo.s X 3,0x 1010 | 1,24 x 105 c=C 6,35
UItrav?o'Ieta 1,0 x 106 4,1 c-0 3,74
Luz Visivel 6,0 x 105 2,5 c=0 7,71
Inf-ravermelho 3,0x 103 0,012 C-H 4.28
Micro-ondas 2,45 0,0016 o-H 4,80
Radiofrequéncia | 1,0 x 10-3 | 4,0 x 10-9 Lig.deH | 0,04

O fato da utilizacdo da irradiagdo de micro-ondas em
reacGes organicas ter levado uma série de reacdes a terem
seus tempos reacionais reduzidos de dias para minutos
ou horas fez com que diversos grupos trabalhassem em
busca de respostas para este efeito benéfico da utilizagdo
de micro-ondas, estando estes racionalizados atraves de
trés diferentes propostas, enumeradas a seguir:

« Efeitos Térmicos
* Efeitos Especificos de Micro-ondas

« Efeitos Nao-Térmicos de Micro-ondas

Os efeitos térmicos podem ser entendidos como
conseqiéncia direta das altas temperaturas reacionais que
podem ser obtidas quando reagentes e solventes polares
sdo irradiados com micro-ondas. A diminuicéo dos tempos
de reacdo em temperaturas elevadas pode ser prevista pela
aplicacdo da Lei de Arrhenius [k=A exp(-E/RT)]*.

Os efeitos especificos de micro-ondas podem ser
conceituados como todos aqueles efeitos térmicos que nao
podem ser reproduzidos pelo aquecimento convencional.
Neste contexto, encontram-se 0 super aquecimento de
solventes a pressdo atmosférica, aquecimento seletivo
de reagentes e formacdo de “hot spots” (pontos isolados
de alta temperatura no meio reacional). E importante
ressaltar que apesar destes efeitos serem produzidos
exclusivamente na presenca da irradiagdo de micro-
ondas, seus resultados observados sdo fungdo do aumento
da temperatura reacional®.
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Osefeitosndo-térmicosde micro-ondascorrespondem
atodosaqueles efeitos que ndo podem ser explicados como
térmicos ou especificos de micro-ondas. A racionalizacao
destes efeitos ndo-térmicos é feita basicamente através de
duas abordagens: pelo aumento do fator pré-exponencial
A da equacdo de Arrhenius e pela diminuicdo do AG de
ativacéo do estado de transi¢do. O primeiro baseia-se no
aumento da probabilidade de choques intermoleculares
devido as sucessivas mudancas de orientagdo das
moléculas polares devido a oscilagdo do campo elétrico.
O segundo sugere que mecanismos polares com formagéo
de espécies carregadas no estado de transicdo deverdo
ser favorecidos pela irradiagdo de micro-ondas devido a
interacdo com o campo eletromagnético gerado®.

No entanto, em ambos os casos (irradiacdo de micro-
ondas e aquecimento convencional) o argumento a ser
utilizado para descrever determinado efeito devera
sempre estar bem embasado por dados referentes a
temperatura do meio reacional, o que conduz diretamente
a questdo da aferigdo da temperatura do meio reacional.

Em geral, durante um experimento realizado sob
aquecimento convencional, a afericdo e controle da
temperatura normalmente sdo feitos no banho de
aquecimento (6leo, agua, manta, etc) através de um
Thermo-Par ou Termdmetro de Mercdrio, porém, como
¢ de conhecimento geral, esta temperatura ndo reflete
0 panorama da temperatura no meio reacional que
facilmente pode chegar a 20 °C de diferenga, dependendo
do volume e dos componentes do meio reacional.

Agqueles que acham que sob a irradiacdo de micro-
ondas em equipamentos dedicados este problema esta
contornado, muito cuidado. Os equipamentos hoje
disponiveis no mercado oferecem diferentes configuracdes
para afericdo da temperatura reacional, como por exemplo,
o sensor de infravermelho, a fibra oOtica e o sensor de rubi.
Cada um destes dispositivos possui uma caracteristica
especifica e fornece informagdes de temperatura em tempo
real ao usuario através da utilizacdo de um software.

Uma vez que cada fabricante de reatores dedicados a
irradiacdo de micro-ondas utiliza um sistema distinto para
amensuracao da temperatura do meio reacional, as reacoes
conduzidas sob esta tecnologia apresentam a questéo da
reprodutibilidade dos experimentos como tema central.

Neste contexto, 0 primeiro ponto a ser observado é
a escolha do modo de monitoramento da temperatura. A
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maioria dos reatores dedicados mono modulares trabalha
em um regime de controle da poténcia pelo feedback da
temperatura reacional (temperature control mode), onde
a poténcia do magnetron é regulada pela resposta oriunda
do sensor de temperatura, permitindo que se chegue
a temperatura selecionada com precisdo. No entanto,
dependendo do tipo de sistema utilizado para aferi¢do
da temperatura, respostas diferentes serdo obtidas como
poderemos verificar a seguir.

Naqueles reatores que operam com sensor de
infravermelho, a temperatura € determinada através
de um sensor externo, posicionado na parte inferior da
cavidade e que afere a temperatura na parede do reator. No
entanto, em geral, o frasco reacional ndo ¢ transparente a
radiacdo de micro-ondas, pois é feito em pyrex, levando
a um aquecimento da superficie do vaso e, portanto ndo
correspondendo a temperatura interna da reagdo, como
podemos observar na Figura 1.

Figura 1. Aquecimento do hexano monitorado por sensor de
infravermelho (1V) e de rubi.

Como pode ser visto na Figura 1, o aquecimento
do hexano monitorado por diferentes sensores leva a
temperaturas reacionais discrepantes durante todo curso
reacional, podendo ser de até 20 °C em favor do sensor
de infravermelho nos momentos iniciais do aquecimento.
Isto acontece, pois 0 hexano, uma molécula de carater
apolar, tem um aquecimento mais lento quando comparado
ao pyrex, levando assim a uma maior diferenca entre as
temperaturas internas (sensor de Rubi) e externas (sensor de
IV) nafase inicial de aquecimento. Conforme a irradiacdo de
micro-ondas se processa, 0 aguecimento do meio reacional
também é feito pela transferéncia de calor das paredes do



reator de pyrex para o solvente, chegando a uma menor
diferenca (10 °C) nos momentos finais de irradiagdo.

O panorama se torna um pouco diferente quando
solventes mais polares, como por exemplo metanol, sdo
utilizados. Devido a sua natureza polar, este solvente
aquece rapidamente sobre influéncia da irradiagdo de
micro-ondas, como pode ser observado na Figura 2. Neste
caso, o sensor de infravermelho subestima a temperatura
do meio reacional durante a fase inicial de aquecimento,
podendo as diferencas de temperatura chegarem facilmente
a 40 °C, mostrando que para solventes desta natureza o
aquecimento € mais rapido do que 0 aquecimento do pyrex.
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Figura 2. Aquecimento do metanol monitorado por sensor de
infravermelho (1V) e de rubi.

No intuito de demonstrar estas diferencas, varios
solventes foram submetidos ao aquecimento em
equipamentos dedicados & irradiagdo de micro-ondas. O
equipamento utilizado foi o Monowave 300, que permite
0 monitoramento em tempo real da temperatura do meio
reacional através do sensor de infravermelho e rubi em
paralelo. Arampa de aquecimento escolhida foi “as fast as
possible”, na qual o equipamento realiza 0 aquecimento
do meio reacional utilizando poténcia maxima.

Foram utilizados vasos reacionais de 10 mL com
3 mL de solvente; a temperatura escolhida foi de 150
°C e um periodo de aquecimento de 5 minutos. No
Grafico 1, esta o tempo necessario (em segundos) para
0 aquecimento de diversos solventes até a temperatura
estudada. Em preto, encontra-se 0 tempo necessario para
atingir a temperatura estipulada medindo-se pelo sensor
de rubi e, em cinza, os resultados obtidos pelo sensor de
infravermelho. Entre parénteses encontram-se os valores
de tangente de perda para cada um dos solventes.

Como esperado, solventes com alta tangente de
perda (6 > 0,5; valor em parénteses no grafico 1) sdo
aquecidos rapidamente pelas micro-ondas. Nestes casos,
um aquecimento mais rapido é esperado através da
mensuragdo da temperatura com sensor de Rubi quando
comparado ao infravermelho. Vale a pena ressaltar que a
tangente de perda ¢ um parametro dielétrico, que quantifica
a sua capacidade de dissipacao de energia eletromagnética
inerente. O termo refere-se a tangente do angulo em um
plano complexo entre a componente resistiva de um
campo eletromagnético e suas componentes reativas.
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Grafico 1. Tempo necessario para diversos solventes atingirem a
temperatura de 150 °C medido pelo sensor de rubi (preto) e infravermelho
(cinza).

Chama a atencdo também a diferenca de tempo que
os solventes com baixa tangente de perda possuem para
chegar a temperatura do experimento, dependendo do modo
como essa temperatura é mensurada. O hexano, segundo 0
Gréfico 1, levou 154 segundos para atingir a temperatura
de 150 °C, segundo monitoramento atraves de sensor de
infravermelho. No entanto, o sensor de rubi, responsavel
por aferir a temperatura do meio reacional, ainda demorou
240 segundos para atingir a mesma temperatura, mostrando
a diferenca entre a temperatura obtida na parede do frasco
e a temperatura do meio reacional, uma diferenca de 86
segundos. Estes detalhes sdo de extrema importancia em
reagdes sob irradiacdo de micro-ondas, pois muitas reacdes
podem levar apenas alguns segundos para se completar.
Assim como no hexano, tolueno, acetato de etila e
tetraidrofurano (THF) tém o interior do vaso aquecido por
convecgdo a partir do aquecimento preferencial do vidro,
0 que conduz a uma falsa rampa de aquecimento do meio
reacional através do sensor de infravermelho, visto que a
transferéncia de calor do vidro para o meio reacional é mais
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lento que o aquecimento direto proporcionado pelas micro-
ondas da parede do vaso reacional. O mesmo ndo acontece
quando frascos de quartzo sdo utilizados, pois estes sao
transparentes a irradiacéo de micro-ondas, fazendo com que
a rampa de aquecimento seja mais lenta, pois dependera
basicamente do aquecimento dielétrico produzido pela
interacdo da irradiacéo de micro-ondas com o solvente.

Solventes como etilenoglicol, dimetilsulféxido,
nitrobenzeno, metanol e etanol apresentaram
este comportamento tipico de solventes com alta
tangente de perda. Entretanto, o caso do 2-propanol
chama a atengdo, pois este ndo apresenta 0 mesmo
comportamento (6 = 0,799).

No Grafico 1, é possivel observar que durante o periodo
de aquecimento correspondente ao 2-propanol, a taxa de
aquecimento medida pelo infravermelho assemelha-se
ao comportamento de solventes com tangente de perda
proximas como DMSQO, etanol e acido formico. Entretanto,
segundo o sensor de rubi, este solvente apresenta um
tempo superior para atingir a temperatura do experimento.

Quando as curvas de aquecimento medidas pelo IV e
rubi para o isopropanol sdo comparadas, observa-se que
naquela medida pelo sensor de rubi a taxa de agquecimento
¢ menor quando comparada ao infravermelho (Grafico 2).

Uma proposta para este comportamento do 2-propanol
baseia-se na habilidade de determinada substancia em
absorver radiacdo de micro-ondas, a qual é decorrente de
suas propriedades dielétricas e que estas sdo dependentes
da temperatura.

Este decréscimo indica que a medida que o solvente
¢ aquecido este se torna mais transparente a radiagdo de
micro-ondas, 0 que decresce a sua taxa de aquecimento
medida no interior do vaso. Infelizmente dados relativos
a dependéncia das propriedades dielétricas em fungdo da
temperatura ndo existem para a maioria dos solventes.
Entretanto, como no caso de solventes com alta tangente
de perda o mecanismo de aquecimento se da através da
polarizagdo dipolar onde os dipolos individuais tendem
a se alinhar ao campo elétrico oscilante e o0 aquecimento
ocorre através de friccdo dipolar. Uma vez que 0 aumento
da temperatura diminui a viscosidade do sistema, torna-
se possivel um alinhamento livre de fricgao, conduzindo
a uma menor dissipacdo de calor e, em conseqiiéncia, a
uma menor taxa de aquecimento.

Além da poténcia e 0 modo como a temperatura é
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mensurada, a reprodutibilidade depende também de fatores
intrinsecos aos equipamentos. Os sensores de rubi e fibra
optica, por estarem inseridos no meio reacional, apresentam
uma resposta mais proxima da realidade no que diz respeito a
medida da temperatura interna do vaso reacional, entretanto
também possuem limitagdes, como ja mencionado
anteriormente. Estes sensores apresentam custo mais
elevado sendo vendidos apenas como um acessorio. Além
disso, no intuito de aumentar a vida Gtil destes sensores,
eles apresentam-se protegidos do meio reacional, o que
pode propiciar um atraso na resposta, atraso este importante
no caso de solugdes que apresentem aquecimento muito
rapido, como liquidos idnicos por exemplo.

Grifico 2. Curva de aquecimento do 2-propanol medido pelo sensor de
infravermelho e de rubi.

Outra questdo da qual é necessario tomar-se ciéncia
quando o experimento ndo é reproduzido no mesmo reator
é o fato de cada fabricante utilizar um algoritmo diferente
para o processo de irradiacdo de micro-ondas. Isto faz com
que a resposta do magnetron a informacdo de temperatura
enviada pelo sensor seja diferente, especialmente quando
ndo operando a poténcia constante, onde esta dificuldade
é minimizada. Infelizmente, nem todos os equipamentos
fornecem a possibilidade de operagdo a poténcia constante.

Com isso, as rampas de aquecimento podem ser dificeis
de reproduzir em diferentes equipamentos, o que pode
implicar em uma completa nova otimizacéo da metodologia.
Outro complicador que deve ser levado em consideracéo é a
idade do aparelho, fazendo com que a irradiagdo de micro-



ondas produzida pelo magnetron seja prejudicada e com
que experimentos em equipamentos similares ou no mesmo
aparelho em épocas diferentes apresentem diferencas em
rampas de temperatura.

Assim, de especial importancia esta ahomogeneidade
do campo elétrico na cavidade do reator. Enquanto em
solucdo de baixa tangente de perda esta questdo seja
de menor relevancia, a utilizacdo de solu¢es com alta
absortividade em micro-ondas pode conduzir a “hot
spots™, pois nestes casos hd uma menor homogeneidade
do campo e em conseqiiéncia da temperatura. Trabalhos
demonstram que estes “hot spots” localizam-se
proximos da barra magnética, em fung¢@o de uma maior
concentragdo do campo elétrico neste ponto onde a
temperatura ndo pode ser medida.

No que se refere a escala da reac@o a ser reproduzida, deve
ser salientado que experimentos em volumes de 1 mL e 3 mL
apresentam rampas de aquecimento diferentes, onde aquela
que apresenta maior volume aguece mais rapidamente. Esta
observacdo além de contra-intuitiva vai contra o aprendizado
diario com reacBes em aquecimento convencional, onde um
aumento da escala conduz a taxas menores de aquecimento
do meio reacional. A razdo para este fendbmeno esta na maior
capacidade de dissipacdo da energia irradiada na forma de
calor. Por exemplo, a irradiagfo de 1 mL de acetonitrila a 30
W (25 °C) é capaz de absorver apenas 0,39 W, enquanto nas
mesmas condi¢des 3 mL sdo capazes de absorver 1,19 W e
1,93 W, por uma solucdo de 5 mL.

Estas curvas de aguecimento, como foi demonstrado,
sdo funcdo de todas as varidveis intrinsecas de um
experimento de micro-ondas, e podem ser completamente
diferentes dependendo da poténcia, escala e solventes/
reagentes utilizados, podendo afetar profundamente
0s resultados. Outro fator importante € a avaliacdo do
desempenho do magnetron. Para tal, € possivel escolher
uma reac@o padrdo bem conhecida do laboratério ou até
mesmo um solvente, de preferéncia de tangente de perda
intermediaria, e avaliar com o passar do tempo a curva de
aquecimento deste sistema. Um aumento do tempo implica
uma perda de desempenho do magnetron.

Conclusdo
Com o exposto, esperamos ter deixado claro que o
planejamento de um experimento de micro-ondas deve ser

realizado com cuidado no que diz respeito a reprodutibilidade
deste experimento, de modo que o maximo de informagdes
deve ser relatado na parte experimental especialmente
0 tempo de decorrido para atingir a temperatura do
experimento, € ndo apenas a temperatura final.
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