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APRESENTACAO

A obra “As Ciéncias Exatas e da Terra no Século XXI,” que encontra-se em seu
segundo volume, foi idealizada para compilar trabalhos que demonstrassem os novos
desdobramentos da pesquisa cientifica no século XXI. Em seus 24 capitulos, procura-se
apresentaraoleitordiscussdesalinhadasaeixostematicos,comoagricultura,engenharia,
educacao, estatistica e tecnologias, havendo também espaco para perspectivas
multidisciplinaresapartirdetrabalhosque permeiamdiferentessegmentosdagrandeérea.
Na primeira parte da obra, que trata sobre agricultura, sdo apresentados estudos
relacionados a fertilidade do solo, precipitacéo pluviométrica, necessidade hidrica de
plantas, estudos fitoquimicos, recuperacgao, reuso e restauracao de areas degradadas,
dentre outros. Na segunda parte, sdo abordados estudos sobre gerenciamento de
residuos da construcdo civil, uso do sensoriamento remoto, e comparacédo entre
diferentes métodos de nivelamento.

Naterceira parte, estdo agrupados trabalhos que envolvem vertentes econémicas,
experiéncias educacionais, e uso da realidade virtual no processo de aprendizagem.

Na quarta e Ultima parte, sdo contemplados estudos acerca de questdes
tecnoldgicas, envolvendo linguagem estatistica, e aplicacdo de moedas digitais.

Com grande relevancia, os trabalhos aqui apresentados estardo disponiveis ao
grande publico e colaborardo para a difusédo de conhecimentos no ambito técnico e
académico.

Os organizadores e a Atena Editora agradecem pelo empenho dos autores que
ndo mediram esforcos ao compartilhar, em sua melhor forma, os resultados de seus
estudos por meio da presente obra. Desejamos que as informacdes difundidas por
meio desta obra possam informar e provocar reflexdes significativas, contribuindo para
o fortalecimento desta grande area e de suas vertentes.

Julio César Ribeiro
Carlos Antonio dos Santos
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CAPITULO 12

SINTESE ORGANICA, INORGANICA E DE
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RESUMO: Atualmente as reagbes quimicas
assistidas por micro-ondas s&o bem populares
nas praticas de laboratério. Em nosso review
iremos abordar seu processo historico
enfatizando seu crescente uso até os dias
atuais e sua importancia na area de quimica
verde, além de relatar as controvérsias sobre o
uso dessa tecnologia. Discutimos sobre os mais
recentes avancos na aplicacdo de irradiacao
por micro-ondas em processos de sintese de
compostos organicos e inorganicos, polimeros
e nano materiais e, também, suas vantagens
sobre as tradicionais técnicas de sintese.
PALAVRAS-CHAVE: micro-ondas,
sintese, quimica verde.
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MICROWAVE-ASSISTED ORGANIC, INORGANIC AND NANOMATERIALS
SYNTHESIS: A MINI REVIEW

ABSTRACT: Currently microwave assisted chemical reactions are very popular in
laboratory practices. In our review we will address its historical process emphasizing its
increasing use to the present day and its importance in the field of green chemistry, in
addition to reporting the controversies about the use of this technology. We discuss the
latest advances in the application of microwave irradiation in the synthesis processes
of organic and inorganic compounds, polymers and nano materials and also their
advantages over traditional synthesis techniques.

KEYWORDS: Microwave, advances, synthetic, green chemistry.

11 INTRODUCAO

A sintese de compostos quimicos foi impactada com o uso da irradiacédo de
micro-ondas. Inicialmente, essa tecnologia foi utilizada em processos nas industrias
de alimentos e de polimeros, mas Gedye e Guiguere a partir da década de 80, de
maneira pioneira, utilizaram a tecnologia de micro-ondas para a sintese de compostos
organicos (GEDYE et al., 1986; GIGUERE et al., 1986).

As reacoOes executadas sob irradiagao por micro-ondas apresentam uma valiosa
alternativa na producdo de compostos organicos, inorgénicos, polimeros e nano
materiais de forma seletiva e com rendimentos satisfatérios comparado aos resultados
obtidos com aquecimento convencional (MONIKA GABA, 2011).

O uso da irradiacdo por micro-ondas permite que reagdes que envolvam a
sintese orgéanica apresente rendimentos similares ou maiores que aqueles gerados
em processos convencionais. A possibilidade de controle seletivo de alta preciséo
relacionados a evolugao da temperatura de incidéncia na amostra, bem como o controle
da pressao durante o processo de aquecimento tem gerado novas perspectivas na
geracao de materiais em escalas macro, micro e até manométricas (GAWANDE et al.,
2014).

Como vantagem a aplicacdo da tecnologia de aguecimento por micro-ondas
apresenta aumento na velocidade de reacdo e reducdo de formacdo de produtos
colaterais, isso ocorre em fungdo dos mecanismos de polariza¢do dipolar e condugéo
ibnica. Os dipolos ou ions presentes na mistura reacional alinham-se ao campo
elétrico aplicado, com tendéncia a realinhar ao campo elétrico oscilante e neste
processo perdem energia sob a forma de calor, devido os choques moleculares e
perdas dielétricas (KAPPE, 2013).

Neste sentido, os fendbmenos térmicos gerados por micro-ondas em espacos
de tempo pequenos sdo capazes de alcangar elevadas temperaturas (BELANGER
et al., 2007). Em ambientes fechados, podem gerar resultados que possibilitam
explicar inclusive efeitos nao-térmicos, que nao seria possivel observar em sistemas
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convencionais, por causa da falta de uniformidade na distribuicdo do aquecimento
usando sistemas de controle de temperatura e poténcia (AYMERICH et al., 2008;
GAWANDE et al., 2014).

Os efeitos da incidéncia de micro-ondas sobre materiais de origem organica
dependem da duracdo do tempo de exposicado e das frequéncias usadas (TAHER
e FARID, 2001). Esse processo esta diretamente ligado ao efeito térmico gerado
por micro-ondas, ou seja, a capacidade de um produto alimentar para aquecer, que
corresponde ao limite do material para converter energia eletromagnética em energia
térmica, conhecido como coeficiente de perda dielétrica (BANIK et a., 2003).

No campo da aplicacado de micro-ondas, uma das linhas de frente das pesquisas
académicas envolvem processos de sintese organica, por se tratar de um processo
alternativo para a introducéo de energia no sistema reativo, em funcao da excitacao de
agentes quimicos pela energia eletromagnética, transformando vibragdo em calor, em
processos assistidos, rapidos e limpos, sendo considerados processos tecnoldgicos
inovadores (AND e KAPPE, 2007; MATS LARHED et al., 2002).

O uso de micro-ondas no processo de sintese envolve radiagdes em uma faixa
do espectro eletromagnético entre as ondas de radio e as ondas infravermelhas, com
comprimento de onda entre 0,01 e 1 metro, operando em uma raia de frequéncia entre
0,3 e 30 Ghz, a frequéncia de 2,45 Ghz é a preferida para os processos de sintese, em
funcdo da profundidade de penetracao (GEDYE et al., 1988; RODRIQUEZ e TADDEI,
2006).

2 | SINTESE ASSISTIDA POR MICROONDAS

2.1 Sintese de polimeros assistida por micro-ondas

A polimerizagdo por irradiagdo de micro-ondas tem sido utilizada como um
método alternativo de aquecimento, devido ao relato de maiores e mais rapidas taxas
de conversao de monémeros em polimeros durante a reacdo (BARDTS et al., [s.d.]).
As radiacbes de micro-ondas excitam seletivamente apenas as ligacbes polares,
ocasionando na clivagem e induzindo a formacéao de sitios de radicais livres, desta
forma, o esqueleto do polimero (‘C-C’), relativamente apolar, ndo é afetado pela
radiacao (SINNWELL e RITTER, 2007).

A sintese pode ser classificada em dois tipos: i. sintese iniciada por micro-ondas,
que utiliza apenas a radiagcao para iniciar o grafting; e ii. sintese assistida por micro-
ondas, que utiliza a radiacdo de micro-ondas em conjunto com um iniciador de radical
livre quimico para iniciar o enxerto (SIVALINGAM et al., 2004). A técnica também se
apresenta como uma alternativa aos métodos convencionais que utilizam solventes
organicos e apresentam problemas viscosidade do estado de fusao durante a sintese
dos polimeros, além de ser um método mais ecologico, pois substituintes solventes
organicos toxicos e volateis (BARDTS et al., 2008).

As Ciéncias Exatas e da Terra no Século XXI 2 Capitulo 12




Mishra et al. (2012) utilizaram microwave radia¢ao na sintese de acido poliacrilico
carboximetil enxertado celulose, 0 uso da tecnologia permitiu a obtencdo de um
floculante com aplicacéo para clarificagdo de aguas fluviais, visando o aumento de
sua capacidade.

Rani et al. (2012) realizaram a sintese de poliacrilamida enxertada goma
ghatti pelo método assistido por micro-ondas, o polissacarideo enxertado resultado
satisfatorio na reducéo de soélido total dissolvido, metais pesados e demanda quimica
de oxigénio de efluentes.

No estudo de Undri et al. (2014) a polimerizagdo de poliestireno residual foi
realizada objetivando a producédo de estireno e outros aroméaticos através de pirolise
assistida por micro-ondas, os resultados apresentaram uma alta conversao de estireno
demonstrando que a tecnologia pode ser aplicada como alternativa a reducéao de
residuos de PS, produzindo produtos quimicos valiosos e evitando a polui¢cao devido
a residuos de plastico.

Mahto et al. (2014) realizaram a sintese de peptona de soja enxertada com
poliacrilamida (PAM) pelo método assistido por micro-ondas utilizando nitrato de
amonio cérico como iniciador radical livre, o produto obtido pode ser aplicado como
adesivo soluvel em agua, e ap6s otimizacao resultou em uma forca de adesao de 330
kg (ponto de ruptura de tens&o de cisalhamento) entre blocos de madeira unidos.

Xiong et al. (2010) estudaram a polimerizacdo em miniemulsséo de copolimero
de copolimero de fluoroacrilato por irradiagcdo de micro-ondas, o trabalho obteve latex
com caracteristicas superiores ao obtido por métodos convencionais, com menor
didametro de particula, mais monodispersa, boa estabilidade centrifuga, e o processo
também apresentou maior taxa de reacéo e maior conversao.

2.2 Sintese de nano materiais assistida por micro-ondas

A sintese de nano particulas assistida por micro-ondas vem sendo estudada por
ser considerado um método promissor para a elaboracado de um material com formato
e tamanho controlado, com maior grau de pureza, em maior rendimento, além de ser
mais simples, rapido, e energeticamente mais econémico (LI et al., 2011; SUIB et al.,
2010).

Rotas utilizando micro-ondas tém sido aplicadas na sintese de nano particulas e
nanoestruturas mono- e bi metalicas como Au, Ag, Pd, Pt, Cu, In e suas combinag¢des
em solucéo (BILECKA e NIEDERBERGER, 2010). O método baseia-se no: mecanismo
dipolar, onde moléculas polares liberam calor para impulsionar a reacdo ocasionada
pela aplicagcdo de um campo elétrico de alta frequéncia; no mecanismo condutor, em
que a polarizacao ocorre devido a amostra irradiada ser um condutor elétrico e os
portadores de carga (ions e elétrons) se moverem através do material sob influéncia
do campo elétrico; nas correntes induzidas e também na resisténcia elétrica que, em
conjunto, provocam o aquecimento na amostra (NADAGOUDA et al., 2011; QIU et al.,

2012).
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Li et al. (2011) sintetizaram nanoestruturas de fosfato de bismuto (BiPO,) através
do método rapido de irradiacdo de micro-ondas, como nano particulas apresentaram
morfologia e tamanho satisfatérios para seus desempenhos fotocataliticos podendo
ser aplicadas na catalise, detecc¢ao de ions e separacao de elementos radioativos.

Opembe et al. (2010) realizaram a sintese tipo de criptomelano K-OMS-2 nano
materiais pelo método de micro-ondas de fluxo continuo, o material apresentou
100% de seletividade na oxidac&o de 2,3,6-benzoquinona-trimetil, muito usado como
intermediario na sintese de vitamina E.

Qiu et al. (2012) estudaram a sintese de nano materiais de 6xido de cobre
por reacdes hidrotermais assistidas por micro-ondas. O material sintetizado obteve
excelente desempenho catalitico e eletroquimico para a epoxidacdo de alcenos, a
oxidacao do CO e o comportamento da pseudocapacitancia em solug¢ao de hidréxido
de potassio.

No estudo de Kim et al. (2017), ZnO/ nano compdsitos de grafeno foram
preparados e subsequentemente pos-tratados por irradiacao de micro-ondas, o estudo
demonstrou que o material obtido apresentou propriedade seletiva na deteccao de
NO,, um gas altamente toxico que necessita ser detectado em baixas concentragoes.

2.3 Micro-ondas na sintese de compostos organicos e inorganicos

A utilizacdo do forno de micro-ondas é largamente utilizada nas residéncias
domésticas para aguecimento de alimentos, devido sua eficiéncia e rapidez no preparo.
Sua utilizacdo vem crescendo gradativamente desde a década de 70 no preparo de
amostras para analise elementar e também na sintese de compostos organicos e
inorganicos (LOUPY, 2004).

As reagbes que utilizam as micro-ondas ocorrem de maneira mais rapida,
com isso ha um de tempo e economia na producao de produtos em larga escala. O
aquecimento em micro-ondas pode possibilitar ganhos de maior rendimento e maiores
seletividade da substancia em relacdo ao aquecimento convencional. Com isso tem
crescido bastante o uso desta técnica nas praticas de sintese de compostos organicos
e inorganicos na busca de um maior rendimento com menor tempo possivel e com
alto de pureza do composto (MOHSENZADEH et al., 2007; VIVEK POLSHETTIWAR,
2010).

O mecanismo de aquecimento pelas micro-ondas ocorre de maneira diferente
do convencional (conducao, irradiacdo e conveccao). No aquecimento convencional,
o recipiente e todo o material contido sofre aquecimento, resultando em um gradiente
de temperatura do meio mais aquecido para o0 menos aquecido. O aquecimento por
micro-ondas ocorre de forma contraria ao convencional, decorrente do mecanismo de
aquecimento que envolve a rotacao de dipolo e conducéao idnica (KAPPE, 2004).
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2.4 Sintese organica com a utilizacao do forno de micro-ondas

Mesmo envolvendo alto risco na realizagcao das reagdes sem o controle de
pressao e temperatura, diversos trabalhos foram devolvidos com sintese orgénica
utilizando o micro-ondas doméstico. Tendo em vista alguns fatores que contribuem
para realizacdo dos procedimentos como a diminuicdo do tempo reacional e reducéo
na formacéo de subprodutos que podem contribuir para o0 ganho de um rendimento
(GAWANDE et al., 2014).

Atualmente busca-se o uso dos principios da quimica verde com a reducéo
de solventes em praticas reacionais e técnicas que favorecam ganhos para o meio
ambiente sem afetar ou prejudicar a natureza. Como exemplo de técnica podemos citar
0 uso das reacOes assistidas por micro-ondas em sintese de compostos organicos.
Essas praticas geram ganhos para ambas as areas tanto para ciéncia quanto para a
sociedade (SHAH e MOHANRAJ, 2014).

A Aplicagao da irradiagéo de micro-ondas leva a muitas vantagens, como o uso
de reagentes nao-corrosivos e de baixo custo, além disso, é o uso da “quimica verde”
com reducao dos impactos econémicos e ambientais. O papel da quimica é essencial
para garantir que a nossa proxima geracao de produtos quimicos, materiais e energia
seja mais sustentavel do que a geracbes passada e a atual (JOSEPH e MATHEW,
2015).

Vale ressaltar que a aplicacédo de sintese assistida por micro ondas para obter
compostos com principios farmacolégicos vem ganhando destaque no mercado devido
as vantagens que a técnica proporciona, no qual busca-se um material com ganho de
rendimento e pureza (SHAH e MOHANRAJ, 2014).

Areacdo assistida de micro-ondas € bastante utilizada na formacéo de compostos
gue demandam maior quantidade na producéo, como exemplo podemos citar o glicerol
que é utilizado na producgéao de diesel que esta em crescimento acentuado. Além disso,
ele € um composto utilizado em diversas areas, tais como as industrias alimenticia,
cosméticos, farmacéutica, tabaco, podendo ainda ser usado como fonte carbono em
aplicacdes biotecnolégicas, lubrificante e aditivo combustivel (CAMPOS et al., 2017).

Muitas reac¢des organicas ocorrem de maneira mais rapida e com rendimentos
mais elevados, sob irradiagdo com micro-ondas quando comparada com o aquecimento
convencional, porisso que atécnica € largamente utilizada na sintese de medicamentos,
além disso, essa técnica proporciona a utilizagcao de pouco solvente garantindo assim,
a aplicacéo da sustentabilidade da quimica verde.

Como exemplo da aplicagdo da sintese em medicamentos temos a sintese do
benzimidazol. Isto porque os benzimidazois e seus derivados tém uma ampla gama
de aplicagcdes na medicina. Observagbes recentes sugerem que benzimidazobis e
seus derivados possuem extensa gama de atividades biologicas, incluindo antiviral,
antifungica, antimicrobiana, antiprotozoario, anti-inflamatério, anticancerigeno,
antioxidante, atividades anticoagulante, antidiabética e anti-hipertensiva (BUI et al.,
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2016).

2.5 Sintese inorgéanica com a utilizacao do forno de micro-ondas

As estruturas metal-organicas (MOFs) sdao uma classe de materiais porosos
montados por coordenacao de ligantes organicos a ions metalicos ou aglomerados.
MOFs sao intensamente investigados devido as suas possiveis aplicagbes na sor¢ao
e separacéo de gases, catalise, administragcdo de drogas e detecgao.

Com isso a sintese inorgénica de compostos de coordenac&o tem mostrado um
avango em seus estudos apresentados, pois utiliza reagcdes assistidas por micro-ondas
que contribui para resultados e aplicagdes diversas para producéo de compostos que
demandam procedimentos rapidos com boa qualidade e redugao de residuos (VAKILI
et al., 2018)BenAc and hydrochloric acid, HCI.

Nas ultimas duas décadas, o uso de micro-ondas, como energia para aquecer
reacdes quimicas, atraiu uma consideravel aten¢do devido as suas muitas aplicagdes
bem-sucedidas na sintese de polimeros, ciéncias dos materiais, nanotecnologia
e processos bioquimicos. A motivacéo para o uso de energia de micro-ondas tem
sido principalmente para projetar métodos de sintese mais rapidos, mais limpos e
economicamente mais viaveis (MOUSAVI-KAMAZANI et al., 2014).

A aplicagcado de reacédo assistida de micro-ondas em sintese de compostos
inorganicos podemos citar como exemplo a sintese de nano compdsitos, o qual
tem atraido inUmeros cientistas a estudar devido suas propriedades e aplicacbes
tecnoldgicas tais como: sensor de gas, células foto eletroquimicas para producéo de
hidrogénio sob luz solar simulada e fabricacdo de dispositivos eletrénicos (MOUSAVI-
KAMAZANI e SALAVATI-NIASARI, 2014).

A literatura apresenta varios métodos de sintese de materiais nanométricos,
dentre eles destaca-se o hidrotermal assistido por microondas. Considerando a
evolucéo na tecnologia de hidrotermal convencional, esse método possui vantagens,
como a reducdo de tempo e temperatura de sintese, economia energética, nao
liberagé@o de gases toxicos para o ambiente, entre outras caracteristicas que o tornam
uma boa alternativa entre os métodos de sintese de materiais (MONIKA GABA, 2011).
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