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RESUMO

A preparacdo de novas substincias e o desenvolvimento de novas
metodologias sintéticas sdo alvos de buscas constantes em Quimica. No presente
estudo, foram realizadas sinteses de compostos heterociclicos contendo nitrogénio e
enxofre por meio de reacdes da hexacloroacetona com nucleofilos di- e poliaminicos,
ditidlicos e aminotiofenolicos. Foram realizadas, também, reacdes de alquilagdo,
adicdo a carbonila e esterificacdo. Todos os métodos preparativos foram
desenvolvidos usando-se a energia na faixa de ultra-som (20-50 KHz) e de
microondas (2,45 GHz).

Nesse sentido, foram preparados e caracterizados derivados 2,2’-
bisbenzimidazoicos, 2,2’-bisbenzotiazodico, etilenoditiocarbonato, N-(2-
hidroxietil)tricloroacetamida, 1,4,7-triazabiciclo[4,3,0]nonano, 1,4,8,11-
tetrazatriciclo[4,2,4,0]tetradecano, 4-n-alquiloxibenzaldeidos, 1,3-dioxolanos e
acetato de isopentila. Para a realizacdo dessas preparacdes, nas condi¢des energéticas
escolhidas, foi necessario adaptar e ou desenvolver instrumentacdo segura e de baixo
custo, para uso rotineiro em laboratorios de Quimica.

Estudos de RMN de 'H, em diferentes temperaturas, permitiram calcular as
barreiras energéticas para as interconversdes tautoméricas da série 2,2’-
bisbenzimidazdis, e, como conseqiiéncia, foi postulado o mecanismo de
tautomerizacdo em duas etapas, i.e., com a transferéncia de um proton por etapa, via

um intermediario dipolar.
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ABSTRACT

The preparation of new substances and the development of new synthetic
methodologies are the target of constant searches in Chemistry. In this study were
performed the synthesis of heterocycles compounds containing nitrogen and sulfur,
by means of the reaction of hexachloroacetone with di- and polyaminic, dithiolic and
aminothiophenolic nucleophiles. Also, reactions of alkylation, addition to carbonyl
and esterification were performed. All the preparative methods were developed with
the use of energy in the ultra-sonic (20-50 KHz) and microwaves (2,45 GHz) bands.

In this sense, one prepared and characterized 2,2’—bisbenzimidazoles, 2,2°—
bisbenzothiazoles, ethylenedithiocarbonate, N-(2-hidroxyethyl)trichloroacetamide,
1,4,7-triazabicycle[4,3,0]nonane, 1,4,8,11-tetrazatricycle[4,2,4,0]tetradecane, 4-n-
alkyloxybenzaldehydes, 1,3-dioxolanes and isopentyl acetate derivates. For the
achievement of these preparations, under the chosen energy conditions, it was
necessary to adapt and/or to develop a secure and low-cost instrumentation, for
routine use in Chemistry laboratories.

Studies of 'H NMR, under different temperatures, allowed for the calculation
of the energy barriers for the tautomeric interconversions of the 2,2’-
bisbenzimidazoles series and, as a consequence, the mechanism of tautomerization
was postulated in two steps, that is to say, with the transference of one proton in each

step, through a dipolar intermediary.



INTRODUCAO

Novas metodologias sintéticas sdo alvo de buscas constantes na Quimica. Sob
essa oOtica, foram realizados, no presente estudo, trabalhos com a hexacloroacetona,
(1), HCA, como um agente acilante alternativo. Os estudos do comportamento
quimico da HCA, atuando como reagente eletrofilico diante de reagentes
nucleofilicos contendo atomos de nitrogénio, oxigénio e enxofre; tais como: 1,2-
diaminas aromaticas substituidas, poliaminas alifaticas, etanolamina, 1,2-etanoditiol
e o-aminotiofenol podem gerar novas metodologias sintéticas para a obteng¢do de
compostos heterociclicos contendo nitrogénio e enxofre, como 2,2’-bisbenzimida
zois, (2), (10)-(15), 1,4,7-triazabiciclo[4,3,0]nonano, (18), 1,4,8,11-tetrazatriciclo
[4,2,4,0]tetradecano, (20), 2,2’-bisbenzotiazol, (16), ¢ etilenoditiocarbonato, (18).

Na tentativa de aumentar a reatividade quimica, foram também utilizadas
energia na faixa das microondas, 2,45 GHz e ultra-som de poténcia, 20-50 KHz. Para
tanto, foi necessario montar/desenvolver os sistemas (aparelhos), para cada tipo de
energia, buscando uma instrumentagdo segura, eficaz e de baixo custo, que possa ser

utilizada rotineiramente em laboratérios de Quimica.

OBJETIVOS

1. Estudar o comportamento quimico da HCA diante de reagentes
nucleofilicos contendo nitrogénio, oxigénio e enxofre.
2. Desenvolver novas metodologias sintéticas para a obten¢do de compostos

heterociclicos, contendo nitrogénio e enxofre, a partir da HCA.



Utilizar energia na faixa do ultra-som, 20 KHz, e de microondas, 2,45
GHz, nas preparagdes.

Desenvolver instrumentagdo, segura e eficaz, para utilizar ultra-som e
microondas em laboratoérios de Quimica.

Estudar a tautomerizacao de 2,2’-bisbenzimidaz6is por RMN dinamica.
Estudar o mecanismo de tautomerizacdo de 2,2’-bisbenzimidazois via

métodos semi-empiricos.
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1.1 HEXACLOROACETONA: UM PRECURSOR SINTETICO

Desde o inicio dos anos 80, o grupo de Catalise e Mecanismos de Reacgdo, do
Departamento de Quimica da UFSC, vem dedicando-se a estudos mecanisticos e
sintéticos de compostos que possuem o triclorometila (-CCls) como grupo de saida.

Nesses estudos destacam-se os usos das 2,2,2-tricloro-1-ariletanonas como
agentes benzoilantes', a formilagdo de arenos a partir de carbindis®, o uso da
tricloroacetofenona na preparacdo de deuterocloroformio’, as reagoes de 1,1,1-
tricloro-2-propanona com nucleéfilos nitrogenados e oxigenados®, a preparagio de
derivados de 2,2,2-tricloro-1-ariletanonas e hexacloroacetona® (HCA), a preparacio
de deuterocloroformio usando HCA® e a preparagio e a caracterizagio de compostos

heterociclicos nitrogenados’.

1.1.1 HEXACLOROACETONA: OBTENCAO, USOS E REACOES

Entre os métodos de preparacdo da HCA, destacam-se: a cloragdo da

6 o . - ~
acetona’, utilizando-se cloro gasoso e sulfato de quinolina; a cloragdo da acetona
com cloro gasoso em solugdo concentrada de 4cido citrico e luz solar® e a cloragio
da acetona usando alta pressdo’.

O uso ¢ as reagoes da HCA sao bastante conhecidos. A HCA foi um dos

. . . . .. 10
primeiros compostos organoclorados com propriedades inseticidas ~ a ser descoberto,
. ~ SRR Y ;

usado para combater ervas daninhas em plantagdes de frutas citricas’ e, também,
como precursor de muitos compostos.

A reagio da HCA com 4gua'?, em presenca de quantidades cataliticas de base
(trialquilaminas, piridina e acetato de sddio ou potéssio), fornece cloroférmio e acido

tricloroacético (Equacao 1.1).

0

0
)J\ + HO —— > C13C% + CHCly; (Eq.1.1)
CCl, OH

@

Cl,C



Capitulo 1 Hexacloroacetona: um precursor sintético 5

A HCA reage com élcoois”, ROH, onde R=alquil, alil, ciclohexil, em razodes
equimolares, fornecendo tricloroésteres com rendimentos acima de 70% (Equagao

1.2).

Q 0
)k + - o c—<  + CHCl  (Eq.12)
CL,C CCl, OR
1)

A tricloroacetilacdo de alcoois por HCA, em presenca de fortes aceptores de
ponte de hidrogénio, j4 foi bastante investigada, e presume-se ocorrer via mecanismo
do haloférmio. Evidéncias experimentais indicam que esses fortes aceptores atuam
como catalisadores de ligagdo de hidrogénio, e que compostos piridinicos agem
como catalisadores nucleofilicos, com os alcoois primarios reagindo mais facilmente
que os alcoois secundérios®

Rudasvskii e Khaskin'® descreveram a tricloroacetilagio de aminas
aromaticas com HCA (Equacdo 1.3): quando R= -H, —OCH; ou —CHj, a
tricloroacetilagdo ocorria em temperatura ambiente; quando R= m ou p-cloro, era

necessario aquecimento ¢ quando R= o-cloro ou o-nitro, a reagdo simplesmente nao

ocotrria.
NH,
0o 0
X H,0
+ —2 > CiC + CHCl; (Eq. 1
Cl,C CCly | < NH / \\ CHCly  (Eq. 1.3)
1 2 __
@ R R

As reacoes da HCA em condigcdOes anidras, com aminas aromaticas e

alifaticas, foram investigadas por Khaskin e Migaichuk'® (Equagio 1.4).

0]

0
)J\ + RNH, ————» cgc% + CHCl, (Eq.14)
NHR

Cl,C CCl;
@)
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As reacdes com aminas alifaticas secundarias nao fornecem bons
rendimentos. Com hexametilenodiamina, fornece a diamida com rendimentos de
90%. Laskovics, Schulman'®, Basby'’ e colaboradores descreveram processos de
cloragdo de enaminas utilizando HCA como agente clorante.

Panetta ¢ Casanova'® propuseram um importante uso da HCA como agente
tricloroacetilante de peptideos, em DMSO, sob condi¢des neutras. Nessas condigdes,
as reagdes com peptideos simples ocorrem na parte aminica da molécula, e o grupo
carboxilato, ndo interfere na reagdo (Equacdo 1.5), de forma muito semelhante ao
que ocorre com a reac¢do descrita por Barnett ¢ colaboradores'®, onde a HCA reage

com etilenocloroidrina fornecendo o éster do 4cido tricloroacético (Equacao 1.6).

O
DMSO
)J\ + H,NCH,CONHCH,COOH —> CI3;CCONHCH,CONHCH,COOH (Eqg. 1.5)
Cl,C CCl; 24 Hs
1)
o 0
K,CO4
+ CICH,CH,0H ——> + CHCl; (Eq. 1.6)
C13C CC13 16 HS C13C OCHzCHzCl

@)

Outra importante aplicacdo da HCA ¢ a producdo de deuterocloroformio®,
através da reagcdo com D,0O, em presenga de um oxido, por exemplo BaO, ou de
carbonato de metais alcalinos ou alcalinos terrosos. Uma variacdo desse método®
utiliza piridina, aminas alifaticas ou picolinas como catalisadores, com rendimentos

maiores, para piridina e 2-picolina (Equacao 1.7).

X
0 |
N
)k + DO _— 2CDCl;  + CO, (Eq.1.7)
Cl,C CCl,
@

Dentre as reacdes da HCA com organofosforados, destacam-se aquelas com
os di- e trialquilfosfitos na preparacdo de compostos com propriedades pesticidas.

Os dialquilfosfitos, (RO),P, R= Et, Pr e Bu, reagem com HCA?' em presenca de
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trietilamina, produzindo (RO),P(O)CCI=CCl,, com rendimento de 48,5 a 63,5%. Os
trialquilfosfitos, (RO);P, R=Me, Et, i-Pro, Bu, t-Bu, sdo, por sua vez, bastante usados
em reagdes com compostos RjCOCCIl;, R;=Me, fenil ou —CC1322'23 . Essas reagdes

formam halovinilfosfitos,

W
RO—P—OR
?
ClyC—C=CCly,

produtos com atividades anticolinesterase, inseticida, fungicida e acaricida. Mais
especificamente, quando os produtos sdo (RO),P(O)OC(Me)=CCl, e
(RO),P(O)OC(Me)=CHCI, caracterizam-se como eficientes repelentes de insetos™*.

14-16 anteriores e no intuito de dar continuidade aos

Em adicdo aos trabalhos
trabalhos relacionados ao grupo —CCl;, como, também, buscar, do ponto de vista
sintético, um agente acilante para substituir o fosgénio ou os cloretos de acila (em
virtude das dificuldades de sua manipulagdo e estocagem), foram realizados

7,25,26

estudos sobre a reacdo da HCA com diaminas alifaticas e poliaminas. Os

resultados obtidos mostraram que HCA comporta-se de maneira similar aos ésteres

2728 om reagdes com diaminas, formando tanto as diamidas de cadeia

tricloroacetatos
aberta quanto as uréias ciclicas de acordo com as proporcdes relativas e a ordem de
adi¢do dos reagentes. Entdo, tricloroacetamidas sdo obtidas com altos rendimentos
quando uma solug@o da diamina ¢ adicionada gota a gota a uma solugdo da HCA, em

quantidades equimolares (Esquema 1.1).
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NH, . NHR
N N RENT
NHR
)\/ NH, - J\/
HN RHN

N O N, —- RHNT " >NHR

)J\ * HzN/\hNHz — RHN NHR
Cl,C CCl

6h OH OH

HNT OWE N, ——

> NHR
NH, NHR
B
NH, NHR
R = COCCl;

Esquema 1.1

Entretanto, uréias ciclicas sio formadas’ quando HCA ¢ adicionada gota a
gota a diamina, em excesso (1:10), sob agitagdo, seguindo-se a destilacdo do excesso
de diamina; a reacdo rapida de formagdo de monotricloroacetamidas deve ser

acompanhada de lenta ciclizacao intramolecular (Esquema 1.2).
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J\/NHZ
H,N

2

AN

cLC cc,  + NH,

@

-2

Esquema 1.2

Também, observou-se a formacdo de compostos biciclos do tipo 2,2’-bis

benzimidazol, (2), 2,2’-bisimidazolidina, (3), 2,2’-bis-4,5,6,7-tetrahidrobenzimidazo

lidineno, (4), nas reagdes da HCA com excesso (1:10) das respectivas diaminas,

utilizando-se energia ultra-sonica na freqiiéncia de 20KHz (Esquema 1.3).
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o 2 QOO

NH,
()
e » N
Cl,C cc, * HZN/\/NHZ — [ >_< j
) E g

&)

)) NN
OiN>=<N

4)

NH,

(X

NH,

Esquema 1.3

1.2 2,2’-BISBENZIMIDAZOIS

2,2’-Bisbenzimidazol, (2), ¢ seus derivados constituem uma familia de

heterociclicos que despertaram interesse como ligantes em complexagdes com

metais®>°

como Ti, Fe, Cu, Zn, Ni, Pb, Cd, Ru ¢ Os. Varias paltentes37’38 descrevem
sua utilizacdo como material termofotografico e como matéria-prima na obtengao de
polimeros” resistentes ao calor.

O método tradicional de preparagdo desses biseterociclicos envolve a reacao

29,30,40-51

de o-fenilenodiaminas com acido oxalico ou derivados (Equagao 1.8).

H
Ny Q P HCI SN NoR
2| + ; Q | — | (Eq. 1.8)
7 NH, X X /\ RF N N X

R

X = OH, NHR R=H @)

, . - w11e 44 . . Lo
A classica reagdo de Phillips™, em que uma diamina aromatica reage com

acido tricloroacético sob condigdes enérgicas, também fornece (2) (Equagao 1.9).
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oV 0 HCl/4M N NR
2 N N x @[ — ];j (Eq. 1.9)
> NH, OH R NN
R=H (2)

Outros derivados desse acido podem ser empregados, tais como ésteres

tricloroacetamida e tricloroacetiimidato®® (Equagao 1.10).
H
, NH, RO EtOH @EN N@R
* CCl1 r—~ (Eq. 1.10)
. S NH, HN>/— 3 /\ R/ Z~N E N

R=H (2)

O uso do tricloroacetiimidato oferece um bom acesso a esses compostos, mas
o método ¢ limitado para o-fenilenodiaminas mais nucleofilicas, com rendimentos
ndo usualmente altos®®. A reacdo falhou, por exemplo, com 4&cido 2,3-

. . ) L. . ., 48
diaminobenzodico™” ou com aromaticos nitro-substituidos™ .

1.2.1 TAUTOMERISMO DE 2,2°-BISBENZIMIDAZOIS

O tautomerismo de heterociclicos contendo nitrogénio, via transferéncia de
proton, tem sido assunto de varias publicagdes. Sistemas investigados incluem

porfirinas™® (Esquema 1.4), azofenine™ (Esquema 1.5), oxalamidinas®*°

(Esquema
1.6) e sistemas relacionados’’. De estudos cinéticos de efeito isotopico e dindmica de
RMN, surgiu um mecanismo comum para a interconversao dessas espécies
tautoméricas, baseado na transferéncia de um préton por etapa com a formacdo de
intermediério dipolar i6nico. A velocidade desses processos depende, em alguma
extensdo, do solvente, mas, essencialmente, da estrutura do heterociclico contendo

nitrogénio.
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Esquema 1.4
O~y A
"*N\
Esquema 1.5
-$—N <N— - -g—N’ N—2—
—N.. N—g- §N> \,N— -
Esquema 1.6

Entdo, para a série de oxalamidinas (Esquema 1.7), bisimidazolil, (§), 2,2’-
bis(4,5-dihidro-1,3-diazol), (6), 2,2'-bis(3,4,5,6-tetrahidro-1,3-diazina), (7), ¢ 2,2'-
bis(4,5,6,7-tetrahidro-1,3-diazepina), (8), somente para o ultimo composto foi
detectada uma dupla transferéncia de préton intramolecular concertada,

aproximadamente, a 350 K.
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N N N N
e )< ]
N N N N

H H
) 6
NH N NH
% r—
0 (U
() ®

Esquema 1.7

Ao contrario, o composto (6), por exemplo, ndo exibe qualquer tautomerismo
resultante de processos de transferéncia de proton intra- ou intermoleculares, em
temperaturas entre 280-410 K*°. Essa diferenga no comportamento ¢ racionalizada
pela influéncia dos processos de reorganizacdo (como compressao ou alongamento
da ligagdo N-H, deformacdo do anel e reorientacdo do solvente no estado de
transicdo) durante o deslocamento do préton, contribuindo para variagdo nas
barreiras de energia do tautomerismo para cada substrato. Ao contrario do que ocorre
com os sistemas envolvendo imidazol’®’ e benzimidazol®, cujos processos
tautoméricos sdo estudados teoricamente, ndo héa trabalhos publicados sobre

tautomerismo de 2,2’-bisbenzimidazois.

1.3 ULTRA-SOM

A base para a gera¢do de ultra-som foi estabelecida em 1880 com a
descoberta do efeito piezoelétrico e seu inverso pelos Curies®**. Aparelhos ultra-
sonicos modernos possuem transdutores que usam o efeito inverso, isto €, a produgdo
de uma mudanca na dimensdao de certos materiais pela aplicagdo de um potencial
elétrico através das faces opostas. Se o potencial € alternado a altas freqiiéncias, o

material converte a energia elétrica em mecanica (som) — semelhante a um alto-
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falante. Quando o potencial alternado for suficientemente alto, deve gerar ultra-som.
A primeira forma de transdutor ultra-sonico, entretanto, foi um apito desenvolvido
por Galton®, em 1883, para investigar a freqiiéncia de entrada no ouvido humano.

E interessante lembrar que o ultra-som é usado em comunicagdes para
animais (por exemplo: navegacdo de morcegos e apitos caninos). Vale recordar,
também, que o ultra-som, entre muitas aplica¢des, ¢ usado em medicina para obter
imagens de fetos, no estabelecimento de distdncias embaixo da agua (SONAR) e em
testes ndo destrutivos para determinar falhas em metais.

O som ¢ transmitido através de um meio, como uma onda de pressdo, e essa
acdo de transmissdo causa grande excitagdo nesse meio, na forma de aumento no
movimento molecular®"%*,

A primeira aplicagdo comercial da energia ultra-sonica surgiu em 1917, com
a técnica de Langevin de ecossondagem para a estimativa da profundidade do
oceano. A descoberta de Langevin foi o resultado direto de uma idéia que surgiu em
uma competicdo cientifica organizada em 1912 para estabelecer um método de
detectar icebergs em mar aberto e assim evitar uma repeticdo do desastre que
afundou o Titanic®'.

A ecossondagem simplesmente envia, da quilha de um barco para o fundo do
mar, um pulso de ultra-som que ¢ refletido para um detector, colocado também na

quilha. Para a onda sonora, a distancia percorrida através de um meio pode ser

medida pela equacao 1.11,

d=——1~1v, (Eq. 1.11)

onde d ¢ a distancia percorrida pela onda sonora, ¢ ¢ o tempo de retorno e v € a
velocidade do som no meio.

Se algum objeto, por exemplo, um submarino, ficar entre o barco e o fundo
do mar, um eco diferente daquele que ocorreria a partir do fundo do mar deve ser
produzido. Esse sistema foi importante para as Forcas Aliadas, que o usaram para
investigagdo e detec¢do de submarino durante a 2* Guerra Mundial, e ficou
conhecido por ASDIC (Allied Submarine Detection Investigation Commitee). Apds

desenvolvimentos, resultou no conhecido SONAR (Sound Navigation and Ranging),
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que possibilita localizar um peixe de 35 cm a uma distancia de 500 metros. O sistema
original era 0 RADAR (Radio Detection And Ranging).

Essencialmente, todas as imagens obtidas por ultra-som na medicina ou em
testes ndo destrutivos utilizam o mesmo tipo de acesso ao ecopulso, porém, com
hardware eletronico refinado. Os refinamentos possibilitam que o equipamento
detecte reflexdes das ondas sonoras da superficie metalica de um submarino na agua
e, também, mudancas muito mais sutis no meio através do qual as ondas sonoras
passam (por exemplo: diferentes estruturas entre os tecidos no corpo). E de alta
freqiiéncia (2-10 MHz) o ultra-som usado nesse tipo de aplica¢do, porque utilizando-
se comprimentos de onda pequenos ¢ possivel detectar areas de mudanga de fases
menores, isto €, obter melhor definigdo.

As aplicacdes quimicas do ultra-som de alta freqiiéncia estdo relacionadas
com as medidas do grau de absor¢do do som quando este passa através de um meio.
Este efeito é conhecido como “atenuacao”.

Somente depois de 1945, com maior conhecimento do fendmeno da
cavitagdo, juntamente com o significativo desenvolvimento do circuito eletronico e
do transdutor (aparelho que converte sinais elétricos em mecanicos e vice-versa),
ocorreu uma rapida expansdo na aplicagdo da energia ultra-sdnica em processos
quimicos (sonoquimica). A energia ultra-sonica afeta a reatividade quimica através
da cavitagao.

O fendmeno da cavitagdo foi relatado pela primeira vez em 1895 por Sir John
Thorneycroft ¢ Sidney Barnaby®. Surgiu como resultado das investigagdes do baixo
desempenho de um novo e audacioso navio destroyer, cuja velocidade maxima ficou
muito abaixo das especificacdes. O problema foi observado nas pas da hélice, que
foram colocadas de maneira errada e, portanto, ndo gerando impulso suficiente. O
movimento rapido das pas através da agua quebrava sua estrutura (da agua), em
virtude da agdo mecanica. Como resultado obteve-se a produ¢do do que hoje ¢

denominado de “bolhas de cavitagao”.



Capitulo 1 Ultra-som 16

1.3.1 Transdutores piezoelétricos

O método mais comum empregado para a geragdo e detec¢do de ultra-som
utiliza as propriedades piezoelétricas de certos cristais, um dos quais ¢ o quartzo. Um
diagrama simplificado de um cristal de quartzo ¢ reproduzido na figura 1, que mostra
trés eixos definidos como x, y e z. Se uma secc¢ao fina deste cristal € cortada, tal que a
superficie maior fique perpendicular ao eixo x (quartzo cortado em x), entdo a sec¢do
resultante deve mostrar as duas propriedades piezoelétricas complementares

seguintes:

1) O EFEITO DIRETO - Quando uma pressao ¢ aplicada transversalmente a
superficie maior da sec¢do, uma carga igual em volume, mas de sinais
opostos, ¢ gerada em cada face. Essa polaridade ¢ revertida se a tensdo for
aplicada transversalmente as superficies.

2) O EFEITO INVERSO - Se uma carga ¢ aplicada na face maior da seccao, e
outra igual, mas oposta, na outra face, entdo o conjunto da sec¢do do cristal
deve expandir-se ou contrair-se, dependendo da polaridade das cargas

aplicadas.

Zz
1
1
1
]
]

s cargas induzidas resultantes
das mudangas de pressdo

+ ll{l T
—/—

— == = ++L++

t

movimento induzido resultante
da aplicagdo de um potencial elétrico

_ seccdo de corte

normal ao eixo X @\ }
ot gi:l

S

Pl

Figura 1: Diagrama simplificado de um corte x em um cristal de quartzo.

Entdo, aplicando cargas rapidamente revertidas para um material

piezoelétrico, flutuagdes nas dimensdes devem ser obtidas. Esse efeito pode ser
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usado para transmitir vibragdes ultra-sonicas de uma sec¢do do cristal através de
qualquer meio dentro do qual o cristal estd inserido. Entretanto, ndo é possivel dirigir
a uma dada parte do cristal piezoelétrico eficientemente todas as freqli€ncias.
Desempenho 6timo deve ser obtido somente para uma freqiiéncia ressonante natural
de uma amostra particular, e isto depende de suas dimensdes.

No caso do quartzo de corte x, um transdutor de 2,88 milimetros de espessura
deve ter uma freqiiéncia natural de 1 MHz, enquanto para um de 0,288 milimetro, a
freqliéncia ¢ de 10 MHz. Por esse motivo, equipamentos sonoquimicos (banhos e
sondas) trabalham em freqiiéncia fixa, e estudos comparativos para diferentes
freqiiéncias ndo sdo comuns.

Hé muitos materiais piezoelétricos além do quartzo. Os trés mais usados em
transdutores sdo: titanato de bario (BaTiOs), metaniobato de chumbo (PbNb,Og) ¢
um cristal misturado de zirconato titanato de chumbo. Esses sdo materiais
ferroelétricos, isto €, sdo polarizados espontaneamente, ¢ a deformagdo mecanica
causa uma mudanga na polariza¢do. Esses materiais ndo podem ser obtidos como
cristais Unicos grandes e, por isso, eles sdo triturados com aglutinadores e
sinterizados sob pressao a cerca de 1.000 °C para formar uma ceramica. Os cristalitos
de ceramica sdo entdo alinhados por refrigeragdo em temperatura abaixo da transi¢do

ferroelétrica num campo magnético.

1.3.2 Classificacao do som

A faixa de entrada do som no ouvido humano ¢ de 16 a 16.000 Hz (o do
médio estd em 261 Hz e o som do gafanhoto em 7.000 Hz). Ultra-som ¢ o nome dado
aquelas ondas de som com freqiiéncias >16.000 Hz, inaudiveis ao ouvido humano. O
limite superior da freqiiéncia ultra-sdnica ndo estd bem definido mas, usualmente, ¢é
considerado 5 MHz para gases e 500 MHz para liquidos e s6lidos. Os usos do ultra-
som, nessa faixa de freqliéncia, podem ser divididos em duas areas (Figura 2). A
primeira area envolve a propagacdo de baixa amplitude, que est4 relacionada com o
efeito do meio na onda e, usualmente, ¢ denominado ultra-som de baixa energia ou

alta freqiiéncia. Tipicamente, ondas de baixa amplitude sdo usadas para medir a
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velocidade e o coeficiente de absor¢ao da onda no meio na faixa de 2 a 10 MHz. As

ondas de baixa amplitude tém aplicagdo em exames médicos, em analises quimicas e

nos estudos do fenomeno da relaxagao.

0 10" 10°

Dé médio
216 Hz

Gafanhoto
7 KHz

Ouvido humano

ondas de radio
—

10 10° 107

Faixa superior
Morcegos 70 KHz

Alta frequéncia

18

7 Poténcia
16 Hz - 16 KHz m 20 KHz - 100 KHz 1-10MHz

Figura 2: Freqiiéncias sonoras.

A segunda area envolve ondas de alta energia ou baixa freqiiéncia,
conhecidas como ultra-som de poténcia, entre 20 e 100 KHz, usadas em limpeza,

solda plastica e, mais recentemente, para aumentar a reatividade quimica.

1.3.3 Principios gerais

Sendo uma onda sonora, o ultra-som ¢ transmitido através de qualquer
substancia solida, liquida ou gasosa, que possua propriedades eldsticas. O movimento
de um corpo vibrando, que ¢ uma fonte de som, ¢ comunicado para as moléculas do
meio, onde cada uma transmite 0 movimento para uma molécula vizinha e depois
retorna para sua posi¢do original. Para liquidos e gases, a oscilacdo da particula

ocorre na dire¢ao da onda e produz ondas longitudinais (Figura 3a).
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vibragdo da particula vibragdo da particula

|

l direcdo da onda

direcdo da onda

(a) (b)

Figura 3: Movimento de ondas e particulas: (a) ondas longitudinais; (b) ondas

transversais.

Os solidos, porém, podem suportar pressdo tangencial originando ondas
transversas nas quais o movimento das particulas ¢ perpendicular a dire¢do da onda
(Figura 3b). Um exemplo de onda transversa ¢ obtido quando uma pedra é jogada em
uma poca de agua. O distarbio ou onda de dgua pode ser visto propagando-se pela
superficie na forma de coroas circulares. Quaisquer objetos na poca (exemplo rolha
ou madeira) movem-se para cima ou para baixo, onde a onda pode alcanga-los, mas
eles ndo podem mover-se na direcdo da onda. Em outras palavras, se 0 movimento
das particulas foi considerado equivalente ao da rolha ou madeira, as particulas
devem mover-se para cima ou para baixo, perpendicularmente ao movimento
horizontal da onda.

Um bom exemplo de uma onda longitudinal pode ser visto quando a uma
mola, presa por um de seus lados, ¢ dado um forte empurrao no lado oposto. A agao
causa um disturbio na mola (Figura 4) que prossegue por todo seu comprimento.

Quando uma espiral ¢ submetida ao efeito de uma onda, observa-se que ela
movimenta-se no sentido da onda e depois retorna a posi¢ao original. Para uma série

de ondas consecutivas, 0 movimento deve ser de oscilagao.
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Figura 4: Exemplo de uma onda longitudinal — uma mola, com regides de

compressao (c) e rarefacdo (r).

O aspecto fisico desse movimento ¢ melhor entendido, examinando a acao de
vibragdo de um diapasdo (Figura 5). O movimento do garfo, R, a direita causa o
deslocamento da camada de ar proxima a direita, a camada perturbada empurra a
camada proxima dela, isto ¢, as camadas sdo comprimidas (Figura 5a).

Movimento do garfo, R, a esquerda (Figura 5c) causa deslocamento do ar a
esquerda e, por conseqiiéncia, uma auséncia de camadas a direita do garfo. Esta ¢ a
regido de rarefacdo. O retorno de R a direita deve ser um novo ciclo, e a onda
prossegue como séries de por¢des de compressio e rarefagdo. E importante notar que
o distirbio ndao causa movimento fisico das camadas, mas vibracao (pulsar) em torno
da posicao de repouso — como na espiral de uma mola.

Para qualquer tempo (f), o deslocamento (x) de moléculas do ar, de sua

posicao de repouso, pode ser obtido através da equagao 1.12,

X = xpsen2nft, (Eq. 1.12)

onde xy ¢ a amplitude do deslocamento ou deslocamento maximo da particula, e /¢ a
freqiiéncia da onda sonora (Figura 6a). Derivando-se a equacdo acima em relagdo ao

tempo obtemos a expressdo para a velocidade da particula (Equagdo 1.13),

V = dx/dt = v, cos 2nft, (Eq. 1.13)



Capitulo 1 Ultra-som 21

onde, vy (= 2ntfX) ¢ a velocidade méxima da particula. Além da variagdo na posi¢ao

das moléculas, quando a onda sonora viaja através do ar, hd uma variagdo na pressao

(Figura 6b).

(b)

(©)

C

JE——

r = rarefagéo

c —»

(d)

Figura 5: Ondas longitudinais no ar — diapasdo. (a) Primeiro movimento do garfo do
diapasdo para fora; (b) Garfo em posicdo normal; (c) Primeiro movimento do garfo

para dentro; (d) Secundo movimento do garfo para fora.

No ponto onde as camadas estdo comprimidas, em conjunto a pressao ¢ maior
do que a normal em qualquer instante, enquanto que na regido onde as camadas estdo

mais afastadas (regido de rarefacdo) a pressdo ¢ menor do que a normal.
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[

C r
|

c

(a)

Figura 6: Graficos do deslocamento, x, e da pressao, P.

Da mesma maneira que o deslocamento, a pressdo (P) ¢ dependente do

tempo (¢) e da freqiiéncia (f), conforme a equacao 1.14,

P,= P, sen 2nft, (Eq. 1.14)

onde P, ¢ a amplitude da pressdo. Nas figuras 6a e 6b, o deslocamento maximo da
particula apresenta-se no ponto de pressao minima (P=0) — isto ¢, o deslocamento ¢ a

pressdo estdo fora de fase.
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Isso pode ser observado, analisando-se a figura 7. Na passagem da onda, as
particulas originalmente em posigdes de repouso, A, B, C, etc., sdo deslocadas para
novas posi¢des A’, B’, C’, etc. Deslocamentos como BB’ ou CC’, a direita ¢ na
direcdo da onda, sdo representados por linhas como Bb e Cc acima do eixo dos x.
Deslocamentos como EE’, a esquerda e na dire¢do contraria ao movimento das
ondas, sdo puxados abaixo do eixo dos x, como Ee (deslocamentos negativos). Na
regido P, as particulas (C’, P, E”) sdo comprimidas umas nas outras (valores altos de
pressdo). Como as particulas A estdo mais separadas do que o normal, hd uma

rarefagdo (pressdo diminuida). O deslocamento e a pressdo estdo fora de fase.

A B C p E F G
(a) ™ ™ ° ® e ™ ™
A B' CcC P E F' G
b)) o o O @ O o) °

Figura 7: Deslocamento de uma onda longitudinal. e Posicdo original da particula; o

Posi¢do deslocada da particula.

Uma das caracteristicas mais importantes para identificar completamente uma
onda ¢ sua intensidade — tida como medida da energia exibida por uma onda sonora.
Para uma onda sonora no ar, uma massa (m) de ar movendo-se com uma velocidade
média (v) deve ter associada uma energia cinética de (mv°)/2 (joules), na exata
compreensdo de que intensidade ¢ a quantidade de energia conduzida por segundo,
por unidade de area pela onda. Visto que unidades de energia sdo joules (J) e joule
por segundo ¢ Watt (/), entdo a unidade usual da intensidade do som,

. , . , 2 . . . L.
(especialmente em sonoquimica), serd W.cm™, ou seja, a intensidade maxima (/) de
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uma onda sonora ¢ proporcional ao quadrado da amplitude da vibragdo da onda
(Ps).

Atengao especial deve ser dada a aplicacdo da onda sonora em um meio
liquido, pela importancia que tem para os quimicos. A onda de som ¢ introduzida no
meio por um banho ultra-sénico ou por uma trompa (sonda) ultra-sonica. Em
qualquer caso, um campo elétrico alternado, geralmente na faixa de 20-50 KHz,
produz uma vibragdo mecanica em um transdutor (que produz vibracdo da sonda
(probe)) ou no fundo do banho, na freqiiéncia do campo elétrico aplicado. A sonda
ou o fundo do banho agem entdo de maneira similar ao garfo de um diapasao.

Como no ar, as moléculas do liquido, sob a agdo de um campo acustico,
devem vibrar em torno de sua posi¢cdo de repouso, € a pressao acustica (P, = P4 sen
2nft) deve ser superposta a pressao ambiente (usualmente hidrostatica, P), ja

presente no liquido. A pressao total, P, no liquido em qualquer tempo, ¢, ¢ dada por

P=pP,+P,, (Eq. 1.15)

onde P, ¢é a pressdo acustica aplicada (Equagdo 1.14). O deslocamento x ¢ a
velocidade v das particulas sdo dados como anteriormente, pelas equacdes 1.12 e
1.13. E importante lembrar que para qualquer onda sonora, o comprimento de onda

no meio ¢ dado pela relagao

¢ =M (Eq. 1.16)

Nas freqiiéncias usadas para influenciar processos quimicos, 20-50 KHz, os
comprimentos de onda produzidos no meio liquido estdo entre 7,5 — 3,0 cm. Para
diagnéstico ou investigagdes de relaxacdo, com freqiiéncias maiores, 1-100 MHz, a
faixa de comprimentos de onda deve estar entre 0,15 — 0,0015 cm. Esses
comprimentos de onda sdo maiores do que os valores dos comprimentos de ligacdo, e
os efeitos da sonoquimica nido sdo os resultados de interagdes diretas entre os

reagentes e a onda como no caso da fotoquimica.
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1.3.3.1 Intensidade e amplitude da pressao

Anteriormente, mostrou-se que o som ¢ uma forma de energia. As particulas
do meio sdo colocadas em movimento vibratério e, portanto, possuem energia
cinética. Usando esse principio, pode-se deduzir a energia associada com o campo
ultra-sénico aplicado.

Considerando-se o0 movimento de uma camada do meio, de area 4 e espessura
dx, (isto ¢, volume = Adx) sob a acdo de uma onda ultra-sdnica, a energia cinética

(mv’/2) da camada pode ser obtida por

E, = 1/2 (pAdx) v". (Eq. 1.17)

A energia total da onda E, pode ser obtida integrando-se a equagdo 1.17:

E, = 1/2pAxV’. (Eq. 1.18)

A energia por unidade de volume (4x) ou densidade de energia, £, pode ser

obtida pela seguinte relagdo:

E =1/2pV". (Eq. 1.19)

Se a energia sonora passa através de uma unidade de area transversal (4 = 1)
com uma velocidade “c”, entdo o volume por unidade de tempo é “c” (visto que
A=1), e a energia fluente por unidade de tempo ¢ dada por Ec. Visto que a
intensidade (/) foi definida como a quantidade de energia fluente por unidade de area

e por unidade de tempo, entdo
I=Ec. (Eq. 1.20)

E da equagao 1.18, temos:

1= ]/chvz. (Eq. 1.21)
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Para uma onda progressiva plana, a velocidade da particula, v, estd

relacionada com a pressdo acustica, P,, como pode ser observado pela expressao

P,y =pc, (Eq. 1.22)

onde p ¢ a densidade do meio e ¢ ¢ a velocidade do som no meio. Para a velocidade

maxima da particula, vy, a amplitude da pressao acustica oscilante, P, ¢ dada por

P,vy=pc (Eq. 1.23) ou vo = P,/pc. (Eq. 1.23a)

Entdo, a intensidade da onda de som das equacdes 1.21 e 1.23a, pode ser

expressa Como:

I1=P;/2pc. (Eq. 1.24)

Isto ¢, a intensidade do som ¢ proporcional ao quadrado da amplitude acustica.
Claramente, para medir a intensidade do som num ponto particular do meio, ambas a
velocidade maxima da particula, vy ou a amplitude de pressdo méaxima, P4, devem
ser determinadas. Na pratica, isso € dificil e, para muitas aplicacdes em sonoquimica,
uma determinacdo calorimétrica da energia ultra-sonica total transmitida para o meio
¢ considerada suficiente.

Como um exemplo do uso da equagdo 1.24, considera-se a passagem da onda
de freqiiéncia 20 KHz e intensidade 1W.cm™, através da agua, em temperatura
ambiente. Se for tomada a densidade da agua, p, como 1.000 Kg.m™, ¢ a velocidade
do som, ¢, como 1.500 m.s™, entdo a amplitude de pressdo, P, = (2 p ¢ ])1/ 2 deve ser
1,73 x 10”° N.m™. Isso significa que a pressdo acustica varia de +1,7 atm para —1,7
atm 20.000 vezes por segundo. A velocidade maxima da particula, vy, e a amplitude
do deslocamento, x, calculadas sdo 11,7 m.s™ e 9,31 x 10° cm, respectivamente.

Também, pode ser mostrado que a aceleragdo da particula, “a” (=dv/dt) tem uma
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amplitude de aceleracdo, ay, igual a 47°fx,. Para os valores acima de f; p e ¢, temos

2

um valor de 1,58 x 10* m.s, uma aceleragdo que ¢ aproximadamente 1.600 vezes

maior que a a¢do da gravidade.
1.3.3.2 Absorcao do som

Durante a propagacdo de uma onda de som planar através de um meio, a
intensidade da onda diminui com o aumento da distdncia da fonte da radia¢do. A

intensidade, /, em alguma distancia, d, da fonte ¢ dada por

1 = Iyexp(-2ad), (Eq. 1.25)

onde a € o coeficiente de absor¢do (atenuacdo). Esta atenuagdo pode surgir como
resultado de reflexdo, refracdo, difracdo ou espalhamento da onda, ou pode ser
resultado da conversdo de alguma energia mecanica (cinética) da onda em calor. Para
aplicagdes em quimica, que ocorrem usualmente em fase gasosa ou liquida, a
conversao em calor ¢ mais importante. Como as moléculas do meio (liquido) vibram
sob a a¢do de uma onda sonora, elas sofrem interagdes viscosas que degradam a
energia acustica em calor, e ¢ a absor¢do dessa energia que fornece aumento no
aquecimento observado durante a aplicacdo de ultra-som de alta poténcia. Na pratica,
a temperatura experimental aumenta rapidamente (~5 °C) durante os primeiros
minutos de aplicagdo do ultra-som. Depois desse periodo inicial, a temperatura
permanece constante, desde que o frasco reacional seja termostatizado com
eficiéncia. De acordo com Stokes, o coeficiente de absor¢ao num liquido devido a

perda friccional o, ¢ dado por

o, = 8N, f/3pc, (Eq. 1.26)

onde n; ¢ a viscosidade ordindria do liquido. De acordo com a equacao 1.26, o valor

de o/f é uma constante para um dado liquido, a uma dada temperatura. Qualquer
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aumento em f deve resultar em um aumento compensatério em o e, entdo, em uma

atenuacao mais rapida da intensidade do som com a distancia (Equacao 1.25).

1.3.3.3 Fatores que afetam a cavitagcio

1.3.3.3.1 Efeito de moléculas gasosas no liquido

Sugeriu-se, anteriormente, que a progressao de uma onda sonora através de
um meio liquido induz as moléculas a oscilar em torno de suas posi¢gdes de repouso.
Durante o ciclo de compressdo, a distancia entre as moléculas diminui; durante a
rarefacdo, as distancias aumentam. Se uma grande pressdo negativa, P, for aplicada
no liquido (pressdo acustica na rarefacdo, P.= P, — P,), tal que a distancia média
entre as moléculas excedam a distdncia molecular critica (R) necessaria para manter
o liquido intacto, o liquido deve colapsar, e lacunas ou cavidades devem ser criadas,
1. e., formam-se bolhas de cavitagdo. A producdo de tais bolhas ¢ conhecida ha
muitos anos, ¢ um bom exemplo ¢ fornecido por hélices de navios e pas de
agitadores, em que as cavidades s3o produzidas pela rotacdo rapida das laminas das
hélices ou das pés através do liquido.

Uma vez produzidas, essas cavidades, lacunas, ou bolhas podem aumentar o
volume até que um valor maximo de pressdo negativa tenha sido alcangado. No ciclo
sucessivo da compressao da onda, entretanto, elas sdo forgcadas a contrairem-se, i. e.,
diminuem de volume e algumas delas podem desaparecer. O impacto das ondas
produz um colapso total das bolhas, e suspeita-se ser esta a causa da erosdo
observada nos componentes vizinhos a elas.

Estimativas da pressdo acustica necessdria para causar cavitagdo na agua
conduzem a um valor aproximado de 1.500 atmosferas. Na pratica, a cavitacdo
ocorre em valores menores (<20 atm) e isso se deve a presenca de pontos fracos no
liquido que diminuem a for¢a de tensdo. H4 evidéncias experimentais suficientes
para afirmar-se que uma causa de pontos fracos ¢ a presenga de moléculas de gas no
liquido. Por exemplo, observou-se que em liquidos desgaseificados ha um aumento

nos valores de pressdo acustica necessaria para a formacgao de bolhas de cavitagao.
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1.3.3.3.2 Efeito da viscosidade

Uma vez que ¢ necessdria uma pressdao negativa no ciclo de rarefacdo para
superar as forgas coesivas que atuam no liquido, qualquer aumento nessas forgas
deve aumentar a cavitagdo. Um método utilizado para aumentar essas forcas ¢ o
aumento da viscosidade de um liquido. O efeito, embora ndo insignificante, ndo ¢é
dramatico. Considerando-se 6leos de milho e castor como exemplos, um aumento de
10 vezes na viscosidade eleva em 30% a pressdo acUstica necessaria para produzir

cavitagao.

1.3.3.3.3 Efeito da freqiiéncia aplicada

O tempo requerido para uma ruptura completa num liquido que produzira
lacunas que, depois, podem se tornar ocupadas com gas ou vapor ¢ finito. Para ondas
sonoras com alta freqiiéncia, esse tempo pode ser maior do que aquele disponivel
durante o ciclo da rarefagdo. Por exemplo, a 20 KHz, o ciclo da rarefa¢do dura 25 s
(= % f), alcangando sua pressdo negativa maxima em 12,5 uS; a 20 MHz, o ciclo da
rarefacdo dura 0,025 ps. Portanto, € possivel antecipar que, com o aumento da
freqliéncia, torna-se mais dificil conseguir a produg¢do de bolhas de cavitagdao, no
tempo disponivel; entdo, grandes intensidades sonoras devem ser empregadas para
garantir que as forcas coesivas no liquido sejam superadas.

De fato, requer-se 10 vezes mais energia para fazer a dgua cavitar a 400 KHz
do que a 10 KHz. E por isso que freqiiéncias entre 20 — 50 KHz foram escolhidas
para banhos de limpeza e, subseqiientemente, estabelecidas na sonoquimica. Abaixo
de 16 KHz, o som causa desconforto ao usudrio, uma vez que o ouvido responde a
vibragcdes mecanicas na faixa de 16 — 16.000 Hz. Assim, freqiiéncias maiores que
16.000 Hz sdo empregadas em sonoquimica.

Muitos quimicos que atuam na sonoquimica nao utilizam banho ultra-sonico;
fazem uso de um sistema de trompa ou sonda comercial (probe). Esses instrumentos
possuem uma facilidade de pulso, possibilitando ser utilizados com interrupcdes, o
que permite periodos de refrigeragdo. O tempo no qual a energia sonora ¢ transmitida

(ou seja, o comprimento do pulso) para o sistema ¢ controlado por um instrumento
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que pode variar de 0 at¢ 100%, que ¢ a aplicagdo continua da energia. Para
aplicagdes em sonoquimica, entretanto, ha um periodo de tempo minimo (pulso) que
deve ser excedido para que qualquer efeito cavitacional seja observado. Isso ocorre
em funcdo do tempo de demora entre a aplicacdo da excitagdo actistica e 0 comego
da cavitagdo, sendo que o pulso de energia actstica pode ndo estar presente para criar

a bolha de cavitagao.

1.3.3.3.4 Efeito da temperatura

Em geral, o limite do inicio da cavitagdo aumenta com a diminui¢do da
temperatura. Isso se deve, em parte, pelo aumento na tensdo superficial (c) ou na
viscosidade (n) do liquido com a diminui¢do da temperatura ou com a diminui¢ao na
pressdo de vapor do liquido (P,). Para melhor compreensdo, considera-se uma bolha
isolada, de raio Rj), em agua com pressao hidrostatica (P;) de 1 atm. Qualquer bolha
dentro do liquido estd submetida a forca de compressao da pressdo hidrostatica e
aquelas devido a efeitos da tensao superficial (26/R)). Para que a bolha permaneca
em equilibrio, as forgas devido a pressdo do gas (P,) e do vapor (P,) na bolha devem

igualar-se as forgas de compressao, i. e.:

P, + P, = P, + 20/R, (Eq. 1.27)

Obviamente, se a pressao dentro da bolha (P, + Pg) exceder aquela que leva

ao colapso da bolha (P, + 26/Ry), a bolha deve expandir-se (e vice-versa) segundo as

equacgoes
P, + P, > P, + 20/R, (Eq. 1.28)
ou
P, > P, + 20/R) - P,. (Eq. 1.29)

Se, momentaneamente, qualquer efeito da tensdo superficial for

negligenciado (26/Ry ~0), e assumindo-se que o liquido contém uma pequena



Capitulo 1 Ultra-som 31

quantidade de gas (Py~0), entdo, pode-se deduzir que bolhas em expansao sdo criadas
no liquido quando a pressao de vapor exceder a pressao atmosférica (P, > Py).

Ao se considerar o efeito da onda ultra-sonica no liquido, a pressdao no seu
interior deve tornar-se P, + P,, onde P, (=P4 seno2nft) ¢ dependente do tempo.
Durante o ciclo da compressao da onda, P, € positiva, partindo de 0 para P,. Durante
esse tempo, a pressao no liquido deve aumentar de P;, para P, + P4 antes de retornar,
novamente, para P;. No ciclo da rarefacdo, P, deve tornar-se negativa; a pressao no
liquido em qualquer tempo ¢ dada por P, — P, (por exemplo, depois de trés quartos
do ciclo a onda deve estar no maximo do ciclo da rarefagdo, e a pressdao no liquido
deve ser P, — Py).

Por isso, na presenca de campo actstico, a equacdo 1.29 torna-se

P, > (P,-P,) + 20/R) - P, (Eq. 1.30)

ou, negligenciando os efeitos da tensao superficial e da pressao do gas,

P,>P,-P,, (Eq. 1.31)

1. e., liquido ebulindo produz bolhas de cavitacdao, quando a pressao de vapor exceder
(Pp— P,). Para os exemplos da dgua a 100 °C (P, =1 atm) e 25 °C (Pv = 0,023 atm),
as magnitudes da pressdo acustica aplicada (P,) devem ser ~0 e 1 atm,
respectivamente. Em outras palavras, uma intensidade maior, I = P,/2pc deve ser
necessaria para causar cavitacdo na 4gua em baixa temperatura.

Considerando-se a tensdo superficial, 1.30 torna-se

(P,- 26/Ry) = P, > P, -P,. (Eq. 1.32)
Entdo, empregando-se liquidos diferentes e diminuindo a tensdo superficial

(o), o valor de P’, (assumindo P, constante) deve aumentar ¢ valores menores de P,

a uma dada temperatura, devem ser aplicados para P’, exceder P; — P,,.
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Para 4gua, a tensdo superficial diminui com a temperatura. Assumindo-se que
P, permanece constante com o aumento da temperatura, entdo deve haver um
pequeno aumento em P’, e uma diminui¢do na intensidade (P,) necessaria para
causar cavitacao.

Obviamente, P, ndo permanece constante com o aumento da temperatura,
mas aumenta rapidamente. Conseqiientemente, ha um rapido aumento em P’, com o
aumento da temperatura. Entdo se diz que “liquidos com pressao de vapor alta ou
tensdo superficial baixa cavitam em uma baixa intensidade”.

Deve-se também considerar o efeito da viscosidade na cavitagdo. Um
aumento na viscosidade do solvente, requer uma aplicagdo de intensidade acustica
maior (P,) antes de bolhas de cavitagdo serem observadas. Por exemplo, 6leo de
castor (n=0,63 N.m™), e 6leo de milho (N=0,063 N.m™") requerem pressdes acusticas
de 3,9 e 3,05 atm, respectivamente. Para agua, a viscosidade diminui com o aumento
da temperatura, e por isso menor valor de P, deve ser necessario para causar
cavitacdo. A conclusdo geral é que a cavitagdo ¢ mais facilmente obtida com o
aumento da temperatura; entretanto, os efeitos sonoquimicos de tais bolhas devem

ser reduzidos.

1.3.4 Usos do ultra-som

Antes de discutir o efeito da energia do som na reatividade quimica, ¢
instrutivo explorar algumas aplicagcdes e usos do ultra-som na industria e na

medicina®’. A tabela 1 mostra alguns exemplos.

1.3.4.1 Aplicacées em Engenharia Quimica/Quimica

Dispersao de solidos

Aglomerados de particulas solidas podem ser eficientemente quebrados e
dispersados em liquidos através de ultra-som de poténcia. Um exemplo recente esta

na preparagdo de resinas plasticas. Scott Bader tem usado dispersdo ultra-sonica
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Tabela 1

Alguns usos do ultra-som

Campo Aplicacao

Biologia, Bioquimica |Homogeneizagdo e ruptura da célula: ultra-som de
poténcia ¢ usado na ruptura das paredes celulares para a

liberag@o do seu contetido para estudos posteriores.

Engenharia Ultra-som de poténcia ¢ usado para assistir perfuracdes,
trituragdes e cortes. E particularmente Wtil para
processar materiais duros e quebradigos, como vidros e
ceramicas. Ultra-som de alta freqiiéncia ¢ usado em

testes ndo destrutivos e para detectar falhas.

Odontologia Limpar e perfurar os dentes.

Geografia, Geologia |Técnicas de ecopulso sdo usadas na localizagdo de
depositos de minérios e Oleo e na determinacao da

profundidade de mares e oceanos.

Medicina Imagem ultra-sénica (2-10 MHz) ¢ usada em obstetricia,
para observar fetos, e para guiar e visualizar
implementos cirurgicos usados dentro do corpo. Em
fisioterapia, freqiiéncias baixas (20-50 KHz) sdo usadas

no tratamento de luxa¢des musculares.

para alcancar uma reducdo de 40% na quantidade de um ingrediente caro, silica gel
pirogénica, requerido para obter comportamento tixotropico (propriedade exibida por
certos géis de se liquefazerem, quando agitados, e de retornarem ao estado mais
duro, quando deixados em repouso) em resinas poliéster/poliestireno. O

homogeneizador ultra-sonico produz 12.000 L/hora.

Filtracao

A filtragdo pode ser bastante auxiliada por ultra-som. Sonoriza¢do na regiao
do filtro reduz o entupimento gradual e, também, aumenta as velocidades das

filtragdes.
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Cristalizacao

Quando aplicado em uma solucao supersaturada, o ultra-som tem o efeito de
produzir cristais menores € mais uniformes do que os formados em condigdes
convencionais. A provavel razdo para isso estd no aumento das velocidades de
nucleagdo, induzida pela cavitagdo, e na formagdo de um grande nimero de sementes

que sao novamente aglomeradas e quebradas por sonorizagao.

Desgaseificacao

A desgaseificacao de liquidos ¢ rapidamente alcancada sob aplicagdo de ultra-
som, de largo uso em industrias de cerveja e bebidas. Em laboratério utiliza-se a

desgaseificagdo de solventes usados em HPLC.

1.3.5 Aparelhos ultra-sonicos

O quimico tem quatro tipos de aparelhos ultra-sonicos disponiveis
comercialmente. Um deles, o reator apito, ¢ uma geracdo mecanica de energia ultra-
sonica enquanto os outros trés, o banho, a sonda e o cup horn, sdo dirigidos por
transdutores eletromecanicos. Interessa ao presente estudo o banho e a sonda ultra-

sonica.

1.3.5.1 Banho ultra-sonico

Este ¢ provavelmente o mais barato e acessivel equipamento ultra-sonico, e,
por isso, muitos sonoquimicos produzem seus estudos usando banhos de limpeza
ultra-sdnica. A constru¢do de um banho ¢ muito simples, consistindo, geralmente, de

um tanque de ago inox com os transdutores fixados em sua base (Figura 8).
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-~ frasco reacional

| banho
7
\ ultra-sénico

- o \ 1 4gua

-~

\\ o

transdutores

Figura §: Diagrama esquematico de um banho ultra-sonico.

Um dos pardmetros basicos em engenharia ultra-sonica ¢ a densidade de
energia que ¢ definida como a energia elétrica que entra no transdutor dividida por
sua area superficial radiante. Um sistema de baixa intensidade (banho) usa uma
densidade de energia na face do transdutor na ordem de 1-2 W.cm™ para um
transdutor piezoelétrico moderno. Para pequenos banhos, um Unico transdutor deve
ser suficiente mas, para sistemas grandes, varios transdutores sdo usados para
introduzir alta densidade de energia no liquido dentro do tanque. A freqii€ncia e a
energia de um banho ultra-sonico dependem do tipo e do nimero de transdutores
usados em sua constru¢do. O método normal de submeter uma reacdo quimica a
ultra-som usando um banho consiste em simplesmente, mergulhar o frasco reacional
na agua sonicada. A energia sonora deve ser intensa o suficiente para penetrar pelas
paredes do frasco e causar cavitagcdo na reacdo. Nem todos os banhos ultra-sonicos
sdo suficientemente poderosos para isso, tornando-se importante checar o banho
antes de uséa-lo para sonoquimica. Um teste facil consiste em mergulhar um pedago
de papel aluminio na dgua sonicada por 30 segundos. Banhos uteis para sonoquimica
devem perfurar a folha nesse tempo.

Uma vez escolhido o banho, o formato correto para o frasco reacional deve
ser usado. Para reagdes quimicas normais, particularmente aquelas envolvendo calor,
frascos de fundo redondo sdo utilizados mas, para sonoquimica em banho, o frasco
deve ser de fundo chato. A razdo para isto € que a energia ¢ verticalmente radiante
como ondas sonoras da base do banho, e esta energia ¢ transferida para a reacdo

através das paredes do frasco. A transferéncia de energia ¢ muito mais efetiva
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quando o som colide diretamente na base achatada de um frasco conico do que na

base de um frasco esférico.

Outra consideragao importante na utilizacdo de banhos para efetuar reagdes

sonoquimicas ¢ a necessidade de agitar a mistura mecanicamente para encontrar o

efeito maximo da irradiag@o ultra-sonica. Isto € particularmente importante quando

se tratar de uma mistura de s6lido com liquido. Apesar das vantagens obtidas pelo

uso de banhos simples, ha consideragdes que devem ser lembradas quando se usar

esse tipo de aparelho.

1)

2)

3)

A quantidade de energia dissipada na rea¢do pelo banho ndo ¢ facilmente
quantificavel porque depende do volume do banho, do tipo de frasco

reacional (e espessura de suas paredes) e de sua posi¢ao no banho.

O controle da temperatura ndo ¢ facil. Muitos banhos aquecem durante a
operacdo, especialmente quando em periodo prolongado de uso. Isso ndo ¢é
problema quando um aquecedor for usado para estabelecer o equilibrio
térmico, mas pode levar a resultados inconsistentes quando se trabalhar em
torno da temperatura ambiente ou abaixo dela. Entretanto, duas solu¢des sdo
possiveis: (i) operar por periodos curtos, durante os quais a temperatura pode
ser assumida constante; (ii) circular dgua fria ou adicionar gelo. Enfatiza-se
que, em qualquer dos métodos escolhidos, a temperatura dentro do frasco
reacional deve ser monitorada, e, freqiientemente, essa temperatura estara

alguns graus acima daquela do liquido do banho.

Banhos nao trabalham todos na mesma freqiiéncia, e isto pode afetar os
resultados, particularmente quando da tentativa de reproduzir dados da

literatura.

1.3.5.2 Sonda de imersao direta

Para superar as desvantagens dos banhos, alguns trabalhos em sonoquimica

utilizam sondas de imersdo direta na mistura reacional. A sonda (mais corretamente
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chamada de trompa sbnica ou transformador de velocidade) ¢ dirigida por um
transdutor, ¢ o ultra-som entra no sistema reacional pela ponteira da sonda. A
intensidade da sonicacao, a amplitude vibracional da ponteira, pode ser controlada
alterando a energia de entrada para o transdutor, e todos os sonicadores t€ém um
controle de poténcia. Sistemas mais modernos sdo desenhados para operar com uma

faixa de sondas metalicas com diferentes didmetros de ponteira (Figura 9).

conversor
O~O
sonda gerador
ponteira
frasco reacional

Figura 9: Diagrama esquematico de uma sonda ultra-sonica.

O desenho da sonda ¢ um aspecto muito importante da engenharia ultra-
sonica. A amplitude vibracional do cristal piezoelétrico sozinho ¢ normalmente
pequena para a intensidade da sonicacdo conseguida pelo acoplamento direto do
transdutor para o sistema quimico e¢ ndao ¢ grande o suficiente para produzir
cavitagdo. A sonda atua como um amplificador para a vibracdo do transdutor, e a
forma precisa da sonda determina o ganho ou a amplificagdo mecanica da vibragao.
Por essa razdo ¢ que, algumas vezes, a sonda ¢ chamada de transformador de
velocidade. O material usado para a fabricacdo das sondas acusticas deve ter alta
resisténcia a fadiga dindmica, baixa perda aculstica, resisténcia para a erosdo
cavitacional e deve ser quimicamente inerte. Os materiais mais apropriados sdo as

ligas de titanio.
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1.3.6 Ultra-som em sinteses

Sonoquimica nao € um assunto novo; estd sob investigacdo ha mais de 50
anos. Hé referéncias na literatura de aplicacdes em polimeros e em processos
quimicos j4 nos anos 40°*%°. Embora um livro (em inglés) com procedimentos de
sonoquimica, tenha sido traduzido do russo e publicado em 19647, esse topico
passou a ser mais discutido somente nos ultimos anos. Evidentemente, isso se deve a
maior disponibilidade de equipamentos ultra-sdnicos comerciais hoje existentes. Nos
anos 60, os banhos de limpeza ultra-sonica comegaram a ser fabricados e surgiram
em laboratdrios de quimica e em metalurgicas. Os banhos eram usados para limpeza
de vidrarias e para dispersar solventes organicos imisciveis em detergente aquoso, a
partir do que os quimicos comecaram a considerar o seu uso para aumentar a
reatividade quimica. Nos ultimos anos, um grande niimero de artigos foi publicado
descrevendo uma grande variedade de aplicagdes de ultra-som de poténcia em

1- ’ A : rqe . N
I8 em sinteses (organica, organometalica e inorganica), em

processos quimicos
quimica de polimeros (degradagdo, iniciacdo e copolimerizacdo) € em processos
cataliticos.

Uma das primeiras sinteses assistidas sonoquimicamente foi a reportada por
Fry”’ em 1978, que envolvia o uso de mercurio dispersado por ultra-som em 4cido
acético para a redugdo de o,o’-dibroacetonas para a-acetoxycetonas. Também na
década de 1970, a Biologia ¢ a Bioquimica passam a usar ultra-som para ruptura de
células. Para a maioria dos quimicos sintéticos, o interesse em sonoquimica estd no
ultra-som de poténcia, uma vez que este fornece uma forma de energia para a
modificacdo da reatividade quimica e ¢ diferente daquelas normalmente usadas,
como calor, luz e pressdao. Ultra-som de poténcia produz efeitos via bolhas de
cavitagdo, geradas durante o ciclo de rarefacdo da onda, quando a estrutura do
liquido ¢ rompida em fragmentos, produzindo minutsculas bolhas que entram em

. ~ 1,62
colapso no ciclo da compresso. Calcula-se®®!°

que, no colapso dessas bolhas, sdo

geradas pressao de centenas de atmosferas e temperatura de milhares de graus.
Quando se deseja mudar a reatividade de um sistema, o método de escolha

deve ser a alteracdo de uma das variaveis fisicas externas tais como calor, luz ou

pressdo. A escolha deve ser feita baseada na experiéncia do tipo de efeito induzido
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por tais alteragdes. O ultra-som fornece energia numa forma diferente daquelas
acima. A influéncia do ultra-som, entretanto, ndo ¢ tdo quantificivel como aquelas
produzidas por varidveis fisicas mais convencionais, embora reconhega-se que a
razdo basica para seu modo de agdo € a cavitagao.

Sabe-se que a cavitagdo pode ser induzida em qualquer liquido, desde que
aplicada energia ultra-sonica apropriada, ¢ que a cavitagdo ¢ a fonte do dramatico
efeito do ultra-som de poténcia na reatividade quimica. Um nimero de parametros
externos influenciam a efic4cia da irradiagdo ultra-sonica para promover a cavitagao.
Quando a freqiliéncia ¢ aumentada, a cavitagdo ¢ reduzida. Para a freqliéncia alta (> 3
MHz) ndo hé tempo suficiente durante o ciclo da rarefacdo para a bolha crescer até o
volume suficiente para romper o liquido. Para a cavitacdo em freqiiéncias altas, mais
energia ¢ necessaria ja que mais energia ¢ perdida sob forma de movimento
molecular do liquido. Por essa razdo, equipamentos ultra-sonicos disponiveis
comercialmente, usados em sonoquimica, operam em uma faixa menor de freqiiéncia
ultra-sonica (20-50 KHz).

O primeiro requisito para o ultra-som de poténcia causar efeitos quimicos na
reacdo ¢ o fornecimento de energia acustica suficiente para superar o inicio da
cavitagdo no meio. Uma vez superada (a cavitacdo), a regido ao redor da fonte
radiante, a "zona cavitacional", deve aumentar com a intensidade, e pode-se esperar
que a velocidade sonoquimica aumente paralelamente. Entdo, o aumento observado
na velocidade de hidrélise do etanoato de metila na presenga de ultra-som ¢é
diretamente proporcional a intensidade. Um valor limite ¢ alcancado e, além desse
limite, a velocidade sonoquimica serd menor com o aumento da energia. A
explicacdo sugerida para esse decréscimo € que, com o a aumento da intensidade da
onda sonora, o crescimento da bolha durante o ciclo da rarefagdo torna-se tdo grande
que ndo had tempo suficiente para o seu colapso. Um fator adicional a ser
considerado, quando um liquido esta sob irradiagdo intensa, ¢ o efeito abafante do
som, que reduz a dissipagao de energia para o sistema. Esse efeito ¢ causado quando
um grande niimero de bolhas ¢ gerado em torno da fonte de irradiagdo, atuando como
uma barreira para a transferéncia direta de energia sonora através do meio.

Considerando as condigdes reacionais para um processo sonoquimico, a

escolha do solvente e o aumento da temperatura de trabalho sdo fatores significantes
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e estdo muitas vezes inter-relacionados. Qualquer aumento na pressdo de vapor do
solvente deve diminuir a temperatura e a pressdo maxima do colapso da bolha. Por
1ss0, para uma reagdo em que o colapso cavitacional ¢ a causa primaria da ativagao
sonoquimica, um pequeno aumento na temperatura deve ser preferido,
particularmente se um solvente de baixo ponto de ebuli¢do for usado. Ao contrério,
para uma reagdo requerendo temperaturas elevadas, um solvente de alta ebuli¢ao
deve ser apropriado. Deve-se, também, lembrar que, em casos em que periodos mais
longos de reagdo sdo requeridos, o solvente pode ndo ser totalmente inerte. Em
muitas reagdes sintéticas, entretanto, modificagdes no solvente podem ser ignoradas
por que os tempos reacionais sao curtos.

A aplicacao de pressdo externa para o sistema reacional aumenta a pressao
hidrostatica do liquido e, portanto, maior energia ¢ requerida para iniciar a cavitacao.
Em termos praticos, se a energia inicial pode ser superada com a fonte de irradiagdo
utilizada, entdo um aumento na pressdo hidrostatica deve levar para um aumento no
efeito sonoquimico. Isso ocorre porque a temperatura e a pressao maximas durante o
colapso da bolha devem ser aumentadas nessas condi¢cdes. Contrariamente,
borbulhando-se um gés através do liquido durante a irradia¢do ultra-sonica, pode-se
diminuir tanto o inicio quanto a intensidade cavitacional. Isto ¢ uma conseqiiéncia
direta do aumento no ntimero de nucleos de gas disponiveis para iniciar a cavitagdo e
o efeito do "amortecimento" no colapso das bolhas causado pelo gés.

O caminho exato pelo qual a energia ultra-sonica ¢ transmitida para uma
reacdo quimica ndo ¢, entretanto, direto, j4 que sdo varios os sitios possiveis de

reacdo, dependendo do tipo de sistema sob sonicagao (figura 10).

1.3.6.1 Meio liquido homogéneo

E tentador atribuir o aumento na reatividade quimica pelo ultra-som aos
resultados mecanicos do colapso da bolha cavitacional (particularmente em sistemas
heterogéneos). Entretanto, essa ndo deve ser a unica razao para o efeito do ultra-som

na reatividade, principalmente para reacdoes em meio homogéneo.
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(1) meio liquido homogéneo
Vapor alcanga prcssfo ¢ tempceratura
elevadas durante o colapso

dentro da cavidade

na interface Ondas de choque do colapso mais
espécies reativas

To meio Ondas de choque do colapso

(2) intertace sélido/liquido
pos
Gas aprisionado nas superficies € em

2 suas ranhuras causa nucleagiio ¢
colapso na superficie

limpeza e fragmentacéo de superficies
superficie solida

Colapso proxime a superficie solida
na fase liquida provoca microjatos e
por consequéncia erosio e limpeza

(3) interface liquido/liquido
o Rompimento do limite de fase

provocando emulséo de alta
eficiéncia

Figura 10: Possiveis sitios de reagdo induzidos pela cavitagdo.

Na sonicagdo da agua, por exemplo, como explicar a producdo de espécies
radicalares e sonoluminescéncia (emissao de luz)?

As respostas para essas questdes podem ser encontradas no proprio processo
do colapso cavitacional. A microbolha ndo ¢ fechada a vacuo — ela contém vapor do
solvente e reagentes volateis, de forma que no colapso esses vapores sdo submetidos
a enormes aumentos de temperatura e pressdo. Sob tais extremos, o solvente e/ou
vapor do reagente sofrem fragmentacdo para gerar espécies reativas do tipo radical
ou carbeno, sendo que algumas delas podem ter energia suficiente para fluorescer.
Essas espécies de alta energia podem estar concentradas na interface e, entdo,
apresentar aumento nas reagdes intermoleculares, isto €, no acoplamento radicalar.

Se estivessem presentes solutos ndo volateis em reagdes homogéneas, poder-

se-ia antecipar que seriam coletados na mesma interface. Em conseqiiéncia, esses
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solutos deveriam, também, estar sujeitos as condi¢des extremas do colapso da bolha.
Eles poderiam perfeitamente reagir com as espécies de alta energia geradas na fase
de vapor. Em adicdo a esses efeitos, a onda de choque produzida pelo colapso da
bolha (ou movimento molecular induzido pela onda ultra-sonica propagando-se por
si s0) pode atuar na ruptura da estrutura do solvente. Isso pode, entdo, influenciar a
reatividade, alterando a solvatagdo das espécies reativas na vizinhanga imediata do

distarbio.

1.3.6.2 Interface solido/liquido

Reacoes envolvendo metais

Ha dois tipos de reagdes envolvendo metais: (i) o metal é o reagente e ¢
consumido no processo; (ii) o metal atua como catalisador. A explicagdo para a
intensificagdo na reatividade quimica induzida pelo ultra-som, que foi observada em
reacOes heterogéneas, deve-se simplesmente a conhecida agdo de limpeza do ultra-
som. E certamente verdade que superficies sujas podem inibir reagdes quimicas
envolvendo metais e que a sonicagdo deve limpar a superficie do metal. Devido a
contamina¢do da superficie, muitos dos metais usados em reagdes quimicas sao
limpos antes do uso. Por exemplo, o cobre ¢ lavado com EDTA para remover sais da
superficie ¢ o iodo ¢ usado na preparagdo do reagente de Grignard para remover o
filme de 6xido e promover a reatividade do magnésio. A sonicacdo fornece uma
proposta similar para ambas as técnicas: limpa e expde a superficie reativa para os
reagentes envolvidos. O exame das superficies irradiadas por microscopia eletronica
revela que a superficie do metal ¢ esburacada e expde novas superficies para os
reagentes, aumentando a area superficial efetiva util para a reagdo. A formacao de
buracos pode ser causada por dois processos: (i) a implosdo das bolhas de cavitacdao
formadas nos nticleos da superficie ou (ii) microjatos de solvente sobre a superficie,
proxima as bolhas de cavitagdo em colapso no solvente.

Em muitos casos, entretanto, tem sido mostrado que o efeito de limpeza,
sozinho, ¢ insuficiente para explicar a extensao do aumento da reatividade pelo ultra-

SOm.
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Reacdes envolvendo pos ou outros reagentes particulados

Em reacdes heterogéneas envolvendo solido disperso em liquido, a
reatividade total, exatamente como as reacdes na superficie do metal descritas acima,
deve depender da area superficial reativa utilizavel. A diferenca, quando se usa pos
(metalicos ou ndo metalicos), ¢ que o esburacamento ultra-sonico pode levar a

fragmentacao e a conseqiiente reducao no volume da particula.

1.3.6.3 Interface liquido/liquido

O ultra-som ¢ conhecido por gerar emulsdes extremamente finas de misturas
de liquidos imisciveis. A principal conseqiiéncia dessas emulsdes ¢ o aumento
dramatico na area interfacial de contato entre os liquidos; isto é, um aumento da
regido na qual qualquer reagdo entre espécies dissolvidas nos liquidos pode tomar
lugar. O ultra-som pode substituir um catalisador de transferéncia de fase nas reagdes
envolvendo pods. Em alguns casos, entretanto, tem sido mostrado que uma
combinacdo de sonicagdo e catalisador de transferéncia de fase tem um efeito total

melhor do que uma ou outra técnica sozinha.

1.3.6.4 Sonoquimica usando uma sonda de imersao direta

Quando se altera 0 método de sonicagao do banho para o de uma sonda, um
aumento na quantidade de energia ultra-sonica da reacdo ¢ possivel. A introdugdo
direta de ultra-som para um sistema via sonda deve gerar, com facilidade, energia
sonora na faixa de 20-50 W.cm™. Tem-se como resultado reacdes quimicas
espetaculares envolvendo quebra direta da ligagao.

A 4gua sozinha pode ser decomposta com a formagao de espécies radicalares,

e com a producdo de gas oxigénio e perdxido de hidrogénio (Esquema 1.8).
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H,O HOe + H*®
He + O, HO,*
HO,* + HO,* H,0, + O,
HOe + HO-®* H,0,
Esquema 1.8

Espécies dissolvidas na 4gua estdo sujeitas a reagdes quimicas com esses
radicais e/ou perdxido de hidrogénio produzidos pelo ultra-som. Entdo, se iodeto

estiver presente na solugdo, iodo deve ser liberado. Trabalhos**-

usando trapping
spin identificaram espécies radicalares geradas sonicamente na dgua.

Embora o primeiro exemplo de sondlise em solvente ndo aquoso — a
descoloragao do radical difenilpicril hidracil (DPPH) em metanol — tenha sido
publicado em 1953, foram necessarios vinte anos para se realizar com sucesso a

cavitacdo em solventes organicos. O lento avanco nessa area ¢ conseqiiéncia de dois

fatores:

1) A nao-observacdo, em meio organico, de certas reacdes sonoquimicas que

ocorriam em agua.

2) O entendimento de que a adigdo de solutos organicos suprimia reagdes
aquosas induzidas sonoquimicamente. Um dos problemas encontrados em
sonoquimica homogénea ndo aquosa ¢ que solventes de alta pressao de vapor
(exemplo, éteres) sdo usados com freqiiéncia. Para encontrar cavitaciao

efetiva em tais solventes, baixas temperaturas s3o normalmente requeridas.

Sonoquimica homogénea ndo aquosa ¢ tipificada pela sondlise de cloroférmio
usando a irradia¢do ultra-sonica na freqiéncia de 300 KHz (I = 3,5 W.cm™),
resultando em varios produtos. A decomposicdo foi estabelecida para ocorrer
somente na presenca de gases mono ou diatomicos (por exemplo, argonio,
nitrogénio), mas ndo com moléculas gasosas maiores como didxido de carbono. Os

mecanismos precisos envolvidos na decomposi¢do sdo complexos mas, certamente,
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envolvem a fissdo homolitica do cloroformio em radicais ¢ a formagdo de

intermediarios carbendides, como apresentado no esquema 1.9.

eCHCl, + Cle

oCCl; + He

CHCl,
sccl, + HCI

eCHCI + Cl

Esquema 1.9

Evidéncia da geracio desses intermedidrios reativos foi obtida no estudo®* do
efeito da adicao de ciclohexeno no processo de sonica¢do do cloroférmio. A presencga
de radicais livre no sistema foi confirmada pelo surgimento de clorociclohexano
como um produto e pelo aumento na velocidade de decomposi¢do do cloroférmio na
presenca de ciclohexeno. O aumento na velocidade de decomposi¢do ¢ uma
conseqiiéncia da presenc¢a, dentro da bolha de cavitacdo, do alceno que captura o
radical cloro formado e previne a regeneracdo do cloroférmio — isto ¢, a etapa
cinética no esquema 1.9 ¢ dirigida da esquerda para direita. Carbenos sdo detectados
pela formagao de compostos biciclos, como (9), via a adi¢ao de diclorocarbeno ao

ciclohexeno.

Cl

Cl
@

Em 1983, Suslick relatou os efeitos da irradiagdo de alta intensidade (cerca de
100 W.cm™, 20 KHz) em alcanos a 25 °C sobre argdnio. Essas condicdes,
naturalmente s3o bem maiores que aquelas que podem ser produzidas num frasco

reacional imerso em um banho ultra-sonico e, portanto, sdo atingidas com uma
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sonda. Nessas condicdes, os produtos primarios foram hidrogénio, metano, acetileno
e alcenos de cadeia curta, resultados que ndo sao diferentes daqueles produzidos pela
pirdlise de alcanos em alta temperatura (> 1.200 °C). Considera-se a quebra da
ligagdo carbono-carbono, com a formacdo de radicais, como sendo o principal

processo de degradagdo sob irradiacao ultra-sonica.

1.4 MICROONDAS

As microondas foram utilizadas, inicialmente, em aplicacdes militares e,
apos, em aplicagdes civis, sendo objeto de uma evolucdo tecnoldgica rapida e
importante. Assim, o desenvolvimento das hiperfreqiiéncias foi consideravel, em
particular nos dominios da eletrénica, da comunica¢do por satélite, da deteccao
eletromagnética e das aplicagdes cientificas tais como estudos astrofisicos,
radiometria, aceleradores de particulas, hipertermia terapéutica, espectroscopia e
caracterizagio eletromagnética de materiais® ™*.

Além disso, a tecnologia baseada no aquecimento por microondas apresenta
aplicagdes nos dominios mais diversos. Assim, objetivando uma melhor

interpreta¢do deste assunto, torna-se necessario um breve comentario sobre as ondas

eletromagnéticas, a teoria e as técnicas de microondas.

1.4.1 As ondas eletromagnéticas

As ondas eletromagnéticas foram descritas teoricamente por Maxwell em sua
publicagdo de 1873, "Tratado sobre eletricidade e magnetismo" e constatadas
experimentalmente em 1887 por Hertz. A onda eletromagnética ¢ um fendmeno de
propagacdo sem necessidade de suporte material, que associa um campo elétrico e

» . 81
um campo magnético variando no tempo e no espago .
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As microondas, também designadas hiperfreqliéncias, sdo ondas
eletromagnéticas pertencentes ao espectro eletromagnético que se estende desde as
correntes alternadas de baixa freqiiéncia até os raios cosmicos (Figura 11).

Nao existe diferenca de natureza entre os diversos tipos de radiagdes
eletromagnéticas. Hertz constatou que as microondas apresentam as propriedades
como reflexdo, refragdo, difracdo e polarizagdo, as mesmas propriedades que outras
freqiiéncias Opticas.

As separagdes entre as bandas ndo decorrem de fatores histéricos ou

fisioldgicos, mas do modo de producdo ou de propriedades particulares das radiagdes

consideradas.
ondas
elétricas 1 10t 1 10’
frequéncias Hz KHz MHz GHz

micrm';ndas
Raios ; :
Opticos 3 g et
—»
(_‘omprimcni:.)s s 0.81um
das Ondas Lo B, 20,01
10nm. ; 0.1nm
e Raios X
adiagiio i = 5 5 =
lonizante l,U o 1,” ,]lu 1.“ I.U >
o l-.Y .kdios' A
o Cosmicos
Quantum A
de Energia 120eV  120KeV 1GeV

Figura 11: O espectro eletromagnético.

No espectro eletromagnético, as microondas ocupam uma banda de
freqiiéncia de 300 MHz a 300 GHz. Os comprimentos de ondas associados se
estendem de 1 milimetro a 1 metro e, portanto, dentro da mesma ordem de grandeza
e dimensdes dos objetos que nos cercam. As microondas sdo portadoras de
informacdes e sdo utilizadas em sistemas de telecomunicacdes (detec¢do de radar e

outros) ou como simples vetores de energia. A fim de evitar o problema de
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interferéncia, a unido internacional de telecomunicagdes definiu as freqii€ncias
permitidas para o dominio cientifico, o industrial ¢ o médico: 433.9, 915, 2.450 e
5.800 MHz, respectivamente. A freqiiéncia de 2.450 MHz ¢ a mais difundida (¢ a

. . g 8183
freqliéncia do forno de microondas doméstico)™ ™.

1.4.1.1 As equagoes de Maxwell

A propagacdo de uma onda eletromagnética em um meio homogéneo e
isotropico ¢ descrita matematicamente pelas equagdes de Maxwell. Essas equagdes

gerais descrevem as relagdes entre cargas elétricas, correntes e campos

eletromagnéticos:
rot E=— 8 (Eq. 1.33)
ot
)
rot H= 5t + Jy + J. (Eq. 1.34)
divB =10 (Eq. 1.35)
divD = Po (Eq. 1.36)

onde py e Jy sdo as cargas e as correntes elétricas na antena, J. € a corrente de
conducdo, D e H sdo a inducdo elétrica e magnética, £ e B, os campos elétricos e
magnéticos, respectivamente.

A resposta do meio a excitacdo dos campos depende das propriedades
elétricas e magnéticas desse meio, como a condutividade elétrica o @'m?), a
permeabilidade magnética u (H'.m™) e a permissividade dielétrica ¢ (F'.m™). A

relacdo entre os vetores e esses parametros ¢ fornecida pelas seguintes relacdes:

J.=c.E (Eq. 1.37)
B=uH (Eq. 1.38)

D=¢E (Eq. 1.39)
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Os campos eletromagnéticos podem ser descritos em regime senoidal através

das seguintes formulagoes:
E=FE,cos(ot +¢) e H = H,cos(ot + ¢'). (Eq. 1.40)
1.4.1.2 Propagacio das ondas eletromagnéticas

As equacdes de propagagdo dos vetores £ ¢ B resultam das equagdes de

Maxwell no vacuo e sdao expressas pelas seguintes formulas:
AE +vE=0 e AH +y*H = 0, (Eq. 1.41)
onde A representa o Laplaciano e y ¢ a constante de propagacdo que se escreve:
v=wVpe = o/v = o+ jB (Eq. 1.42)

onde v ¢ a velocidade de propaga¢do da onda no meio, a, o fator de atenuacdo e 3, a
constante de fase™. Assim, no vacuo, onde a permeabilidade magnética é py ¢ a
permissividade dielétrica ¢ €, a velocidade de propagacdo de uma onda

eletromagnética, qualquer que seja a freqiliéncia, ¢ igual a ¢, a velocidade da luz

(3x10° mys).

)]

— =c (Eq. 1.43)
Ko &

Assim, as equagdes de propagacdo sdo escritas como

AE + 0%guoE = 0 e AH + o’gguoH = 0. (Eq. 1.44)
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No interior de um dielétrico, as equacgdes de propagacdo sdo idénticas,
substituindo p e € do material e a velocidade da onda em fun¢do da permissividade

relativa do meio de propagacio®'™.

S
y =30 (1.45)

Ve

1.4.1.2.1 Propagaciao em espaco livre

Longe das fontes, em um meio infinito e sem perdas, a configuracdo mais
simples na qual a energia eletromagnética pode se propagar ¢ a de uma onda plana
em polarizagdo retilinea. Uma onda plana ¢ uma onda TEM (transversa-elétrica-
magnética) com uma variacdo senoidal do campo elétrico E, polarizado
verticalmente, e do campo magnético H, polarizado horizontalmente, em fase com o

campo elétrico (Figura 12).

Figura 12: Ilustracdo de uma onda plana.

A direcao de propagacao da onda ¢ perpendicular aos planos de vibracdo dos

campos E e H. A relagdo E/H em qualquer ponto igual a Ey/H) ¢ a impedancia da

12

onda, que pode ser descrita como (We)~ para um meio nao-condutor e sem perdas

dielétricas® (igual a 377 Q no véacuo).
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As ondas planas correspondem a solu¢do mais simples das equagdes de
propagac¢do, porém, na realidade, elas ndo existem; elas constituem somente um caso
limite ou uma aproximagao local das ondas que se apresentam sob formas mais
complexas, como as ondas esféricas, cilindricas ou outras.

Para uma onda plana propagando-se no espaco, define-se o comprimento da

onda a partir da freqiiéncia, f, pela relagdo:

Ao = ra (Eq. 1.46)

Para a freqiiéncia de 2.450 MHz, Ay = 12,25 cm no vacuo, € no ar por aproximagao.
Num meio dielétrico, o comprimento da onda ¢ diferente daquele no ar e ¢

determinado pela equacao:
A= —— - (Eq. 1.47)

A poténcia associada aos campos E e H ¢ transportada segundo o eixo de
propaga¢do. Seja esse eixo de propagacdo para uma dire¢do bem definida (onda

plana) ou em dire¢des multiplas (Figura 13) para propagacdo de ondas

~
= .

Onda plana Onda esférica ou cilindrica

eletromagnéticas esféricas e cilindricas.

\

|

Figura 13: As direcdes de transporte da poténcia por diferentes ondas.

Eventualmente, como as ondas eletromagnéticas se propagam de uma
maneira idéntica a luz, a onda eletromagnética incidente ¢ em parte refletida pela
superficie do material (quando a superficie ¢ grande comparada ao comprimento de

onda), e a outra parte ¢ absorvida pelo material, por analogia a optica. Quando um
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campo eletromagnético encontra um meio com caracteristicas diferentes, sua
amplitude, sua fase e sua polarizagdo podem ser modificadas.

Na pratica, para o aquecimento por microondas, os dispositivos transportam
os campos eletromagnéticos empregando os condutores de metal (os guias de onda)
para a transmissdo das ondas a partir do gerador até o produto. Nesse caso,
considera-se que os campos estdo em sobreposicdo de varias ondas com diferentes

direcdes de propagacdo®, como serd discutido na se¢io sobre propagacio guiada.

1.4.1.2.2 Propagacio guiada

A onda eletromagnética pode se propagar de varias maneiras, ou no espago
livre, ou por meio de estruturas guiantes como as linhas de transmissdo e os guias de
ondas. H4 uma grande variedade de linhas de transmissdo e guias de ondas. Aqui
serdo discutidos unicamente os guias de ondas de configuragdes simples, capazes de
transportar grandes poténcias®' ™.

O dispositivo chamado guia de onda ¢ utilizado para conduzir as ondas
eletromagnéticas a partir do gerador até o aplicador no qual serd colocado o produto
a ser aquecido; apresenta-se sob a forma de um tubo metalico, mais freqiientemente
em seccao retangular ou cilindrica, ou ainda como um guia coaxial.

Quando uma onda se propaga dentro de um guia de ondas retangular ou
cilindrico, as reflexdes multiplas das ondas sobre as paredes internas (Figura 14)
resultam numa certa distribui¢do dos campos elétricos e magnéticos, aos quais esta
associada uma distribuicdo de correntes de conducao circulando pelas paredes. O

81,82

conjunto forma um modo de propagacdo °~ como o ilustrado na figura 15.

REEVRS

Figura 14: Tlustragdo da propagac¢ao entre dois planos condutores.
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Dentro de um guia coaxial, os campos sdo perpendiculares a direcdo da
propagacdo. Esse modo de propagagdo ¢ transverso elétrico e magnético, TEM,
como no caso de uma onda plana propagando-se no espaco livre. Os componentes do
campo elétrico e do campo magnético seguindo o eixo de propagacdo sao nulos.

Ao contrario, nos guias de ondas em sec¢do retangular ou cilindrica, é o
campo elétrico ou o campo magnético que possui um componente longitudinal nulo
em relagdo ao eixo de propagacdo. Portanto, trata-se do modo de propagacdo

transverso elétrico TE (£.=0) e do modo de propagagdo transverso magnético TM

(H.=0).

campo elétrico campo magnétics linhas da corrente

Figura 15: Representacdo das linhas de campos e de correntes dos modos de

propagacdo TE ;o e TE;; em guias retangulares.

A resolugdo das equagdes de Maxwell e, implicitamente, das equacgdes de
propagacdo, considerando as condicdes limites (reflexdes), fornece um conjunto
discreto de solugdes das fungdes correspondentes aos valores inteiros (m e n),
denominados de modos TE ., ou TM .

Cada um desses modos ¢é caracterizado por sua freqiiéncia de corte f,
(freqiiéncia limite de propagagdo) e por seu comprimento de onda de corte A.

descritos pelas formulas:
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fi=-5 [ (%)2 +<_g>2} (Eq. 1.48)
€

A, = ’ ,

< [ <ﬂ>2 . <_Z ﬂw (Eq. 1.49)

sendo que a e b correspondem as dimensdes da sec¢do retangular do guia, do lado
grande e do lado pequeno, respectivamente®®’.

Para que um modo possa se propagar em um guia, a freqiiéncia de trabalho
deve ser superior a freqiiéncia de corte f. e, em conseqiiéncia, o comprimento de
onda deve ser inferior aquele comprimento de onda de corte A..

O primeiro modo que se propaga em um guia ¢ chamado de modo
fundamental. Esse modo possui a mais baixa freqiiéncia de corte; é, por exemplo, o
modo TE . Os outros modos como TE,y, TE;;, TE;; ¢ TE3; sdo ditos modos de
ordens superiores. Para o modo TE;o em guia retangular, o comprimento de onda de
corte ¢ igual a 2a, o campo elétrico possui um componente perpendicular ao lado
grande do guia, com variacdo senoidal.

As dimensdes geométricas de um guia de onda sao calculadas para que o guia
seja monomodo e de maneira a minimizar os maximos de correntes sobre as
paredes™. As dimensdes de um guia retangular (sec¢io a e b) podem ser escolhidas,
de maneira a ter unicamente o modo de propagacao fundamental TE; na freqiiéncia
desejada. De fato, as dimensdes sdo padronizadas para cada banda de freqiiéncias do
espectro nas microondas.

A grande vantagem de tal situacdo ¢ que a distribui¢do dos campos no guia ¢é
perfeitamente conhecida. Contudo, se a freqiiéncia da onda ¢ superior a freqliéncia de
utilizacao do guia, ou se o guia estd superdimensionado, a onda pode se propagar
segundo varios modos (multimodo). Torna-se, entdo, muito dificil de determinar a
distribuicdo dos campos elétricos € magnéticos no espago interior do guia.

O comprimento de onda no guia A, ¢ diferente daquele no espago livre Ay e é

calculado a partir da seguinte relacdo:
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i
— =7 - T (Eq. 1.50)

A 2,45 GHz, o comprimento de onda guiado ¢ 17,3 cm; maior, portanto, que o
comprimento de onda no espago livre (12,2 cm).
Os desenvolvimentos anteriores foram feitos a partir de hipdteses, conforme
as quais as paredes metalicas sdo perfeitamente condutoras, o dielétrico no interior
81,82

do guia ndo apresenta perdas e as perdas totais no guia sdo negligenciaveis

Quando o guia esté repleto de um dielétrico com perdas, os campos variam segundo
o = @B (Eq. 1.51)

onde y ¢ a constante de propagacdo no guia. Os campos sdo atenuados, portanto, em
e, a estando diretamente ligado as perdas no dielétrico. Na linha de transmissdo, o

comprimento de onda guiado A, decresce na presenga de um dielétrico no guia.
1.4.1.3 A reflexio e as ondas estacionarias

A existéncia de um objeto (ou carga) no guia influencia na propagacao da
onda e nos fendmenos que ela induz, como transmissao, reflexdo e absorc¢ao. Esses
fenomenos sdo fungdes do tipo de material, que pode ser transparente, absorvente ou

opaco diante das microondas (Figura 16).

microondas

&Vl AW

material transparente

~l

matenal absorvente

material opaco

Figura 16: Comportamento dos diferentes tipos de materiais diante das microondas.
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No caso de um guia contendo um objeto opaco (um metal) ou absorvente
(uma ceramica), parte da onda incidente ¢ refletida pelo objeto. A onda refletida se
sobrepde entdo a onda incidente, formando uma onda em regime estacionario,

apresentando os maximos e os minimos dos campos (Figura 17).

Figura 17: Gerador (G) conectado a um guia de onda carregado com um objeto (C).

O regime de ondas estaciondrias pode ser definido pelo coeficiente de
reflexdo I', a partir dos valores dos modulos do campo elétrico incidente E; e
refletido E,-:

el z-z
- ‘Ez| - ZC+ZO

(1.52)

onde Z. ¢ a impedancia caracteristica do guia e Zy é a impedancia do objeto reflexivo
ou carga, permitindo definir a impedancia reduzida z nesse mesmo ponto gragas a
expressao:

1-T Zy

zZz =— =" 1.53
1+ T Z, (1-53)

A relagdo de ondas estaciondrias, a ROS, ¢ a relagdo entre as amplitudes do campo

maximo E,,,, € do campo minimo E,,;,:

E
ROS = v el (1.54)

Ep|  1-IT]

min
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Quando igual a 1, uma ROS traduz uma reflexdo quase inexistente, € o
sistema ¢ dito adaptado. Uma ROS elevada, maior do que 5, descreve uma reflexdo
relevante e pode estragar o gerador. Esse € o caso de um guia curto-circuitado (ou de
um forno vazio).

Quando a impedancia da carga Z. ¢ igual a impedancia Zy, toda a energia ¢
transmitida para a carga, e o sistema encontra-se na condi¢do dita adaptada (Figura
18). Se Z. # Zy, o sistema esta desadaptado, e uma parte da poténcia é refletida®*™.

A nog¢ao da impedancia junto aos fendmenos de reflexdo das microondas nao
¢ sempre evidente. Pode-se associar uma impedancia a todo tipo de onda, quer seja

eletromagnética ou mecénica. A impedancia de uma onda ¢ definida como a relagdo

entre a forca aplicada e a resposta resultante, quanto estas sdo fungdes periddicas do

tempo.
curto circuito circuito aberto carga adaptada
=1, ROS=00 I'=+1, ROS=00 I'=0, ROS=00
|
|H] IE|
E
5| - 1

Figura 18: Tlustragdo das variagdes de £ ¢ H para quaisquer terminais de um guia.

A propagacdo guiada ¢ geralmente representada por analogia & propagacao
em linhas de transmissdo®. Tomando uma linha de transmissdo como modelo, uma
onda se propaga sobre a linha com uma tensdo V' e uma corrente /; a impedancia Z

em cada ponto ¢ dada pela relacio:
L —Pl o (Eq. 1.55)

A impedancia caracteristica do guia Z. ¢ definida pela relagao:

zZ = ' (Eq. 1.56)
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ou, ainda, quando ha reflexao por (V/L.), onde V. e I sdo relativos a onda incidente,

e V_e I sao relativas a onda refletida.

1.4.2 Os componentes em microondas

Os circuitos com condensadores e indutores utilizados nas radiofreqiiéncias
ndo sdo empregados nas freqiiéncias das microondas nas quais os comprimentos das
ondas sdo comparaveis ao tamanho dos componentes dos circuitos.

Os circuitos de microondas utilizam linhas coaxiais e guias de ondas para a
transmissdo e cavidades ressonantes como elementos de circuitos ressonantes. Essas
caracteristicas fazem com que as microondas apresentem técnicas € componentes
especificos.

Os componentes das microondas sdo divididos em dispositivos ativos e
passivos. Os dispositivos ativos sao os componentes tais como os dispositivos em
ferrita, os tubos a vicuo para gerar poténcias grandes, os amplificadores e
osciladores em diodos e em transistores. Os dispositivos passivos englobam
sobretudo os componentes fundamentais dos guias de ondas, dos elementos para os
circuitos integrados e das antenas; eles sdo destinados para utilizagdes industriais,
cientificas, medicinais ou simplesmente domésticas. Os equipamentos com
microondas, comportam, em geral, no minimo, trés subconjuntos: um gerador de
hiperfreqiiéncias, que transforma energia elétrica da rede em energia microondas; um
guia de onda, que transmite a energia; e um aplicador, no qual ¢ colocado o produto a
ser tratado. Conforme as aplicagdes e as necessidades, diversos elementos de
adaptagdo, de protecao do gerador ou ainda de medidas sdo acrescentados ao guia de

onda.

1.4.2.1 Os geradores

Os primeiros geradores de hiperfreqiiéncias foram os tubos a vdcuo,
desenvolvidos especificamente para os radares. Os tubos principais, 0 magnetron e o
klystron, foram desenvolvidos durante a década de 1930. Um certo nimero de outros

geradores foi desenvolvido na seqiiéncia, tais como o tubo para ondas progressivas
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(TOP) e os geradores de baixas poténcias empregando componentes semicondutores,
como, por exemplo, os diodos e os transistores.

Até o momento, o magnetron ¢ a fonte de microondas mais utilizada pelos
radares e nos tratamentos térmicos. As razdes sdo um pouco diferentes de acordo
com as utilizacdes. Em geral, o sucesso do magnetron vem de seu baixo custo, das
poténcias produzidas (alguns KWs), de seu bom rendimento ¢ de sua provada
estabilidade.

O magnetron ¢ um tubo a vacuo, constituido de um catodo axial aquecido,
que emite os elétrons, e de um anodo polarizado que, sob a acdo de um campo
elétrico continuo E correspondente para uma tensdo de varios KVs, atrai esses
elétrons. Os imas criam um campo magnético B, paralelo ao eixo do tubo, que
encurva as trajetorias dos elétrons (Figura 19).

O campo elétrico, formado pelas cavidades do anodo (estrutura em barrilete),
exerce sobre os elétrons as forcas que se opdem ao seu movimento circular,
obrigando-os assim a se reagrupar (nuvem eletronica). Essa corrente de elétrons vai
induzir em seu giro uma corrente nas cavidades. A aceleragao dos elétrons produz
uma energia eletromagnética que € transmitida para a saida coaxial do tubo (antena)

com o auxilio de um elemento de acoplamento (fio curvo).

cavidade

elemento de
acoplamento

/

clétrons

enia de onda

catodo

Figura 19: O magnetron.

O magnetron oferece um rendimento elevado, da ordem de 60 a 65%. Parte
da energia perdida serve para o aquecimento do catodo ou se dissipa por efeito Joule
no anodo, de onde ¢ eliminada por meio de radiadores. Um forno de microondas

doméstico, que inclui o magnetron, o aplicador e o guia, ¢ a fonte de microondas
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mais difundida. Essa categoria de aparelho possui vantagens incontestidveis que se
devem, essencialmente, a sua grande abrangéncia popular:

- Sua relacdo poténcia/preco ¢ a mais baixa dentre todas as fontes de
microondas de poténcia existentes.

- Esta disponivel ao grande publico.

- As pecas de reposi¢ao podem ser obtidas a baixo custo.

Entretanto, esses geradores apresentam também alguns inconvenientes: sao
de banda larga, e a poténcia de saida ¢ dificil de controlar.

De fato, os magnetrons dos fornos domésticos liberam um tUnico nivel de
poténcia (entre 800 e 1.100W) de forma descontinua. E possivel obter diferentes
poténcias variando os tempos de exposicdo em relacdo a uma base de tempos fixos.

Por outro lado, os magnetrons que equipam os aparelhos de alto desempenho
fornecem, de maneira continua, niveis de poténcia variaveis que vao de 10 W a 1.000
W, conforme os modelos e o tipo de alimentagdo. Cada nivel de poténcia ¢, portanto,
emitido sem interrup¢do. A poténcia demandada pelo usuario corresponde
exatamente a poténcia real fornecida pelo gerador.

A energia fornecida pelo magnetron deve ser transportada até o aplicador.
Para isso, utiliza-se cabo coaxial até algumas centenas de Watts e, aos demais, os
guias de ondas normalizados (exemplo: WR 340, 86,36 mm x e 43,18mm,
Ae=172,7mm para 2,45 GHz). A transi¢do entre o magnetron ¢ o guia de onda ¢
constituida por uma saida coaxial, a antena do magnetron (transi¢do coaxial-guia)

(Figura 20). A antena ¢ disposta paralelamente ao campo elétrico que sera excitado.

q:E:] magnetron

zua de onda WER-340
o .
antena
campo elétnce TEyy

Figura 20: Transi¢do magnetron — guia de onda.
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O magnetron ¢ influenciado de maneira importante pelo aplicador e pelo
material colocado no aplicador. Uma variagdo nas propriedades do material pode
modificar ndo s6 a poténcia, mas, também, a freqiiéncia do sinal fornecido pelo

gerador.

1.4.2.2 Os aplicadores de microondas

O aplicador ¢ a parte do circuito de hiperfreqliéncias que tem a maior
importancia para o usudrio da energia de microondas dentro dos procedimentos de
aquecimento. De fato, é construido para garantir as melhores condi¢cdes e um bom
rendimento na transferéncia de energia eletromagnética proveniente do gerador para
o material a ser tratado.

E importante evidenciar que sua concepgio depende da natureza, da forma e
das dimensdes do produto a ser tratado; depende também da freqiiéncia empregada e
da poténcia aplicada. Além do mais, estd submetido a certas limitacdes: a
necessidade de uma boa adaptacdo eletromagnética e de uma 6tima distribuicdo da
energia sobre o produto, quer dizer, um bom acoplamento entre campo
elétrico/material. A transferéncia de energia pode ser realizada segundo trés regimes:

—Regime de ondas progressivas — Quando uma carga fecha o circuito de
hiperfreqiiéncias impedindo toda a reflexdo da onda incidente, um regime de onda
progressiva se estabelece no aplicador. A ROS ¢ proxima de 1 e a carga ¢ dita
adaptada. O aplicador em onda progressiva ¢, geralmente, um guia de ondas fendido
pelo qual atravessa o material (em folha ou em fios) a ser tratado.

—Regime de ondas estacionarias — Um pedago de guia de onda pode fazer a
funcdo de aplicador. A onda incidente ¢ totalmente refletida por uma carga ou um
curto-circuito (ROS infinito). Estabelece-se no aplicador um regime de ondas
estacionarias (Figura 18), caracterizado por seus nds (zonas de campo minimo) e
suas barrigas (zonas de campo maximo) de energia, espacados por uma distancia
constante igual a A,/4. O material a ser tratado ¢ colocado em um méaximo de energia

(Figura 21).
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carga de agua

guia
curto-circuitado

magnetron circulador

acoplador

Figura 21: O aplicador do tipo guia curto-circuitado.

—Regime em cavidade — o aplicador ¢ uma cavidade ressonante. Chama-se
cavidade o volume limitado por uma superficie metalica (exemplo: guia de onda
fechado). A cavidade ¢ acoplada ao gerador por meio de uma fenda, de uma antena
ou simplesmente por um guia de onda por onde passa toda a onda incidente,
permitindo o estabelecimento de um regime de ondas estacionarias. Quanto menor a
cavidade, mais intenso ¢ 0 campo no seu interior.

Como para os guias se obtém diferentes modos de propagacdo TE., ou
TMunp, (Figura 22), a cavidade ressonante pode ser monomodo ou multimodo. A
selecdo dos modos ¢ realizada pela escolha das dimensdes, da freqliéncia e da

excitagdo dos campos.

produto

Figura 22: Cavidade monomodo TE ;.

O tratamento monomodo admite pouco volume de material. No entanto, a
cavidade pode tornar-se multimodo, aumentando-se as dimensdes de uma cavidade
ressonante monomodo (aumenta-se a freqiiéncia) ou introduzindo-se um material

dielétrico de fortes perdas (forte absor¢ao).
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O forno doméstico ¢ o exemplo mais comum de um aplicador multimodo, em
que o magnetron ¢ conectado por um guia de onda em uma cavidade ressonante que
contétm o material para aquecer. Normalmente um ventilador de pas metalicas
distribui a energia eletromagnética nos diferentes modos ressonantes de maneira a
assegurar um aquecimento mais uniforme. Outros tipos de fornos multimodos, tais
como, fornos tuneis e forno a baixa pressao, podem ser utilizados para as aplicagdes

em batelada ou continuas, em escala piloto e industrial (Figura 23).

.- geradores..

[

ventiladores

absorvep_t_es ﬂltrt?s produtos _

. S

I I |

Figura 23: Forno tunel de microondas.

1.4.3 Os aparelhos e as técnicas de medida em microondas

Em microondas, as medidas de poténcia, de freqiiéncia e de impedancia sao
fundamentais. Como os campos elétricos € magnéticos variam de acordo com a
posicao sobre o guia, quando o sistema estd desadaptado, as medidas sdo arbitrarias.
Entretanto, a poténcia ndo varia com a posi¢do, sendo, pois, a medida de maior valor

. 4
pratlco8 .

1.4.3.1 Medidas da permissividade

A técnica empregada para medida da permissividade, de maneira geral,
depende da escala de freqiiéncias utilizada®*>. A determinagdo da permissividade nas
hiperfreqiiéncias se faz por técnicas classificadas em trés categorias: os métodos em

espaco livre, em linha de transmissdo e em cavidade ressonante (Figura 24):
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Figura 24: Técnicas de medida da permissividade de acordo com as faixas de
freqiliéncia.

—Espaco livre: as dimensdes da amostra sdo grandes diante do comprimento
de onda. Nessa configuracdo, considera-se a onda como plana, cujas medidas sdo
idénticas as medidas clssicas de refletometria, encontradas em 6ptica®'.

—Guia de onda carregada com uma amostra dielétrica: a permissividade ¢
deduzida do relevo dos campos, cuja distribuicdo € conhecida. O guia utilizado pode
ser retangular, coaxial ou de microbanda. De acordo com o método de medida
empregado, diferentes montagens s3o encontradas: guia curto-circuitado, guia
adaptado, etc. Nessa categoria de medidas estao incluidos o método de Von Hippel e
todos os métodos de caracterizagao decorrentes dele. Para todos esses métodos de
medida, o relevo dos campos no espaco de medida ¢, geralmente, dificil de
determinar; a metodologia consiste em medir as impedancias ou os coeficientes de
reflexdo e de transmissao da amostra ou mesmo da célula de medida propriamente
dita.

—Cavidade ressonante: como para o guia homogéneo, certas configuragdes da
amostra na cavidade podem ser analisadas por um método analitico. Em casos mais
complexos, recorre-se a aproximacdes, tais como aquelas aplicadas para o método
das perturbagdes: se o material ¢ pequeno em relacdo as dimensdes da cavidade,
considera-se para os campos, o modo de ressondncia da cavidade vazia, pouco
modificado pela presenga da amostra. Para as medidas em cavidade ressonante, a
determinagdo da permissividade € realizada comparando-se os resultados de medidas

sucessivas das freqiiéncias de ressondncia e dos coeficientes de subtensdo da
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81,92

cavidade (primeiro vazia, carregada com os padrdes e depois carregada com a

amostra).

1.4.4 A interaciao onda — matéria

A interacdo das ondas eletromagnéticas com a matéria ¢ fortemente
dependente do estado da matéria e da freqiiéncia da onda, principalmente para as
microondas que apresentam freqiiéncias equivalentes aos movimentos rotacionais
das moléculas.

A matéria no estado gasoso apresenta interagdes, em principio mais simples
que aquelas no estado liquido e solido, os estados ditos condensados. Nos estados
condensados, as interagcdes intermoleculares sdo importantes e tém influéncias nas
interagdes entre a matéria e as ondas eletromagnéticas, especialmente no caso das
hiperfreqiiéncias.

Os estudos dos movimentos rotacionais das moléculas no estado gasoso por
espectroscopia de microondas permitem obter analises finas das transi¢des
rotacionais, pois os choques e as interagdes moleculares ndo perturbam tanto quanto
os movimentos rotacionais®'*.

A matéria em estado liquido apresenta fortes interagdes com as microondas,

contrariamente ao estado sélido, em que as rotagdes moleculares sao mais limitadas

pelas interagdes intermoleculares.

1.4.4.1 Revisao sobre os dielétricos

A existéncia de cargas separadas positivas e negativas em moléculas,
fendmeno nomeado de polarizagdo, foi primeiramente proposto por Berzelius (1749),
inspirado na ja conhecida polarizacdo magnética. Berzelius utilizou essa idéia como
base de sua teoria do dualismo eletroquimico, fornecendo resultados satisfatérios
para a interpretacdo das propriedades dos sais. Porém, os resultados ndo foram tao
perfeitos para os compostos de carbono, para os quais a teoria unitaria de Dimas era

melhor.
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Até 1837, pouco se sabia sobre as propriedades dos materiais ndo condutores,
quando Faraday publicou seus primeiros resultados sobre as medidas de capacidades,
cujos valores dependiam da natureza do material colocado entre as placas do
condensador. A relagdo entre a capacidade do condensador provido do material, C,
chamado de dielétrico por Faraday, e a capacidade do condensador vazio, Cy, faz
surgir uma quantidade chamada por ele de "capacitancia indutiva especifica", hoje

conhecida como permissividade dielétrica, €, ou constante dielétrica (Equacao 1.57).

C/Cy=¢ (Eq. 1.57)

Maxwell (1860), trabalhando os fendmenos eletromagnéticos, concluiu que a
teoria da permissividade dielétrica era também aplicavel a luz, uma onda
eletromagnética. Considerou que a permissividade dielétrica, €, ¢ igual ao quadrado

do indice de refracdo, n, para os meios isotropicos.

e=n’ (Eq. 1.58)

A partir de 1900, apds a descoberta do elétron, o interesse pela polaridade das
moléculas aumentou no dominio da quimica. No mesmo ano, Fleming desenvolveu o
conceito de dipolo elétrico permanente para algumas moléculas.

Em 1912, uma teoria semelhante, mas quantitativa, foi publicada por Debye,
cuja importancia foi reconhecida em 1924, quando os estudos dos momentos

. : \ 87
dipolares foram associados a estrutura molecular™'.

1.4.4.2 A polarizacao dielétrica

Quando se considera a existéncia do vacuo entre as placas de um

condensador, a capacidade do condensador, Cy, ¢ dada por:

Co = q/Ed (Eq. 1.59)
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onde g ¢ a carga entre as placas do condensador, d ¢ a distancia entre as placas e E ¢
o campo elétrico produzido.

Acrescentando um material dielétrico entre as placas, o campo no dielétrico,
D, ¢ composto de duas partes: uma devido ao carregamento das placas (£) e a outra

referente a polarizacdo do dielétrico (P).
D=E+4n P (Eq. 1.60)

O campo no dielétrico, D, também chamado de indugdo elétrica, ou

defasagem elétrica®®, ¢ igualmente definido como:
D=¢E, (Eq. 1.61)

¢ sendo a permissividade dielétrica do material.

As forgas que agem sobre as moléculas do dielétrico durante a polarizagao
proveniente do campo produzido pelas placas, E, e das cargas produzidas pela
polarizagdo das moléculas vizinhas (Figura 25) foram calculadas por Lorentz™® como

iguais a 4ntP/3. A forga total (F}) ¢ definida como:
F,=FE + 4nP/3. (Eq. 1.62)
Unindo as equagdes 1.60 e 1.61, obtém-se

F, _4nP (e +2) (Eq. 1.63)
3(-1)

4

Az P
3

Figura 25: A molécula do dielétrico sob um campo elétrico aplicado e a polarizagdo

das moléculas vizinhas.
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Cada molécula polarizada apresenta um momento induzido, p;, proporcional a

forca total sobre a molécula,
W = Q; Ft (Eq 164)

onde a; ¢ a polarizabilidade induzida®, uma grandeza que quantifica a atracio entre
os elétrons das ultimas camadas e os nucleos atomicos na molécula. O conceito de
polarizabilidade ¢ atualmente aplicado nas reagdes quimicas pela teoria dos acidos e
bases duros e moles de Pearson.

Se existe N, moléculas num cm’ , 0 momento por unidade de volume serd a

polarizagdo induzida, P;:
P;=N,uw =N, a,; F,. (Eq. 1.65)
Substituindo F; da equagdo 1.63, obtém-se

(e-1) _ 4n N, a, (Eq. 1.66)
(€ +2) 3

Considerando N, como o niimero de moléculas por grama, e d a densidade, N, deve

ser:
N,=N, d (Eq. 1.67)
Portanto, a equacgdo 1.66 pode ser escrita da seguinte forma:

(e-1) _ 4n N, o, d (Eq. 1.68)
(€ +2) 3

Multiplicando a equagdo 1.68 pelo peso molecular, PM, chega-se a conhecida
equacao de Clausius-Mossotti para a polarizagao induzida, Pi, onde N é o nimero de

Avogadro.
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p _PM (-1 _ 4n N o, (Eq. 1.69)

i = —

d (+2 3

Debye supds que certas moléculas possuiam momentos dipolares
permanentes, [, na auséncia de campos elétricos externos. Considerando essas
moléculas sobre a for¢a de um campo elétrico externo, elas apresentam um momento

total, p,, igual a:
W = oy F; (1.70), sendo o =o;, toy=0,+t 0o, + oy (Eq. 1.71)

onde o, ¢ a polarizabilidade total proveniente da polarizabilidade induzida, o;
(associada aos movimentos eletronicos, o, e atdmicos, o,), ¢ da polarizabilidade
dipolar, o, resultante da orientagio dos dipolos permanentes com o campo elétrico®’.

Como as moléculas tendem para um movimento aleatorio devido a agitagao
térmica, (Figura 26), a dependéncia da polarizabilidade dipolar, o, com a

temperatura, 7, é deduzida pela fung¢io de Langevin®® para campos até 1x10’V/m:

2
oy —H (Eq. 1.72)
3k, T
onde &, € a constante de Boltzmann.
0 & TS e TS
@ﬁ <D = @G
= @% =3
GEN &
a b

Figura 26: As moléculas polares em uma orientagdo aleatdria (a), e parcialmente

alinhadas em razio da existéncia de um campo elétrico (b).
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A polarizagao total, P, ¢ obtida da soma da polarizacdo induzida, P;, e da
polarizagdo devida a orientagdo dos dipolos permanentes, Py, que estd inclusa na
equagdo de Debye, que descreve a polarizacao sob os campos elétricos estaticos de
intensidade fraca a moderada (Equacdo 1.73). Nesse caso, a permissividade se chama

permissividade dielétrica estatica, ;.

-1 4 +ou?
p - pipy =M G Ar (0 W) (Eq. 1.73)

d (g,+2) 3 3k,T

Para os campos elétricos oscilantes (como as ondas eletromagnéticas) em
freqliéncias mais baixas, a polarizagdo obedece a equacao de Debye (Equacdo 1.73).
Quando a freqliéncia aumenta, a inércia da molécula e as forgas de ligacdo tornam-se
dominantes num meio viscoso, € a orientacdo dos dipolos estd retardada em relacao
as oscilacdes do campo elétrico.

Drude (1897) encontrou uma diminui¢ao da permissividade dielétrica com o
aumento da freqiiéncia, na regido das radiofreqiiéncias, para as moléculas contendo
grupos tais como -OH, -NH;, e -COOH. Quer dizer, moléculas polares sdo incapazes

. . e A - 87
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Figura 27: A dependéncia da polarizagdo com a freqliéncia de um campo oscilante.

Nesse caso, a polarizagdo pela orientacao dipolar, Py, torna-se nula, e o valor
da polarizacdo total, P, diminui (Figura 27), de maneira que ¢ composta somente

pela polarizagdo induzida.
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PM (¢x-1) 4n N o, Eq. 1.74
P =Pi= P+ Pr = 7(800”):7 i (Eq. 1.74)
o0

A polarizagdo induzida, P, ¢ composta principalmente pela polarizagdo
eletronica, P,, dos elétrons das ultimas camadas (distor¢ao eletronica) e, cerca de
10%, pela polarizagdo atdmica, P,, proveniente da defasagem dos nucleos atdmicos a
partir da posi¢do do equilibrio eletrostatico®® (distorgo atomica).

Nas freqiiéncias maiores, como para a luz visivel, somente os elétrons podem
seguir as oscilacdes do campo alternado. Assim, a polarizagdo total, P, torna-se a
polarizacao eletronica, P, (Figura 27) (Equagao 1.75), e a permissividade dielétrica ¢

igual ao quadrado do indice de refracdo (Equagao 1.58).

PM (n’-1) _4n N o, (Eq. 1.75)

P, =P, =
t e J (n2+2) 3

1.4.4.3 Dissipacao dielétrica

Os processos de polarizacdo sob os campos elétricos alternados sao
acompanhados de dissipacdo da energia no dielétrico (perdas dielétricas). De acordo
com a freqiiéncia de oscilagdo do campo, m, as perdas se produzem pelos fendmenos
de ressonancia (com os movimentos eletronicos e atdomicos) € os fenomenos de
relaxacdo (associados aos movimentos de orientacdo dipolar); esses ultimos sdo a
base do aquecimento dielétrico. Sob um campo elétrico com mudangas periddicas da

intensidade, observe-se a equacao 1.76,
E =E)cos ot (Eq. 1.76)

onde Ey ¢ o campo de intensidade maxima. O campo produzido no dielétrico, D,
apresenta uma inércia, € a variacdo da amplitude assim como a defasagem da
resposta depende da freqiiéncia do campo. Dessa inércia resulta uma defasagem de

fase (&) em relagdo ao campo elétrico, E, conforme a seguinte equacao:
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D =Dy cos (wt-8) =D cos ot + D” sen wt (Eq. 1.77)

onde Dy ¢ o campo no dielétrico com a intensidade maxima. Empregando as

transformagoes trigonométricas, obtém-se dois termos para o campo no dielétrico:

D’ =Dycos d (Eq. 1.78) e D”=Djsend (Eq. 1.79)

Como se escreveu que D/E = ¢ (Equagdo 1.61), obtém-se, assim, dois termos para a

e . 1., - 86
permissividade dielétrica™:

¢’=D/E, (BEq.180) e &’ =D"E,, (Eq.181)

¢’ sendo a parte real e € a parte dissipativa (Figura 28). A relagdo entre essas duas
partes descreve o fator de dissipacdo, a tangente do angulo correspondente para a

defasagem, , também chamado angulo de perdas:

e/e” =tand. (Eq. 1.82)

A tangente do angulo de perdas, fan 6, determina a capacidade de absorcao da
energia pelo material na freqiiéncia de trabalho. A energia dispersada ¢ transformada
em calor no dielétrico. Esse aquecimento ¢ também chamado aquecimento Siemens,

: 86
em homenagem ao seu descobridor™ .

Log o

Figura 28: Permissividades para uma substancia polar em fun¢do da freqiiéncia.
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1.4.4.4 Perdas por conducio elétrica e polarizacio Maxwell-Wagner

Em um material, as perdas por conducdo elétrica sdo devidas aos choques
entre as cargas elétricas livres (os elétrons ou os ions) e as particulas fixas da
estrutura molecular do material. Define-se, entdo, a densidade de corrente, J,,

também chamada corrente de condugao, pela formula:

Je=0oF, (Eq. 1.83)

onde ¢ ¢ a condutividade elétrica. A contribuicdo da condutividade nas perdas ¢é

- - ~81,87,88
descrita pela seguinte relagdo " """:

€' =0/ . (Eq. 1.84)

De todas as propriedades fisicas, a condutividade elétrica é provavelmente
aquela que mais varia com a natureza do material, dentro de uma faixa que se
estende, em temperatura ambiente, por volta de 1077 a 10* ('.m™).

A condutividade elétrica resulta do transporte de cargas elétricas. As cargas
positivas sdo aceleradas no sentido do campo elétrico aplicado, e as cargas negativas
sdo aceleradas no sentido inverso. Quando essas cargas sdo os elétrons, diz-se que se
agitam numa conducio eletronica; esta representa o caso mais comum de materiais
condutores. Todavia, em solu¢des idnicas € em alguns materiais solidos, os
movimentos dos anions e dos cations geram uma corrente elétrica; diz-se, entdo, que

. s ia . 819091
se agitam numa condug¢do i6nica” .

1.4.4.4.1 Conducio ionica

A estrutura de um material s6lido normalmente ¢ complexa e geralmente
apresenta desordens e defeitos ndo estequiométricos, que influenciam as
propriedades eletromagnéticas e o mecanismo da absor¢ao das microondas, onde as

condugdes i0nicas e eletronicas desempenham papéis importantes.
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A condutividade ionica ¢ devida a uma migragdo dos ions, por diferentes
mecanismos como o da mobilidade cationica, salto do oxigénio e outros. Esse tipo de
conducao dependera dos portadores majoritarios (elétrons, vacancia de oxigénio, ions
intersticiais e outros), como ilustrado na figura 29. Um caso particularmente

importante ¢ aquele da condutividade catidnica quando o cation ¢ um proton.

Cl Na Cl Na Cl Cl Na Cl Na CI Cl Na Cl Na Cl

Na CI Na Cl Na Na Cl IIIa Cl Na Na Cl, Cl Na

Cl Na e- Na CI C1 Na®© CINa Cl Cl Na CI Na Cl

Na Cl Na Cl Na Na Cl Na Cl Na Na Cl Na Cl Na
() (b) ()

Figura 29: Ilustracdes de alguns defeitos responsaveis pelos fenomenos de condugao
elétrica. (a) Elétrons-livres, (b) migracao intersticial e (c) buracos de cations.

A presenga de moléculas de d4gua aumenta a condutividade de um material. A
varia¢do da condutividade em fungdo do teor de 4gua pode ter um comportamento
linear ou exponencial, dependendo das interagdes entre a agua e o material. A
presenga de impurezas idnicas aumenta a condutividade do material de maneira
semelhante a solugdes i0Onicas, quer dizer, em proporgdes variaveis que dependem da

natureza dos ions (carga, estrutura e mobilidade).
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Figura 30: Tlustragdo da conducdo idnica e da orientagdo dipolar, em uma solugdo
i06nica, devido a um campo elétrico oscilante.
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Em uma solucdo i6nica, em que o solvente ¢ uma substancia polar, por
exemplo, a 4gua, a absor¢do das microondas se faz por dois mecanismos, orientacao
dipolar e condugdo i6nica (Figura 30). Surge, entdo, um comportamento dielétrico

particular®, ilustrado na figura 31.

Figura 31: As variagdes de €” em funcdo da freqiiéncia, para uma solugdo salina em
diferentes concentragdes.

1.4.4.4.2 Conducio eletronica

A conducdo eletronica € o principal mecanismo da condugao elétrica. Toda a
matéria ¢ constituida de 4tomos e todos os atomos possuem elétrons. Num atomo,
cada elétron tem uma energia bem definida segundo sua posi¢do sobre as bandas
energéticas. A banda correspondente aos niveis estaveis de mais alta energia chama-
se a banda de valéncia. Os materiais isolantes tém uma banda de valéncia completa,
significando que todos os niveis de energia estdo ocupados pelos elétrons.

Em niveis de energia ainda mais elevados, existe uma outra banda, vazia, que
se chama banda de condugao. Essa banda €, por isso, associada aos niveis de energia
correspondentes aos estados excitados dos elétrons. Essas duas bandas sdo separadas
por um espaco entre bandas ou banda proibida que corresponde a uma energia E,
superior a 2eV. De acordo com a teoria das bandas, somente os elétrons excitados,

ditos elétrons livres, podem participar na conducao da corrente. Para que um elétron
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passe de um nivel estdvel a um nivel excitado, ele ¢ obrigado a saltar essa banda
proibida, o que ndo acontece em temperatura ambiente.

A situacdao ¢ muito semelhante com os semicondutores. A unica diferenga ¢é
que a largura da banda proibida corresponde a uma energia de 1eV. Em temperatura
ambiente, alguns elétrons tém a possibilidade de atingir a banda de condugdo. A
existéncia de um pequeno numero de elétrons livres permite uma fraca condutividade
elétrica.

Para os isolantes e os semicondutores, a condutividade sera tanto mais forte
quanto mais elevada for a temperatura, pois os saltos para a banda de condugao serdo

mais numerosos (Figura 32).

eletrolitos solidos

cristais idnicos eletrélitos fortes (liquidos)
Ag
polimeros NiC grafite
quartzo vidros Si Fe
1 1 1 1 1
1020 10713 10 1 10°

isolantes 4|— semi-condutores 4|—c0ndut0res —_—

Figura 32: A condutividade elétrica (Q2) de alguns materiais a temperatura ambiente.

Com os condutores, o problema ¢ muito diferente ja& que seus dtomos tém
uma banda de valéncia que ndo estd completa. Para simplificar, pode-se dizer que a
energia £ ¢ virtualmente nula. A passagem de um estado estavel a um estado
excitado se faz sem a menor barreira, sendo facil para os elétrons tornarem-se livres.
Contrariamente ao que ocorre com os isolantes e semicondutores, a condutividade

) , o 5 90,91
dos condutores ¢ excelente em baixas temperaturas e diminui com a sua elevagao™ .

1.4.4.4.3 Polarizacao interfacial, o efeito Maxwell-Wagner

Os sistemas heterogéneos apresentam perdas devido a polarizagdo interfacial,

igualmente chamada de polarizacio Maxwell-Wagner. Esse tipo de polarizagdo

aparece em materiais heterogéneos quando as diferentes fases t€ém permissividades e
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condutividades diferentes. A polarizagdo ¢ proveniente da acumulagdo de cargas nas
interfaces entre as diferentes fases constituindo o material. E, por exemplo, o caso de
um polimero (como polietileno) contendo uma carga de condutividade apreciavel
(exemplo: carvdo). A aplicacdo do campo elétrico faz aparecer, nas interfaces
polimero-carga, cargas elétricas. Esse tipo de polarizagdo, o efeito Maxwell-Wagner,
manifesta-se, principalmente, nas baixas freqiiéncias em relagdo a outros tipos de

polarizacdo, de acordo com a condutividade da carga®” (Figura 33).

log €"
[ S R LY. =) |
.

mw

' '
S
T T

—
(3]
[95]
=
th
N
-
o0
O
—_
o
—
[
—_
[\

log ®

Figura 33: Os fendmenos de dissipacdo em funcdo da freqiiéncia. Condugao elétrica
(o), relaxacdo dipolar (d) e o efeito Maxwell-Wagner (mw).

Esses fenomenos produzem-se nas baixas freqii€ncias, proporcionais aos
movimentos moleculares e idnicos, ao lado das freqiiéncias de relaxacdo dipolar
como mostra a figura 33. No caso de um sistema mais complexo, como um sistema
de agregados micelares, os principais mecanismos de dissipagdo estdo presentes, € a

parte dissipativa da permissividade torna-se a soma de todos os efeitos:

e =¢€"qg + €'+ e . (Eq. 1.85)

1.4.4.5 A térmica das microondas

O aquecimento sob microondas de um material dielétrico ¢ decorrente da

dissipacdo em forma de calor de uma parte da energia do campo eletromagnético. A

dissipagdo ¢ maxima para a freqiiéncia onde €"”.,;y (ou p” para os materiais
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magnéticos) passe por seu maximo. Em resumo, a acdo de um campo
eletromagnético sobre o material se traduz sob a forma de uma série de

transformagoes de energia:

Energia elétrica = ————> energia mecanica ——— > energia térmica

1.4.4.5.1 A poténcia dissipada

A dissipagdo de energia diz respeito aos fenomenos de fric¢do, induzidos por
mecanismos moleculares complexos. Em nivel macroscopico, a poténcia dissipada
em calor por unidade de volume ¢ proporcional ao quadrado do campo elétrico local

(ou magnético para os materiais magnéticos):

P=wg e ”eff‘EZ =2nfege’ tan d E’ (Eq. 1.86)
entao,

P=5563x10" fe”z7E . (Eq. 1.87)

O aquecimento 6timo ¢ obtido quando &".; for maximo (Equacdo 1.85) e ndo
para o maximo de tan J, pois &' decresce quando se aproxima da ressonancia (Figura
28). Essa relagdao permite avaliar a importancia do fator de perdas sobre a poténcia
absorvida por um material. Além do mais, ¢ interessante notar que devido a variagao
de €” com a freqliéncia f, a poténcia ¢ duplamente dependente desse parametro. O
produto €"f ¢ chamado coeficiente de absor¢do. Se o material apresenta importantes
perdas magnéticas, pn”, é preciso contar com a dissipacdo magnética com
formulagdes semelhantes®®’,

A dificuldade no célculo da poténcia dissipada reside no conhecimento da
distribui¢do e da amplitude do campo elétrico (ou magnético) em todo o volume da
amostra. O campo depende do objeto aquecido, do aplicador e da profundidade de
penetracdo no material. O campo E varia exponencialmente em funcao da
penetragao:

E =Epy e @ P (Eq. 1.86)



Capitulo 1 Microondas 79

E a poténcia dissipada devido as variagdes ¢ dada por:

P(z) =Pye’™.  (Eq.1.87)

O problema aumenta se o material for heterogéneo ou ndo isotrdpico, ou se as

propriedades variam fortemente com a temperatura®” .

1.4.4.5.2 Propagacio e profundidade de penetracio

Uma no¢do muito importante no caso do aquecimento por microondas ¢ a
profundidade de penetracdo da onda no material. Essa profundidade de penetracdo
Dp ¢ calculada a partir das caracteristicas dielétricas do material, tais como fator de

atenuacao (Equacdo 1.66) e as permissividades com a ajuda das seguintes relacdes:

Dp=120 (Eq 188 e Dp=iE)"/22ne”  (Eq.1.89)

onde A ¢ o comprimento da onda no meio dielétrico calculado a partir da equagdo
1.47. Isso mostra que, para estudar as interagdes das ondas eletromagnéticas com um
objeto, ¢ preciso observar a relagdo de suas dimensdes geométricas com o
comprimento de onda no meio®.

Assim, uma substancia pouco sensivel as microondas tem uma profundidade

de penetragdo elevada, enquanto que para um produto absorvente, a profundidade de

penetracao sera pequena como ilustrado na figura 34.

Figura 34: Propagacdo de uma onda plana em um meio com perdas.
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1.4.5 MICROONDAS EM LABORATORIOS DE QUIMICA

O uso da energia de microondas na Quimica teve inicio em 1969 com um

processo de polimerizagdo’. Hoje, muitos sio os trabalhos realizados com a

94,95

aplicacdo de microondas: digestdo de materiais para analises” ~, secagem de sais ¢

reagentes solidos’®, sinteses inorgénica’’ e organica™''’. Os bons resultados obtidos
demonstram as potencialidades e vantagens desta nova técnica comparada aos

métodos convencionais. Na Quimica, grande nimero de reagdes como substituicdes

98,111 98,103,104
2

nucleofilicas , esterificagoes

98,101,102 hidrolises

oxidagdes’®,

. 99,105 . 99,106 .99 L~ . 105
rearranjos © ~, Diels-Alder™ ™, Claisen”, aminac¢des redutivas ~, sintese de

. 10 ~ 108 o o s 109 . .
farmacos'?’, sulfona¢des'”™, racemizagdes e ciclizagdes'” podem ser realizadas até
1.240 vezes mais rapidamente quando conduzidas sob a acdo das microondas.

Os sistemas onde as reagdes foram realizadas sdo variados: sistemas de

frascos fechados98’99’103’107’108, sistemas de frascos fechados com controle de

102,104,110 6
U , sistemas de frascos

100,101,111,112

temperatura e pressao , sistemas de frascos abertos'®
iqnll
abertos com suportes solidos ', sistemas com refluxos externos

. ’ 1
sistemas de fluxo continuo'®.
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2.1 EQUIPAMENTOS

Os equipamentos utilizados nas preparagdes e purificacdes dos compostos
foram os seguintes:

-aparelho de ponto de fusdo Microquimica MQAPF-301;

-balanga Boeckel P115;

-banho termostatizado Microquimica MQBTZ99-20;

-bomba de vacuo Primar;

-caixa-seca Labconco 50350;

-estufa a vacuo Pemen;

-mascara Drager panorama CA662;

-rotavapor Biichi RE111/water bath Biichi 461;

-forno de microondas 32 L/800W;

-termometro digital Instrutherm Th-1200;

-banho ultra-soénico Thornton GA 1000/25 KHz;

-sonda ultra-sonica Labsonic 1000 L/20 KHz.

As analises realizadas para a determinagdo das estruturas dos compostos
preparados foram as seguintes:
-pontos de fusdo: os pontos de fusdo superiores a 300 °C foram obtidos em um
calorimetro Shimadzu DSC-50;
-andlise elementar: as analises foram realizadas em um analisador de C,H,N Perkin-
Elmer — 2.400;
-espectroscopia de UV/Vis: os espectros de UV/Vis foram realizados em um
espectrofotometro HP de rede de diodo 8.452A, utilizando-se cubeta de quartzo
(3ml) com Icm de caminho 6tico;
-espectroscopia de 1IV: os espectros de [V foram realizados em um espectrofotometro
Bomem Hartmann & Braun - MB 71 Séries, sendo que para as amostras liquidas
utilizou-se a técnica de filme; as amostras sélidas foram analisadas em pastilhas de
KBr;
-espectroscopia de RMN: os espectros de RMN 'H e "°C foram realizados em um

espectrometro Bruker AC 200F usando TMS como padrdo interno e solventes
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deuterados de acordo com a solubilidade dos compostos;
-espectroscopia de massa: os espectros de massa foram realizados em um
espectrometro de massa CG/MS Shimadzu, MS 2000A.
-cdlculos semi-empiricos: os célculos foram realizados utilizando-se o pacote

MOPAC 7.0, Fujitsu Corporation, instalado em um PC/Pentium I11-600MHz.

2.2 APARELHOS DESENVOLVIDOS

Para cada faixa de energia utilizada neste trabalho foi necessario
montar/desenvolver aparelhos proprios, visando maior seguranca e obten¢do de uma
instrumentagdo eficaz e de baixo custo, que pudesse ser utilizada rotineiramente em

laboratdrios de Quimica.

2.2.1 Sonoquimica

Nos experimentos realizados com ultra-som de poténcia (20 KHz), utilizou-se
um banho ultra-sonico e um aparelho do tipo sonda de imersao, alocados em uma
caixa (Figuras 35 e 36), construida em madeira, com 1,0 m de largura, 1,5 m de
altura, 1,0 m de profundidade e 5 cm de espessura; a porta, de mesma dimensdo e
mesmo material, possui uma viseira de vidro com 0,80 m de largura, 1,30 m de
altura e 1 cm de espessura. Entre a porta ¢ o corpo da caixa, fixou-se um anel de
borracha com 2 c¢cm de espessura, fazendo com que a porta, quando fechada com o
auxilio de um sistema de tranca, exercesse pressao sobre o corpo da caixa. Todo o
interior da caixa foi revestido com uma espuma especifica para estidios de
sonorizagao.

As reagdes foram realizadas em frascos reacionais termostatizados (Figura
37). O monitoramento da temperatura foi realizado por meio de uma sonda de aco

inoxidéavel acoplada ao gerador de ultra-som (Figura 37).
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Figura 35: Caixa com isolamento acustico para a realizagdo dos experimentos com
energia ultra-sonica.

AL

Figura 36: Vista frontal da caixa de isolamento actUstico para os experimentos com
energia ultra-sonica.
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Figura 37: Frascos reacionais utilizados com ultra-som do tipo sonda e com o
monitoramento da temperatura reacional.

2.2.2 Microondas

Os experimentos realizados sob influéncia da energia na faixa das microondas
(2,45 GHz) foram efetivados utilizando-se um forno doméstico adaptado ou um

aplicador monomodo em guia de onda.

2.2.2.1 Forno adaptado

A realiza¢do de experimentos em condigdes de refluxo, em um forno de
microondas doméstico, exigiu adaptagao de vidrarias. Fez-se um furo de 3 cm de
diametro no centro da parede superior do forno, através do qual conectava-se o baldo

e o condensador, posicionado externamente ao forno (Figura 38).
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Figura 38: Forno de microondas doméstico adaptado para reagcdes quimicas.

O condensador (Figura 39) foi desenvolvido especificamente para a utilizacao
com microondas, pois, nessas condi¢des, o refluxo é muito violento, necessitando de

um sistema de refrigeragdo mais eficiente.

Figura 39: Condensador desenvolvido para a realizagao de refluxo em microondas.



Capitulo 2 Materiais e Métodos 87

2.2.2.2 Aplicador monomodo adaptado

Em um forno de microondas doméstico adaptou-se um guia de onda WR 340,
tipo TEj03. A adaptacdo foi realizada conectando-se a parte do forno contendo o
painel de controle e os elementos eletro-eletrdnicos (magnetron, capacitor,
transformador, timer, etc.) a cavidade ressonante TE (3 através do magnetron (Figura
40).

O aplicador pode ser utilizado para a realizagdo de experimentos sob
condigdes de refluxo, utilizando-se um tubo de teflon com capacidade para 40 mL
como frasco reacional (Figura 40). Foi, também, necessario o desenvolvimento de
um condensador, composto de um sistema duplo de refrigeracdo: uma camisa externa
em conjunto com um sistema tipo dedo frio (Figura 40).

Dependendo do solvente reacional, pode ocorrer vazamento de microondas.
Assim, para evitar a exposi¢do do usudrio as microondas, desenvolveu-se um sistema
constituido de uma armacao cilindrica de ferro revestida com uma tela, com furos de
3mm de diametro, conectado a cavidade ressonante e envolvendo o condensador
(Figuras 41 e 42).

Pode-se utilizar, também, o aplicador em reagdes do tipo fluxo continuo, em
que os reagentes € o solvente colocados em um baldo externo sao expostos a energia
de microondas, em um tubo de teflon com capacidade de 20 mL, através de uma
bomba centrifuga (construida em aco inox 316) com velocidade variavel de fluxo

pré-determinada (Figura 43).
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e ressonante TE103
Ld - -

Figura 42: Sistema tipo gaiola, para evitar vazamento de microondas.
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agitador

termametro

Mﬂwﬂ‘l‘_”'

reagentes

Figura 43: Esquema para rea¢des em fluxo continuo.

2.3 REAGENTES

Todos os reagentes utilizados eram de pureza analitica. As diaminas foram
previamente destiladas e estocadas em peneira molecular. Todos os solventes
utilizados, principalmente os alcoois, foram secados e estocados em peneira
molecular, acondicionados em frascos fechados com septos de borracha, evitando-
se, dessa forma, contato com ar ¢ umidade. Todos os reagentes e solventes eram de

procedéncia Merck, Aldrich, Reagen e Grupo Quimica.

2.4 SINTESES

2.4.1 Reacoes utilizando HCA

2,2’-Bisbenzimidazol, (2), método A: Num frasco reacional termostatizado
de 80 mL (Figura 37) foram colocados 10,8 g, 0,10 mols, de o-fenilenodiamina
dissolvidos em 40 mL de etileno glicol e, sob agitacio magnética, a 0 °C, adicionou-

se, gota a gota, 1,4 mL, 0,01 mols, de HCA. Terminada a adi¢do, a solucdo foi
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sonicada por 30 minutos, utilizando-se uma sonda ultra-sonica (freqiiéncia de 20
KHz) com intensidade de 200 W.cm™ A temperatura reacional foi monitorada
através de uma sonda de ago inoxidavel e mantida em 40 °C. O precipitado amarelo
obtido foi recristalizado em etileno glicol, filtrado, lavado com etanol em funil de
placa sinterizada e secado em estufa a vacuo. Foram obtidos 1,80 g, 84,00 %, p.f.
470-2 °C (sublimagio).

IV (em™): 3100, 1610, 1400, 1350, 1150, 946, 750.

UV: Amax 323 nm ; € 40.000.

RMN de 'H (200 MHz, DMSO-dg, 293 K): 13,70 (2H, s), 7,80 (2H, d, J=6 Hz), 7,60
(2H, d, J= 6 Hz) e 7,30 (4H, d, J=6 Hz).

RMN de "°C (50 MHz, DMSO-ds, 293K): 143,9; 143,5; 134,9; 123,7; 122,3; 1192 ¢
112,1.

EM m/z (%): 52(12), 65(10), 76(23), 90(18), 102(8), 117(42), 129(31), 179(10),
208(60), 234(100).

CHNexp: C=71,40 %, H=4,40 %, N=23,57 %.

CHNai: C=71,79 %, H=4,27 %, N=23,93 %.

Método B: Num baldo de 100 mL foram colocados 10,8 g de o-
fenilenodiamina dissolvidos em 40 mL de etileno glicol e, sob agitacdo magnética, a
0 °C, gota a gota, 1,4 mL, 0,01 mols, de HCA. Terminada a adicdo, refluxou-se a
solugdo em uma manta de aquecimento por 3 horas. O precipitado amarelado, apds
resfriamento, foi recristalizado em etileno glicol, filtrado, lavado com etanol em funil

de placa sinterizada e secado em estufa a vacuo. Foram obtidos 0,80 g, 38,00 %.

Método C: Num baldo de 100 mL foram colocados 10,8 g de o-
fenilenodiamina dissolvidos em 40 mL de etileno glicol e, sob agitacdo magnética, a
0 °C, gota a gota, 1,4 mL, 0,01 mols, de HCA. Terminada a adi¢do, refluxou-se a
solucdo em um forno de microondas, equipado com um sistema de resfriamento
externo (Figura 38), por 3 horas. O precipitado amarelado, apos resfriamento, foi
recristalizado em etileno glicol, filtrado, lavado com etanol em funil de placa

sinterizada e secado em estufa a vacuo. Foram obtidos 1,10 g, 51,00 %.
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5,6,5°,6’-Tetrametilbisbenzimidazol, (10): De manecira idéntica a (2),
método A, reagiram-se 3,4-dimetil-1,2-fenilenodiamina (4,46 g, 33 mmols) e HCA
(0,87 g, 3,3 mmols), em 40 mL de etileno glicol. Ap6s 30 minutos de sonicacao (200
W/em?, T=40 °C), foi obtido um precipitado amarelo. Filtrado e lavado com
acetona, o produto foi, entdo, recristalizado em etileno glicol, filtrado, lavado com
etanol em funil de placa sinterizada e secado em estufa a vacuo. Rendimento de 0,98
g, 80,00 %, p.f.>450-1 °C.

IV (em™): 3120, 2972, 2921, 2854, 1630, 1583, 1392, 1325, 1000, 846.

RMN de 'H (200 MHz, DMSO-ds, 293 K):13,00 (2H, s), 7,39 (4H, s) e 2,35(12H, s).
RMN de °C (50 MHz, DMSO-ds, 293 K) : 143,0; 142,0; 133,1; 132,1; 130,4; 118,7;
111,7 ¢ 19,9.

EM m/z (%): 52(6), 65(11), 77(10), 91(13), 116(6), 130(16), 137(17), 145(18),
275(27), 290(100).

CHNeyp: C=74,23 %, H=6,10%, N=19,18 %.

CHN.:  C=74,46 %, H=6,25%, N=19,30 %.

5,6,5°,6’-Tetrametilbisbenzimidazol, (10): De maneira idéntica a (2),
método B, reagiram-se 3,4-dimetil-1,2-fenilenodiamina (4,46 g, 33 mmols) e HCA
(0,87 g, 3,3 mmols) em 40 mL de etileno glicol. Ap6s 3 horas de refluxo, foi obtido
um precipitado amarelo. Filtrado e lavado com acetona, o produto foi, entdo,
recristalizado em etileno glicol, filtrado, lavado com etanol em funil de placa

sinterizada e secado em estufa a vacuo. Rendimento de 0,50 g, 41,00 %.

5,6,5°,6’-Tetrametilbisbenzimidazol, (10): De maneira idéntica a (2),
método C, reagiram-se 3,4-dimetil-1,2-fenilenodiamina (4,46 g, 33 mmols) e HCA
(0,87 g, 3,3 mmols), em 40 mL de etileno glicol. Apo6s 3 horas de refluxo, foi obtido
um precipitado amarelo. Filtrado e lavado com acetona, o produto foi, entdo,
recristalizado em etileno glicol, filtrado, lavado com etanol em funil de placa

sinterizada e secado em estufa a vacuo. Rendimento de 0,62 g, 51,00 %.

4(7),4’(7’)-Dimetilbisbenzimidazol, (11): De maneira idéntica a (10),
método A, reagiram-se 3-metil-1,2-fenilenodiamina (1,22 g, 10 mmols) e HCA (0,26
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g, 1 mmols), em 40 mL de etileno glicol. Apds 1 hora de sonicagio (200 W/em?,
T=42 °C), foi obtido um precipitado levemente amarelado. Filtrado e lavado com
etanol, o produto foi, entdo, recristalizado em xileno, filtrado, lavado com etanol em
funil de placa sinterizada e secado em estufa a vacuo. Rendimento de 0,16 g, 61,00
%, p.f. 370-2 °C (sublimagao).

IV (cm™): 3180, 2990, 2870, 1639, 1607, 1385, 1154, 784.

RMN de 'H (200 MHz, DMSO-ds, 298 K): 13,35 (2H, s), 7,45 (2H, d, J=6 Hz), 7,18
(2H, t, J=6 Hz), 7,07 (2H, d, J=6 Hz) ¢ 2,65 (6H, s).

EM m/z (%): 52(14), 65(11), 77(21), 104(9), 130(30), 156(10), 261(61), 262(100).
CHNeyp,: C=73,14 %, H=5,18%, N=21,30 %.

CHN.;: C=73,28%, H=5,34%, N=21,37%.

5(6),5°(6’)-Dimetilbisbenzimidazol, (12): De maneira idéntica a (10),
método A, reagiram-se 4-metil-1,2-fenilenodiamina (5,00 g, 41 mmols) e HCA (1,80
g, 4,10 mmols), em 40 mL de etileno glicol . Ap6s 1 hora de sonicacao (200 W/em?,
T=42 °C), foi obtido um precipitado amarelo palido, que foi filtrado e lavado com
etanol, fornecendo 0,92 g. Adicionando-se agua a agua mae, uma segunda remessa
(0,32 g) do precipitado foi obtida. Apds filtrado, lavado com acetona em funil de
placa sinterizada e secado em estufa a vacuo, houve um rendimento de 1,24 g, 65,40
%, p.f. 355-7 °C.

IV (cm™): 3100, 2922, 2858, 1631, 1587, 1399, 1335, 1180, 799.

RMN de 'H (200 MHz, DMSO-ds, 323 K): 13,35 (2H, s), 7,87 (2H, d, J=8 Hz), 7,77
(2H, s), 7,43 (2H, d, J=8 Hz) e 2,44 (6H, s).

EM m/z (%): 52(15), 77(26), 104(9), 130(27), 156(12), 261(62), 262(100).

CHNeyp:  C=73,20 %, H=5,23%, N=21,32%.

CHN.y:  C=73,28%, H=5,34%, N=21,37 %.

4(7),4’(7’)-Dihidroxibisbenzimidazol, (13): De maneira idéntica a (10),
método A, reagiram-se 3-hidroxi-1,2-fenilenodiamina (2,00 g, 16,10 mmols) e HCA
(0,43 g, 1,61 mmols), em 40 mL de etileno glicol. Apds 1 hora de sonicag¢ao (200
W/em™, T=42 °C), foi obtido um precipitado escuro. O produto foi filtrado, lavado

com agua em funil de placa sinterizada e secado em estufa a vacuo. Rendimento de
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0,25 g, 60,00 %, p.£>490-1 °C.
IV (em™): 3350, 1635, 1600, 1402, 1301, 1260, 1040, 722.

RMN de 'H (200 MHz, DMSO-dg, 313 K): 13,30 (2H, s), 9,80 (2H, s), 7,10 (2H, m),
7,07 (2H, d, J=4 Hz), 6,70 (2H, d, J=6 Hz).

EM m/z (%): 52(30), 79(26), 106(12), 133(12), 160(15), 237(17), 266(100).

CHNeyp: C=62,98%, H=3,62%, N=20,97%.

CHNu: C=63,16%, H=3,76%, N=21,05%.

5(6),5°(6)-Diclorobisbenzimidazol, (14): De maneira idéntica a (10),
método A, reagiram-se 4-cloro-1,2-fenilenodiamina (5,00 g, 35 mmols) e HCA (0,93
g, 3,50 mmols), em 40 mL de etileno glicol. Apds 3 horas de sonicagdo (200 W/cm™,
T=42 °C), foi obtido um precipitado. Filtrado, lavado com agua e cristalizado em
DMSO: 4gua (1:1), o produto foi, entdo, filtrado e lavado com adgua em funil de placa
sinterizada. Rendimento de 0,53 g, 50,00 %, p.f. 337-8 °C.

IV (cm™): 3200, 1627, 1580, 1395, 1330, 1059, 801.

RMN de 'H (200 MHz, DMSO-dg, 293 K): 13,50 (2H, s), 7,72 (4H, s), 7,30 (2H, d,
J=8 Hz).

RMN de °C (50 MHz, DMSO-dg, 293 K): 144.6; 140,2; 138,1; 127.,6; 123,5; 117,1;
115,5.

EM m/z (%): 52(7), 63(28), 90(12), 124(15), 152(17), 177(17), 268(9), 302(100),
303(20), 304(64), 305(12).

CHNeyp:  C=55,32%, H=2,52%, N=18,41 %.

CHN¢a:  C=55,45%, H=2,64%, N=18,48 %.

5(6),5°(6’)-Dimetoxibisbenzimidazol, (15): De maneira idéntica a (10),
método A, reagiram-se 4-metoxi-1,2-fenilenodiamina dihidrocloreto (7,60 g, 35,7
mmols), bicarbonato de sodio (6,00 g, 71,4 mmols) e HCA (0,95 g, 3,57 mmols), em
40 ml de etileno glicol. Apos 5 horas de sonicagdo (200 W/cm™, T=42 °C), foi obtido
um precipitado amarelo que foi filtrado, lavado com acetona em funil de placa
sinterizada e secado em estufa a vacuo. Rendimento de 0,60 g, 56,40 %, p.f. 310 °C.
IV (cm™): 3200, 2932, 2844, 1630, 1592, 1459, 1398, 1201, 1158, 819.

RMN de 'H (200 MHz, DMSO-ds, 318 K): 13,26 (2H, s), 7,57 (2H, d, J=9 Hz), 7,15
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(2H, d, J=2,4 Hz), 6,91 (2H, dd, J=9 ¢ 2,4 Hz), 3,80 (6H, s).

EM m/z (%): 52(19), 65(11), 77(14), 91(5), 147(24), 236(14), 251(31), 279(75),
294(100).

CHNeyp: C=65,02%, H=4,58%, N=18,91 %.

CHNep:  C=65,31%, H=4,76%, N=19,05%.

2,2’-Bisbenzotiazol, (16): De maneira idéntica a (10), método A, reagiram-
se o-aminotiofenol (10,00 g, 79,88 mmols) e HCA (2,12 g, 7,98 mmols), em 40 mL
de etileno glicol. Apds 30 minutos de sonicagdo (200 W/em™, T=40 °C), foi obtido
um precipitado amarelo. Filtrado, recristalizado em etileno glicol, o produto foi,
entdo, lavado com acetona em funil de placa sinterizada e secado em estufa a vacuo.
Rendimento de 1,60 g, 74,84 %, p.f. 286-8 °C.
IV (cm™): 1604, 1558, 1496, 1465, 1305, 1120, 914.
RMN de 'H (200 MHz, DMSO-dq): 8,35 (4H, m), 7,72 (4H, m)
EM m/z (%): 55(52), 69(65), 73(38), 82(23), 97(13), 108(28), 134(18), 242(15),
267(21), 268(100).
CHNeyp: C=62,37%, H=2,87%, N=10,28% S=23,37 %.
CHNg:  C=62,66 %, H=3,00%, N=10,44%, S=23,90 %.

N-(2-Hidroxietil)tricloroacetamida, (17): Num erlenmeyer de 100 ml
foram colocados 20 mL, 0,33 mols, de etanolamina. Mantendo-se o sistema sob
agitacdo magnética e a 0 9C, foram adicionados, gota a gota, 5,0 mL, 0,033 mols, de
HCA. Terminada a adi¢gdo da HCA, o sistema foi fechado com septo de borracha e
mantido em banho ultra-sénico por 5 horas, com a temperatura atingindo 55 °C.
Ap6s destilacdo do solvente, um sélido foi obtido. Filtrado e lavado com etanol, o
produto foi, entdo, recristalizado em isopropanol, filtrado e lavado em funil de placa
sinterizada e secado em estufa a vacuo. Rendimento de 3,2 g, 46,71 %, p.f. 25-6 °C .
IV (cm™): 3334, 2946, 2886, 1696, 1526, 1300, 1068, 824.

RMN de 'H (200 MHz, CDCls): 7,25 (1H, s), 3,82 (1H, s), 3,73 (2H, t, J=6 Hz), 3,67
(2H, t, J=6 Hz).

EM m/z (%): 60(16), 70(100), 88(70), 117(16), 118(15), 140(13), 142(15) 175(20),
177(18), 179(5), 206(4).
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CHNeyp: C=22,93 % H=2,75 % N=6,24 %.
CHNai: C=23,27 % H=2,93 % N=6,78 %.

Etilenoditiocarbonato, (18): Num erlenmeyer de 100 ml foram colocados
20 mL, 0,24 mols, de 1,2-etanoditiol. Mantendo-se o sistema sob agitacdo magnética,
foram adicionados, gota a gota, 3,62 mL, 0,024 mols, de HCA. Terminada a adi¢ao
da HCA, o sistema foi fechado com septo de borracha e mantido em banho ultra-
sonico por 15 horas, com a temperatura atingindo 55 °C. A solugdo tornou-se
amarela e, entdo, apos destilacao, foi obtido um so6lido amarelo palido. O produto foi
recristalizado em etanol, filtrado, lavado em funil de placa sinterizada e secado em
estufa a vacuo. Rendimento de 1,4 g, 48,95 %, p.f. 34-5 °C.
IV (em™): 2730, 1672, 1637, 1420, 1250, 885, 827.
RMN de 'H (200 MHz, CDCls): 3,70 (4H, s).
EM m/z (%): 47(15), 61(21), 92(100), 120(4).
CHNexp: C=29,21% H=3,12% S=53,01% 0=14,66%.
CHN¢a: C=29,98% H=3,35% S=53,36% 0=13,31%.

1,4,7-Triazabiciclo[4,3,0]nonano, (19): Num erlenmeyer de 100 ml
foram colocados 42 mL, 0,38 mols, de dietilenotriamina. Mantendo-se o sistema sob
agitacdo magnética e a 0 OC, foram adicionados, gota a gota, 5,8 mL, 0,038 mols, de
HCA. Terminada a adi¢gdo da HCA, o sistema foi fechado com septo de borracha e
mantido em banho ultra-sonico por 10 horas, com a temperatura atingindo 55 °C.
Foi obtido um precipitado branco. Filtrado e lavado com isopropanol, o produto foi,
entdo, recristalizado em isopropanol, filtrado, lavado em funil de placa sinterizada e
secado em estufa vacuo. Rendimento de 3,5 g, 72,46 %, p.f. 183-4 °C..

IV (cm™): 3230, 2940, 2850, 2800,1650, 1500, 1280, 1170, 1050, 850.

UV: Amax 208 nm ; € 1.022.

RMN de 'H (200 MHz, CDCls): 3,87 (1H, s), 3,57 (3H, m), 3,47 (3H, m), 3,30 (4H,
m), 2,95 (2H, s).

RMN de "*C (50 MHz, CDCly): 67,5; 51,4; 50,1; 45,5; 41,2.

RMN de *C/DEPT (50 MHz, CDCLs): 67,5(CH); 51,4(CH,); 50,1(CH,); 45,5(CH,);
41,2(CHy,).
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EM m/z (%): 56(64), 70(51), 77(10), 85(13), 97(43), 98(100) 110(5), 125(62),
127(5).

CHN,yp: C=56,12 % H=10,01 %  N=32,94 %.

CHNa: C=56,66 % H=1030%  N=33,04 %.

1,4,8,11-Tetrazatriciclo[4,2,4,0]tetradecano, (20): Num erlenmeyer de 100
ml foram colocados 43,66 mL, 0,24 mols, de N,N’-bis(3-aminopropil)
etilenodiamina. Mantendo-se o sistema sob agitacio magnética ¢ a 0 °C, foram
adicionados, gota a gota, 3,62 mL, 0,024 mols, de HCA. Terminada a adi¢ao da
HCA, o sistema foi fechado com septo de borracha e mantido em banho ultra-sdnico
por 8 horas, com a temperatura atingindo 55 °C. Foi obtido um precipitado branco.
Filtrado e lavado com isopropanol, o produto foi, entdo, recristalizado em
isopropanol, filtrado, lavado em funil de placa sinterizada e secado em estufa a
vacuo. Rendimento de 3,35 g, 71,00 %, p.f. 150-1 °C.
IV (em™): 3210, 2930, 2850, 2790, 1630, 1520, 1300, 1030, 870.
UV: Amax 258 nm ; € 1.010.
RMN de 'H (200 MHz, DMSO-d¢/D,0): 3,00-2,80 (4H, m), 2,77 (2H, s), 2,74-2,60
(8H, m), 1,90-1,70 (4H, m).
RMN de °C (50 MHz, DMSO-d¢/D,0): 79,1; 47,5; 46,0; 37.8; 26.9.
RMN de “C/DEPT (50 MHz, DMSO-d¢/D,0): 79,1(CH); 47,5(CH,); 46,0(CH,);
37,8(CHz); 26,9(CHy).
EM m/z (%): 56(41), 70(32), 87(100), 90(10), 175(59) 196(5).

CHNeyp: C=60,82 % H=09,93 % N=28,02 %.
CHN_,: C=61,19 % H=10,27 % N=28,54 %.
2.4.2 Eterificacoes

4-n-Butoxibenzaldeido, (21), método A: No forno de microondas adaptado
(Figura 38), refluxou-se uma solucao de 4-hidroxibenzaldeido (10,0 g, 80 mmols) e
KOH (4,5 g, 80 mmols), em 120 mL de uma mistura 1:1 de DMF-benzeno, até o

desaparecimento da turbidez inicialmente apresentada pela solugdo. Adicionou-se,
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entdo, 1-bromo-n-butano (10,96 g, 80 mmols) e continuou-se o refluxo por 45
minutos. A reagdo foi monitorada por espectrometria de UV a 250 nm. Apos
resfriamento da mistura reacional, filtrou-se o precipitado solido insolivel e foram
removidos os solventes em rotavapor. O liquido assim obtido foi destilado sob
pressdo reduzida. Rendimento de 12,55 g, 86,00 %), p.e. 114-5 °C/2 mmHg.

IV (em™): 2754, 1691, 1608, 1580.

RMN de 'H (200 MHz, CDCl3): 9,85 (1H, s), 7,67 (2H, d, J=8 Hz), 6,85 (2H, d, J=8
Hz), 3,91 (2H, t, J=6 Hz), 2,02-0,70 (7H, m).

EM m/z (%): 51(20), 65(30), 77(15), 93(11), 121(100), 178(24).

Método B: De maneira similar ao descrito no método A, foram refluxadas as

mesmas propor¢des dos reagentes em manta de aquecimento por 6 horas. Foram

obtidos 8,47 g, 58,00 %.

4-n-Hexoxibenzaldeido, (22): De maneira idéntica ao descrito para (21),
método A, refluxou-se uma solugcdo de 4-hidroxibenzaldeido (10,0 g, 80 mmols) e
KOH (4,5 g, 80 mmols), em 120 mL de uma mistura 1:1 de DMF-benzeno e 1-
bromo-n-hexano (13,20 g, 80 mmols) por 1 hora. Foram obtidos 14,36 g, 85,00 %,
p.e. 135-6 °C/2 mmHg.

IV (em™): 2750, 1690, 1600, 1580.

RMN de 'H (200 MHz, CDCls): 9,84 (1H, s), 7,69 (2H, d, J=8 Hz), 6,84 (2H, d, J=8
Hz), 3,91 (2H, t, J=6 Hz), 2,02-0,70 (11H, m).

EM m/z (%): 51(12), 65(23), 77(17), 93(09), 121(100), 206(28).

Método B: De maneira similar ao descrito para (21), método B, foram
refluxadas as mesmas propor¢des dos reagentes em manta de aquecimento por 6

horas. Foram obtidos 10,47 g, 58,00 %.
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2.4.3 Dioxolanos

Nas preparacdoes dos dioxolanos, foram utilizados dois procedimentos

descritos abaixo:

Método A: Externamente ao forno de microondas (Figura 38), foi adaptado
um Dean-Stark. Refluxou-se, entdo, uma mistura do composto carbonilico (0,22
mols), etileno glicol (23,40 g, 0,44 mols), acido p-toluenosulfonico monohidratado
(0,1 g) e 20 mL de benzeno. O refluxo foi interrompido apds nao se observar mais o
desprendimento de 4gua no Dean-Stark. A solucdo foi neutralizada com NaOH 0,5
M, a fase organica extraida e o solvente evaporado. O produto foi destilado sob

pressao reduzida.

Método B: Foi realizado de maneira similar ao descrito no método A e com
as mesmas propor¢des de reagentes. O refluxo, porém, foi realizado com

aquecimento térmico (manta de aquecimento).

2-(4-Metoxifenil)1,3-dioxolano, (23): Como descrito no método A,
refluxou-se uma mistura de 4-metoxibenzaldeido (29,95 g, 0,22 mols), etileno glicol
(23,40 g, 0,44 mols), acido p-toluenosulfonico monohidratado (0,1 g) e 20 mL de
benzeno. Apos 1 hora o refluxo foi interrompido. Foram obtidos 34,09 g, 86,00 %,
p.e. 120-1 °C/2 mmHg.

IV (cm™): 2952, 2879, 1600, 1246, 1082.

RMN de 'H (200 MHz, CDCl3): 8,20 (2H, d, J=8 Hz), 7,70 (2H, d, J=8 Hz), 6,50
(1H, s), 4,70 (4H, m), 3,80 (3H, s).

EM m/z (%): 51(24), 65(28), 73(80), 77(31), 94(100), 107(30), 121(52), 179(89),
180(34).

Como o descrito no método B, ap6s 4 horas de refluxo foram obtidos 28,54

g, 72,00 %.
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2-(4-n-Butoxifenil)1,3-dioxolano, (24): Como descrito no método A,
refluxou-se uma mistura de 4-n-butoxibenzaldeido (39,22 g, 0,22 mols), etileno
glicol (23,40 g, 0,44 mols) acido p-toluenosulfonico monohidratado (0,1 g) e 20 mL
de benzeno. Apos 2 horas o refluxo foi interrompido. Foram obtidos 38,63 g, 79,00
%, p.e. 145-7 °C/1 mmHg.

IV (cm™): 2951, 2879, 1600, 1245, 1078.

RMN de 'H (200 MHz, CDCls): 8,20 (2H, d, J=8 Hz), 7,80 (2H, d, J=8 Hz), 6,50
(1H, s), 4,80 (4H, m), 3,70 (2H, t, J=6 Hz), 2,10-1,70(7H, m).

EM m/z (%): 51(25), 65(34), 73(71), 77(28), 94(100), 107(33), 121(62), 135(15),
149(28), 165(62), 221(91), 222(36).

Como descrito no método B, apo6s 5 horas de refluxo foram obtidos 29,34 g,

60,00 %.

2-(4-n-Hexoxifenil)1,3-dioxolano, (25): Como descrito no método A,
refluxou-se uma mistura de 4-n-hexoxibenzaldeido (45,38 g, 0,22 mols), etileno
glicol (23,40 g, 0,44 mols), 4cido p-toluenosulfonico monohidratado (0,1 g) e 20 mL
de benzeno. Apos 2 horas o refluxo foi interrompido. Foram obtidos 41,30 g, 75,00
%, p.e. 140-2 °C/0,5 mmHg.

IV (cm™): 2950, 2879, 1600, 1245, 1080.

RMN de 'H (200 MHz, CDCls): 8,20 (2H, d, J=8 Hz), 7,70 (2H, d, J=8 Hz), 6,50
(1H, s), 4,60 (4H, m), 3,60 (2H, t, J=7 Hz), 2,00-1,60(11H, m).

EM m/z (%): 51(13), 65(26), 73(90), 77(23), 94(100), 107(26), 121(43), 135(13),
149(24), 165(80), 178(23), 249(87), 250(30).

Como descrito no método B, apo6s 5 horas de refluxo foram obtidos 31,94 g,

58,00 %.

2,2-Metilfenil-1,3-dioxolano, (26): Como descrito no método A, refluxou-se
uma mistura de acetofenona (26,43 g, 0,22 mols), etileno glicol (23,40 g, 0,44 mols),
acido p-toluenosulfénico monohidratado (0,1 g) e 20 mL de benzeno. Apds 50

minutos o refluxo foi interrompido. Foram obtidos 32,50 g, 90,00 %, p.f. 60-2 °C.
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IV (cm™): 2961, 2870, 1550, 1245, 1077.
RMN de 'H (200 MHz, CDCl5): 8,00 (5H, m), 4,60 (4H, m), 2,60 (3H, s).
EM m/z (%): 51(14), 65(25), 77(23), 91(14), 104(100), 164(32).

Como descrito no método B, ap6s 4 horas de refluxo foram obtidos 25,60 g,

70,00 %.

2,2-Etilfenil-1,3-dioxolano, (27): Como descrito no método A, refluxou-se
uma mistura de propiofenona (29,52 g, 0,22 mols), etileno glicol (23,40 g, 0,44
mols), &cido p-toluenosulfonico monohidratado (0,1 g) e 20 mL de benzeno. Apos 40
minutos o refluxo foi interrompido. Foram obtidos 31,70 g, 80,00 %, p.e. 80-1 °C/2
mmHg.
IV (em™): 2971, 2870, 1560, 1245, 1070.
RMN de 'H (200 MHz, CDCls): 7,50 (5H, m), 4,00 (4H, m), 2,00 (2H, d, J=6 Hz),
0,91 (3H, t, J=6 Hz).
EM m/z (%): 51(14), 65(25), 77(23), 91(14), 119(100), 179(28).

Como descrito no método B, ap6s 4 horas de refluxo foram obtidos 26,00 g,

66,00 %.

2.4.4 Esterificacao em aplicador de microondas monomodo

Acetato do isopentila, (28): Utilizando-se o aplicador de microondas
monomodo (Figuras 40-42) conectado a um baldo de trés bocas de 2L e a uma
bomba do tipo centrifuga, conforme o representado na figura 43, realizou-se a
esterificacdo do 4acido acético com o alcool isopentilico, na presenca de acido
sulfurico. Foram colocados no baldo 600,00 g, 10 mols, de acido acético, 214,65 g,
2,45 mols, de alcool isopentilico € 92,00 g, 0.94 mols, de 4cido sulfurico. A poténcia
de trabalho no aplicador foi de 300 W e o fluxo de reagentes selecionado na bomba
foi de 148 ml/min. Através do monitoramento da temperatura na parte superior do
frasco reacional do aplicador, trocava-se de frasco coletor toda vez que a temperatura

atingisse aproximadamente 100 °C, a cada 30 minutos, aproximadamente. Foram
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coletadas 6 aliquotas: 76 mL, 77 mL, 65 mL, 85 mL, 92 mL e 50 mL. As aliquotas
foram lavadas com solugdo de bicarbonato de sédio 5 %, secadas com sulfato de
magnésio e posteriormente destiladas, p.e. 142-4 °C. Foram obtidos os seguintes
rendimentos: aliquota 01, 25,78g, 86,20 %; aliquota 02, 21,30g, 70,30 %:; aliquota
03, 21,59g, 84,30 %; aliquota 04, 29,84g, 89,03 %; aliquota 05, 35,00g, 96,70 % e
aliquota 06, 18,77g, 95,30 %.

IV (cm™): 2960, 1740, 1466, 1368, 1236, 1054, 758.

RMN de 'H (200 MHz, CDCls): 4,01 (2H, t, J=6 Hz), 1,97 (3H, s), 1,58 (1H, m),
1,42 (2H, m), 0,83 (6H, d, J=8 Hz).

2.5 TAUTOMERISMO DE 2,2>-BISBENZIMIDAZOIS

O tautomerismo dos 2,2’-bisbenzimidazois foi estudado por espectroscopia de
RMN 'H em temperaturas variaveis. Os espectros foram registrados em um aparelho
Bruker AC-200, empregando TMS como referéncia interna e, como solvente, uma
mistura de DMSO-d¢/Me,CO-dg, 1:4. O controle de temperatura das amostras foi
alcangado calibrando-se a faixa de alta temperatura, 300-400 K, com etileno glicol e
a faixa de baixa temperatura, 170-300 K, com metanol, de acordo com as técnicas
descritas pela Bruker para a unidade de temperatura variavel, B-VT 2000. Antes de
registrar o espectro de RMN de cada amostra para uma temperatura especifica, a
temperatura foi corrigida de acordo com os deslocamentos quimicos observados para
o etileno glicol (80 %) em DMSO-d¢ e metanol (4 %) em metanol-ds. Os espectros
foram registrados a varias temperaturas, com intervalos de 10 K. Préoximo das

temperaturas de coalescéncia, o intervalo foi reduzido para 1 K.
2,2’-Bisbenzimidazol, (2):
(a)293 K

RMN de 'H: 13,70 (2H, s), 7,85 (2H, d, J=6 Hz), 7,63 (2H, d, J=6 Hz), 7,30 (2H, d,
J=6 Hz).
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(b) 323K
RMN de 'H: 13,48 (2H, s), 7,70 (4H, s), 7,30 (4H, dd, J=6 ¢ 3,3 Hz).

(¢)353 K
RMN de 'H: 13,00 (2H, s), 7,65 (4H, d, J=4 Hz), 7,26 (4H, dd, J=6 ¢ 3,3 Hz).

(d) 383K
RMN de 'H: 7,68 (4H, dd, J=6 € 3,3 Hz), 7,28 (4H, dd, J=6 ¢ 3,3 Hz).

() 403 K
RMN de 'H: 7,65 (4H, dd, J=6 € 3,3 Hz), 7,25 (4H, dd, J=6 ¢ 3,3 Hz).

5, 6,5, 6’>-Tetrametilbisbenzimidazol, (10):

(a) 313K
RMN de 'H: 7,50 (4H, s), 2,35 (12H, s).

(b) 303K
RMN de 'H: 13,45 (2H, s), 7,48 (4H, s), 2,37 (12H, s).

() 233 K
RMN de 'H: 13,40 (2H, s), 7,55 (2H, s), 7,35(2H, s), 2,36 (12H, 3).

4(7), 4’(7’)-Dimetilbisbenzimidazol, (11):

(a) 297 K

102

RMN de 'H: 7,45 (2H, d, J=6 Hz), 7,18 (2H, t, J=6 Hz), 7,07 (2H, d, J=6 Hz), 2,65

(6H, s).

(b) 251 K

RMN de 'H: 13,35 (2H, s), 7,52 (2H, s), 7,22 (2H, t, J=6 Hz), 7,10 (2H, d, J=6 Hz),
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2,65 (6H, s).

(¢) 228 K

RMN de 'H: 13,35 (2H, ), 7,64 (1H, d), 7,46 (1H,d), 7,24 (2H, t, J=6 Hz), 7,14 (2H,
d), 2,65 (6H, s).

5(6), 5°(6°)-Dimetilbisbenzimidazol, (12):
(a) 308 K
RMN de 'H: 13,35 (2H, s), 7,87 (2H, d, J=8 Hz), 7,77 (2H, s), 7,43 (2H, d, ]=8 Hz),

2,44 (6H, s).

(b) 297 K
RMN de 'H: 12,93 (2H, s), 7,50 (4H, s), 7,10 (2H, d, J=8 Hz), 2,46 (6H, s).

(c) 258 K
RMN de 'H: 13,55 (2H, s), 7,63 (2H, 1), 7,47 (1H, d), 7,40 (1H, s), 7,14 (2H, 1), 2,46
(6H, s).

5(6), 5°(6°)-Diclorobisbenzimidazol, (14):

(a) 297 K
RMN de 'H: 13,50 (2H, s), 7,72 (4H, s), 7,30 (2H, d, J=8 Hz).

(b) 282 K
RMN de 'H: 13,45 (2H, s), 7,81 (2H, d), 7,63 (2H,s), 7,34 (2H, s).

(©)267K
RMN de 'H: 13,55 (2H, s), 7,83 (2H, d), 7,64 (2H.d), 7,35 (2H, t,).

5(6), 5°(6°)-Dimetoxibisbenzimidazol, (15):

(a) 318 K
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RMN de 'H: 7,57 (2H, d, J=9 Hz), 7,15 (2H, d, J=2,4 Hz), 6,91 (2H, dd, J=9 ¢ 2,4
Hz) 3,80 (6H, s).

(b) 278 K
RMN de 'H: 13,26 (2H, ), 7,59 (2H, s), 7,12 (2H, s), 6,92 (2H, d), 3,80 (6H, s).

(c) 248 K
RMN de 'H: 13,71 (2H, s), 7,68 (2H, d), 7,50 (2H, d), 7,29 (2H, s), 7,08 (2H, s), 7,00
(2H, d), 6,91 (2H, d), 3,80 (6H, s).

2.6 CALCULOS SEMI-EMPIRICOS

Através de calculos semi-empiricos estudou-se a influéncia dos substituintes
sobre as barreiras energéticas de interconversdo tautomérica. Realizaram-se os
calculos em fase gasosa e em solucdo com o pacote MOPAC 7.0 e com a opg¢ado
COSMO. Todas as otimizagdes geométricas dos substratos e intermedidrios foram
realizadas empregando-se o hamiltoniano PM3 e o eigenvector-following (EF) como
método de convergéncia. A determinagdo das geometrias do estado de transi¢ao foi
conseguida, empregando-se a rotina de pesquisa de estado de transi¢do TS, partindo
de geometrias iniciais diferentes que, em todos os casos, convergiram para a mesma
estrutura. Em adi¢do, foram realizados calculos utilizando-se a rotina FORCE em
todas as estruturas atribuidas aos estados de transi¢cdo ¢ fundamental. No caso dos
substratos e dos intermediarios, todas as estruturas obtidas exibem somente vibragoes
positivas. Estruturas para os estados de transicdo exibem todos os modos positivos
normais e somente uma vibragdo negativa em torno de 2.180 cm™', relativa ao proéton

N-H em transferéncia.
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3.1 APARELHOS DESENVOLVIDOS

Para a execu¢do do presente trabalho, bem como para o pleno cumprimento
dos objetivos propostos, foi necessaria a adaptacdo e/ou desenvolvimento de
aparelhos, de acordo com o tipo de energia utilizada. No caso da energia na faixa do
ultra-som, 20-25 KHz, primeiramente, desenvolveu-se uma caixa (Figura 35) para o
acondicionamento dos aparelhos ultra-sonicos de maneira que as reagdes ocorressem
com um minimo de polui¢do sonora. A utilizagdo de um anel de borracha entre a
porta e o corpo da caixa mostrou-se bastante eficiente na vedagao acustica, porém, o
isolamento acustico completo somente foi atingido apods revestimento do interior da
caixa com espuma utilizada em estidios de sonoriza¢do. Dessa maneira, a caixa
desenvolvida permite a realizagdo dos experimentos com exposi¢do a baixos niveis
de poluigao sonora.

Devido a necessidade de um controle eficiente da temperatura em
experimentos com ultra-som, foram utilizados frascos reacionais desenvolvidos com
diferentes capacidades (I mL a 100 mL), o que possibilitou trabalhar em baixas
temperaturas. Trata-se de um frasco tipo becker (Figura 37), ao qual foi adaptado um
sistema de termostatizacdo ajustado a temperatura reacional, de acordo com a
poténcia utilizada no ultra-som. Para que a temperatura reacional permanecesse
constante, foi necessario iniciar a irradiagdo sonora apds a temperatura do banho
estabilizar-se no valor desejado.

A energia na faixa de microondas mais utilizada em Quimica ¢ 2,45 GHz,
emitida pelo magnetron de fornos domésticos. A partir desses fornos foram
desenvolvidos dois equipamentos para a realizacdo de experimentos em Quimica. O
sistema mais simples (Figura 38) ¢ uma adaptagdo direta do forno, fazendo-se um
furo no centro da parede superior através do qual ¢ instalado o sistema de refluxo. O
refluxo, sob microondas ¢, em geral, mais violento, quando comparado ao obtido por
aquecimento térmico convencional. O controle do refluxo foi obtido desenvolvendo-
se um condensador (Figura 39) com maior area de troca de calor e com obstaculos a
rapida ascensdo do material em ebuligao.

O segundo equipamento desenvolvido foi o aplicador monomodo, constituido

de uma cavidade ressonante com apenas um modo de propagacdo da onda, TEq;,
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obtido através de um guia tipo WR 340 (dimensionado para 2,45 GHz) (Figura 20 e
22) com 52 cm de comprimento, equivalente a trés vezes o comprimentos da onda. O
aplicador (Figura 40) foi construido adaptando-se o guia de onda no lugar da caixa
ressonante de um forno de microondas. O sistema foi calibrado por calorimetria™,
apresentando 92% de eficiéncia. Varios solventes foram refluxados no aplicador,
detectando-se vazamento de microondas somente quando se utilizou agua. Para
evitar a exposi¢ao dos usuarios as microondas, foi desenvolvido um sistema de
protecdo confeccionado em tela, tipo gaiola (Figura 41), conectado ao aplicador,
envolvendo o frasco reacional e o condensador. Para a realizagdo de experimentos,
foram confeccionados dois frascos reacionais em teflon, semelhantes a tubos de
ensaio, com junta fémea 24/40, capacidade de 20 e 40 mL, utilizados em reacdes sob

condi¢des de fluxo continuo e refluxo, respectivamente.

3.2 SINTESES

3.2.1 Reacoes utilizando HCA

Em adicdo as reacdes envolvendo HCA (reagente aldrich) e reagentes
nucleofilicos (Esquemas 1.1-1.3) e com intuito de obter-se compostos bi-
heterociclicos contendo nitrogénio, enxofre e oxigénio, estudou-se o comportamento
quimico da HCA em reagdes com o-diaminas aromaticas, o-aminotiofenol,
etanolamina, 1,2-etanoditiol e poliaminas alifaticas como dietilenotriamina ¢ N,N’-
bis(3-aminopropil)etilenodiamina. Nas reagdes com o-diaminas aromaticas,
buscando-se a otimiza¢do dos produtos obtidos, foram realizados os experimentos
utilizando-se manta de aquecimento, energia na faixa das microondas (2,45 GHz)
usando os equipamentos desenvolvidos a partir de fornos domésticos e, também,
energia na faixa do ultra-som (20 KHz), via sonda de imersao direta. Os resultados
obtidos (Tabela 2) mostram que essas reagdes sao mais influenciadas pela energia

ultra-sonica.
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Tabela 2

Reagdes da HCA com 1,2-fenilenodiaminas® utilizando manta de aquecimento,
microondas ¢ ultra-som

Composto | Refluxo convencional | Refluxo/microondas Ultra-som
Tempo (Hs)  Rend. (%) | Tempo (Hs) Rend. (%) | Tempo (Hs) Rend. (%)
?) 03 38 03 51 0,5 84
(10) 03 41 03 47 0,5 80
12) * * * * 03 65
(14) * * * * 05 50
15) * * * * 06 56
(11) * * * * 01 6l
13) * * * * 01 60

a) 1,2-fenilenodiaminas tipo 4,5-dicloro, 3-nitro e 4-nitro ndo reagem sob essas
condic¢des;

*) reagdes ndo realizadas.

Nas reagoes da HCA com nucledfilos aromaticos contendo nitrogénio e
enxofre (Esquemas 3.1 e 3.2), a tendéncia observada foi a formagdo, com bons
rendimentos, de 2,2’-bisbenzimidazodis (2), (10)-(15), ¢ 2,2’-bisbenzotiazol, (16),
respectivamente. A boa nucleofilicidade da o-diamina aromatica, determinada pela
natureza dos substituintes no anel, ¢ um requisito essencial para a reagdo. 1,2-
fenilenodiaminas substituidas com grupos eletroatraentes (4,5-dicloro, 3-nitro e 4-
nitro) nao reagem sob essas condi¢des. Visto que N-(2-aminofenil)tricloroacetamida
foi isolada como um intermediario na reacdo entre 1,2-fenilenodiamina ¢ HCA, ¢
razoavel assumir que a primeira etapa dessas conversdes envolve o ataque
nucleofilico da amina ao atomo eletrofilico (carbonila) da HCA. O sucesso desse

, 113
novo método

para a preparagdo desses bi-heterociclicos ¢ evidenciado pela
obtencdo de (16) em alto rendimento, 75% (literatura''* 25%). Também, fica
evidente a forte influéncia do ultra-som nas reagdes, levando-se em consideragdo que

a literatura'"” descreve um comportamento quimico de inércia da HCA com tiois.
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R
0 NH R i R
I D I s s
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1

R,
@ R, =R,~R-H
(10)  R;=H,R;=R;=CHj
(1) R,=CHj, R,=Ry=H
(12) R,=R;=H, R,—CHj
(13) R;=OH,R,=R;=H
(14) R,=R,=H, R,=Cl
(15) R,=R;=H, R,~OCHj

Esquema 3.1

0O NH

C13CJ\CCI3 " @SHZ HO/D\/LOH’ @:Hi;@

16)
Esquema 3.2

Etanolamina e 1,2-etanoditiol reagem com HCA na presenca de ultra-som
formando  os  compostos  N-(2-Hidroxietil)tricloroacetamida,  (17), e
etilenoditiocarbonato, (18), respectivamente (Esquema 3.3). O comportamento
observado sugere que o oxigénio da tricloroacetamida, (17), tem baixa
nucleofilicidade, impedindo a continuidade da reacdo e conferindo a etanolamina um
comportamento similar ao das aminas alifaticas, cujos produtos principais sdo as
tricloroacetamidas. No caso do etanoditiol, confirma-se a influéncia do ultra-som nas
reacdes envolvendo enxofre, como a formagdo da tiouréia ciclica (18), um
comportamento quimico similar ao observado com as diaminas (Esquema 1.2), haja

. <7+ 115 o~ . ~ - .
vista que os tidis ~, em condig¢des normais, sdo inertes diante da HCA.
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Esquema 3.3

Dietilenotriamina e N,N’-bis(3-aminopropil)etilenodiamina reagem com
HCA sob influéncia de wultra-som formando os compostos 1,4,7-
triazabiciclo[4,3,0]Jnonano, (19), ¢ 1,4,8,11-Tetrazatriciclo[4,2,4,0]tetradecano, (20),

respectivamente (Esquema 3.4).

NH
/) 2 N//\NH
))) [ >J
10 HN —_—
k\ N
H
o NH, 19
1 c13c)J\c013 *
HN” > NH /\
" ) N dt N
QY
HN._~_NH, NH H HN
209
Esquema 3.4

Os rendimentos obtidos, 73 € 71 %, em conjunto com o fato de os produtos
das sinteses serem obtidos diretamente das poliaminas alifaticas aciclicas fornecem
uma nova metodologia sintética para a obtencao de poliaminas macrociclicas, como
(19) e (20), de maneira muito mais atraente, do ponto de vista sintético, que as

116,117

metodologias utilizadas na obtencdo de compostos similares, do tipo

trisaminometanos policiclicos, também conhecidos como ortoamidas.
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CARACTERIZACOES

As estruturas dos compostos sintetizados a partir da HCA foram determinadas
utilizando-se dados obtidos via analise elementar, em conjunto com as analises
espectroscopicas classicas. As tabelas 3 e 4 exibem os dados obtidos para os 2,2’-

bisbenzimidazois, (2), (10)-(15), ¢ o 2,2’-bisbenzotiazol, (16).

Tabela 3

Dados de CHN e espectrometria de massa dos compostos (2), (10)-(16)

Composto CHN (%) Formula EM (e/m) | Férmula NI* | p.f.

Cal. Exp. Minima M"  base | Molecular (°0)

?2) C=71,79 | 71,50 |C;5sH, 5N, 234 234 | C14H oNy 12 | 470°
H=04,27 | 04,40
N=23,93 |23,57

10) C=74,46 | 74,23 | C4sH4aN, 290 290 | CigHgNy 12 |[>450
H=06,25 | 06,10
N=19,30 | 19,18

(11b) C=73,28 | 73,14 |C4H;4N, 262 262 | CigHi4Ny 12 370
H=05,34 | 05,18
N=21,37 21,30

12) C=73,28 | 73,20 | C4H;sN, 262 262 | CigH4Ny 12 355
H=05,34 | 05,23
N=21,37 | 21,32

13) C=63,16 | 62,98 |CesHysN,O; | 266 266 | C14H (N4O, 12 |>490
H=03,76 | 03,62
N=21,05 |20,97
0=12,03 | 12,49

(14) C=55,45 | 55,32 | C;H4CIIN, 302 302 | C14HsCLLN, 12 337
H=02,64 | 02,52
N=18,48 | 18,41
Cl=23,43 | 23,75

as) C=65,31 | 65,02 |CgH;N,O, 294 | 294 | C1sH14N4O, 12 310
H=04,76 | 04,58
N=19,05 | 18,91
0=10,88 [ 11,49

(16) C=62,66 |62,37 |C;H4N;S, 268 | 268 | Ci4HgN,S, 12 286
H=03,00 |02,87
N=10,44 | 10,28
S=23,90 |23,37

a) NI=nimero de insaturagdes + niimero de ciclos;
b) Sublimagio.
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Tabela 4

Dados espectroscopicos dos compostos (2), (10)-(16)

Composto IV (cm™)* RMN - 'H RMN - °C/5 (ppm)°
8 (ppm), J (Hz)"
Q2 3100, 1610, 1350, 1150, 946, | 13,70 (2H, sl, Ha) 144,0 (C,/Cy), 143,5 (Co/ Cy),
750 7,80 (2H, d, J=6, Hd) |135,0 (Cs/Cy), 123,7 (Cs/Cs),
7,60 (2H, d, J=6, Hb) |122,3 (C¢/C¢), 119,3 (C4/Cy),
7,30 (4H, d, J=6, Hc) |112,2 (C;/Cy)
10) 3120, 2972, 1630, 1325, 1000, | 13,00 (2H, sl, Ha) 143,1 (Cy/Cy), 142,1 (Co/ Cy),
846 7,40 (4H, sl, Hb) 133,2 (Cg/Cg), 132,1 (Cs/Cs),
2,35 (12H, s, CH3) 130,4 (C4/Cg), 118,8 (C4/Cy),
111,7 (C4/C7), 19,9 (CH3)
(11b) |3180, 2990, 1639, 1385, 1154, | 13,35 (2H, sl, Ha)
784 7,45 (2H, d, J=6, Hd)
7,13 (2H, dd, J=6, Hc)
7,03 (2H, d, J=6, Hb)
12"  [3100, 2922, 1631, 1335, 1180, [ 13,35 (2H, sl, Ha)
799 7,87 (2H, d, J=8, Hd)
7,77 (2H, s, Hb)
7,43 (2H, d, J=8, Hc)
2,44 (6H, s, CH3)
(13)° | 3350, 1635, 1402, 1301, 1040, | 13,30 (2H, sl, Ha)
722 9,80 (2H, s, He)
7,10 (2H, m, Hc)
7,07 (2H, d, J=4, Hd)
6,70 (2H, d, J=6, Hb)
14) 3200, 1627, 1395, 1330, 1059, | 13,50 (2H, sl, Ha) 144,6 (C,/Cy), 140,2 (Co/ Cy),
801 7,72 (4H, sl, Hb/Hc) | 138,2 (Cy/Cy), 127,6 (Cs/Cs),
7,30 (2H, d, J=8, Hd) |123,6 (C¢/C¢), 117,4 (C4/Cy),
115,5 (C4/Cy)
5" [3200, 2932, 1630, 1398, 1158, | 13,26 (2H, sl, Ha)
819 7,71 (2H, d, J=9, Hd)
7,15 (2H, s, Hb)
6,91 (2H, d, J=9, He)
3,80 (6H, s, CH3)
16) 1604, 1558, 1465, 1305, 1120, | 8,35 (4H, m, Ha/Hd)
914 7,72 (4H, m, Hb/Hc)
a) pastilha de KBr;
b) 200 MHz em [DMSO-ds:(CD;),CO];
¢) 50 MHz em [DMSO-d¢:(CDs),CO];
d) espectro de RMN registrado em T=323 K;
e) espectro de RMN registrado em T=313 K;
f)  espectro de RMN registrado em T=248 K.

As estruturas dos compostos (2), (10)-(16), consistentes com os dados das

tabelas 2 e 3, podem ser observadas no esquema 3.5.
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Esquema 3.5
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Da andlise elementar em conjunto com a espectrometria de massa, foram
determinadas as respectivas formulas moleculares e, entdo, o nimero de insaturagdes
+ nimero de ciclos, totalizando 12 em cada estrutura.

Nos espectros de IV, foram observadas, como caracteristicas principais, a
presenga de bandas largas entre 3.500-2.400 cm™, relativas ao estiramento das
ligagdes N-H, com pontes de hidrogénio intermoleculares, conferindo densidade
eletronica positiva aos 4tomos de nitrogénio; de bandas entre 1.650-1.450 cm™,
relativas ao estiramento do esqueleto anelar, contendo heteroatomos; de bandas entre
900-750 cm’, relativas a deformagio angular das ligagdes C-H dos anéis aromaticos,
além das bandas caracteristicas dos substituintes, como 1.300 ¢cm’™', estiramento da
ligacdo C-O em (13), 1.050 cm’', estiramento da ligacdo C-Cl em (14), 1.158 cm’,
estiramento da ligagdo C-O-C em (15), e auséncia da banda larga entre 3.500-2.400
cm™ em (16), falta de hidrogénio ligado a heteroatomo na molécula.

As analises por RMN de 'H mostraram sinais em trés regides caracteristicas:
i) entre 13,50-13,00 ppm, relativos aos hidrogénios Ha ligados a atomos de
nitrogénio; ii) entre 8,35-6,70 ppm, referentes aos hidrogénios aromaticos dos anéis
benzimidazdlicos Hb, Hc e Hd; e, iii)) em campo mais alto, sinais relativos aos
substituintes nos anéis, como CHj3 em (10), 2,35 ppm, CH3 em (11b), 3,35 ppm, CHj3
em (12), 2,44 ppm, OH em (13), 9,80 ppm ¢ OCH3; em (15), 3,80 ppm. Ainda, com
relagdo aos hidrogénios aromaticos, cabe ressaltar que Hd e Hb estdo mais proximos
aos nitrogénios e, portanto, apresentam-se mais desblindados. Essa desblindagem ¢
muito mais pronunciada nos hidrogénios Ha e Hd, em (16), devido a presenca de
enxofre na molécula.

De forma semelhante, a RMN de "*C também mostrou sinais em trés regides
caracteristicas: (1) 145-135 ppm, trés sinais referentes aos carbonos C,/C,, ligados a
dois atomos de nitrogénio, Co/Cy ligados a um atomo de nitrogénio do tipo iminico e
Cs/Cg ligados a um atomo de nitrogénio do tipo aminico; (ii) 135-110 ppm, quatro
sinais relativos aos carbonos benzénicos Cs/Cs>, C¢/Ces, C4/Cq e C7/Cy e (iii) 30-20
ppm, sinais referentes aos substituintes como as metilas em (10).

Nos espectros de massa de todos os 2,2’-bisbenzimidazois, (2), (10)-(15), as
razdes m/z, relativas aos picos base, coincidem com aquelas relativas aos ions

moleculares (a) (Esquema 3.6).
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12) m/z=89 R, ay m/z=116 (14) m/z=163/165
13y mz=91 (12) m/z=116 15) m/z=159
14) m/z=110/112 (k) 13) m/z=118
(15) miz=106 (14) m/z=136/138

15 m/z=132

Esquema 3.6
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Tal fato pode ser atribuido a uma grande estabilidade (por ressonancia) dos
ions moleculares, formados pela retirada de um elétron do sistema m. Observa-se,
também, como padrao de fragmentagdo, dois caminhos a partir dos ions moleculares
(a): (i) quebra do anel azol com formacio de radicais do tipo benzoazirinio''* (b) e
subseqiiente perda de moléculas de HCN, formando radicais do tipo (¢) e (d); (ii)
perda dos grupos ligados ao anel benzénico, com subseqiiente quebra do anel (com
perda de acetileno) formando ions radicalares do tipo (e), (f), (g) e (h). Similarmente,
no 2,2’-bisbenzotiazol, (16), a razdo m/z relativa ao pico base ¢ a mesma daquela do
ion molecular (a) (Esquema 3.7), e também sua fragmentacao apresenta-se em dois
caminhos: (i) quebra do anel tiazol com perda de CS, formando ions radicalares do
tipo (b), (c), (d) e (e); (ii) quebra do anel benzénico (com perda de acetileno)
formando ions radicalares do tipo (f), (g) ¢ (h).

Cabe ressaltar que nas fragmentagdes dos compostos (2), (10)-(16),
apresentadas nos esquemas 3.6 e 3.7, observa-se a presenga de ions radicalares com
razdo m/z 117, 145, 131, 131, 133, 151/157, 147 e 134, respectivamente. Esses ions
possuem, para cada composto, exatamente a metade da sua massa molecular,
representando a quebra da ligagdo C,-C,> do sistema biciclo, tornando-se uma forte e
definitiva indicagdo de que os compostos (2), (10)-(16) possuem uma estrutura

biciclica benzoimidazdlica e benzotiazolica.



Capitulo 3 Resultados e Discussdo

(3} ma=I6s
2 AN
Cay
f'f Y
- .
= =
" S *
e .r"l_x i |! H !I rl
I Ti \'{‘:\- P — %, 'ﬂb._ o \kr—'-. -
II;r'_ U e =l i
+ () ma=242
(h) mus=224 -H;
-HCH
l " .
. U —L
O ®> (gD mub=l06
=
() mi=1%4
-BH

1
N= é)
.. (I
T=—0C4
muk=120 =102

Esquema 3.7
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As tabelas 5 e 6 exibem os dados obtidos pelas andlises elementares

espectroscopicas dos compostos (17)-(20).
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Tabela 5

Dados de CHN e espectrometria de massa dos compostos (17)-(20)

Composto CHN (%) Férmula EM (e/m) Férmula NI* | p.f.
Cal. Exp. Minima M’ base Molecular (°C)
a7 C=23,27 |22,93 | C4HcCI3N,0, | 206 70 C,HsC1N,0, | 01 | 25-6
H=02,93 | 02,75
N=06,78 | 06,24
0=15,50
Cl=51,52
18) C=29,98 129,21 |C3H40:S; 120 90 C;H,0,S, 02 |34-5
H=03,35 | 03,12
S=53,36 |53,01
0=13,31
19 C=56,66 |56,12 |CH,;3N, 127 98 Ce¢HisN; 02 |183°
H=10,30 | 10,01
N=33,04 |32,94
20) C=61,19 |60,82 | C,s5H4oN, 196 87 CioHpoNy 03 |150°
H=10,27 | 09,93
N=28,54 | 28,02
a) NI=numero de insaturagdes + nimero de ciclos; b) decomposigao.
Tabela 6
Dados espectroscopicos dos compostos (17)-(20)
Composto IV (cm™)* RMN - 'H RMN - "C UV/Vis
S (ppm) —J (Hz) S(ppm) DEPT A(nm) - €
(1)) 3400-3100, 2946, 1696, |7,60° (1H, s, Ha)
1068, 862 3,80 (1H, s, Hb)
3,73 (2H, t, J=6, Hc)
3,46 (2H, t, J=6, Hd)
18) 2912, 1672, 1637, 1420,]3,02° (4H, s)
1250, 885
19) [3230, 2940, 2850, 2780, |3.87° (1H, s, Hb) 67,507 (Cy) CH [208"-1022
1650, 1050 3,57 (3H, m, Hc) 51,40 (Cy) CH,
3,47 (3H, m, Hd) 50,10 (Cs) CH,
3,30 (4H, m, He) 45,50 (Cs,Cy) CH,
2,95 (2H, s, Ha) 41,20 (C,) CH,
20) 3210, 2930, 2850, 2790, |2,90° (4H, m, Hc) 79,17° (Cy) CH |258%-1010
1630, 1030 2,77 (2H, s, Hb) 47,51 (Cy, Cy) CH,
2,70 (8H, m, Hd) 46,06 (C7, Cy2) CH,
1,75 (4H, m, HC) 37,81 (C5, C14) CH2
26,96 (Cg, C13) CH,

a) pastilha de KBr;

b) 200 MHz em CDCls;
¢) 200 MHz em (DMSO-d4:D,0) (9:1);
d) 50 MHz em CDCls;
e) 50 MHz em (DMSO-d4:D,0) (9:1);
f) em etanol;
g) em DMSO.
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As estruturas dos compostos (17)-(20), consistentes com os dados das tabelas 5 e

6, podem ser observadas no esquema 3.8.

(20)

Esquema 3.8

Dos dados da analise elementar em conjunto com a espectrometria de massa,
determinaram-se as respectivas formulas moleculares e, entdo, o nimero de
insaturacoes + o numero de ciclos (NI).

A N-(2-hidroxietil)tricloroacetamida, (17), apresenta uma insaturagao
atribuida a carbonila, com a presenca do grupo —CCl; confirmada no espectro de
massas pelos picos em m/z 174, 176, 178 e 180, atribuidos ao ion molecular

contendo o grupo —CCl;, M+2, M+4 e M+6, respectivamente. O espectro no IV
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mostra banda larga entre 3.400-3.100 cm™ relativa ao estiramento da ligagio OH de
alcool e NH de amida, bandas em 2.946 e 2.886 cm™' relativas aos estiramentos das
ligagdes C-H de metilenas alifaticas, banda em 1.696 cm™ atribuida ao estiramento
de carbonila a a CCls, banda em 1.068 cm’! relativa ao estiramento da ligacdo C-O e
banda em 862 cm' relativa ao estiramento C-Cl no grupo CCls. No espectro de RMN
de 'H, observa-se em 7,60 ppm um singlete largo relativo ao hidrogénio H, de amida,
um singlete largo em 3,80 ppm relativo a Hy, de alcool, um triplete em 3,73 ppm
atribuido aos hidrogénios H, a a oxigénio e um triplete em 3,46 ppm relativo aos
hidrogénios Hgq o0 a NH de amida.

A tiouréia, (18), apresenta NI=2, atribuidos a presenca de um ciclo ¢ de uma
insaturacdo. Em seu espectro de massas, observa-se, como caracteristica, a
eliminagdo de CO (-28) e CS (-44). O espectro no IV mostra banda em 2.912 c¢m’™
relativa ao estiramento das ligagdes C-H de metilenas alifaticas, banda em 1.672 cm™
atribuida ao estiramento da ligagio C=0 e banda em 825 cm™ relativa a ligagdo C-S.
O espectro de RMN de 'H apresenta um singlete em 3,02 ppm relativo aos
hidrogénios metilénicos a ao dtomo de enxofre.

A amina, (19), mostra NI=2, atribuidos a presen¢a de dois ciclos, pois, pela
analise do espectro de ultra-violeta (Figura 44), observa-se somente a presenca de
banda de absor¢ao com A € absortividade molar caracteristica de transi¢cao n-c*,
de ligagdo C-N de aminas, sem a presen¢a de bandas caracteristicas de croméforos
do tipo C=C, C=0, C=N, etc. O espectro de IV (Figura 45) mostra uma banda em
3.230 cm’, fina e de média intensidade, caracteristica de estiramento de N-H de
amina secundaria, bandas em 2.940 e 2.850 cm’! atribuidas ao estiramento das
ligagdes C-H de metilenas alifaticas, bandas intensas entre 2.800-2.700 cm™ (banda
maxima bem definida em 2.780 cm’') caracteristicas de ciclos fundidos em
conformagdo trans. A regiio conhecida como regido de Bohlmann''®!'® entre 2.860
e 2.500 cm™', ¢ bastante utilizada na determinacdo da configuragdo cis ou trans de
sistemas heterociclicos, com 4tomos de nitrogénio como cabegas de ponte, em anéis
fundidos (como, por exemplo: quinolizidinas, indolizidinas e pirrolizidinas). Quando
a fusdo ocorre em configuracdo cis, o nimero de ligagdes C-H a, trans (axial) ao par
de elétrons ndo compartilhado do nitrogénio (responsaveis pela absor¢ao na regido) ¢

menor e, portanto, as bandas s3o menos intensas e com maximo em freqiiéncia maior
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(2.860 cm™); quando a fusdo ocorre em conformagio trans, o nimero de ligagdes C-
H a, trans (axial) ao par de elétrons ndo compartilhado do nitrogénio ¢ maior e, neste
caso, as bandas sdo mais intensas, com maximo entre (2.800-2.700) cm™', como em
(19). O espectro no IV de (19) mostra, ainda, bandas entre 1.400 e 1.200 cm’
relativas ao estiramento do esqueleto C-C dos anéis, banda fina e intensa em 1.050

cm™' relativa ao estiramento da ligagdo C-N de amina.

1,70 4

1.36 4

1.02 -

absorbancia

0,68 4

0,34+

0,00 : T T T T T T T - T T 1
200 250 300
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Figura 44: Espectro de UV-Vis do composto (19), em etanol.
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Figura 45: Espectro de IV do composto (19), em pastilha de KBr.
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No espectro de RMN de 'H de (19) (Figura 46), observa-se um singlete em
3,87 ppm relativo ao hidrogénio H,, apresentando-se blindado''*'"®, devido a sua
posi¢do trans ao par de elétrons ndo compartilhado do nitrogénio cabega de ponte
(antiperiplanar), somente possivel numa fusdo trans de anéis; em 3,57 ppm, um
multiplete relativo aos hidrogénios H,, pertencentes ao anel de seis membros em
posicao axial; em 3,47 ppm, um multiplete relativo aos hidrogénios Hy do anel de
seis membros em posi¢ao equatorial; em 3,30 ppm, um multiplete relativo aos
hidrogénios H. do anel de cinco membros; em 2,95 ppm, um singlete largo,
caracteristico de hidrogénios ligados a heteroatomo, como H,. No espectro de RMN
de °C, desacoplado, de (19) (Figura 47), observa-se a presenca de cinco sinais em
regido caracteristica de carbono ligado a nitrogénio; um sinal em 67,50 ppm,
atribuido ao Cy, carbono cabega de ponte entre anéis de seis e cinco membros, ligado
a dois 4tomos de nitrogénio heterociclicos; um sinal em 51,36 ppm, relativo ao Cj,
carbono secundario em anel de cinco membros e ligado a 4tomo de nitrogénio
heterociclico tercidrio; um sinal em 50,93 ppm, relativo ao Cs, carbono secundario
em anel de seis membros e ligado a 4&tomo de nitrogénio heterociclico terciario; um
sinal em 45,45 ppm, relativo ao Cs e Cg, carbonos secundarios em anel de seis
membros e ligados a nitrogénio heterociclico secundario; um sinal em 41,13 ppm,
relativo ao C,, carbono secundario em anel de cinco membros e ligado a dtomo de
nitrogénio heterociclico secundario. No espectro de RMN de '*C/DEPT-135 de (19)
(Figura 48), observa-se a presenca de dois tipos de carbono na molécula, metino em
67,50 ppm e metilenos em 51,36, 50,93, 45,45 e 41,13 ppm, somente possiveis em
uma molécula biciclica e assimétrica, confirmando ndo s6 as atribui¢des realizadas
na analise do RMN de C como, também, a estrutura proposta para (19). Numa
analise mais aprofundada do espectro de massas de (19) (Figura 49), observa-se uma
fragmentacdo (Esquema 3.9) caracteristica de aminas com eliminagdo de uma
molécula de H, e duas de HCN, formando ions radicalares com razdo m/z 125, 98/97

e 70, respectivamente.
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Figura 47: Espectro de RMN de "C, desacoplado do composto (19), 50 MHz em
CDCls.
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Figura 48: Espectro de RMN de *C/DEPT-135 do composto (19), 50 MHz em
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Figura 49: Espectro de massa do composto (19).
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Esquema 3.9

A amina (20) mostra NI=3, atribuidos a presenca de trés ciclos, pois, pela
analise do espectro de ultra-violeta (Figura 50), observa-se somente a presenca de
banda de absor¢do com An.x € absortividade molar, caracteristica de transi¢ao n-c*,
de ligagdo C-N de aminas, sem a presenca de bandas caracteristicas de cromo6foros

do tipo C=C, C=0, C=N. O espectro de IV de (20) (Figura 51) mostra uma banda em
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3.210 cm’, fina ¢ de média intensidade, caracteristica de estiramento de N-H de
amina secundaria, bandas em 2.930 e 2.850 cm’! atribuidas ao estiramento das
ligagdes C-H de metilenas alifaticas; na regido de Bohlmann''®''®) bandas entre
2.800-2.600 cm'l, com uma banda adicional em ~2.400 crn'l, atribuida a ligag¢ao C-
Hy, de metino, caracteristica de ciclos fundidos em conformacao trans. O espectro no
IV de (20) mostra, ainda, bandas entre 1.400 e 1.200 cm™ relativas ao estiramento do
esqueleto C-C dos anéis, banda fina e intensa em 1.030 cm™ relativa ao estiramento

da ligagdo C-N de amina.
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Figura 50: Espectro de UV-Vis do composto (20), em DMSO.
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Figura 51: Espectro de IV do composto (20), em pastilha de KBr.
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No espectro de RMN de 'H de (20) (Figura 52), observa-se um multiplete em
2,90 ppm relativo aos hidrogénios H.; um singlete em 2,77 ppm relativo aos
hidrogénios Hy, apresentando-se blindados''®'"®, devido a sua posi¢do antiperiplanar
aos pares de elétrons ndo compartilhados dos nitrogénios cabega de ponte, somente
possivel numa fusdo trans de anéis; em 2,70 ppm, um multiplete relativo aos
hidrogénios Hq e, em 1,75 ppm, um multiplete relativo aos hidrogénios H.. No
espectro de RMN de "°C desacoplado de (20) (Figura 53), observa-se a presenca de
cinco sinais em regido caracteristica de carbono ligado a nitrogénio; um sinal em
79,19 ppm, atribuido aos carbonos C, e C; cabeca de ponte entre anéis de seis
membros ¢ ligados a dois atomos de nitrogénio heterociclicos; um sinal em 47,51
ppm, relativo aos carbonos Cg € Cj, carbonos secundarios em anel de seis membros
e ligados a atomos de nitrogénio heterociclicos terciarios; um sinal em 46,06 ppm,
relativo aos carbonos C; e Ci,, carbonos secundarios em anel de seis membros e
ligados a atomos de nitrogénio heterociclicos tercidrios; um sinal em 37,81 ppm,
relativo aos carbonos Cs e Ci4, carbonos secundarios em anel de seis membros e
ligados a nitrogénios heterociclicos secundarios; um sinal em 26,96 ppm, relativo aos
carbonos Cg e Cj3, carbonos secundarios em anel de seis membros em posicao 3 a
atomos de nitrogénio heterociclicos secundarios. No espectro de RMN de *C/DEPT-
135 de (20) (Figura 54), observa-se a presenca de dois tipos de carbono na molécula,
metino em 79,17 ppm e metilenos em 47,51, 46,06, 37,81 e 26,96 ppm, confirmando
nao so as atribuicoes realizadas na analise do RMN de Be como, também, a estrutura
proposta para (20). Numa andlise mais aprofundada do espectro de massas de (20)
(Figura 55), observa-se uma fragmentacao (Esquema 3.10) caracteristica de aminas
com eliminagdo de duas moléculas de H,, uma de NHj, C, C, propeno e HCN,

formando ions radicalares com razdo m/z 175, 163,151, 113 e 87, respectivamente.
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Figura 53: Espectro de RMN de "C, desacoplado do composto (20), 50 MHz em
DMSO-dﬁIDzO.



Capitulo 3 Resultados e Discussdo 129

PPH
—_47.85218
46,0612
37,8112
26,9708

al

T T U — T T 1 T T LA S A S
80 75 70 65 60 58 50 45 40 35 30 25

Figura 54: Espectro de RMN de *C/DEPT-135 do composto (20), 50 MHz em
DMSO—dﬁiDzo.
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Figura 55: Espectro de massa do composto (20).
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m/z=87

Esquema 3.10

3.2.2 Outras reacoes

Nas reacdes de preparagao de dioxolanos e do acetato de isopentila,
utilizando-se a energia na faixa das microondas, foram obtidos os compostos (21)-
(28), conforme os esquemas 3.11, 3.12 e 3.13, respectivamente. As estruturas
(Esquema 3.14) foram determinadas comparando-se os dados espectroscopicos

. : 119-124
obtidos com aqueles encontrados na literatura''*'%*,
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OH 1) KOH/(DMF:benzeno) OR

2)RBr/microondas

(21) R =(CH,);CH;
(22) R =(CH,)sCH;

Esquema 3.11

H 0
OR, + HOCH,CH,0H ———> OR
@ 2
R, 0
Ry

23) R, = H, R, = CH;
(24 R;=H, R, =(CH,);CHj
(25 Ry =H, R, =(CH,)sCHj
26) R, =CHy, R, =H

(ﬂ) Rl = CH2CH3, R2 =H

Esquema 3.12

o

2050 )k + H0
oy * CH;COOH o 2

28)

Esquema 3.13
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T

| % % O:<O

O(CH,)sCH;

2> (26) 27 (28)

Esquema 3.14

Comparando-se os resultados obtidos via aquecimento convencional térmico,
t.,, € microondas, tn,w, apresentados nas tabelas 7 e 8, observa-se que a energia na
faixa das microondas aumenta os rendimentos e diminui os tempos das reagdes; esse

efeito das microondas ¢ quantificado pela razao to/tpy.
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Tabela 7

Tempos reacionais e rendimentos nas eterificacdes e preparagdes de dioxolanos,
usando microondas''’ e aquecimento convencional

Aquecimento”
Convencional Microondas
Produto te Rend. (%) tinw Rend. (%) o/t
21) 6h 58 45 min 86 9,0
22) 6h 58 60 min 85 6,0
23) 4h 72 lh 86 4,0
24) 5h 60 2h 79 3,5
(25) 5h 58 2h 75 3,5
(26) 4h 70 50 min 90 4,1
27 4h 66 40 min 80 6,0

a) os resultados sao a média de trés experimentos;
b) t. e tmw representam o tempo reacional sob aquecimento convencional e
microondas.

Tabela 8

Tempos reacionais e rendimentos na preparagao de (28) usando microondas/aplicador
. . 124
monomodo e aquecimento convencional

Fluxo continuo/Microondas Refluxo convencional
Aliquota® | T(°C) | V(mL) | Rend.(%)° |t (min) | Rend. (%) te/tmw
01 80 76 86,2 90 70 180
02 100 77 70,3
03 100 65 84,3
04 100 85 89,0
05 100 92 96,7
06 100 50 95,3

a) aliquotas coletadas em intervalos de 30°, com fluxo de 148 mL/min,;

b) os resultados sdo a média de trés experimentos;

c) t. e tnw representam o tempo reacional sob aquecimento convencional e
microondas.
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Na reacdo de esterificagdo do acido acético com alcool isopentilico, para
obter o acetato de isopentila, (28), observou-se, ainda, que o maior efeito das
microondas foi obtido utilizando-se o aplicador monomodo; isso pode ser explicado
considerando-se o melhor aproveitamento da energia numa cavidade monomodo do
que numa cavidade multimodo, como o forno, onde parte da energia ndo atinge a
amostra. Além disso, cabe ressaltar que o aplicador monomodo ndo apresenta
problemas de vazamentos, ¢ de facil manuseio e versatil, podendo-se trabalhar com
refluxo, fluxo continuo, suporte so6lido, pequenas ou grandes quantidades de
reagentes. A literatura'® apresenta valores de permissividade obtidos para os
reagentes e produtos, na reacdo de preparacdo do éster (28). Os maiores valores
foram obtidos para o acido sulfurico puro e para uma mistura de acido acético/agua
10%, écido sulfurico 2%, evidenciando a influéncia da permissividade da solu¢do na
absorcdo de energia na faixa das microondas e por conseqiiéncia justificando os

resultados apresentados na tabela 8.

3.3 Microondas versus ultra-som

Ambas as formas de energia, ultra-som e microondas, podem ser utilizadas
para acelerar reagdes quimicas. Porém, para optar-se por uma delas, ¢ necessaria uma
analise do sistema reacional, pois o efeito a ser obtido dependera da poténcia
dissipada (P) para o sistema, no caso das microondas, e da intensidade da onda
sonora (/), no caso do ultra-som. Cabe ressaltar que / ¢ dependente da densidade do
meio, da velocidade do som no meio e do quadrado da pressdo acustica (Equagdo
1.24), enquanto P ¢ dependente da freqiiéncia, da permissividade dielétrica e do

quadrado do campo elétrico (Equacao 1.87).
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3.4 Tautomerismo de 2,2’-bisbenzimidazdis

. . . 126,127
O tautomerismo de 2,2’-bisbenzimidazois

, via transferéncia de protons
ligados a nitrogénios, foi estudado por RMN de 'H. Os espectros dos compostos (2),
(10), (11b), (12), (14) ¢ (15), obtidos variando-se a temperatura, podem ser

observados nas figuras 56-61.

-——’J '
T T T T T T T
1.4 1.7 1.4 r.g 7.4 1.3 1.1
Lo}
b} T T T T T mLp
r.p 1.0 T r.s r.4 7.4 ?TI J'.'l
N
a) : T T , T T
1.% EH | 1.7 1.4 1.1 T.4
[os.]

Figura 56: Espectros de RMN de 'H do composto (2), em DMSO-ds. Evolugio dos
hidrogénios aromadticos: (a) 223 K; (b) 353 K; (c) 383 K; (d) 403 K.

T T
1.2 1.1
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(¢)
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Figura 57: Espectros de RMN de 'H do composto (10), em DMSO-d¢/Me,CO-d.
Evolucdo dos hidrogénios aromaticos: (a) 313 K; (b) 303 K; (c¢) 233 K.
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Figura 58: Espectros de RMN de 'H do composto (11b), em DMSO-ds/Me,CO-de.

Evolucao dos hidrogénios aromaticos: (a) 297 K; (b) 251 K; (c) 228 K.



Capitulo 3 Resultados e Discussdo
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Figura 59: Espectros de RMN de 'H do composto (12), em DMSO-d¢/Me,CO-d.

Evolucdo dos hidrogénios aromaticos: (a) 308 K; (b) 297 K; (c) 258 K.
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Figura 60: Espectros de RMN de 'H do composto (14), em DMSO-d¢/Me,CO-d.

Evolugao dos hidrogénios aromaticos: (a) 297 K; (b) 282 K; (¢) 267 K.
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(e)
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Figura 61: Espectros de RMN de 'H do composto (15), em DMSO-d¢/Me,CO-d.
Evolugao dos hidrogénios aromaticos: (a) 318 K; (b) 278 K; (c) 248 K.
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Observa-se na figura 56 que o tautomerismo de (2), via transferéncia de
préton, de NH, ocorre lentamente em 293 K, tornando os hidrogénios aromaticos
orto aos atomos de nitrogénio claramente nao equivalentes; os hidrogénios Hy, ¢ Hqg
aparecem como dubletes em 7,85 e 7,63 ppm, acoplados a H; e He>, J=6 Hz; os dois
dubletes coalescem em 353 K, para um sinal largo, desdobrando-se em um duplo
dublete a 383 K, devido a equivaléncia de H, e Hq com a troca rapida do préton NH,

esquema 3.12.

Hd Ha Hb Hd /H a Hb
\
Hc‘ N\ N HC HC' / | N /N | X Hc
—_—
| > D )~
\ /

H, N\ N H, H; N ; /N ¢

H, H, H, H, a Hy

) 2
Esquema 3.12

O sistema mais simples estudado foi o do composto (10) (Figura 57); a 313 K
apresenta um singlete em 7,41 ppm, referente aos hidrogénios equivalentes Hy.
Abaixo da temperatura de coalescéncia, 303 K, esse sinal desdobra-se em dois
singletes de igual intensidade, em 7,35 ¢ 7,55 ppm, devido a uma troca lenta de
proton NH, em 233 K. Esses dois singletes originam-se do equilibrio tautomérico,

(Esquema 3.13) relativos aos dois hidrogénios ndo equivalentes Hy, € Hy .

Hy Ha Hy, Hy }[a Hy
H,C N N CH, H,C N N CH,
= a— Wan
H,C N N CH, H,C N /N CH,
Hy H, Hy Hy, H, Hy
(10 (10

Esquema 3.13

O espectro do composto (12), em temperatura ambiente, apresenta um dublete

em 7,10 ppm, referente ao H, um singlete em 7,47 ppm, assinalado para o Hp, € um



Capitulo 3 Resultados e Discussdo 142

outro dublete em 7,55 ppm, atribuido ao Hgy. Esse espectro ¢ observado em 308 K
(Figura 59a). O dublete em 7,55 ppm coalesce em 297 K (Figura 59b). Uma segunda
coalescéncia acontece em 287 K, correspondendo ao dublete de H.. Em 258 K, a
presenga dos dois tautdmeros com troca lenta pode ser deduzida do seguinte espectro
obtido: o dublete de H, desdobra-se em dois dubletes adjacentes, centrados em 7,12 ¢
7,16 ppm. O dublete de Hy também desdobra-se em dois dubletes adjacentes,
centrados em 7,61 e 7,65 ppm. O singlete do H, desdobra-se em dois sinais, um
singlete em 7,40 ppm e um dublete centrado em 7,47 ppm. As variacdes com a
temperatura sdo reproduzidas no espectro expandido da figura 59, e o processo ¢
interpretado como o equilibrio tautomérico apresentado no esquema 3.14, que

também aplica-se para os compostos (14) e (15).

H
a \ H s a X
H X ¢ N N
¢ N\ N - | : /:
: \: | - N/ N
% N N H, X 0/ H,
a
H, H, H, Hy, Hy
X=Me, (12)
X=Cl, 14
X = OMe, (15)

Esquema 3.14

O comportamento de Hy, singlete em temperatura baixa, ¢ interessante. Dos
dois sinais atribuidos aos hidrogénios nio equivalentes H, ¢ Hy, um deles (Hy') €
desdobrado pelo proton NH adjacente, que também aparece como um dublete, ndo
mostrado em 13,60 ppm, a 258 K.

O espectro de (14), em 297 K (Figura 60a), apresenta um dublete em 7,31
ppm, atribuido para H.. Os outros protons aromaticos aparecem como um sinal largo,
centrado em 7,72 ppm. O dublete de H. coalesce em 282 K (Figura 60b). Nessa
temperatura também podem ser vistos dois sinais largos, atribuidos aos Hy e Hg.
Finalmente, em 267 K (Figura 60c), os hidrogénios H. desdobram-se em dois
dubletes adjacentes, com intensidades diferentes, centrados em 7,37 e 7,32 ppm,
enquanto os hidrogénios H, desdobram-se em dois singletes, devido a nao-

equivaléncia de H, e Hy, em 7,62 e 7,85 ppm. Esses sinais sdo parcialmente
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superpostos por dois outros dubletes, centrados em 7,64 e 7,83 ppm, atribuidos para
os dois hidrogénios ndo equivalentes Hq ¢ Hy-.

Os espectros do dimetoxi-bisbenzimidazol, (15), em temperaturas diferentes,
podem ser observados na figura 61. Em 318 K, os hidrogénios aromdticos aparecem
como trés sinais diferentes, um duplo dublete centrado em 6,89 ppm para o Hc, um
dublete centrado em 7,14 ppm para o Hp, ¢ um dublete em 7,55 ppm para o Hg. O
dublete do Hy, coalesce em 280 K e o dublete do Hq em 278 K. Sob condi¢des de
troca lenta, T 248 K, observam-se dois dubletes adjacentes de intensidades
diferentes, em 6,92 e 6,96 ppm, atribuidos para os H, e Hy, e dois singletes de
intensidades diferentes em 7,07 ¢ 7,29 ppm, devido a ndo-equivaléncia dos protons
Hy, e Hy. Finalmente, os sinais de Hq ¢ Hg aparecem como dois dubletes de
intensidades diferentes, centrados em 7,68 ¢ 7,51 ppm. Uma distribui¢do aproximada
de 1:2,5 no equilibrio dos dois tautomeros foi obtida pela integragdo dos dois
singletes de Hy, e Hy (Figura 61c¢).

A analise dos espectros para o tautomerismo do 4(7),4’(7’)-dimetil-2,2’-
bisbenzimidazol, (11b), foi complicada devido a baixa resolucao dos sinais para os
dois tautdmeros, mesmo em 228 K (Figura 58). Em 297 K, o hidrogénio H, aparece
como um dublete em 7,07 ppm, enquanto o H, como um duplo dublete em 7,18 ppm
e 0 Hy como um dublete em 7,50 ppm. A coalescéncia do dublete relativo ao Hg
acontece em 251 K. A diminui¢dao da temperatura para 228 K leva ao surgimento de
dois dubletes mal resolvidos, em torno de 7,46 e 7,64 ppm, com populacdes
diferentes para os tautomeros, devido a diferente integracdo dos sinais. Infelizmente,
a temperatura da amostra ndo pode ser diminuida, e a determinacdo exata da

diferenca entre os deslocamentos quimicos foi prejudicada (Esquema 3.15).

Ha Ha (1B oo p, s
Hy N N Hy He N N Hy
[ > a— Wan
H; N N H, Hy N /N H,
CH, [l Hy CH; Hy Hy
11a) (11b)

Esquema 3.15
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As barreiras de energia, em kJ.mol ", para a interconversio tautomérica dos
compostos (2), (10) e (12) foram determinadas com o auxilio da equagdo 3.1,

aplicada para equilibrios entre espécies'*® com populacdes iguais,

AG= 1,91 x 107 T.(9,97 + log T./Av,) (Eq. 3.1)

onde 7, ¢ a temperatura de coalescéncia e Av, ¢ a diferenga entre os deslocamentos
quimicos dos dois sinais com troca lenta.

No caso de (12), essa barreira foi calculada para os pares de hidrogénios
H4/Hg> € Ho/H¢ . Os resultados para os 2,2’-bisbenzimidazéis, (2), (10) e (12), podem
ser observados na tabela 9. As analises dos espectros obtidos sob condi¢des de troca
lenta, para os compostos (14) e (15), sugerem um equilibrio desigual entre os
tautomeros. Para (14), a razdo entre as concentragdes dos tautdmeros, no equilibrio,
foi estimada em 2:3, baseada nas integrac¢des dos dois dubletes de H. e Ho, em 7,32 ¢
7,37 ppm (Figura 60c). Para (15), como descrito acima, a razdo foi de 1:2.

No caso de (11b), os dois sinais com intensidades diferentes em 7,50 ¢ 7,70
ppm (Figura 58c) também sugerem um equilibrio com razdo entre os tautdmeros
diferentes de 1:1. A integragdo dos dois sinais ndo resolvidos fornece uma razio
aproximada de 2:3. Visto que, sob condigdes de troca lenta, os sinais ndo sao bem
resolvidos, os valores para a barreira de energia e para a razdo no equilibrio sdo
aproximados. O valor de Av, utilizado nos célculos, obtido do espectro em 228 K, ¢é
certamente menor do que o valor esperado para a diferenca entre os dois dubletes
bem resolvidos, sob condi¢des de troca lenta. Em conseqiiéncia, a energia calculada
deve ser tomada como um valor limite maior que a barreira de interconversao.

As barreiras de energia para os bisbenzimidazoéis, (11b), (14) e (15), foram
determinadas seguindo-se o método de obtengdo de AG”" pela coalescéncia de

dubletes desiguais. As energias de ativagio, em kJ.mol™, sdo dadas pelas equagdes'”’

32e3.3,
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AGH = 19,12 T.[10,62 + log X/27 (I-AP) + log T/Av,] (Eq. 3.2)

AG = 19,12 T,[10,62 + log X/2 (I-AP) + log T./Av,] (Eq.3.3)

onde X ¢ uma fun¢do de Av. e do tempo de meia-vida T do processo, e AP ¢ a
diferenga entre as concentracdes relativas das duas espécies P4 e P no equilibrio. Os
termos log X/2n (I- AP) e X/27 (1+ AP) foram obtidos graficamente'” dos valores
de AP de 0,2, 0,2 e 0,43 para os compostos (11b), (14) e (15), respectivamente. As
barreiras de energia, calculadas para os dois pares de hidrogénio diferentes no caso
de (14) e (15), podem ser observadas na tabela 9.

A relativa estabilidade de cada par de tautdmeros dos compostos (2), (10),
(11b), (12), (14) e (15) foi investigada teoricamente pela comparacao de seus valores
de calor de formagdo, calculados pelo método semi-empirico PM3. O composto (15)
forneceu a maior diferenca (3 kJ.mol™) entre os valores de AH; de ambos os
tautdomeros, com a estrutura (15a) possuindo a maior estabilidade das duas. Para os
outros bisbenzimidazois, essa diferenca nunca foi maior do que 1 kJ.mol”. Esses
resultados devem ser avaliados com cautela, pois referem-se aos valores de calor de
formacdo em fase gasosa, dos tautomeros em equilibrio. Foram também
determinadas as barreiras de energia para o tautomerismo de todos os
bisbenzimidazo6is, calculando-se as diferencas de energia entre os estados
fundamentais e de transicdo em cada caso. Para todos os compostos, os calculos
convergiram para estruturas dos estados de transicdo muito similares aquela
anteriormente calculada para o 2,2’-bisbenzimidazol'*, (2). Nos casos onde sio
possiveis duas estruturas para os estados de transi¢do, considerou-se sempre a mais

estavel. Os resultados tedricos sao apresentados nas tabelas 9 e 10.
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Tabela 9

Célculos experimentais e tedricos (fase gasosa) da estabilidade tautomérica e das
energias de interconversdao dos bisbenzimidazois, (2), (10), (11b), (12), (14) ¢ (15)

Energia livre de ativacdo | Diferenca calculada entre |Barreiras de energia
Composto | experimental para o |calores de formacdo dos |para o tautomerismo,
tautomerismo®, kJ.mol tautdmeros, kJ.mol™ kJ.mol

2) 67 0 189
10) 63 0 185
12) |64+1° 0,5 188
(14) |61.5£0,5% 63 0,6 188
(15) |58%60° 3 185
(11b) [<52;<53 0,9 189

* dois valores fornecidos no caso de tautdbmeros com populagdes diferentes no
equilibrio;

® média de dois valores dos pares Ho/He e Ho/Hg,

¢ média de dois valores dos pares Hy/Hy ¢ Ho/H,,

4 mesmo valor dos pares Hy/Hy € Ho/Hq,

“ mesmo valor dos pares Hy/Hy € Ho/Hy:.

Tabela 10

Barreiras de energia, kJ.mol™, para a interconversdo dos bisbenzimidazois, (2), (10),

(11b), (12), (14) e (15), em solugao

Composto Acetona’ DMSO" DMSO:acetona (1:4)°
?2) 174,01 174,00 174,00
10 175,35 175,01 174,96
(11b) 178,75 178,00 178,32
a2 182,75 182,17 182,36
14) 182,37 182,17 182,06
as 181,37 181,24 181,32

e=121,01, ref. 130;
b ¢ =46,60, ref. 130;

¢ Esolugio — (€pmso X ADMsSO) t (€acetona X Yacetona) = 26,26, onde y representa a fragdo molar,
ref.131.
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Observa-se, na tabela 9, que as estabilidades relativas de todos os pares de
tautomeros ((2), (10)-(12), (14) ¢ (15)) apresentam uma boa reprodutibilidade nos
calculos tedricos. O dimetoxibisbenzimidazol, (15), exibe a maior diferenca entre os
calores de formacdo de seus tautdmeros, em concorddncia com o experimento. A
razdo para a maior estabilidade do tautomero (15a) pode ser atribuida a contribui¢do
da estrutura candnica, (Esquema 3.16), para o hibrido de ressondncia. Uma
contribuicdo dessa natureza ndo ¢ possivel para o outro tautOmero, em que o

substituinte -OMe, doador de elétrons, estd em posi¢do para ao grupo —NH-

imidazdlico.
H H
N \N OMe /N \N OMe
LT — (-
\
MeO N\ N MeQ N\ N
H H

Esquema 3.16

Nao ¢ possivel esperar que as barreiras de energia, calculadas para o
tautomerismo, fornecam valores similares aos experimentais. No primeiro caso, sdo
valores de entalpia de formacdo em fase gasosa; no segundo, sdo valores de
variagdes de energia livre em solug¢do. Os valores calculados estdo dentro da faixa
daqueles calculados com o método PM3, para o tautomerismo de oxalamidina e

; L 5457
anéalogos oxalamidinicos

, (8)-(8), no qual existem evidéncias para um mecanismo
envolvendo um processo em etapas com intermediarios dipolares. As grandes
diferencas entre as barreiras de energia experimentais e as teoricamente calculadas,
energias de transi¢do, foram reproduzidas no estudo de tautomerizagdo de 2,2’-

bisbenzimidazéis %'’

neste trabalho. Os valores absolutos das energias de transigao,
obtidas teoricamente, ndo tém muito valor como diagnostico. Deve-se levar em
consideracdo as tendéncias observadas nessas energias calculadas. A tabela 9 mostra
que as barreiras de energia calculadas sdo praticamente independentes da natureza
dos substituintes. Isso também foi observado nos célculos quando corre¢des do
solvente foram introduzidas através da opcdo COSMO (Tabela 10). Calculos

empregando a constante dielétrica do meio, €, da acetona, DMSO e DMSO-acetona
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(1:4, v/v), forneceram barreiras de energia menores, mas, a constancia relativa dos
novos valores obtidos foi mantida (Tabela 10). Essa constancia, independente da
natureza dos substituintes, também ¢ observada nos valores experimentais,
apresentados na tabela 9, com uma possivel exce¢do para o composto (11b). Assim,
a introducao de dois substituintes cloros sacadores de elétrons, simétricos, em (14),
ou dois substituintes CHs, doadores de elétrons, em (12), conduziram a valores de
barreiras de energia em DMSO-ds/Me,CO-ds, similares ao 2,2’-bisbenzimidazol nao
substituido, (2). Essa pequena variagdo das barreiras de energia em fungdo da
natureza dos substituintes estd de acordo com o mecanismo de tautomerizagao
postulado, que envolve um processo em duas etapas, com um intermediario

dipolar'**'*” (Esquema 3.17).

/H
N N X
X N N
H

Esquema 3.17

Assim, para um estado de transi¢do com um carater dipolar incipiente, os
efeitos dos substituintes simétricos, X, nas espécies benzimidazolio e
benzimidazolido deveriam ser opostos e, ao menos parcialmente, cancelar-se
mutuamente.

O composto (11b) exibe a menor barreira de energia experimental da série.
Os valores obtidos indicam que (11b) tautomeriza mais rapidamente do que os
demais compostos da série. Uma possivel explicacdo pode estar na proximidade das
metilas substituintes aos protons migrantes. A transferéncia de proton para formar o
intermedidrio dipolar deve aliviar uma compressdo estérea da molécula, separando o

atomo de hidrogénio do CH; (Esquema 3.18).
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G

N ‘N
<
N N
\

CcH, 1

Esquema 3.18

Nessa discussdao deve-se considerar o papel do solvente no processo
tautomérico. Estudos cinéticos realizados com dois sistemas biciclos, do tipo
oxalamidina em metilciclohexano e acetonitrila deuterados, mostraram que a
tautomerizagdo ocorre em ambos os solventes, através do mesmo processo postulado
em duas etapas’®. O processo ¢ facilitado em solvente de polaridade maior, em
concordancia com o desenvolvimento de um estado de transicdo com um carater
dipolar incipiente. No caso dos 2,2’-bisbenzimidazéis, embora seja razodvel assumir
alguma participacdo do solvente no deslocamento de proton tautomérico, pelas
moléculas fortemente doadoras do DMSO, os célculos para os compostos (2), (10)-
(12), (14) ¢ (15), em solugdes com diferentes constantes dielétricas (Tabela 10),
mostram valores similares para as barreiras de energia em todos os solventes, que,
todavia, diferem dos valores experimentais. O fato de que mudangas na constante
dielétrica do meio ndo provocam efeito significante nas barreiras de energia pode ser
explicado pela analise das estruturas candnicas que contribuem para o hibrido de
ressonancia do intermedidrio dipolar. Estimativas mostram que a densidade
eletronica dos atomos de nitrogénio envolvidos na transferéncia de préton nao varia
significativamente na coordenada da reacdo, oscilando na faixa entre 5,22 e 5,34.
Isso também ¢ esperado levando-se em consideracdo a forma candnica neutra, que
contribui para a estabilizagdo do hibrido dipolar. Essa aparente auséncia de
contribuicdo do solvente no processo ndo significa que o mecanismo de
tautomerizacao dos 2,2-bisbenzimidazois em DMSO/Me,CO deuterados ocorra de
maneira qualitativamente diferente daquele dos sistemas andlogos oxalamidinas em
meio polar. As barreiras de energia livre para diferentes oxalamidinas biciclicas, em

metilciclohexano e acetonitrila, tautomerizando em etapas duas transferéncias de um
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proton, estdo dentro da faixa de 40-50 kJ.mol”, com energias de ativagio®® de
Arrhenius em torno de 60 kJ.mol™!, muito similares aos valores de barreiras obtidos
para o tautomerismo do 2,2’-bisbenzimidazol, (2), em DMSO-de, 67 kJ.mol™, ¢ para
os 2,2’-bisbenzimidazoéis, (10)-(12), (14) ¢ (15), em DMSO-d¢/Me,CO-dg, 50-60
kJ.mol™. Ao contrario, um mecanismo diferente, tal como a dupla transferéncia de
proton concertada, postulada para o tautomerismo do indigodiimina’’ em
CDCIl3/CDCLF-CDCIF,, esta associado a uma energia de ativacdo de Arrhenius

muito diferente, de somente 23 kJ .mol”.



CONCLUSOES

Hexacloroacetona reage com diaminas aromaticas para formar os 2,2’-
bisbenzoimidazois, (2), (10)-(15) e o 2,2’-bisbenzotiazol, (16), sob a
influéncia da energia ultra-sonica. Disso resulta um novo método sintético

para essa classe de compostos.

Hexacloroacetona, também na presenga de energia ultra-sdnica, reage com
compostos nucleofilicos, como etanolamina, etanoditiol, dietilenotriamina e
N,N’-bis(3-aminopropil)etilenodiamina, para formar a tricloroacetamida,
(17), etilenoditiocarbonato, (18), 1,4,7-triazabiciclo[4,3,0Jnonano, (19), ¢
1,4,8,11-tetrazatriciclo[4,2,4,0]tetradecano, (20), respectivamente. Este
também ¢ um novo método sintético para novas aminas heterociclicas do tipo

19) ¢ (20).

A energia na faixa das microondas pode ser utilizada nas reacdes de
preparacdo dos compostos (2), (10)-(15). Embora seja menos eficaz que a

energia ultra-sdnica, ¢ mais eficiente que o aquecimento convencional.

A energia na faixa das microondas apresenta grande eficiéncia nas

metodologias de preparagdo dos compostos (21) e (22), (23)-(27) ¢ (28).

Um forno de microondas doméstico adaptado pode ser convenientemente

utilizado para realizar reacdes organicas.
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6. O aplicador monomodo de microondas ¢ a melhor e a mais segura op¢ao de

utilizagdo de microondas em laboratdrios de Quimica.

7. O efeito tanto das microondas como do ultra-som na reatividade quimica ¢
atribuido a existéncia de pontos com altos valores de pressdo e temperatura,
associados com a absor¢do de energia pelo meio, devido a  sua
permissividade dielétrica, no caso das microondas, e a pressao acustica, no

caso do ultra-som.

8. O mecanismo de tautomerizagdo dos 2,2’-bisbenzimidazois ocorre via um
intermediario dipolar, considerando a pequena dependéncia da barreira
energética em fun¢do da natureza dos substituintes. Essa tendéncia observada

em RMN dinamica € corroborada com célculos semi-empiricos.

9. A menor barreira de energia para o tautomerismo de (11b) ¢ resultado da

descompressao estérea devido a solvatagdo da molécula no estado de

transicao, para formar o intermediario dipolar.
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