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Advances in Chemical Synthesis: Ohmic Heating — The ohmic heating, also known as direct Joule heat-
ing, is a method of thermal processing of materials mainly used in the food industry. Its use in organic synthesis, in
the heating of chemical reactors, is an emerging method that shows great potential and whose development started
recently in Portugal. Herein it is presented and explained the fundamentals of ohmic heating and made a qualitative
and quantitative comparison with other common heating methods. It is also shown the state-of-the-art and future
perspectives of the area of study of ohmic heating. A brief description of the ohmic reactor prototype in operation is
presented, as well as specific examples of the application of this reactor in organic synthesis at laboratory scale. The
advantages and limitations of this new heating technology are also stated.

0] aquecimento 6hmico, ou aquecimento direto por efeito de Joule, ¢ um método de processamento térmico de ma-
teriais usado principalmente na indtstria alimentar. A sua utilizacdo em sintese organica, no aquecimento de reatores
quimicos, é um método emergente que apresenta grandes potencialidades e cujo desenvolvimento teve inicio muito
recentemente em Portugal. Neste artigo sdo apresentados e explicados os fundamentos do aquecimento 6hmico e é
feita a comparagdo qualitativa e quantitativa com outros métodos comuns de aquecimento. Pretende-se ainda dar
a conhecer o estado de desenvolvimento e perspetivas futuras da 4rea de estudo do aquecimento 6hmico. E feita a
descricdo sumaria do prétotipo do reator 6hmico que estd em funcionamento e sdo apresentados exemplos da sua apli-
cacdo em sintese organica a escala laboratorial bem como as vantagens e limitacOes inerentes a esta nova tecnologia
de aquecimento.

INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, as tecnologias de aquecimento tém
registado avangos muito significativos com o desenvol-
vimento de novas metodologias como o aquecimento 6h-
mico (AO), o aquecimento usando radiagdo micro-ondas
(MO) e o aquecimento indutivo (AI). Todos esses métodos
avancados de aquecimento sdo em determinadas situagdes
energeticamente mais eficientes e conduzem a uma pertur-
bacdo térmica diferenciada relativamente ao aquecimento
convencional (AC), ja que o calor é gerado internamente
no meio a aquecer.

As primeiras descri¢oes de processos realizados com re-
curso ao AO surgiram no final do século XIX, quando se
descreveu a pasteurizacdo do leite por bombeamento do
fluido entre duas placas metélicas (elétrodos), as quais foi
aplicada uma diferenca de potencial (Figura 1) [1]. Nessa
altura surgiram outras aplicagdes do AO na industria ali-
mentar, nomeadamente na cozedura de sanduiches tipo
Frankfurter [2] e no branqueamento de batatas [3]. Nos
anos que se seguiram, a tecnologia praticamente desapa-
receu devido a falta de controlo dos processos e ao uso
inadequado de elétrodos constituidos por materiais ndo
inertes [4]. Pensava-se que a passagem de corrente elétrica
pelos alimentos poderia trazer efeitos colaterais e até letais
aos consumidores. No entanto, nas tltimas duas décadas a
técnica voltou a renascer, muito gracas ao aparecimento de
novos materiais utilizados na construcao dos elétrodos e ao
desenho de reatores mais eficientes e versateis. O conse-
lho inglés de eletricidade patenteou um sistema de AO em
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continuo e licenciou a tecnologia a APV Baker [5]. Desde
entdo, o AO emergiu como método avancado de aqueci-
mento com aplicacdes nas industrias alimentar, quimica,
farmacéutica e agroquimica.

Reator Ohmico

Forma onda

\VAVAV.

Amplificacdo

Figura 1 — Principios de funcionamento do aquecimento 6hmico.

Principios Do AQUECIMENTO OHMICO

O AO, também designado como aquecimento Joule, aque-
cimento por resisténcia elétrica ou aquecimento electro-
condutivo, é definido como um processo no qual o material
(ou a mistura reacional), que funciona como uma resistén-
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cia elétrica, é aquecido pela passagem direta de corrente
elétrica alternada. A energia elétrica é dissipada diretamen-
te por efeito de Joule no meio, sendo o calor gerado com
uma eficiéncia energética muito elevada, o que resulta num
aquecimento rapido e uniforme (temperatura homogénea)
e ainda num aumento considerdvel da dindmica molecular
do meio reacional. O AO distingue-se dos outros métodos
de aquecimento por envolver o uso de elétrodos que estdo
em contacto com o meio a aquecer, ao contrario do aque-
cimento com MO (uso de radiacdo com frequéncia de 2,45
GHz) [6] e do AI (uso de nanoparticulas magnéticas) [7]
nos quais os elétrodos estdo ausentes. A frequéncia aplica-
da é variavel e inferior as frequéncias radio e micro-ondas.
A forma de onda pode ser variavel, sendo mais frequente o
uso da onda sinusoidal (Tabela 1).

Tabela 1 — Principais tipos de aquecimento com geragdo interna de calor
no meio reacional.

Tipos de aquecimento
Micro-ondas, MO Indutivo, Al

Ohmico, AO

Efeito de Joule
resultante da
passagem de

corrente elétrica

Efeito de Joule

Absorcao direta e
. oL resultante da
interna da radiacdo .
. corrente elétri-
(micro-ondas) . .
) lcul ca induzida no
elas moléculas . ,
P meio. alternada. Elétro-
presentes na .
Campo continuo dos em contacto

mistura reacional.

ou alternado. com o meio.

Existem varios fatores conhecidos por influenciarem a efi-
ciéncia do aquecimento 6hmico, tais como:

(i) A condutividade elétrica. Considera-se uma subs-
tancia como condutora elétrica se neste material exis-
tir uma elevada mobilidade dos transportadores de
carga elétrica. Este fluxo de carga elétrica num meio
é conhecido como eletricidade. A eletricidade pode
ser descrita de forma simples pela corrente elétrica,
voltagem (ou tensao) e impedancia do meio. A condu-
tividade elétrica (o) é uma medida da eficdcia de um
meio transferir carga elétrica, expressa em Siemens
por metro (S/m), e é a razao entre a densidade de cor-
rente e a forca do campo elétrico sendo afetada pe-
las carateristicas do meio, concentracdo de espécies
carregadas ou de elevada polarizabilidade. Na ter-
minologia do AO, a condutividade é uma medida do
contetido i6nico. Para substancias alimentares, o adi-
tivo i6nico mais comum é o cloreto de s6dio (NaCl).
Quanto maior for a quantidade de sais dissolvidos
numa substancia, maior sera a condutividade [8].

(ii) Frequéncia e forma de onda. Por razdes praticas as
frequéncias mais utilizadas no AO industrial sdao 50
e 60 Hz (frequéncia da rede). A frequéncia e a for-
ma de onda aplicada afetam os valores da eficiéncia
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e qualidade do processo de AO dada a usual elevada
dependéncia da impedancia relativamente a frequén-
cia aplicada (fenémenos capacitivos e indutivos) [9].

(iii) A intensidade de corrente elétrica. £ medida em
amperes, em que 1 Ampére é equivalente ao fluxo de
uma carga igual a carga transportada por ~ 6x10'® ele-
troes por segundo num meio condutor [10].

(iv) A voltagem (ou tensio). E a pressio dos eletrdes, ou
seja, é a medida da capacidade de movimentar uma
carga elétrica através de uma resisténcia [10] e pode
ser calculada através da intensidade de corrente e da re-
sisténcia do material [V =R x I (em que V = voltagem;
I = intensidade de corrente; R = resisténcia)]. Este prin-
cipio é conhecido como a lei de Ohm, publicado pela
primeira vez pelo fisico Georg Ohm em 1827 e refere
que: “a intensidade de corrente elétrica que percorre
um condutor é diretamente proporcional a diferenca de
potencial (ou seja, a voltagem) e inversamente propor-
cional a resisténcia do circuito”. A lei de Ohm é geral-
mente aplicada a circuitos de corrente continua (DC),
mas pode ser também aplicada a circuitos de corrente
alternada (AC), aplicando a férmula:

V. =ZxI, (Equacdo 1)

em que V,_ € avoltagem de pico do gerador de corrente elé-
trica AC aplicada no circuito; I é a intensidade de corrente
elétrica de pico do circuito e Z é a impedancia do circuito
(ou seja, a resisténcia do circuito a passagem de corrente
elétrica).

(v) Poténcia média dissipada (efeito de Joule). Da re-
sisténcia elétrica resulta uma forca no sentido oposto
a deslocacdo da carga elétrica. Esta forca origina a re-
alizacdo de trabalho, transferéncia de energia no sis-
tema. A energia transferida é dissipada no sistema sob
a forma de energia térmica. A lei fisica que relaciona
a energia térmica dissipada por uma corrente elétrica
que percorre determinado condutor num determinado
tempo é conhecida como lei de Joule (também co-
nhecida como efeito Joule) e pode ser enunciada pela
férmula:

P 1 X Vi (Equagdo 2)

em que P__¢é a poténcia média dissipada numa resisténcia
com uma corrente alternada, L. é a corrente média qua-
drética no sistema e Vi é a voltagem média quadratica
aplicada ao sistema. Assim, num circuito em AC, usando
uma onda sinusoidal, tem-se que:
L= x2"

me

(Equacado 3)

qu =V _x2" (Equacédo 4)
Através de deducdo matematica e aplicando o enunciado
da lei de Ohm (Equacdo 1) ao enunciado da lei de Joule
(Equacdo 2) [e considerando que a condutividade elétrica
(0, S/m) relaciona-se com a impedancia do sistema de for-
ma a que, quando multiplicadas as suas grandezas, obtém-
-se resultado igual a um (o x Z = 1)], pode-se relacionar a
energia dissipada pela corrente elétrica com a condutivida-
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de elétrica, ou seja, a energia dissipada pela corrente elé-
trica, num circuito elétrico, é proporcional a condutividade
elétrica do circuito e ao quadrado do potencial aplicado no
mesmo (Equacdo 5) [10].

P =l XV, = quz XxZ'=0x qu2 (Equagdo 5)

rms m

Estes conceitos permitem compreender melhor o tipo de
dados que se podem medir ou monitorizar no AO e como
estes se podem relacionar.

INSTRUMENTACAO

No que diz respeito aos sistemas de AO existem intimeras
possibilidades para a concecdo de um sistema deste tipo.
Contudo, hé vérios componentes e carateristicas que todos
devem apresentar:

(i) Fonte de alimentacdo (+ gerador de sinal): para for-
necer a corrente elétrica alternada com as carateristi-
cas pretendidas;

(ii) Elétrodos: conectados a fonte de alimentacdo e que
devem estar em contacto fisico com a substancia ou
meio a aquecer, a fim de fazer passar a corrente elé-
trica. A distancia entre os elétrodos e a sua forma po-
dem variar dependendo do tamanho do sistema, mas
variando esta distancia, a forca do campo elétrico,
expressa em volt por centimetro [V/cm], varia tam-
bém. Podem ser usados diferentes materiais para a
construcdo dos elétrodos, sendo mais comuns o aco
inox ou o titanio. As reagdes eletroquimicas na in-
terface elétrodo/solucdo, altamente indesejaveis, sao
evitadas recorrendo a utilizagdo de uma elevada fre-
quéncia;

(iii) Sensor de temperatura: como por exemplo, um ter-
mopar eletricamente isolado;

(iv) Data logger e computador: para aquisi¢do de dados
e registar as informacdes essenciais, tais como a tem-
peratura, a voltagem (tensdo), a intensidade da cor-
rente e a poténcia ao longo do tempo.

Como no AO a energia térmica é gerada no interior do
meio a aquecer, teoricamente, ndo existe limite superior
para a temperatura que pode ser produzida. No entanto,
varios fatores influenciam a temperatura alcancada pelo
sistema, tais como: i) a condutividade elétrica do meio; ii)
a concecdo do sistema; iii) o tempo que o meio é subme-
tido ao aquecimento; iv) as propriedades termofisicas do
meio; v) a intensidade do campo elétrico; e vi) a depen-
déncia da impedancia do meio com a temperatura [11].

Atualmente os sistemas de AO estdo a ser especifica-
mente concebidos para trabalhar em fluxo continuo. Em
oposicdo aos sistemas tradicionais que operam em vasos
reacionais (baldes de fundo redondo ou vasos fechados),
os sistemas em fluxo continuo tipicamente operam em
microrreatores de dimensoes muito reduzidas, onde as
reacoes sdo realizadas em condicdes rigorosamente con-
troladas num espaco muito confinado. A grande inovacdo
dos sistemas em fluxo continuo é a extraordinaria eficién-
cia de aquecimento e transferéncia de massa, que permite
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aumentar a velocidade da reacdo e consequentemente a
produtividade do processo [12].

No desenho e concecdo de sistemas com AO em fluxo
continuo, podem ser consideradas duas geometrias dis-
tintas que sdo também as mais comuns nestes sistemas
(Tabela 2):

(i) Configuragio transversal: o produto é bombeado
no sentido dos elétrodos e perpendicular ao campo
elétrico. Este arranjo é mais adequado para fluidos de
baixa condutividade (< 5 S/m) e ndo contendo parti-
culas sélidas;

(ii) Configuragdo colinear: o produto é bombeado de
um elétrodo para o outro e o fluxo é paralelo ao cam-
po elétrico. A configuracdo colinear é montada a par-
tir de duas unidades - o compartimento dos elétrodos
e o tubo espacador. Ao juntar-se alternadamente o
compartimento dos elétrodos / tubo espacador / com-
partimento dos elétrodos, chega-se progressivamente
a sistemas de poténcia mais elevada.

Tabela 2 — Configuracao transversal versus configuragdo colinear.

Configuracao transversal

%

direcdo fluxo

ﬁ

O produto é bombeado
no sentido dos elétrodos
e perpendicular ao campo
elétrico.

Configuracdo colinear

direcdo
fluxo

O produto é bombeado de
um elétrodo para o outro
e o fluxo é paralelo ao
campo elétrico.

VANTAGENS DO AQUECIMENTO OHMICO

O AOQO é hoje utilizado principalmente pela inddstria ali-
mentar e o processamento 6hmico permite o aquecimento
de materiais com velocidades elevadas (de alguns segun-
dos a alguns minutos) [13]. Também permite, em certas
circunstancias, aquecer particulas e fluidos veiculares a
taxas comparaveis, tornando assim possivel a utilizacdao
de técnicas de alta temperatura em curto espaco de tempo
(HTST) e ultra-alta temperatura (UHT), em s6lidos ou em
materiais em suspensdo, aumentando a qualidade do pro-
duto final e por isso acrescentando-lhe valor [14,15]. Este
cendrio muito positivo e desejavel dificilmente é consegui-
do usando o0 AC [16].

Como principais vantagens do AO destacam-se:

= O processamento continuo, sem a existéncia de superfi-
cies de transferéncia de calor;

= O aquecimento rapido e uniforme (temperatura homo-
génea) de fases liquidas e solidas com o minimo de
danos e perdas de nutrientes provocados pelo aqueci-
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mento (ao contrario do aquecimento com MO, que tem
uma profundidade de penetracdo limitada nos materiais
s6lidos); por exemplo, temperaturas elevadas para pro-
cessamento UHT podem ser rapidamente atingidas;

= Apresenta-se como um processo ideal para materiais
sensiveis a deformacdo devido a baixa velocidade de
fluxo utilizada;

= Otimizacdo do capital de investimento e da seguranca
dos produtos como resultado da elevada eficiéncia do
processamento;

= Reducdo da incrustacdo das substancias a aquecer,
quando comparada com o AC, e consequentemente re-
ducdo dos requisitos de limpeza; apresenta ainda baixo
risco de danos ao produto devido a queima;

= Melhor controlo do processo, com custos de manuten-
¢do reduzidos;

= Sistema mais “amigo” do meio ambiente;
= Manutencdo da cor e do valor nutritivo dos alimentos;

= Aquecimento de alimentos com particulas e com mistu-
ras liquido/particulas;

= Alta eficiéncia de conversdo de energia.

A aplicacdo do AO em sintese quimica é ainda um conceito
emergente, contudo ja foram demonstradas algumas vanta-
gens do AO em comparacao com o AC e aquecimento com
MO, nomeadamente:

= Reducdo dos tempos de reacdo;
=  Melhores rendimentos e melhores seletividades;
= Baixa inércia térmica;

=  Maior facilidade de escalamento do processo para a es-
cala piloto ou mesmo até para a escala industrial quan-
do comparado com o MO.

DESVANTAGENS DO AQUECIMENTO OHMICO

Allen e colaboradores [17] compararam os custos de ins-
talacdo e operacdo de um sistema de processamento com
0 AO com o AC, e concluiram que o AO revelou ser mais
dispendioso do que os métodos convencionais de proces-
samento. Por outro lado, os alimentos que contém glébulos
de gordura ndo sao eficientemente aquecidos no AO por-
que ndo sdo condutores, devido a falta de 4gua e sal na sua
matriz. Se esses glébulos estiverem presentes numa regidao
de elevada condutividade elétrica, onde ha passagem de
corrente elétrica, eles podem aquecer lentamente por trans-
feréncia de energia. Qualquer agente patogénico que esteja
presente nesses globulos ird receber um tratamento térmico
inferior ao restante alimento [18].

No que se refere a aplicacdo do AO em sintese quimica as
principais desvantagens sao:

= O meio a aquecer tem de ser condutor, contudo a aplica-
¢do do AO em meios reacionais com baixa impedancia,
ou seja, alta condutividade, podera ser mais problematica;
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= A falta de conhecimento e informacao mais generaliza-
da sobre o processo;

= Necessidade de pesquisa e desenvolvimento adicionais
para entender e validar plenamente esta nova tecnolo-
gia no que diz respeito ao seu desempenho e seguranca
quando aplicado a transformagdes quimicas.

SINTESE AssISTIDA POR AQUECIMENTO OHMICO EM PORTUGAL

Uma pesquisa na Scopus database usando as palavras-
-chaves “Ohmic" e "heating” revela que em Portugal, nos
dltimos 10 anos (2006—2016) foram publicados 30 artigos
cientificos em revistas internacionais envolvendo o estudo/
aplicacdo do AO nas éreas da fisica e astronomia, agricul-
tura e biologia, quimica, engenharia quimica e bioquimica.
Importa realcar que, nos dltimos trés anos ha uma tendén-
cia crescente no numero de artigos publicados, revelador
do crescente interesse da comunidade cientifica por este
processo de aquecimento (Figura 2) [19].

Publicagdes sobre AO em Portugal

n° de publicagées

' ' ' ' ' ' ' ' ' 1
006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016
ano

9
8
7
L]
]
4
3
2
1
0
2

Figura 2 — Evolucdo do nimero de artigos sobre AO publicados por ano
no periodo 2006-2016, em Portugal.

Na quimica e areas mais diretamente relacionadas com a
quimica, os artigos publicados neste periodo sdo, na sua
maioria, estudos sobre a utilizacdo do AO como um mé-
todo alternativo de processamento de alimentos e na inati-
vacao de microrganismos. Em muitos destes estudos esti-
veram envolvidos investigadores do Centro de Engenharia
Bioldgica da Universidade do Minho que tém dado um
contributo importante nesta area [20-27].

S6 muito recentemente, em 2013, surgiu uma publicacdo
sobre a utilizacdo do AO em sintese quimica, mais con-
cretamente em sintese organica [28]. Tanto quanto sabe-
mos, este estudo é pioneiro uma vez que até essa data
ainda ndo existia nenhum reator de AO para sintese qui-
mica a escala laboratorial e a utilizacdo deste método de
aquecimento para este fim ainda nao tinha sido reportada
na literatura.

Investigadores da Unidade de Investigacdo QOPNA do
Departamento de Quimica da Universidade de Aveiro
(QOPNA/UA), em colaboragdo com investigadores da Fa-
culdade de Ciéncias da Universidade do Porto (CIQUP e
UCIBIO/REQUIMTE) e da Universidade do Minho (CEB/
UM) desenharam, construiram e patentearam o primeiro
reator com AQO para sintese quimica a escala laboratorial
[28,29] (Figura 3).
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Figura 3 — Representacdo esquematica do reator de AO para sintese quimica e sistemas periféricos (Patente Portuguesa n° 105908).

Usando este reator foram efetuadas as primeiras expe-
riéncias de sintese organica. Foram selecionadas quatro
reacoes quimicas consideradas representativas em sintese
organica, uma reacao de Diels—Alder, uma substitui¢do nu-
cleofilica, uma N-alquilacdo e uma reacdo de acoplamen-
to cruzado carbono-carbono (reacdo de Suzuki—Miyaura)
e essas reacdes foram efetuadas em meio aquoso usando
0 AO, MO e AC de modo a comparar 0s trés processos
de aquecimento. Este estudo foi publicado em 2013 e
demonstrou que o AO permite um aquecimento rapido e
uniforme do meio reacional e aumenta a dindmica/mobi-
lidade das particulas carregadas em solucdo o que conduz
a melhores rendimentos e tempos de reacdo mais curtos.
Foi possivel concluir que o AO pode ser usado como uma
alternativa ao MO uma vez que os resultados obtidos sdo
semelhantes e em alguns casos até foram superiores aos
resultados obtidos em MO [28].

Desde entdo, estes investigadores tém vindo a desenvolver
novas metodologias de sintese, mais sustentaveis, basea-
das no reator de AO. Em 2015 foi publicada a sintese de
uma quimioteca de 3-arilquinolin-4(1H)-onas 3 que foram
sintetizadas no reator de AO através de uma reagdo de aco-
plamento cruzado de Suzuki—Miyaura de 3-iodoquinolin-
-4(1H)-onas 1 com diferentes acidos bor6nicos 2 (Figura
4) [30]. Foi desenvolvido um protocolo simples e eficiente
para esta reacdo, usando dgua como solvente, na presenca
de uma base inorganica, de um catalisador de transferéncia
de fase, o TBAB (brometo de tetrabutilaménio) e de um
catalisador de paladio(II), o Pd(OAc),, na auséncia de li-

gando. A possibilidade de usar diferentes acidos borénicos,
contendo substituintes dadores e/ou sacadores de eletroes,
1 B(OH
R o SO byoag),
N I R R TBAB, base
+ _—
[ I l 5 s H,0, 100 °C
bR R 530 min
o} R O
1 2

(12 exemplos)

R" = CHj, pentil; R2 = R® = R® = H, CHj;
R® = H, OCHj, CHO; R* = H, OCH3, OH, N(CHj3),, CHO, NO,

Figura 4 — Sintese de 3-arilquinolin-4(1H)-onas (3) usando aquecimento
6hmico.
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a facilidade de execugdo e curto tempo de reacdo e os bons
rendimentos obtidos tornam este protocolo uma op¢ao via-
vel e vantajosa para a preparacao de 3-arilquinolin-4(1H)-
-onas. Foi demonstrado que ap6s um simples workup da
reacdo é possivel recuperar ndo s6 o catalisador de pala-
dio, como o sistema composto pelo catalisador de paladio/
agua/TBAB podendo ser reutilizados durante pelo menos
sete ciclos consecutivos sem perda significativa de ativida-
de, tornando este método ainda mais vantajoso do ponto de
vista econémico e ambiental [30].

Em 2016 foi publicada a sintese de (E)-3-estirilquinolin-
-4(1H)-onas 5 em AQO, através da reacao de acoplamento
cruzado de Mizoroki—-Heck (mais vulgarmente conhecida
por reacao de Heck) de 3-iodoquinolin-4(1H)-onas 1 com
estirenos substituidos 4, em agua em condic¢des de transfe-
réncia de fase (Figura 5), usando um protocolo semelhan-
te ao da reacdo de Suzuki apresentada na Figura 4 [31].
Também foram usados acrilatos em vez de estirenos dando
origem a novas quinolin-4(1H)-onas com diferentes subs-
tituintes na posicao 3 [31]. A comparagdo desta metodo-
logia com outras rotas de sintese de (E)-3-estirilquinolin-
-4(1H)-onas, em que a reacdo de Heck é efetuada usando
solventes organicos, na presenca de ligandos de fosfina, em
AC ou em MO, revelou as vantagens da utilizacdo deste
protocolo e do AO na sintese destes compostos, que foram
obtidos em melhores rendimentos e em tempos de reagdo
mais curtos do que em AC e em MO [31].

CHj3 RS
,{‘ R Pd(OAc),
i . )\@[ TBAB, K,CO3
| r2 H20,100°C
o) 30-60 min
AO
1 4

(10 exemplos)

R, R? = H, OCHj3, Br, Cl, F, OCOCHj, NO,

R3=H, CH,

Figura 5 — Sintese de (E)-3-estirilquinolin-4(1H)-onas (5) usando aque-
cimento 6hmico.

Recentemente o AO foi usado na sintese de novos deri-
vados de cumarinilporfirinas contendo unidades do tipo
pirano[3,2-cJcumarina numa posicdo [-pirrélica do ma-
crociclo porfirinico. Estes compostos foram obtidos por
uma estratégia sintética que envolve uma reacdo de Kno-
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evenagel seguida de uma reacdo hetero-Diels—Alder entre
0 2-vinil-5,10,15,20-tetrafenilporfirinatozinco(Il) (9) e
3-(arilmetileno)cromano-2,4-dionas (8) geradas in situ por
reacao da 4-hidroxicumarina (6) com diferentes aldeidos
aromaticos (7) em meio aquoso (Figura 6). Os resultados
obtidos em AO foram comparados com os resultados ob-
tidos em AC usando dgua ou dioxano como solvente [32].

o o 0._0
_ i ai ©)
+ R-cHo 1all_ =,
= S

7 O R
6 8

(i) AC: Dioxano, refluxo 105 °C, 24 h (excepto 10a,1 h) 10

(i) AC: H,0, refluxo 100 °C, 24 h (6 exemplos)
(i) AO: H,0, refluxo 100 °C, 30 min - 1 h
Ea OIS A
S™™No,

) (b)§—©—00H3 @3 N
Cl Br
D o

Figura 6 — Sintese de cumarinilporfirinas usando aquecimento 6hmico.

A reacdo origina uma mistura diastereomérica de cumari-
nilporfirinas 10 sendo mais eficiente em AO, uma vez que
ocorre mais rapidamente, com melhor diastereosseletivi-
dade e com maior economia atomica, uma vez que nao é
necessaria uma segunda adicdo de aldeido e de cumarina,
como acontece em AC (Figura 7) [32].

OCH3

10b1: AC em H,0, 24 h: 56%
AO em Hy0, 1 h: 83%

10b2: AC em H;0, 24 h: 38%
AO em Hy0, 1 h: 16%

Figura 7 — Comparagao dos resultados obtidos em AC e em AO na sintese
da cumarinilporfirina 10b.

Os liquidos i6nicos sdo excelentes solventes para reacdes
em AO uma vez que sdo naturalmente condutores, além de
serem praticamente ndo volateis, ndo inflamaveis e reuti-
lizaveis, constituindo uma alternativa ao uso de solventes
organicos, que acarretam riscos associados a sua toxicida-
de, volatilidade e inflamabilidade. A utilizacdo de liquidos
ioénicos, em particular do [bmim]Br (brometo de 1-butil-3-
-metilimidazolio) em reacOes de sintese de derivados 1-ha-
loalceno promovidas por indio (In) em AO (Figura 8), cons-
titui uma alternativa mais verde e eficiente para a sintese
deste tipo de compostos [33]. A utilizacdo do AO neste tipo
de reacdes permitiu uma reducdo significativa do tempo
de reacdo e uma melhoria da seletividade, como se pode
ver no exemplo apresentado na Figura 9. Nestas reagoes o
aquecimento com MO ndo foi tdo eficiente como 0 AO. Em
AO o 1-bromoalceno 12a foi obtido com um rendimento
de 84% e diastereosseletividade de 90:10 E/Z (entrada 4),
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enquanto que em MO o rendimento foi de 46% e a diaste-
reosseletividade de 61:39 E/Z (entrada 5) [33].

@ r Br In RNy B
[omim]Br
12
11 (17 exemplos)
(b)  OAc
R)\/\,cn LIERNENGENR
[obmim]Br

\CD 14

13 (10 exemplos)

R = arilo, alquilo, agucar, 4H-cromen-4-ona

Figura 8 — Sintese de 1-haloalcenos promovida por indio usando aque-

cimento 6hmico.
: :O,, /i i IOI\MBI.

[bmlm]Br
95°C

I O
m
30‘
m

1 AC 12 45 92/8
2 AC 36 82 90/10
3 AO 1 46 oG
4 AO 3 84 90/10
S MO 3 46 61/39

Figura 9 — Comparacao dos rendimentos e seletividades obtidos na sinte-
se do 1-bromoalceno 12a em AC, MO e AO.

SinTESE AssISTIDA POR AQUECIMENTO OHMICO: QUE
Futuro?

A utilizacdo do AO para sintese quimica e em particular
na sintese organica é um conceito ainda muito recente. No
entanto, os estudos ja efetuados mostram que este méto-
do de aquecimento tem grandes potencialidades para este
fim e que ha ainda muito trabalho a desenvolver e uma
margem de aperfeicoamento muito grande relativamente
a outros métodos de aquecimento. Por um lado, no que
respeita ao reator de AO, os objetivos futuros passam pela
sua otimizagdo e miniaturizacdo de modo a construir um
equipamento mais adequado para uso numa hotte, pela
construcdo de vasos reacionais que possam trabalhar sob
pressao (vaso fechado), pelo acoplamento do AO com ou-
tras técnicas como, por exemplo, ultrassons (US) assim
como a construcao de reatores de AO para operar em modo
continuo (flow). Estas sdo varias possibilidades a explorar
no que respeita a construgao de novos reatores. Por outro
lado, apesar de a inércia térmica neste método de aque-
cimento ser muito baixa relativamente a outros métodos
e empiricamente ser facil de compreender que se trata de
um método energeticamente mais eficiente, seria extrema-
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mente importante comparar, quantificando, a eficiéncia
energética deste método de aquecimento relativamente ao
AC e ao aquecimento com MO. Tendo em conta algumas
evidéncias experimentais, nomeadamente as diferencas
observadas no rendimento, tempo de reacao e seletividade
de algumas reacdes em comparacdo com o AC e MO, seria
importante avaliar a existéncia de efeitos eletroquimicos
especificos do AO devido a perturbacao elétrica existente
no meio reacional e como é que esses efeitos afetam as rea-
¢Oes quimicas. Prevé-se ainda a elaboracdo de estudos que
permitam clarificar a influéncia do efeito do campo elétrico
nas propriedades de transferéncia de massa, de forma a oti-
mizar futuras aplicagdes do AO. Por tltimo, seria impor-
tante expandir a utilizagdo deste método de aquecimento
aplicando-o a outras areas da quimica, como por exemplo,
na quimica dos materiais, na sintese inorganica, na sintese
de polimeros e na extracao de produtos naturais. Este mé-
todo de aquecimento tem um grande potencial de aplicacdo
na inddstria, particularmente a medida que for sendo apli-
cado a outras sinteses usando d4gua como solvente, devido a
elevada capacidade térmica, o baixo custo e a natureza nao
toxica deste solvente, ou de outros solventes considerados
mais benignos para o ambiente.
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