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RESUMO

O objetivo do projeto € confirmar se micro-ondas de 2,45 GHz apresentam alguma
influéncia sobre a reagdo de acilagc@o de 4cido salicilico com anidrido acético, com a alteragao
de sua equacdo cinética. A reagdo entre 4cido salicilico e anidrido acético foi conduzida,
primeiramente sem o uso de micro-ondas usando um catalisador apropriado. A seguir, essa

reacao foi processada sob campo de micro-ondas de 2,45 GHz.

Um ndmero estatisticamente predeterminado de amostras foi coletado ao longo do tempo
de processamento e nessas amostras dosaram-se as concentragdes dos reagentes usando-se a
técnica HPLC (High Performance Liquid Chromatography - cromatografia liquida de alta
eficiéncia).

As curvas cinéticas, assim obtidas, foram analisadas estatisticamente para inferir as
equacgdes cinéticas da reacdo. As equagdes obtidas permitiram evidenciar um efeito nao

térmico das micro-ondas, capaz de ativar reacdes que ndo ocorrem em condi¢des usuais.

Palavras-chave: Cinética, Micro-ondas, Acido acetilsalicilico



ABSTRACT

The purpose of this project is to confirm if microwaves of 2.45 GHz have some influence
on the reaction of acylation of salicylic acid with acetic anhydride, with the change of its
kinetic equation. The reaction between salicylic acid and acetic anhydride was carried out first
without the use of microwave, using an appropriate catalyst. Then, this reaction was processed

under microwave field of 2.45 GHz.

A statistically predetermined number of samples was collected during the processing time
and, in these samples, the reagent concentrations were dosed using the HPLC technique (High

Performance Liquid Chromatography).

The kinetic curves obtained this way were statistically analyzed in order to infer kinetic
equations of the reaction. The obtained equations have highlighted a non-thermal effect of

microwaves, capable of activating reactions that do not occur under normal conditions.

Keywords: Kinetics, Microwave, Acetylsalicylic acid
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1. INTRODUCAO

Atualmente hd um grande nimero de trabalhos de pesquisa que envolve a aplicacdo de
micro-ondas em dreas muito distintas da tradicional “telecomunicacdes” e com as mais
diversas finalidades. Dentre os muitos exemplos podemos citar: a secagem de sélidos e a
sintese de compostos inorginicos e organicos. Esses dois vastos campos de aplicacdes sdo
decorréncia de duas propriedades das micro-ondas: a capacidade de aquecer certos materiais e
a propriedade de acelerar e, eventualmente, aumentar o rendimento de vdrias reacdes

quimicas.

Diversos trabalhos [1-4] t€m demonstrado o aumento da rapidez de secagem de sélidos

inorganicos com micro-ondas quando comparados com métodos convencionais.

Com os artigos pioneiros de Gedye [5] e Giguere [6], iniciou-se uma verdadeira onda de
estudos sobre a influéncia de micro-ondas no rendimento e na velocidade de rea¢des quimicas.
Isto deu origem a um novo ramo da quimica, conhecido hoje como quimica incentivada por
micro-ondas (microwave chemistry), ou sintese organica assistida por micro-ondas (MAOS -

microwave assited organic synthesis).

Particularmente, na sintese de substincias organicas a aplicacdo de micro-ondas tem sido
um campo muito fértil. H4 um enorme potencial de aplicagdo de micro-ondas na industria
quimico-farmacéutica, para a producdo de medicamentos de forma mais rdpida e também com
melhor rendimento. Esses dois fatores, sem duivida, influenciariam o custo de fabricagao,
tornando-o menor, podendo tanto diminuir o prego final dos firmacos como também aumentar

os lucros dos acionistas dessas empresas.

Para o presente trabalho escolhemos a producdo de uma droga ji muito conhecida e

produzida mundialmente em larga escala: o 4cido acetilsalicilico (AAS). Outras moléculas
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alternativas ao AAS, como paracetamol, ibuprofeno e dipirona mono-hidratada, t€ém sido
produzidas pela industria farmacéutica, mas o acido acetilsalicilico foi um marco na historia
dos farmacos, pois ainda hoje, hd mais de cem anos de seu patenteamento, ¢ muito utilizado
para diversos fins terapéuticos. Interessante observar que o processo inicial é essencialmente o

mesmo que é praticado atualmente.

Ha referéncias de melhor desempenho da reacdo de preparo do AAS com o auxilio de
micro-ondas [7, 8, 9, 10], que nos induziram a estudar esta reagdo com o fim de confirmar se

esta reacdo € efetivamente acelerada, em comparagdo ao seu processo convencional.

Na tentativa de comprovar o fendmeno citado acima nos deparamos com uma dificuldade
inusitada, durante a realizacdo de testes criteriosos: a forma do reator quanto a sua
caracteristica de aplicador de micro-ondas. Isto motivou um estudo paralelo com simulagcao
multifisica e experimentos exploratérios do reator utilizado. Deste estudo tedrico/experimental

resultaram as condi¢des adotadas para a operagao do reator.
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2. OBJETIVO

O objetivo deste trabalho € confirmar a possivel existéncia de um efeito ndo térmico das
micro-ondas no processamento da reacdo de acilacdo de éacido salicilico. Este efeito seria o
aumento da velocidade de reacdo e/ou de rendimento devido a irradiagdo por micro-ondas no

meio reagente.

Tal intento devera ser atingido por meio das seguintes metas:

1. Desenvolver as dosagens de dcido salicilico e acetilsalicilico utilizando técnica quantitativa

via HPLC.

2. Determinar experimentalmente a equagdo cinética da reacdo de formacdo do 4cido
acetilsalicilico por acilagdo de acido salicilico com anidrido acético em processo com

aquecimento convencional e em processo com irradiacdo por micro-ondas.

3. Correlacionar os dados cinéticos obtidos para estabelecer as equacdes cinéticas de acilacdo
convencional e irradiada por micro-ondas. Da andlise destas duas equacdes serd possivel

avaliar a existéncia do supracitado efeito ndo térmico das micro-ondas.
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2.1 JUSTIFICATIVA

A aspirina é um farmaco centendrio com elevada produgdo, da ordem de 35.000 t/ano
[11]. Apés mais de cem anos desde o inicio de sua fabricacdo, o processo, atualmente

utilizado, € praticamente igual ao inicial.

Considerando o estado da arte que comprova, em muitos casos, que a reagao se processa
de forma mais rdpida quando submetida as micro-ondas, acreditamos que seja 0 momento de
quebrar paradigmas e mudar o processo de fabricacdo da aspirina produzindo-a em um

processo quimico incentivado por micro-ondas.

Para atingir este intento maior, a primeira etapa € comprovar se as micro-ondas
apresentam algum efeito ndo térmico na sintese da aspirina. A melhor forma de comprovar

este fendmeno € estudar a cinética da acilag@o de acido salicilico por anidrido acético [12].
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Visando fornecer uma visdo geral dos assuntos que sdao abordados no presente trabalho
apresentam-se informacgdes sobre a sintese tradicional de AAS, sobre a cinética de reacgdes
quimicas, sobre micro-ondas e suas utilizacdes em reacdes organicas e sobre a técnica de

analise instrumental HPLC.
3.1 Breve historico da sintese da molécula de acido acetil salicilico

O AAS € uma das principais drogas quimicas usadas para combater a febre em seres
humanos. Apresenta, também, alta eficiéncia como anti-inflamatério, analgésico e antipirético.

Atualmente também € muito usada no combate a cardiopatias e doengas cardiovasculares.

Aspirina € o nome comercial do dcido acetilsalicilico (AAS) e foi patenteado pela
empresa Bayer em 1899 [13]. Porém, ja ha algum tempo, o nome aspirina caiu no dominio

publico, na maioria dos paises [14].

Sua sintese foi realizada com base na estrutura quimica de uma substancia natural (a
salicilina) extraida do salgueiro branco, cujo nome cientifico € Salix alba. A molécula da

salicilina estd representada na figura 1.

OH

HO O O OH

HO
OH

Figura 1. Molécula de salicilina [15].
A salicilina foi isolada pela primeira vez em 1829 pelo farmacéutico H. Leroux. As
propriedades anti-reumadticas da salicilina assemelham-se muito as do édcido salicilico, no qual

se converte por oxida¢c@o no organismo humano [13].

O nome aspirina (aspirin, em inglés) foi formado da seguinte maneira: a provém de

acetil e spir de spiric acid, nome inglés pelo qual era conhecido o 4cido salicilico. O termo



20

spiric deriva de spiraea, gé€nero ao qual pertence a planta Salix alba. O sufixo in era

comumente utilizado para drogas, naquela época [13].

A sintese do AAS ¢€ classificada como uma reacdo de esterificagdo. O dcido salicilico é
tratado com anidrido acético provocando uma reacdo quimica que converte O grupo
hidroxilico do &cido salicilico em um grupo éster. Este processo produz o AAS e acido

acético. Uma pequena quantidade de dcido sulftrico € utilizada como catalisador [13, 16].

A reacdo pode ser esquematizada conforme a figura 2, a seguir:

e [T_') 0 E CH
= T 3
LC—CH; o
"o T cH lcl: OH
C—0OH C—CHs AR
Il Il |C|—OH
a)

2 0
Salicylic acid Acetic anhydrde Acetylsalicylic acid Acetic Acid
(C7HgO3) (C4HgO3) (C 9HgO4)} (C 2H407)

Figura 2. Esquema da reacdo de sintese do AAS [17].
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Os processos industriais atuais de obten¢do da molécula de AAS baseiam-se na reacdo

acima.

Neste trabalho utilizam-se, como matérias-primas, o dcido salicilico e o anidrido acético.
Porém, em termos industriais, um ponto importante € a obtencdo do 4cido salicilico, que,
normalmente, € sintetizado na mesma unidade fabril que o AAS. Esta sintese envolve a
combinacdo de vdrios reagentes e resulta em um produto de elevado grau de pureza, apds
separacdo e purificacdo [18]. A sintese industrial do 4cido salicilico inicia-se com a reagdo
entre hidroxido de sédio e fenol, que produz fenolato de sédio e dgua. O fenolato de sddio é
carbonatado com diéxido de carbono para obter salicilato de sddio. A posterior adicdo de
dcido sulftrico transforma o salicilato de sédio em 4cido salicilico e, como um subproduto,

sulfato de sodio. Esta reacdo € apresentada na figura 3 [18].

O 4cido acetilsalicilico produzido € lavado com dgua destilada até que todo o acido
acético seja removido do sistema. Ele, entdo, € filtrado ou centrifugado e depois secado com

uma corrente de ar, aquecido em temperatura em torno de 65 °C [18].

Os~_-ONa O~_-OH

OH co, ONa H,s0, OH
©/ NaOH

Figura 3. Esquema da reacdo de sintese do AS [19].
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Novas patentes registradas recentemente [20, 21] t€m relatado algumas modificacOes
relativas ao método aqui descrito, mas que ndo introduzem nenhuma diferenciacdo profunda

no processo inicial.

3.2 Cinética de reacoes quimicas
A cinética quimica tem por objetivo o estudo da velocidade das reacdes quimicas e dos

fatores que podem causar modificagdes nessas velocidades [22].

Toda reacdo quimica se desenrola com uma velocidade caracteristica, fun¢do da
natureza dos reagentes e de uma série de fatores circunstanciais. Influem sobre a velocidade de
uma reagdo: o estado fisico dos reagentes, a temperatura, a pressao (especialmente no caso de
gases), a concentracdo das substdncias em reacdo, bem como os catalisadores, isto &,
substancias que, embora estranhas a reacdo em si, por mera presenga no sistema atuam

modificando a sua velocidade [22].

Chama-se molecularidade de uma dada reacdo o nimero minimo de moléculas, de seus
reagentes, necessdrias ao seu processamento. Monomoleculares sdo as reagdes nas quais SO

atuam uma molécula, dando origem a pelo menos duas outras.
De acordo com Castellan [23] uma reagdo genérica
A — Produtos
terd uma ordem n em relac@o ao reagente A. De forma geral, poder-se-4 escrever

d[A] "
’ dt LA]
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onde v € a velocidade da reacdo, usualmente medida em mol.L’l.s'l, [A] € a concentragdo de A
(mol.L'") no instante t (s) e k é a constante de velocidade da reacdo na temperatura da

experiéncia (mol'™.L"™'s™).

Se a reacdo for de ordem zero (m = 0) a concentracdo da espécie A decrescerda
linearmente com o tempo. Os dados cinéticos geram um grafico decrescente da concentragao

dos reagentes em func@o do tempo.

De forma andloga, se a reagdo é de primeira ou de segunda ordem em relagdo a A,

teremos:
Reacdo de 1? ordem:
Equagao de velocidade na forma diferencial:

d[A]
=2 kA
% 5 k[A]

Equacao de velocidade na forma integral:

[Aly
n (——)=kt
n([A] )

Reacdo de 2° ordem: (para reagdes do tipo: A + B — Produtos)
Equacao de velocidade na forma diferencial:

__dlA]_ _dIB] _
[ dt KAILB]

Equacdo de velocidade na forma integral:

[BI[A], B
gy ra)) = (B Ak (B, =4l
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Para a reac@o de primeira ordem (n = 1), o grafico de /n ( ) em funcdo do tempo

0

deve ser uma reta que passa pela origem ( [A], é a concentracdo molar de A no instante
inicial); e se a reagdo for de segunda ordem, o grafico de /n (m) em fungdo do tempo deve

ser uma reta que ndo passa pela origem [24].

Um método alternativo para a determinacido da ordem de uma reacdo é o método das
velocidades iniciais. Segundo Mahan [25], a equagdo diferencial de velocidade para a reagdo

genérica
a A + b B — Produtos
tem a forma (a e b sdo coeficientes estequiométricos da equagao):

_1dlA] =k[A]"[B]"
a dt

Efetua-se uma série de misturas que contém a mesma concentracdo de B, mas com
concentracdes diferentes de A. A velocidade inicial da reacdo é determinada para cada uma

das misturas pela medida da variacdo da concentragdo de um dos reagentes que ocorre no

pequeno intervalo de tempo inicial apds a mistura dos reagentes. Por exemplo, serd

tomado como aproximacao de e, assim, calcula-se a velocidade inicial da reacdo. Uma

dt
vez que numa série de experimentos a Unica varidvel é a concentracdo de A, as velocidades
iniciais determinadas deverdo variar da mesma forma que a concentragdo inicial de A elevada
a poténcia n. Se a velocidade da reagdo ndo se altera quando [A] € duplicada, n = 0; se a

velocidade da reacdo dobra quando [A] € duplicada, n = 1; se a velocidade da reacdo
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quadruplica quando [A] € duplicada, n = 2; e assim sucessivamente. O mesmo procedimento

pode ser repetido em relacao a B (mantendo-se [A] constante), para a determinagdo de m.

3.2.1 Métodos experimentais na cinética

Segundo Moore [26], a determinacdo experimental da velocidade de uma reagdo requer
o controle de trés parametros: temperatura do meio reagente, tempo de reacdo e concentragao
dos reagentes. Os dois primeiros recursos sdo obtidos facilmente. J4, o acompanhamento da
terceira varidvel, ou seja, a concentracdo de um dos componentes, constitui a fonte de grande

parte das dificuldades.

Nao se pode iniciar e interromper uma reacdo tal como se faz com uma lampada
elétrica, que se acende ou se apaga instantaneamente, embora reacdes que se processam em
elevadas temperaturas possam ter, na maioria dos casos, a velocidade praticamente zerada
através do resfriamento répido do sistema. De forma geral, é dificil determinar a exata
concentracdo de uma espécie quimica num determinado instante de tempo por quaisquer
técnicas convencionais de amostragem. O melhor método de andlise €, portanto, aquele que é
praticamente continuo, baseando-se em propriedades fisicas intrinsecas, tais como a medida
do indice de refracdo, da densidade, da cor, da condutancia térmica ou da permissividade

elétrica de modo que ndo seja necessdria a sucessiva retirada de amostras do meio reagente

[26].

Contudo, isso nem sempre € possivel, pois exige aparelhagem apropriada ao sistema
reativo em estudo para o acompanhamento continuo de uma determinada propriedade fisica

que varie com a concentracio de pelo menos um dos componentes. Nesta situacio se aplicam
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os métodos de dosagem da concentragio dos reagentes e/ou produtos por meio de métodos via

umida, espectrocolorimétricos ou cromatograficos.

Os dados experimentais da cinética quimica sdo registros de concentracdes de
reagentes e produtos em diversos instantes de tempo, com a temperatura geralmente sendo
mantida constante. Uma vez estabelecidas e confirmadas experimentalmente, as equacdes
cinéticas t€ém muita importancia pratica, porque podem ser aplicadas na determinagdo de
intervalos de tempo de reacdo, otimiza¢cdo de condigdes econdmicas, dimensionamento de

reatores e até mesmo auxiliar no esclarecimento do mecanismo da reacao.

3.2.2 Efeito da temperatura sobre a velocidade de reagdo

Em 1889, Arrhenius [26] propds que a equagdo matemadtica que relaciona a constante

de velocidade K de uma reacdo quimica e a temperatura absoluta T do sistema é:

onde a quantidade E, é chamada energia de ativa¢do da reacdo. Desde que E, ndo varie com a

temperatura, a equagdo anterior pode ser integrada para fornecer:

K = Ae Fa/RT

Nesta equacdo, A € chamado fator de frequéncia ou fator pré-exponencial.

A validade da equacdo de Arrhenius tem sido excelentemente confirmada para uma
enormidade de experimentos. Trata-se de uma boa representacdo aproximada da dependéncia

da constante de velocidade com a temperatura.
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De acordo com Arrhenius, a ultima equacdo indica que as moléculas devem adquirir

. L. . —E,/RT
certa energia critica E, antes de poderem reagir. O fator e " , chamado fator de
Boltzmann, representa a fracdo das moléculas que conseguiram obter a energia necessdria.

Essa interpretagdo, segundo Moore [26], € considerada essencialmente correta.

A imagem que podemos ter da energia de ativacao € uma barreira de energia potencial
que deve ser transposta para que seja atingido o estado ativado, condi¢do essencial para que

haja a conversao de reagentes em produtos.

3.3 Micro-ondas

Micro-ondas sdo ondas eletromagnéticas que apresentam frequéncias que variam entre

300 MHz e 300 GHz [27]. Uma onda eletromagnética resulta da interacdo entre um campo

- -
elétrico ( E') e um campo magnético ( H ), como esquematizado na figura 4.

/ Campo magnético

\
e e V€ A '’ e

Direcgdo da onda

~

Campo eléctré

5
Figura 4. Representacdo de uma onda eletromagnética [28]: Campo elétrico (Campo eléctrico, E);

Campo magnético (Campo magnético, H ), dire¢do de propagagao da onda (Direcdo da onda)
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Uma onda (em geral) fica caracterizada pela sua frequéncia (f) e pela velocidade (v)

com que ela se propaga em determinado meio, que por sua vez, depende da natureza do meio.

No caso das ondas eletromagnéticas no véacuo (e, aproximadamente, no ar) a
velocidade de propagacdo ¢é a velocidade da luz, ¢ = 3 . 10° m/s, aproximadamente. O

comprimento de onda (A) fica, entdo, estabelecido conforme a equacdo a seguir:

Pela aplicac@o da equagdo anterior pode ser constatado que a faixa de comprimentos de
onda que ird corresponder as micro-ondas, no ar, serd desde 1 mm (10° m) a 1 m.
Especificamente para a frequéncia de 2,45 GHz, que € a frequéncia que serd utilizada nesse
trabalho, o comprimento de onda correspondente € de 12,2 cm. A relagdo entre a energia (E)

transportada por ondas eletromagnéticas e sua frequéncia (f) € dada por:
E=hf
onde h ¢é a constante de Planck (h = 6,63 . 1074 7. S).

Em funcdo de sua energia, as ondas eletromagnéticas sdo classificadas em radiacdes
ionizantes e ndo ionizantes. As micro-ondas sdo ndo ionizantes, pois a faixa de frequéncias
deste tipo de onda estd bem abaixo das ionizantes (tais como raios X e raios gama), que

apresentam efeitos prejudiciais a maioria dos seres vivos. Contudo, a utilizagdo de micro-

ondas também estd sujeita a normas de seguranga.
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A OMS (Organizacdo Mundial da Saide) recomenda a todos os paises a ado¢do das
diretrizes da Comiss@o Internacional de Prote¢cdo Contra as Radiagdes Nado Ionizantes -

ICNIRP [29].

No estado atual do conhecimento, os especialistas da ICNIRP e da maioria dos grupos
que estudam os efeitos das radiacdes ndo ionizantes, consideram que, de todos os efeitos reais
associados as micro-ondas de alta frequéncia, aquele que apresenta risco a saide é o

“aquecimento por absorcdo de energia eletromagnética” [29].

O valor de 4 W/kg refere-se a razdo especifica de absor¢ao (SAR, em inglés, specific
absorption rate). Verifica-se que a exposicao de corpo inteiro a campos eletromagnéticos de
alta frequéncia na razdo de 4 W/kg, durante cerca de 30 minutos, provoca um aumento de 1 °C

na temperatura média do corpo humano [29].

Para a exposicdo de pessoas em ambientes controlados a ICNIRP manda reduzir a SAR

aceitavel a 0,4 W/kg e ainda menos, em ambientes ndo controlados [29].

3.3.1 Aquecimento de materiais por micro-ondas

O aquecimento que ocorre em fornos convencionais da-se pelos conhecidos
mecanismos da condug¢do, convecgdo e irradiacdo, combinados. O aquecimento por micro-

ondas ocorre através do chamado aquecimento dielétrico [30].

A forma de aquecimento por micro-ondas em materiais que ndo sdo magnéticos

depende do quanto o material é condutor e do quanto ele € isolante elétrico [31].
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Os materiais que sdo bons condutores de eletricidade, como os metais, sofrem
aquecimento desprezivel pela acdo de micro-ondas uma vez que estes materiais refletem a
maior parte dos campos eletromagnéticos que incidem sobre os mesmos. Dizemos que sdo

opacos as micro-ondas [32].

Os materiais que sao dielétricos isolantes absorvem a energia proveniente das micro-
ondas. Muito materiais dielétricos sdo constituidos por moléculas polares, como por exemplo,
agua, etanol e celulose. A indugdo eletromagnética provocada pelas micro-ondas altera a
orientacdo dos dipolos das moléculas do material. As micro-ondas sdo caracterizadas por uma
rapida variac@o na orientagdo de seus campos, a qual ndo é acompanhada pela variacdo fisica

da orientacdo dos dipolos elétricos, o que se traduz em aquecimento do material [30].

Finalmente h4 os materiais ditos transparentes, que apenas transmitem as micro-ondas,

tais como vidro Pyrex, quartzo, polietileno e muitas outras substincias apolares.

O comportamento dos materiais quando expostos as micro-ondas estd relacionado a um
fator de dissipacdo do material em questdo, indicado por tg o (tangente delta). Este fator é o
quociente entre a perda dielétrica (¢’’) e a constante dielétrica (¢’) do citado material,

conforme equacao a seguir:

8‘ 1
lg 5 =—

I3
A constante dielétrica (¢’) do material estd relacionada com a parcela da energia
proveniente de micro-ondas armazenada na forma elétrica. J4 o fator de perda dielétrica (¢’”)
estd relacionado com a parcela de energia dissipada na forma de calor (¢’ e €’ dependem da
temperatura). Portanto, quanto maior for o fator de dissipacdo do material (tg &), maior serd a

facilidade de o material ser aquecido através de radiagdo de micro-ondas [32].
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O aquecimento proporcionado por micro-ondas tem vantagem sobre o aquecimento
convencional porque o primeiro ocorre na auséncia de superficie de contato. Ocorre o que se
denomina aquecimento volumétrico, proporcionando uma transferéncia de energia muito mais

rapida.

3.3.2 Aplicagbes das micro-ondas

A aplicacdo mais conhecida das micro-ondas é em telecomunicagdes. Através de
micro-ondas se transmitem informacdes, imagens e sons para qualquer lugar que seja

necessario.

Ganha grande notoriedade os métodos de medi¢des ndo-destrutivos utilizados em
controle de processos. Como exemplos podem ser citados as medi¢des: do nivel de liquidos
em reservatorios, de fluxo de fluidos através de condutos, do teor de umidade de solidos, etc.
[33]. Tem especial importancia o aquecimento através de micro-ondas, pois € muito utilizado
em processos de secagem para uma grande variedade de materiais, tais como, papel, tinta para
impressdo, couro, téxteis, madeira, concreto, ceramicas, pldsticos, borrachas, produtos
farmacéuticos e muitos outros. Aplicacdes na industria de alimentos incluem cozimento de

alimentos congelados, secagem, pasteurizacdo, etc. [33].

Um grande nimero de outros processos utiliza aquecimento por micro-ondas, ou
poderdo utilizar no futuro: vulcanizacdo da borracha, desintegracdo de gases toxicos,
sinterizacdo de ceramicas, tratamento de residuos nucleares, tratamento de solos, germinacao

de sementes duras, etc.
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Na quimica, a utilizacdo de micro-ondas também ja € um fato bastante aceito. Varios

tipos de reagdes quimicas sdo sensiveis aos efeitos das micro-ondas, ndo somente no que se
refere ao aumento da velocidade dessas reagcdes, mas também em relacdo ao aumento do grau

de rendimento do processo [33].

Com toda essa gama de aplicagdes tornou-se necessdria a restricdo de uso de certas
faixas de micro-ondas para aplicagdes especificas, através de normas, visando evitar
interferéncias entre as diversas aplicacOes. Assim, as frequéncias mais utilizadas para
finalidades que ndo sejam em comunicacdo sdao de 915 MHz e 2,45 GHz. A primeira €
reservada para aplicacOes industriais, se bem que também € utilizada em telecomunicagdes
[27], enquanto a segunda € utilizada para todos os tipos de finalidades, incluindo os fornos de

micro-ondas de uso doméstico [32].

Ultimamente tem havido um interesse crescente no uso da tecnologia das micro-ondas
em sinteses orginicas. O aquecimento através de micro-ondas oferece certas vantagens, tais
como, via de regra, tempo menor de reacdo, aquecimento e resfriamento controlados e redugdo

de produtos secundarios [8].

Fornos de micro-ondas oferecem uma alternativa “limpa” e as vezes mais barata em
relacdo aos tradicionais banhos de 6leo para muitas reacdes organicas. A popularidade do
aquecimento por micro-ondas estendeu-se para as atividades de pesquisa e, recentemente, para

laboratérios de ensino académico [8].

Foi provado que o aquecimento através de micro-ondas é efetivo em reagdes que
ocorrem sem solventes organicos usando suporte de silica ou equivalente [8]. Assim sendo,

ocorre uma colaboracio para a assim chamada “quimica verde” (green chemistry), pois reduz-
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se e até elimina-se o uso de solventes orgadnicos costumeiramente téxicos e de dificil

recuperacao e/ou descarte.

3.4 Técnica instrumental de cromatografia liquida de alta eficiéncia

O objetivo da cromatografia, em geral, € separar os diversos componentes de uma
mistura para identificac@o e quantificacdo de cada um dos analitos presentes. A cromatografia
liquida de alta eficiéncia (high performance liquid chromatography — HPLC) consiste em um
método onde a separacdo serd efetuada através da migracdo da amostra em uma fase
estaciondria por intermédio de uma fase moével (fluido). Apds a introducdo da amostra da
mistura no sistema, os componentes se distribuem entre as duas fases e se movem de forma
mais lenta de que a fase mével devido ao retardamento causado pela fase estaciondria (sélida).
A velocidade de migracdo de cada componente pelo sistema serd determinada pelo equilibrio

de distribuicao [34].

No caso da HPLC a amostra € dissolvida em um solvente apropriado e introduzida na
coluna cromatogréfica que foi preenchida com a fase estacionaria (FE). Um solvente, que € a
fase mével (FM), é bombeado com vazdo constante e ird provocar o deslocamento dos
componentes da mistura através da coluna. Esses componentes irdo se distribuir entre as duas
fases de acordo com suas afinidades. As substancias com maior afinidade com a FE irdo se
mover mais lentamente, enquanto as substancias com menor afinidade com a FE irdo se mover

mais rapidamente.

A medida que saem da coluna, os componentes passam por um detector (indice de
refracdo, absorbancia na regido do ultravioleta, espectrometria de massa) que através de sinais

eletronicos efetuard registros, o que constituird os chamados cromatogramas.
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A HPLC ¢ utilizada em anélises de substancias nao voldteis, onde a cromatografia
gasosa ndo pode ser utilizada. Um cromatégrafo liquido tipico € constituido pelos seguintes
componentes [34]: a) reservatdrio e sistema de bombeamento da fase mdvel; b) sistema de
introducdo da amostra; c¢) sistema analitico: coluna cromatogréfica e termostato; d) sistema de

detec¢do; e) sistema de registro e tratamento de dados.

O tempo de retencdo na andlise HPLC é dependente da temperatura do sistema.
Portanto, um rigoroso controle automdtico da temperatura € necessdrio para a boa

reprodutibilidade das andlises [35].

A figura 5 exibe a foto do instrumento utilizado em todas as andlises mencionadas

neste trabalho.



Figura 5. Foto do instrumento para andlise HPLC da Agilent Technologies 1260 Infinity

35
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4 MATERIAIS E EQUIPAMENTOS

4.1 Materiais

a)
b)
c)
d)
e)
f)
g)
h)
)
i)
k)
)
m)
n)

0)

Acido salicilico PA Synth

Metanol Chromasolv para HPLC 99,9% Sigma Aldrich
Acido acético glacial anidro PA Emsure®

Acido férmico - 85% Sigma Aldrich

Acetato de etila PA Sigma Aldrich

Placa de silica gel (TLC silica gel 60F - Camag)
Anidrido acético PA Synth

Acido sulfirico concentrado 95 — 99% Sigma-Aldrich
Etanol absoluto 99,5% PA CAAL

Acido acetilsalicilico — 99% Sigma-Aldrich

Acido salicilico — 99% Sigma-Aldrich

Agua destilada

Morfolina CAAL

Azul de metileno PA Vetec

Alaranjado de metila PA Vetec

4.2 Equipamentos/utensilios

a)
b)
c)
d)
e)
f)
g)
h)
i)
i)

TermOmetro de mercurio Incoterm, com divisdo de 1 °C
Cron6metro Oregon

Balanga semi-analitica Gehaka BK 6000

Balanca analitica Shimadzu AY220

Bomba de vacuo PRISMATIC modelo 131, tipo 2VC, Série 523
Filtro Biichner e Kitassato

Pipetas, provetas e buretas diversas

Balao de 250 mL, Pyrex

Conexdo em Y com entrada 24/40

Erlenmeyer de 250 mL, Boeco



k)
)

m)
n)
0)
p)
Q)
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Conta-gotas de 3 mL

Pera Nalgon Ref. 1000

Vidros de reldgio de diametro de 12 cm

Seringa BD 20 mL

Papel de filtro de micras, 80 g/mz, didmetro de 18,5 cm
Gerador de micro-ondas Cober de 2,45 GHz com poténcia varidvel até 3 kW
Circulador Gerling

Medidor de poténcia AGILENT E 4193

Fonte de alta tensdo Cober

Medidor de vazamento de micro-ondas Instrutemp MW 202D
Banho térmico Tecnal TE-184

Aquecedor elétrico Quimis modelo Q.261.1

Termometro infravermelho Fluke 568

Conjunto agitador elétrico Etica

Banho criostético

Instrumento para andlise HPLC AGILENT Infinity 1260

aa) Filtro com membrana de PTFE e vials Minisart SRP 25

bb) Conjunto para andlise TLC Camag
cc) Placas de silica gel TLC Silica Gel 60 F - Camag
dd) Camera fotogréfica digital SONY Cyber-shot 10.1 mega pixels



38

4.3 Reator com aquecimento elétrico para preparo de AAS
Trata-se de um conjunto constituido por reator de batelada com vaso Pyrex de 250 mL
inserido em banho térmico, acoplado a um condensador e agitador mecanico. A figura 6

mostra a montagem do conjunto em sua versao inicial.

Figura 6. Reator com aquecimento elétrico para preparo de AAS

4.4. Reator irradiado por micro-ondas para preparacao de AAS

E um reator de batelada com vaso Pyrex de 250 mL com um gerador de micro-ondas
de 2,45 GHz com poténcia regulavel até 3 kW. O gerador € protegido contra reflexdo por um
circulador de micro-ondas. O sistema tem dois acopladores direcionais para leitura das
poténcias irradiada e refletida. A cavidade para aplicacdo de micro-ondas dispde de um curto
movel para alteragdo da configuracdo de distribuicdo de campo de micro-ondas. A figura 7

apresenta a montagem inicial do reator irradiado por micro-ondas para o processamento da
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reacdo entre anidrido acético e 4cido salicilico e as figuras 8 e 9 apresentam o esquema do

reator (vaso de reacdo e cavidade).

Figura 7. Versdo inicial do reator irradiado por micro-ondas para preparo de AAS.
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Figura 8. Esquema do vaso de reagdo do reator irradiado por micro-ondas.
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Figura 9. Esquema da cavidade de aplicag@o de micro-ondas para o reator de AAS.
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5 METODOS

O trabalho envolveu utilizacdo de métodos para producdo de AAS com e sem aplicacdo de
micro-ondas com o levantamento das respectivas curvas cinéticas, dosagem de AAS e suas
matérias primas e determinacdo da equacdo cinética completa da acilacdo do édcido salicilico
com anidrido acético. Também envolveu a altera¢do do reator irradiado por micro-ondas para

a sintese de AAS inicialmente utilizado.

5.1 Preparacao convencional de acido acetilsalicilico - versao inicial

Para a obtencdo do acido acetil salicilico o procedimento tradicional utilizado consiste nas

seguintes etapas [36]:

a)  Emum baldo de duas bocas de 250 mL colocam-se 10 g de acido salicilico.

b)  Adicionam-se 15 g de anidrido acético ao balao.

c¢)  Adicionam-se 4 gotas de 4dcido sulfirico concentrado.

d)  Agita-se o balao manualmente e com cuidado.

e) O baldo deve ser inserido em um banho de dgua que deverd ser mantido entre
temperaturas de 50 e 60 °C.

f) O baldo deve ser mantido no banho por 15 minutos.

g2)  Resfria-se a mistura ao ar com movimentos manuais de rotagao.

h)  Adicionam-se 15 mL de 4dgua destilada e agita-se energicamente com
movimentos rotacionais.

1)  Filtra-se a védcuo e transfere-se quantitativamente o AAS para um frasco
Erlenmeyer de 250 mL.

J)  Adicionam-se alcool etilico absoluto aquecido até dissolver todo o AAS (cerca

de 30 mL).
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k)  Adicionam-se 80 mL de dgua destilada quente a solu¢do alcodlica, aquecendo-
se para evitar precipitacdo imediata.

1)  Resfria-se a solug@o lentamente, até a temperatura ambiente.

m) Filtra-se a vdcuo a mistura reagente, utilizando-se papel de filtro previamente
tarado, descartando-se a dgua de lavagem.

n)  Transfere-se o AAS para um vidro de relégio e pesa-se o sélido obtido.

5.2 Preparacao de acido acetilsalicilico sob campo de micro-ondas - versao inicial

Para a obtencdo do acido acetil salicilico com a utilizagdo de micro-ondas o procedimento
tradicional teve que ser adaptado e consistird nas seguintes etapas [12, 36]:

a) Em um baldo de duas bocas de 250 mL colocam-se 10 g de 4cido salicilico.
b)  Adicionam-se 15 g de anidrido acético ao balao.
c¢)  Adicionam-se 4 gotas de 4dcido sulfirico concentrado.
d)  Agita-se o balao manualmente e com cuidado.
e) O baldao deve ser inserido no interior de uma cavidade de micro-ondas,
conforme figura 9.
f)  Liga-se a vdlvula geradora de micro-ondas e verifica-se, com o medidor de
vazamentos de micro-ondas, se hd fuga de micro-ondas nas partes criticas do
equipamento, ou seja, onde ha juntas.
g) O baldo deve ser mantido no interior da cavidade por 15 minutos.
h)  Durante esse intervalo de tempo anotam-se, a cada minuto, os valores da
poténcia incidente e da poténcia refletida, para se obter, por diferenca entre estas
ultimas, a poténcia efetiva que estd sendo captada pelo sistema reativo.
1)  Resfria-se a mistura ao ar com movimentos manuais de rotacao.
J)  Adicionam-se 15 mL de agua destilada e agita-se energicamente com
movimentos rotacionais.
k)  Filtra-se a vicuo e transfere-se quantitativamente o AAS para um frasco
Erlenmeyer de 250 mL.
D Adicionam-se dlcool etilico absoluto aquecido até dissolver todo o AAS (cerca

de 30 mL).
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m) Adicionam-se 80 mL de dgua destilada quente a solu¢do alcodlica, aquecendo-
se para evitar precipitacdo imediata.

n)  Resfria-se a solu¢do lentamente, até a temperatura ambiente.

o)  Filtra-se a vicuo a mistura reagente, utilizando-se papel de filtro previamente
tarado, descartando-se a dgua de lavagem.

p)  Transfere-se o AAS para um vidro de relégio e pesa-se o solido obtido.

5.3 Estudo do reator quimico em batelada irradiado por micro-ondas em baixa poténcia

Partindo de um conceito de cavidade monomodal, estudou-se a melhor posi¢do

do curto mével para obter a maior concentragdo de energia sobre o vaso de reacao.

Inicialmente observou-se a impressao térmica que as micro-ondas imprimiram
em uma camada de chocolate s6lido depositada sobre placa de PP inserida na cavidade, com

as dimensdes da base da mesma.

O experimento final consistiu na simulacdo multifisica, com o simulador
COMSOL, deste equipamento, variando a posi¢do do curto mével e do volume de carga no

vaso de reagdo.

Também foi otimizado o valor da poténcia e agitacdo do meio para obter o
melhor desempenho do reator. Isto foi feito devido a experiéncias anteriores [12] que

indicaram esta tendéncia. A otimizagdo foi realizada por meio de um Simplex [37].

5.4 Estudo da cinética da reacao da acilacao de acido salicilico por anidrido acético

Os procedimentos operacionais para a producdo de AAS e para a coleta de amostras

para os estudos da cinética da reacdo estdo descritos nos anexos A e B.
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A cinética da reacdo de acilacdo do 4cido salicilico foi estabelecida segundo o
procedimento desenvolvido no Laboratério de Micro-ondas para determinagcdo de equacdes
cinéticas [40] baseado no método das velocidades iniciais [24] e na aplicagdo de regressao

multilinear [41].

Foram realizados 8 testes (delineamento de experimentos 2°) para trés varidveis:
concentracdo de AS; concentracido de anidrido acético e temperatura (que estd relacionada a
poténcia, no caso da producdo sob campo de micro-ondas). Para cada varidvel adotamos dois
niveis: + 1 para o maior valor e - 1 para o menor valor (em termos de coordenadas reduzidas).
A Tabela I a seguir detalha os valores das varidveis e a tabela II detalha como foi feito o

planejamento dos experimentos, em termos de coordenadas reduzidas:

Tabela I. Valores das variaveis

VARIAVEIS Unidades -1 +1
a Concentracao de mol/L 0,25 0,5
AS
b Concentracao de mol/L 0,25 0,5
anidrido acético
c Temperatura °C 60 80
Controle:
y Velocidade

inicial




Tabela II. Planejamento dos experimentos para determinacio da equacgao cinética
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Para cada teste, amostras foram retiradas em intervalos de 1 minuto (Anexos A e B).

Com o método da regressdo linear € possivel determinar os parametros da equagdo

cinética expressa pela equacio a seguir:
n m —E,/RT
v=k,[C,H,0,]'[C,H,O;]"e

Onde: v € a velocidade da reacdo (mol.L'l.s'l); Ky é a constante de velocidade; [C;H¢O3] e
[C4HeO3] sdo as concentracdoes, em mol/L,, de &4cido salicilico e de anidrido acético,
respectivamente; E, € a energia de ativacdo da reacdo; R € a constante universal dos gases

ideais e T € a temperatura absoluta do sistema (K).

Mais precisamente, trabalhamos com os logaritmos das concentracdes de reagentes e
com o inverso da temperatura absoluta do sistema. Isto para transformar a equagdo cinética
apresentada acima para uma forma passivel de determinagdo por regressio multilinear,

conforme equacdo a seguir:
logv =logk, +nlog|C,H.,O;]+mlog|C,H.O;]-(E,/RT)loge

Mantiveram-se constantes os valores de: concentrac@o do catalisador dcido sulfirico de
24,5 g/L; agitacdo mecanica de 71 rpm medida no eixo de agitacdo; poténcia de micro-ondas

efetivade 22,4 + 1,5 W.

Os testes foram realizados em uma ordem ao acaso, sem restri¢des. Com os resultados
de velocidades iniciais procedeu-se a regressdao multilinear. Aprovada a regressdo, os seus

coeficientes foram decodificados para os parametros da equagdo cinética original.
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5.5 Estudo do método analitico adotado

Apo6s as tentativas iniciais com a metodologia de cromatografia em camada delgada

(thin layer chromatography - TLC) que se mostraram infrutiferas, o método de anélise

selecionado foi a HPLC.

Os procedimentos em HPLC para preparo e andlise de amostras-padrdo foram

adaptados do artigo de Sawyer e Kumar [38] e estdo descritos a seguir.

a)

b)

c)

d)

e)

Fase movel: constituida de uma mistura de dgua-metanol-dcido fosférico 0,2% em
volume, degasada automaticamente pelo proprio sistema.

Preparo do padrio de AAS: pesar com precisdo 9,010 g de &cido acetilsalicilico
padrdo. Transferir para um baldo volumétrico de 50 mL. Dissolver em acido acético
glacial. Avolumar e homogeneizar.

Preparo do padrdao de AS: pesar com precisdao 6,905 g de écido salicilico padrao.
Transferir para um baldo volumétrico de 50 mL. Dissolver em é4cido acético glacial.
Avolumar e homogeneizar.

Ap6s o preparo das solucdes (ambas com concentracdo 1,00 mol/L) efetua-se dilui¢ao
em metanol, por um fator 1000, em cada uma delas. Apds isso, retira-se uma aliquota
de cada uma delas e efetua-se a filtracdo com um filtro de PTFE de 0,45 um e selam-
se as amostras.

Dosagem de AAS e AS: detector ajustado em 254 nm, volume de injecdo de 5 pL;
taxa de fluxo da fase mével 0,5 mL/min. O controlador de temperatura da coluna é

ajustado em 30 °C.

5.6 Controle de qualidade das matérias primas

Antes de se iniciar os experimentos definitivos nos quais irfamos medir as

concentracOes iniciais dos reagentes e a variacdo das mesmas no decorrer do tempo, foi
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necessario fazer um controle de qualidade sobre a pureza das matérias primas que seriam

utilizadas.

5.6.1. Dosagem de dcido salicilico

No caso do 4cido salicilico, como ja tinhamos a curva de calibragdo dessa substancia
para andlise através de HPLC, optamos por preparar uma solug¢do de concentragdo conhecida e

submeté-la a analise.

Dissolveram-se 6,905 g de dcido salicilico em 50 mL de 4cido acético glacial, obtendo-
se solucdo 1,0 mol/L. Extraiu-se uma aliquota de 0,1 mL e avolumou-se com metanol até
100 mL, aplicando-se, dessa forma, um fator de dilui¢do igual a 1000, abaixando-se, portanto,
a concentracdo para 0,0010 mol/L. Extrairam-se 5 mL dessa solucdo, filtrando-se em filtros

apropriados de PTFE e transferiram-se para “vials” e realizaram-se as andlises via HPLC.

5.6.2. Dosagem de anidrido acético

A determinacdo da pureza do anidrido acético foi feita com morfolina, conforme o

procedimento descrito a seguir [39].

Diluiram-se 22 mL de morfolina bidestilada até 500 mL com metanol. A concentra¢do
assim obtida € de 0,5 N. Armazenou-se o reagente em frasco apropriado, protegido contra CO,

e umidade.
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Diluiram-se 21 mL de 4cido cloridrico concentrado até 500 mL com metanol.
Determinou-se a concentracdo exata por titulacdo com solucdo padrdao de hidréxido de sédio

0,5N.

Indicador misto: dissolveu-se 1,0 g de alaranjado de metila e 0,1 g de azul de metileno

em 125 mL de metanol.

O procedimento consistiu na medida de 1,300 g de anidrido acético e transferéncia para
um frasco Erlenmeyer de 250 mL, contendo 50,0 mL do reagente morfolina. Agitou-se o
conteido do frasco cuidadosamente até que todo o anidrido acético tivesse se dissolvido e
deixou-se em repouso por 5 min. Titulou-se o excesso de reagente com a solugcdo 0,5 N de

acido cloridrico em metanol.
O célculo do percentual de anidrido acético na amostra € feito pela formula:

(V, =V,)-N-M -100
1000 - W

% anidrido =

Onde:

V; = Volume gasto na titulacio da amostra “em branco” (mL); V, = Volume gasto na
titulagdo da amostra (mL); N = Normalidade da solucido de 4cido cloridrico em metanol
(0,5 N); M = Massa molar do anidrido acético (102,1 g/mol); W = Massa da amostra

utilizada (g).

6. RESULTADOS
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6.1 Observacoes na operacao do reator irradiado para preparo de AAS
6.1.1 Baixa reprodutibilidade em baixa poténcia
Nos testes iniciais observou-se uma baixa reprodutibilidade dos resultados de
temperatura e, consequentemente, de producdo de AAS. A tabela III apresenta alguns

exemplos desta inconsisténcia.

Analisando o fendmeno, identificou-se que o gerador de micro-ondas era operado
abaixo de seu limite inferior de eficiéncia, que corresponde a cerca de 10 % do valor nominal
da poténcia da valvula. No caso, este limite seria 300 W e a operacao foi realizada com 20 W.
Por esse motivo, houve a geracdo de frequéncias espurias que motivaram os resultados

incongruentes observados.

Para resolver esta situacdo foi adotada uma nova configuracdo para o sistema de
irradiacdo por micro-ondas, que permite ao gerador operar acima de seu limite inferior de

eficiéncia, no caso 300 W, e disponibilizar uma baixa poténcia ao reator, no caso 15 W.

Esta configuracdo consiste em um sistema com dois circuladores em série. O primeiro
direciona a energia vinda do gerador para uma carga casada através de um casador de
impedancia. A energia refletida segue para o segundo circulador e deste para a cavidade. A
energia refletida pela cavidade € direcionada, pelo segundo circulador, para uma segunda
carga de dissipagdo. Acionando os parafusos do casador de impedéncia, descasa-se a carga de
dissipacdo de forma que a energia refletida (e direcionada para o segundo circulador) seja o
valor desejado a se irradiar a cavidade. Com trés acopladores direcionais medem-se as

poténcias de saida do gerador, a irradiada para a cavidade e a refletida pela cavidade. A figura

10 apresenta esta configuracdo de montagem.

Tabela III. Resultados de testes iniciais
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1° Repetigdo 2° Repeticdo
Poténcia (W) Poténcia (W)

Tempo Temperatura Temperatura

(min) (°C) Irradiada | Refletida | Efetiva (°C) Irradiada | Refletida | Efetiva
0 22,5 31,5 10,2 21,3 24,5 40,5 21,2 19,3
1 28,4 311 10,5 20,6 30,2 40,5 21,3 19,2
2 33,4 31,2 10,6 20,6 35,7 40,9 21 19,9
3 37,9 31,3 11 20,3 38,2 41,5 20,4 211
4 42,3 31,4 11,3 20,1 44,5 41,8 219 19,9
5 47,4 32,4 11,4 21 49,2 42,1 21,6 20,5
6 52,2 32,7 11,2 21,5 58,7 60,3 39,8 20,5
7 59,2 50,8 29,7 211 63,5 61,5 40,9 20,6
8 62,3 50,5 28 22,5 69,5 60,7 41,1 19,6
9 64,1 50,5 28,9 21,6 72,1 62,3 41,5 20,8
10 65,3 50,5 29,3 21,2 75,8 62,9 40,2 22,7

\
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Figura 10. Sistema de alimentacido de micro-ondas em baixa poténcia

6.1.2 Periodo transiente inicial

Foi observado que o material reagente leva cerca de 5 minutos para atingir as
temperaturas de reacdo, no caso 60 °C e 80 °C. Entretanto, planejou-se operar por apenas
10 minutos. Consequentemente, este periodo transitorio impediu que as determinacdes fossem

realizadas em sistema isotérmico.

A solucdo foi pré-aquecer os reagentes em separado e carregd-los ja quentes no
reator. Nos testes sem micro-ondas, os reagentes foram aquecidos com resisténcia elétrica.
Nos testes com micro-ondas, o foram com micro-ondas. Em ambos os casos, o aquecimento
foi monitorado com medidores de temperatura com fibra Optica. As figuras 11 e 12
apresentam estas operacdes e a figura 13 apresenta detalhe do reator para introducdo dos

reagentes aquecidos.




Figura 11. Pré-aquecimento dos reagentes com resisténcia elétrica

Figura 12. Pré-aquecimento dos reagentes com micro-ondas.
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Figura 13. Sistema para adi¢do de reagentes aquecidos ao reator para preparo de AAS
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6.1.3 Sistema ndo isotérmico

Os testes preliminares com micro-ondas demonstraram que o sistema reagente
ndo se comporta como isotérmico, pois a perda de calor ao meio ambiente pelo reator ndo
consegue dissipar a energia absorvida de forma a manter a temperatura constante. A figura 14
apresenta a curva de aquecimento de uma carga para AAS, e a figura 15 o comportamento da

poténcia de micro-ondas durante este aquecimento.

Temperatura (°C)

Temperatura (°C)

0 T T T T 1
0 5 10 15 20 25

Tempo (min)

Figura 14: Curva de aquecimento dos reagentes (pré-aquecidos) sob irradiagdo de micro-ondas.
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Figura 15. Comportamento da poténcia de micro-ondas durante o aquecimento da carga de AAS.

Constatou-se, assim, que 0 meio reagente continuamente se aquece € em intensidade
elevada. Este fato impossibilita a aplicacdo dos métodos tradicionais para determinacdo de

equagoes cinéticas, pois requerem que os testes sejam em operacao isotérmica.

A solucdo adotada foi alterar novamente o reator, agora no vaso de reacgdo,
introduzindo um trocador de calor apropriado. Este trocador consiste em uma fina tubulagdo
flexivel de polipropileno, por onde circula querosene resfriado a 17 °C. A temperatura e vazao
do querosene foram ajustadas empiricamente para manter a temperatura do reator a 60 °C e

80 °C, sob irradiacdo de 20 W de micro-ondas. A figura 16 apresenta este equipamento.



58

Figura 16. Sistema de refrigeracdo do reator.

Este trocador de calor foi testado e demonstrou ser eficiente na termostatizagao

do meio reagente, como se observa na figura 17.
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Figura 17. Desempenho do trocador de calor na termostatizacdo do reator para AAS.
(Variagdo de temperatura sob poténcia de 20 W)
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6.1.4 Otimizagdo do reator
A cavidade, por possuir um curto moével, permite a alteracdo das dimensdes
internas da cavidade do reator para AAS. Com o intuito de focalizar a maior intensidade de
micro-ondas sobre o reator realizou-se um experimento preliminar para buscar uma
visualizacdo inicial sobre o comportamento desta cavidade em fun¢do da posi¢do do curto
movel. Valendo-se do comportamento dessa cavidade em fungdo da posicdo do curto mével e
da capacidade de aquecimento de chocolate, previamente congelado, identificaram-se pontos
quentes gerados pelas micro-ondas sobre o chocolate. A figura 18 apresenta os resultados

observados.

Ponto | Meio Curto moével
(A)

Ponto I Meio Curto mével

(B)
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Ponto | Meio Curto moével
©

Ponto I Meio Curto mével
(D)

Ponto | Meio Curto movel

E)

Figura 18. Comportamento do campo de micro-ondas na cavidade do reator para AAS identificado por
aquecimento de placas de chocolate.
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Na figura 18A (curto mével a 15 cm), identifica-se um ponto de fusdo de

chocolate revelando um ponto quente. Na figura 18B (curto mével a 13,5 cm), observam-se
trés pontos quentes. Na figura 18C (curto mével a 10 cm), observam-se dois pontos quentes.
Na figura 18D (curto movel a 6,5 cm), observa-se um aquecimento aparentemente uniforme.
Na figura 18E (curto mével a 3 cm), observa-se um aquecimento aparentemente mais

uniforme que na posi¢do D.

Este teste simples nos mostra que, conforme a posi¢do do curto mével, pode-se
ter a cavidade atuando com uma tendéncia monomodal (casos A a C) ou multimodal (casos D

e E).

Segue-se a descri¢do da simulacdo multifisica que foi feita com o programa
COMSOL para se determinar a distribui¢do do campo eletromagnético no interior do frasco

reator.

~

A regido que contém o material a ser irradiado pela energia de micro-ondas dé-se o
nome de aplicador. Neste caso em particular, o aplicador tem formato aproximado de um
bloco retangular de arestas 110 mm x 110 mm x 155 mm. As quatro faces retangulares sdo
formadas por material metdlico. As duas faces quadradas foram conectados trechos extensores
que terminam em formato adequado para a conexdo de trechos de guias de onda retangulares
(WR-284). Um desses trechos de guia € terminado por um curto mével ajustivel. Ao outro
trecho conectou-se um gerador de micro-ondas adequado, operando na frequéncia nominal de

2,45 GHz.

A ideia de uso do curto mével foi permitir ajustes para impor distribuicdes de campo
elétrico (E) e de campo magnético (H) que fossem convenientes ao processo. Em geral,

amplitudes mais elevadas do médulo do campo elétrico ocorrem nas regides espaciais em que
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o modulo do campo magnético € menos intenso e vice-versa. Estas sdo as situagdes

tipicamente encontradas em guias de onda.

A regido ocupada pelo material em processamento no interior do guia e/ou aplicador
tem muita importancia. O mesmo ocorre com os parametros eletromagnéticos do material: €

(permissividade elétrica), u (permeabilidade magnética) e ¢ (condutividade elétrica).

Considerando-se, mais especificamente, o aplicador utilizado tem-se nos trechos de
guia preenchido com ar um comprimento de onda guiado valendo A, = 24,02 cm para o modo
TEI10 excitado pelo gerador. Em termos de distribuicdo espacial das densidades de energia
elétrica e magnética tem-se uma periodicidade de comportamento a cada A,/2 = 12,01 ¢cm na
regido preenchida com ar. Os trechos de transi¢do entre as regides dos guias e do aplicador
diminuirdo o valor do comprimento de onda guiado neste ltimo para Ay apic = 14,72 cm (e,
consequentemente, Ay apiic/2 = 7,36 cm) considerando-o ainda sem carga. Isto significa que,
com a introducdo do material a ser processado, o comprimento de onda no seu interior serd
ainda menor, pois €'y material > 1 = & . Tem-se, portanto, o material ocupando uma regidao
espacial que pode ser considerada como eletricamente grande (valor dado pela relacdo entre a
dimensao fisica e o comprimento de onda no material considerado), o que dificultard obter-se
uniformidade espacial da densidade de poténcia a ser dissipada por ele como consequéncia das

perdas eletromagnéticas devidas a condutividade ¢ e/ou ao fator de perdas €’ material-

Por fim, a presenca do material no interior do aplicador cria interfaces entre os meios e
impde condi¢des de contorno que modificardo a distribuicdo e a intensidade dos campos

eletromagnéticos em relacao a situacd@o original do aplicador sem carga.



63
Algumas simulagdes computacionais foram realizadas; elas ajudam a compreender os
fendmenos.

A figura 19 representa uma vista superior (de planta) em que se verifica a diminuicio

da periodicidade dos campos na regido do aplicador em relagdo aos trechos de guia. Neste
exemplo ndo havia carga alguma no aplicador.
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Figura 19. Visualizagio de |El em vista superior.

A figura 20 mostra uma linha longitudinal central a toda estrutura; as intensidades
(m6dulo) dos componentes de campo E, e Hy ao longo desta linha estdo mostrados na figura

21. Percebe-se, como esperado, que os maximos de um campo correspondem aos nulos do

outro campo.



Figura 20. Linha longitudinal central para avaliacio de [Ezl e de IHyl.
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Figura 21. Variacdo da periodicidade espacial dos campos.
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Apesar da citada variagdo na periodicidade dos campos, o curto mével tem condicio de

ajustar a distribuicdo dos campos no interior do aplicador (com ou sem carga). Espera-se
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comportamento semelhante com periodicidade no valor de aproximadamente 12 cm, o que

pode ser verificado nos resultados da figura 22.
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Figura 22. Carga incluida no aplicador com volume aproximado de 250 mL.

A questdo da ndo uniformidade espacial dos campos e da densidade de poténcia pode
ser verificada na figura 23. Espera-se uma degradacdo ainda mais intensa com o aumento da

parte real da permissividade elétrica do material.

L_surtamaewii] bud, D05 reqlli=2, 8569 Mukisioe Eleciromagnetss power s dr-'._:,_

w-2.greg=iol

Figura 23. Nao uniformidade da densidade de poténcia na regido da carga. (épsilon = 2,0 - j 0,2, onde j
é a unidade imagindria, j* = -1).
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A figura 23 mostra uma situacdo de plena carga com baldo totalmente preenchido. O
volume ocupado também € um parametro que influencia o resultado. Em principio, volumes
(preenchimentos) menores dao resultado piores, mas também nao € possivel afirmar que um
baldao 100% cheio trard resultados melhores do que, por exemplo, outra situacdo com 80% de

preenchimento.

A figura 24 procura mostrar o efeito do aumento da parte real da permissividade
elétrica sobre a distribui¢do da densidade de poténcia. Nota-se a sua degradacdo e a formacgao

de regides com pontos quentes e frios.

apslridi=ad frep ] pm 4500 Mutislica: Ekeriromesarsat bk posssr ks s der Dy Pl
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Figura 24. Distribui¢do da densidade de poténcia com épsilon = 64 - j 0,2. A parte real do nimero
complexo, ou seja, o valor 64, representa um valor bem proximo da permissividade relativa da dgua.
(Escala de cores foi ampliada para melhor visualizagao.)
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6.1.5 Versdo final do reator para produgdo de AAS

Podemos ver o resultado resumindo todo o esforco de acertar o reator para
preparacdo do AAS. As figuras 25 e 26 apresentam a versao final do reator que foi empregada

para o estudo cinético da acilacdo do 4cido salicilico por anidrido acético.

Figura 25: Versdo final do reator para AAS
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Figura 26 (a) e (b). Detalhes da versao final do reator para AAS

6.1.6 Otimizagdo da poténcia e agitagdo
A otimizagdo da poténcia e agitacdo foi efetuada segundo a metodologia SIMPLEX

[37]. Os resultados estdo apresentados nas tabelas IV, V e VI seguintes.

No Anexo E hd uma tabela mais detalhada que mostra os resultados dos diversos testes
realizados que serviram como pardmetros para a constru¢do das tabelas mostradas na

sequéncia.

Tabela IV. Valores obtidos pelo simplex

Y1|Y2 Y Desvio Y1 Y2 Y Desvio
Teste| Z, | Z, |(AS)|(AS) | médio | Padrdo | (AAS) (AAS) | médio | Padrao
1 2511141 9,2 | 8,3 8,7 0,6 20,0 28,3 24,2 5,9 2° Pto eliminado
2 151114 | 8,8 | 7,9 8,4 0,6 22,1 23,9 23,0 1,3 1° Pto eliminado
3 |20 71 |67 |67 | 67 0,0 29,7 29,7 29,7 0,0
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22,9
4 13093 |83|72]| 775 0,8 |(rejeitado)| 31,8 31,8
5 |25149 |169|75] 72 0,4 30,2 27,8 29,0 1,7
Tabela V. Condic¢ao final de poténcia e rotacio
Poténcia (W/g) | Rotacdo | Y1 (AS) | Y2 (AS) | Y médio | Y 1 (AAS) | Y 2 (AAS) Y médio
20,0 71 6,8 6,9 27,65 30,47 29,1
Tabela VI. Concentragdes para diversos pontos do Simplex
Concentracao | Consumo de | Concentracido de .
final de AS AS AAS obtida | rendimento
1°ponto do | Concentragéo
Simplex (g/L) 8,70 26,15 24,20 53,78
2°ponto do | Concentragéo
Simplex (g/L) 8,40 26,45 23,00 51,11
3°ponto do | Concentragao
Simplex (g/L) 6,70 28,15 29,70 66,00
4°ponto do | Concentragao
Simplex (g/L) 7,75 27,10 28,65 63,67
5°ponto do | Concentragao
Simplex (g/L) 7,20 27,65 29,00 64,44
Pto Central | Concentragao
do Simplex (g/L) 6,10 28,75 29,10 64,67

6.2 Procedimento operacional para levantamento de curvas cinéticas da preparacao de

AAS

6.2.1 Curvas cinéticas

Os testes conduzidos como descrito nos itens 5.3 (com micro-ondas) e 5.4

(aquecimento elétrico) produziram os dados constantes dos anexos F e G, dos quais se

apresenta a seguir um exemplo nas tabelas VII e VIIL




Tabela VII. Curva cinética de processo com aquecimento elétrico - ponto 1

(dCAS/dt)o
h=
1
repeticao 1
tempo |temperat| CAS dCAS/dt | CAAS [dCAAS/dt
(min) (oC) (M) (M)
0 0,5 0
1 80,2 0,403| -0,06356 0,037] 0,033555
2 80,5 0,373| -0,0164 0,067] 0,016401
3 80,7 0,370] -0,01203 0,070] 0,012027
4 80,8 0,349] -0,01231 0,091] 0,012313
5 80,4 0,346| -0,00599 0,094| 0,00599
6 80,4 0,337| -0,00855 0,103| 0,008549
7 79,9 0,329( -0,00531 0,111| 0,005306
8 80,2 0,326| -0,0043 0,114{ 0,004305
9 80,1 0,320] -0,00771 0,120] 0,007708
10 80,1 0,311 0,129

Tabela VIII. Curva cinética de processo com aquecimento com micro-ondas - ponto 1
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(dCAS/dt)o
h=
1
repetigao 1

tempo |temperat| CAS dCAS/dt | CAAS [dCAAS/dt

(min) (oC) (M) (M)
0 82,9 0,5
1 82,7 0,212| -0,15758 0,228| 0,127585
2 83,0 0,185 -0,01501 0,255 0,015014
3 82,4 0,182 -0,00432 0,258| 0,00432
4 82,5 0,176| -0,00373 0,264 0,00373
5 82,7 0,174} -0,00389 0,266| 0,003894
6 82,4 0,168| -0,00185 0,272| 0,001854
7 82,5 0,170 0,000247 0,270| -0,00025
8 82,6 0,169] -0,02584 0,271] 0,025841
9 82,8 0,119( -0,03117 0,321] 0,031175
10 82,5 0,107 0,333

Estes dados geraram as curvas cinéticas dos anexos H e I, das quais se apresenta a

seguir um exemplo nas figuras 27 e 28

Variagdo da Concentragdo do AAS - Pto 1
0,4

_'_‘_‘.—I

Concentracao {mol/L)

EMmpo (min)

| ==, |

Figura 27. Curva cinética de formagao de AAS com aquecimento elétrico e com
micro-ondas nas condi¢des do ponto 1
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Varia¢do da Concentracdo do AS-Pto 1
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Figura 28. Curva cinética de consumo de AS com aquecimento elétrico e com micro-ondas nas

condicdes do ponto 1

Nestas curvas, evidencia-se claramente a superioridade das micro-ondas no

processo de acilagdo do dcido salicilico. Na tabela IX, é apresentado um resumo dos dados

observados, relatando a conversdo e o rendimento obtidos.

Tabela IX. Rendimento e conversao observados

-1

Rendimento
AS | An.Ac. | I/T Conversao Baseado no AS | Baseado no An.
Ac
MO | Elétrico | MO | Elétrico | MO Elétrico

A b c A B C
1 1 1 1 0,50 | 0,50 | 0,00300 | 78,7 37,8 66,7 25,9
2 -1 1 1 0,25 | 0,50 | 0,00300 | 86,1 49,7 74,1 37,7
3 1 -1 1 0,50 | 0,25 | 0,00300 | 82,8 26,1 70,8 14,1 141,6 28,2
4 -1 -1 1 0,25 | 0,25 | 0,00300 | 84,8 35,9 72,8 23,9
5 1 1 -1 0,50 | 0,50 | 0,002833 | 70,0 35,0 58,0 23,0
6 -1 1 -1 0,25 | 0,50 | 0,002833 | 78,1 45,9 66,1 33,9
7 1 -1 -1 0,50 | 0,25 | 0,002833 | 81,9 20,9 69,9 8,9 139,8 17,9
8

-1 -1 0,25 | 0,25 | 0,002833 | 77,6 32,2 65,6 20,2
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Na tabela IX pode-se observar que o rendimento em aspirina obtido com

irradiacdo por micro-ondas € superior ao obtido com aquecimento convencional.

Nao considerando os pontos 3 e 7, que trabalharam com excesso de 4cido
salicilico, ao contrario dos demais onde o excesso foi de anidrido acético, o rendimento com
micro-ondas foi, na média, 2,5 vezes maior do que com aquecimento convencional. No caso
dos pontos 3 e 7, um fato inusitado ocorreu: o valor de rendimento foi acima de 100% . Isto é

uma impossibilidade quimica. Mas hd uma explicagdo para este fendmeno.

Os testes foram realizados com solugdes 0,25M de anidrido acético e 0,5 M de
acido salicilico. Como a reacdo ocorre mol a mol, consequentemente, houve uma massa de
acido salicilico que ndo reagiu. O solvente utilizado foi o dcido acético que, por ser inerte
perante o 4cido salicilico e anidrido acético, ndo altera o resultado da reacdo. Isto ¢é
comprovado pelo rendimento obtido nos pontos 3 € 7 com aquecimento convencional: o
rendimento € da ordem de grandeza do valor médio do rendimento do processo convencional.
A rigor, o ponto 3 estd dentro de um desvio padrio (6,9) da média (27,4 %) e o ponto 7 estd
dentro de dois desvios padrdo. Ou seja, ndo se observou nada de anormal. Com micro-ondas,
estes pontos deram um rendimento 2,1 vezes maior que nas condi¢des onde o limitante era o

acido salicilico.

Analisando o fato, temos um excesso de acido salicilico, ndo temos mais o
anidrido acético e temos o solvente e coproduto dcido acético e, sobretudo, micro-ondas.
Como se formou mais aspirina do que a esperada, é por que o excesso de dcido salicilico
reagiu com o considerado inerte dcido acético. Ou seja, o0 meio de reagdo irradiado tornou o

acido acético reativo o bastante para reagir com o dcido salicilico.
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6.2.2. Temperatura e poténcia de micro-ondas durante a determina¢do de curvas cinéticas

No anexo J apresentam-se os dados de temperatura e poténcia durante o
levantamento da curva cinética. As figuras 29, 30 e 31 apresentam exemplos das curvas de

variacdo de temperatura e poténcia obtidas, relacionadas no anexo K.

Variagdo de Temperatura
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Figura 29. Variac@o da temperatura durante o aquecimento com micro-ondas — ponto 1



75

Variacdo de Poténcia
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Figura 30. Variacdo da poténcia irradiada, refletida e efetiva durante o aquecimento
com micro-ondas — ponto 1
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Figura 31 Variacdo da percentagem de poténcia refletida durante o aquecimento com micro-ondas -
ponto 1

Os valores médios dos dados experimentais estdo sumarizados na tabela X.

Tabela X. Valores médios observados no aquecimento com micro-ondas



a b c A B
1 1 1 1 0,5
2 -1 1 1 0,25
3 1 -1 1 0,5
4 -1 -1 1 0,25
5 1 1 -1 0,5
6 -1 1 -1 0,25
7 1 -1 -1 0,5
8 -1 -1 -1 0,25

Poténcia | Poténcia | Poténcia
Temperatura|irradiada | refletida | efetiva
(w) (w) (w)
c
0,5 1 82,6 21,1 0,7 20,4
0,5 2 80,8 21,8 0,4 21,4
0,25 3 80,0 21,4 1,7 21,7
0,25 4 80,6 22,4 2,8 21,5
81,0
0,5 5 61,2 24,0 1,1 22,9
0,5 6 61,6 25,0 0,5 24,5
0,25 7 61,4 25,3 0,8 24,5
0,25 8 62,4 25,3 2,5 22,7
61,7

% de
Poténcia
Refletida

3,3
1,9
8,0
12,7

4,5
1,9
31
10,0
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Observa-se que a poténcia refletida apresentou baixos valores, entre 1,9 % a

12,7 %, bem abaixo de valores usuais para trabalhos em laboratério. Isto evidencia que o

projeto da cavidade de irradiacdo por micro-ondas foi adequado ao reator em uso.

Um fato que chama a atenc@o € a variagdo da permissividade elétrica do meio

reagente em funcdo de sua composi¢cdo. Aparentemente, as solugdes diluidas sdo as que pior

absorvem micro-ondas, como se observa na figura 32.

Pobincie refdetide (%)

Cora ] el miolet

Lon-1%0

Figura 32 Efeito da concentrag@o e da temperatura sobre a absor¢do de micro-ondas pelo meio
reagente. A concentracio na parte de cima é de dcido salicilico e, a de baixo, de anidrido acético.
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Nos testes 2 e 3 houve instabilidade da poténcia refletida, que apresentou uma

elevacdo continua. Os motivos desse fendmeno sao desconhecidos.

6.2.3. Andlise cinética

Foram realizadas determinagdes de um ponto central do delineamento
executado: (0, 0, 0) em coordenadas reduzidas, que correspondem aos valores 0,375 mol. L!
de concentracdo de 4cido salicilico, 0,375 mol.L! de concentracdo de anidrido acético, 70 °C

de temperatura. Este procedimento permitiu a medida do erro experimental.

Tabela XI. Ponto central do delineamento executado.

AS AAS
1 -0,12347 0,130466
-0,13396 0,128962
3 -0,12596 0,125957

desv padrao 0,005484 0,002296
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A andlise das curvas cinéticas foi realizada segundo um delineamento experimental

(vide item 5.4). As equacdes de regressdo apresentaram todos 0s seus parametros
significativos com nivel de confianga de 99,9 %, no teste ¢ de Student. Os resultados estdo

apresentados nas equacdes a seguir:

Equaciao 1a: consumo de AS e aquecimento elétrico
_ 1,4 -0,4 (—19094/RT)
Equacao 1b: formacdo de AAS e aquecimento elétrico
— 0,7 -0,1 (—14194/RT)
Equaciao 2a: consumo de AS e aquecimento com micro-ondas

V= 10—3 . [C7H603]l,3[c4H603]0,1 e(lO7l6/RT)

Equacao 2b: formagdo de AAS e aquecimento com micro-ondas

y = 1’9 . 10_4[C7H603]1,5[C4H603]0,26(14011/RT)

A tabela XII sumariza os valores utilizados para obten¢do das equagdes.

Tabela XII. Valores utilizados para obtencao da equagdo cinética

Aquecimento Elétrico Aquecimento Micro-ondas
AS AAS AS AAS
Y1 Y1 Y1 Y1
-0,09619 0,03619 | 0,19290 -0,25290
-0,05798 0,02798 | 0,10086 -0,13086
-0,48821 0,42821 | 0,18823 -0,24823
-0,04713 0,01713 | 0,06033 -0,09033
-0,09672 0,03672 | 0,22842 -0,28842
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-0,06277 0,03277 | 0,11039 -0,14039
-0,08891 0,02891 | 0,30948 -0,36948
-0,05277 0,02277 | 0,08478 -0,11478
Aquecimento Aquecimento
Coeficientes elétrico Micro-ondas
AS AAS AS AAS
n 1,4 0,7 1,6 1,5
n, -0,4 -0,1 0,1 0,2
E 19090,59| 14193,84-10715,8| -14007,8[J/mol |
Ko 26,46 15,29 0,001| 0,00019

Comparando a equacdo la com a equacdo 2a, observa-se que a ordem de reagdo em
relacdo ao AS ¢é praticamente a mesma, mas a ordem em relacdo ao anidrido acético variou
muito, de — 0,4 a 0,1. A ordem negativa de reacdo indica que a velocidade de reagdo sempre
diminuird com o aumento deste reagente. H4 citacdes de ocorréncia de ordens negativas na
literatura [31-33]. O valor da energia de ativac¢do varia de 19 kJ/mol para — 11 kJ/mol. O valor
negativo da energia de ativacdo indica que a velocidade decaird com o aumento da
temperatura. Também hd citacOes de energias de ativacdo negativas na literatura [45-47]. O
valor do fator pré-exponencial de Arrhenius diminuiu de 26 para 0,001. Na literatura também
ha citagdes de fatores de valor baixo, ao contrdrio dos valores elevados mais comuns na

literatura [43, 44].

Estas variagdes indicam que houve, sem divida, alguma alteragdo no mecanismo de
reacdo. A combinacdo destas alteracdes produziu uma reagdo mais rdpida sob campo de

micro-ondas.

Comparando a equagdo 1b com a equagdo 2b, observa-se que a ordem de reagdo em
relacdo ao AS praticamente dobrou, e que a ordem de rea¢do em relagdo ao anidrido acético

variou de — 0,1 até 0,2. O valor da energia de ativacdo varia de 14 kJ/mol para — 14 kJ/mol. O
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valor do fator pré-exponencial de Arrhenius diminuiu de 15 para 0,0002. Analogamente, tem-
se uma forte inducdo de alteracdo de mecanismo de reacdo devido a irradiacdo por micro-

ondas, resultando em um processo mais rdpido que o convencional.

As equagdes 1a/lb e 2a/2b representam a mesma reacdo quimica, porém sob angulos
diferentes. As equagdes l1a/2a, do ponto de vista do consumo de AS e as equagdes 1b/2b do
ponto de vista da formagao de AAS. Seria de esperar diferencas ndo muito grandes nas ordens
de reacdo, como ocorreu num dos casos. Ja no outro, as diferencas sdo bem mais marcantes.
Isto nos permite pensar que estas equacdes cinéticas englobam reacdes secunddrias que levam

a esta discrepancia entre as equagdes baseadas no consumo de AS e na de producio de AAS.

Podemos imaginar que as reacdes secunddrias sejam mais intensas no caso de

aquecimento elétrico, devido ao menor rendimento e a maior discrepancia da ordem de reagao.

Considerando-se os valores de velocidades de reacdo apresentados na tabela XII, onde
as velocidades obtidas com o uso de micro-ondas sdo, na média, 2,4 vezes maiores que as
obtidas com aquecimento convencional, podemos deduzir que a alteracdo acima discutida teve

o efeito de acelerar a reac@o de producdo de aspirina.

Em suma, considerando que apenas a forma de aquecimento foi diferente nos dois
universos de testes, podemos atribuir que o aumento da velocidade de reagdo observada é

devido a um efeito positivo ndo térmico das micro-ondas.

6.3 Definicao e preparacao do método analitico
6.3.1 Método de andlise TLC
Inicialmente tinhamos optado pelo método de andlise TLC, que nos parecia um método

bastante adequado para as finalidades do trabalho.



81

Utilizamos acetato de etila como eluente. As placas utilizadas foram as de silica gel.

Preparamos solug¢des de 4cido salicilico e 4cido acetilsalicilico, utilizando como
solvente uma mistura de acetato de etila-etanol anidro-acido acético (4:2:1) em volume, em
concentragdes desde 0,01 g/L até 0,05 g/L. Cada uma delas foi submetida a corrida usando o
eluente ji mencionado. Conforme evidenciado na figura 33, a separacdo entre o dcido
salicilico e o 4cido acetilsalicilico fica bastante evidente na placa de silica. As manchas

relativas aos dois dcidos ficam bem distintas, resolvendo o problema da anélise qualitativa.

Figura 33. Foto digital das manchas de AS e AAS (ambos em concentragdo 0,02 g/L)
sob luz UV (A = 245 nm): AAS - mancha escura; AS - mancha azulada com rastro alongado
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A ideia original era colher as amostras do meio reagente a cada trés minutos e
submeté-las a TLC. O problema maior estaria na andlise quantitativa das manchas. Fotos
digitais das placas deveriam ser tiradas, com uma camera especial sob luz UV de comprimento
de onda 245 nm em uma camara escura apropriada. As fotos digitais deveriam ser submetidas
a um software denominado TLC ANALYZER que entdo relacionaria, automaticamente, a
intensidade da cor da mancha com a quantidade de soluto presente na mesma. Isso nos
possibilitaria a determinacdo da concentracdo das solugdes de AS e de AAS nos instantes de

tempo considerados.

O problema € que ndo dispinhamos da camera digital e do adaptador da mesma na
camara escura fornecidas pelo fabricante Camag. Experimentamos a utilizacdo de uma cdmera
digital comum e uma camara escura foi construida no préprio IMT ja com um adaptador que
permitia a acoplagem da camera digital. Porém, as imagens digitais geradas ndo eram
reconhecidas apropriadamente pelo software, de modo que ndo havia uma correspondéncia
efetiva entre intensidade de cor e quantidade de analito presente na mancha. Assim sendo, a

utilizacdo da técnica TLC foi abandonada neste trabalho.

Incentivamos aos pesquisadores que no futuro venham a fazer pesquisas semelhantes a
ndo utilizarem a técnica TLC, a menos que disponham de todos os elementos do equipamento
fornecidos por fabricantes de reconhecida capacidade técnica, o que pode significar altos

investimentos.

Decidimos, entdo, pelo uso da técnica HPLC, uma vez que tal instrumento foi recém

adquirido pelo IMT.

6.3.2 Método de andlise HPLC
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Antes de efetuar qualquer andlise via HPLC, foi necessdrio tracar uma curva de
calibragdo referente as duas substancias das quais irfamos medir concentragdes. Para isso
foram preparadas solugdes de concentracdes conhecidas de AS e de AAS, em 4cido acético
glacial, de 0,02 g/L, 0,04 g/L, 0,06 g/L, 0,08 g/L, 0,1 g/L e 0,12 g/L, para ambas as
substancias. Foram utilizados AS e AAS padrdes, para essa finalidade. As amostras foram,
entdo, submetidas as andlises e foram medidas as dreas sob os picos e os tempos de retencao.

Os resultados estdo expressos na tabela XIII a seguir:



Tabela XIII. Areas sob os picos versus concentracdes para amostras de AAS e AS.

Tempo de retengdo Tempo de retengdo
2,85 min 5,5 min
AAS AS
Concentragdo| Area |Concentragio| Area
(g/L) (mUA*s) (/L) (mUA*s)
0 0 0 0
0,02 82,36 0,02 51,80
0,04 155,26 0,04| 101,40
0,06 236,84 0,06| 156,70
0,08 315,39 0,08 | 210,44
0,1 389,61 0,1 261,47
0,12 460,30 0,12 309,40

As respectivas curvas de calibracdo sdo mostradas nas figuras 34 e 35 a seguir:

Area (UA)

Curva de Calibragao AAS- 254,4 nm

N /

300
200 /’48491286071&03)( +3,3026235714E+00
/ R® =9,9958321259E-01

0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12 0,14

500

100

-100
Concentraggo (g/L)

Figura 34. Curva de calibragdo para AAS
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Curva de Calibragao AS- 254,4 nm
350 /L
300 /
250 /
200

010169345E+03x - 1,7489940476E-01

150 / R? =9,9970929386E-01
100

50

Area (UA)
~<
|
N
o

0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12 0,14
Concentragio (g/L)

Figura 35. Curva de calibracio para AS

No Anexo C ha uma tabela que apresenta os valores de média e de desvio padrio para

as diversas repeti¢des de andlises efetuadas.

No anexo D, a titulo de exemplo, ha um dos cromatogramas obtido diretamente do

instrumento.

6.4 Resultados das analise das matérias primas
Obteve-se o percentual médio de pureza de 88,1 % para a matéria prima anidrido

acético, a partir da andlise descrita em 5.6.2.

Obteve-se o percentual médio de pureza de 90,0 % para a matéria prima &cido

salicilico, a partir da andlise no HPLC, conforme mencionado em 5.6.1.

Esses percentuais foram levados em consideracdo em todos os resultados de andlises e

calculos derivados desses resultados.
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7. CONCLUSOES

As infrutiferas tentativas de aplicar a TLC para uma andlise quantitativa de AS e AAS
demonstraram que ndo € possivel substituir o sistema de alta resolucio da CAMAG pela
mdquina fotogrdfica disponivel no Laboratério de Micro-ondas. Como o preco deste
equipamento € de dezenas de milhares de délares, ndo se viu nenhuma possibilidade de
implantagdo desta alternativa. O projeto foi viabilizado pela instalacdo, praticamente ao
mesmo tempo, de um HPLC. O método adaptado da literatura permitiu dosagens

relativamente rdpidas e precisas.

Contornado este problema de andlise, deparou-se, nos testes preliminares, com
resultados inconsistentes de preparacdo de AAS. Especificamente, valores desconexos de
temperatura em fun¢do da intensidade de campo de micro-ondas aplicado. Isto nos levou a
estudar com mais aten¢do o conceito de reator monomodal adotado de inicio. Com testes
laboratoriais de distribuicdio de campo elétrico na cavidade (teste de aquecimento de
chocolate) e simulagdo multifisica (programa COMSOL) comprovou-se que a melhor
condi¢do para irradiagdo da carga seria com o curto mével na posicdo de 3 cm (vide item
6.1.4), pois atingiu-se uma distribui¢do bastante homogénea do campo elétrico. Mais ainda, a
simulacdo multifisica orientou-nos a utilizar o baldo de reacdo de 80% a 90% cheio, ao invés

de utiliza-lo apenas 50% cheio, pois a poténcia refletida de micro-ondas fica minimizada.

Considerando o desempenho do reator irradiado por micro-ondas, em especial quanto a
poténcia refletida, podemos concluir que o modelo adotado para a cavidade deste equipamento

¢é satisfatoriamente eficiente.
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Resolvidos os dois grandes problemas, andlise quimica e aplicacdo de micro-ondas, foi
possivel desenvolver o presente estudo da cinética da reagdo de acilacdo do 4cido salicilico,
fato que nos leva a concluir o verdadeiro valor que se deve dar ao desenvolvimento de

métodos analiticos e de aplicadores de micro-ondas.

Em experimentos anteriores [12, 48] ndo se evidenciara claramente um efeito nao
térmico de micro-ondas, isto é, um efeito que ndo possa ser atribuido a capacidade das micro-

ondas de causar aquecimento e superaquecimento.

Para captar este fenomeno, deparamo-nos com o terceiro grande problema: a sintese do
AAS requer baixa temperatura (5.1) e as micro-ondas aquecem continuamente o meio de
reacdo (6.1.3). Ou seja, ndo temos um sistema isotérmico para a determinag@o da cinética da
reacdo. A alternativa adotada foi a usual termostatizagdo do baldo de reacdo (6.1.3). De
experimento anterior [49, 50] sabiamos que hd um limiar de energia abaixo do qual ndo se
manifesta o desejado efeito ndo térmico das micro-ondas. Analisando a presente situacdo,
optamos por otimizar a condi¢do de sintese do AAS por meio do Simplex, envolvendo os
parametros poténcia efetiva de micro-ondas e velocidade de agitacio do meio reagente. O
resultado do Simplex nos levou a concluir que realmente existe uma regido na qual as micro-

ondas devem funcionar melhor (6.1.6).

Estabelecidas as condi¢Oes para a reacdo quimica do anidrido acético com AS,
delineou-se estatisticamente um experimento visando a determinagcdo da equacdo cinética
completa desta acilacdo em condigdes usuais (aquecimento elétrico) e sob campo de micro-
ondas (6.2.3). A comparacdo de ambas as equagdes nos indicaria 0 que acontece nesta reacao,

quando irradiada por micro-ondas.
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Os resultados obtidos permitiram a determinacdo das equagdes cinéticas apresentadas

em 6.2.3 para a acilacdo do acido salicilico.

Pela observacdo dos resultados, nota-se a ocorréncia de um fendmeno que altera
simultaneamente as ordens parciais de reacdo, as energias de ativagdo e os fatores pré-
exponenciais da lei de Arrhenius (3.2.2). Como estes parametros representam o mecanismo de
reacdo e como as reagdes foram determinadas em condi¢des isotérmicas € nos mesmos valores

de temperatura, podemos concluir que foi evidenciado um efeito ndo térmico de micro-ondas.

Mais ainda, a andlise dos valores de rendimento em AAS obtidos (6.2.1) nos
mostra um fato extremamente interessante: o campo magnético das micro-ondas ficou
concentrado sobre o meio reagente (6.1.4) tornando-o tdo reativo que o proprio 4cido acético
presente (solvente e coproduto) passou a acilar a hidroxila fendlica do dcido salicilico. Isso
nos permite concluir que o efeito ndo térmico das micro-ondas € capaz de ativar e realizar

algumas reacdes que em condi¢des usuais ndo ocorreriam.

Considerando a alteracido dos parametros cinéticos, os valores de velocidade de
reacdo superiores obtidos com a aplicacdo de micro-ondas e a ativagdo do dcido acético ao
ponto de reagir quando ndo reagiria, pode-se deduzir que houve efeito ndo térmico devido ao
campo eletromagnético que acelerou a reacio principal e permitiu o surgimento de uma reagao

paralela inesperada nestas condi¢des de trabalho.

Desta forma, consideramos que o objetivo inicial proposto foi satisfatoriamente

atingido.
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ANEXOS

Anexo A: Preparacio de AAS sob aquecimento elétrico

Para a obten¢do do 4cido acetil salicilico o procedimento utilizado consistiu nas seguintes

etapas adaptadas [27]:

a)

b)

g)

h)

i)
3

Em um baldo de trés bocas de 250 mL colocam-se 110 mL de solugdo 1 mol/L de acido
salicilico em &cido acético glacial, pré-aquecido através de resisténcia elétrica, a 60 °C
no primeiro teste e a 80 °C, no segundo.

Adicionam-se 110 mL de solu¢do 1 mol/L de anidrido acético em 4cido acético glacial,
pré-aquecido através de resisténcia elétrica, a 60 °C no primeiro teste e a 80 °C, no
segundo.

Adicionam-se 6 gotas de 4cido sulfirico concentrado.

Liga-se o agitador mecanico.

O baldo deve ser inserido em um banho de dgua que deverd ser mantido a 60 °C no
primeiro teste e a 80 °C, no segundo.

O baldo deve ser mantido no banho por 10 minutos;

A cada 1 minuto extrai-se uma amostra do meio reativo, através de uma seringa, para a
dosagem dos produtos presentes, até totalizar 10 amostras;

Colocam-se as amostras coletadas em banho de gelo para reduzir praticamente a zero a
velocidade da reagdo;

Extrai-se 0,1 mL de cada uma das amostras e avoluma-se até 25 mL com metanol;
Filtra-se com o filtro de PTFE e insere-se cada uma das amostras em ‘“vials” para

posterior andlise. O conteudo do baldo deve ser descartado.
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Anexo B: Preparacido de AAS sob campo de micro-ondas

Para a obten¢do do 4cido acetil salicilico o procedimento utilizado consistiu nas seguintes

etapas adaptadas [9, 27]:

a)

g)

h)

i)

7

k)
)

Em um baldo de trés bocas de 250 mL, previamente inserido na cavidade de micro-
ondas (conforme figura 7), colocam-se 110 mL de solu¢dao 1 mol/L de écido salicilico
em 4cido acético glacial, pré-aquecido através de micro-ondas, a 60 °C no primeiro
teste e a 80 °C, no segundo.

Adicionam-se 110 mL de solu¢do 1 mol/L de anidrido acético em 4cido acético glacial,
pré-aquecido através de micro-ondas, a 60 °C no primeiro teste e a 80 °C, no segundo.
Adicionam-se 6 gotas de 4cido sulfirico concentrado.

Liga-se o agitador mecanico.

Liga-se a vdlvula geradora de micro-ondas e verifica-se, com o medidor de vazamentos
de micro-ondas, se hd fuga de micro-ondas nas partes criticas do equipamento, ou seja,
onde h4 juntas.

A temperatura no interior do baldo deve ser mantida a 60 °C no primeiro teste e a 80 °C,
no segundo, através de circulacdo de querosene mantido sob vazdo e temperatura
empiricamente ajustadas, para se manter a temperatura desejada no balao.

O baldo deve ser mantido no banho por 10 minutos;

Durante esse intervalo de tempo anotam-se, a cada minuto, os valores da poténcia
incidente e da poténcia refletida, para se obter, por diferenca entre estas ultimas, a
poténcia efetiva que estd sendo captada pelo sistema reativo.

A cada 1 minuto extrai-se uma amostra do meio reativo, através de uma seringa, para a
dosagem dos produtos presentes, até totalizar 10 amostras;

Colocam-se as amostras coletadas em banho de gelo para reduzir praticamente a zero a
velocidade da reagdo;

Extrai-se 0,1 mL de cada uma das amostras e avoluma-se até 25 mL com metanol;
Filtra-se com o filtro de PTFE e insere-se cada uma das amostras em ‘“vials” para

posterior andlise. O contetido do baldo deve ser descartado.



Anexo C: Médias e desvios-padrao para repeticoes de analises de

amostras de AS e de AAS por HPLC

Tabela XIV — Dados utilizados para preparacdo da curva de calibracio.

Tempo de retengdo Tempo de
2,85 min reteng@o 5,7 min
Acido Acetilsalicilico | Acido Salicilico
Area (mUA*s)
82,4 52,40
Al 0,02 82,5 51,80
82,2 51,80
Média 82,4 51,8
Desvio Padrao 0,2 0,3
154,9 100,40
A2 0,04 156 102,40
155,4 102,30
Média 155,3 101,4
Desvio Padrao 0,4 1
237,0 155,10
A3 0,06 236,7 156,40
236,8 157,00
Média 236,8 156,7
Desvio Padrdo 0,2 1
315,0 209,61
A4 0,08 315,5 210,48
315,6 211,22
Média 315,4 210,4
Desvio Padrao 0,3 0,8
388,8 260,30
AS 0,1 389,9 262,00
390,1 262,10
Média 389,6 261,5
Desvio Padrdo 0,7 1
458,3 308,00
A6 0,12 461,3 310,50
461,3 310,80
Média 460,3 309,4
Desvio Padrao 2 2
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Anexo D: Exemplo de cromatograma obtido por HPLC
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Figura 36. Exemplo de cromatograma obtido na determina¢do do AS e AAS.
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Anexo E: Tabela completa do Simplex para otimizacao da poténcia e

rotacao

Tabela XV. Dados utilizadas para determinagdo das concentracdes nos pontos do Simplex

1° Ponto 2° Ponto 3° Ponto 4° Ponto
Poténcia (W) |Rotacdo {rpm) |Poténcia (W) |Rotacdo (rpm) |Poténcia (W) |Rotagdo (rpm) | Poténcia (W) Rotagdo {rpm)
25 114 15 114 20 71 30 93
AAS - 2,8 min|AS - 5,5 min  |AAS - 2,8 min|AS - 5,5 min  |AAS - 2,8 minAS - 5,5 min | AAS - 2,8 min AS - 5,5 min
517 355 573 350 790 285 297,307 162,821
1° Repetigao 521 346 574 333 762 243 297,39 155,104
522 346 574 323 768 251 297,972 156,245
Média 520 349 574 335 773 260 298 155
Desvio 2,0 4,2 0.7 11,2 12,0 18.3 0.3 14
Concentrago (g/L) 0,20 0,09 0,22 0,09 0,30 0,07] 0,11 0,04
Concentracdo x diluicdo (g/L) 20.0 9.2 221 8.8 29.7 6.8 229 8.2
Concentragdo (mol/L) 0,14 0,05 0,16 0,05 0,22 0,04 0,17] 0.05
748 337 638 334 777 264 412,228 135.231
2° Repetigao 729 307 611 284 771 248 414,655 135,612
729 301 614 284 769 248 413,779 137.219
Média 736 s 621 300 772 253 414 136
Desvio 8.8 16,0 12,1 236 32 74 1,0 09
Concentrago (g/L) 0,28 0,08 0,24 0,08 0,30 0,07] 0,16 0,04
Concentragdo x diluico (g/L) 28.3 8.3 23,9 7.9 297 6.7] 31.8 7.2
Concentragdo (mol/L) 0,20 0,05 0,17 0,04 0,22 0,04 0,23 0,04
5° Ponto Pto otimo Acido salicilico
Poténcia (W) |Rotagdo {rpm) |Poténcia (W) |Retacdo (rpm)
25 49 20 7 AS - 5,5 min
AAS - 2,8 min|AS - 5,5 min__|AAS - 2,8 min|AS - 5,5 min
389 129 357 131 1° Repetigao 92,88
1° Repetigao 395 130 365 134 2° Repetigio 88,37]
394 129 356 133 3° Repeticio 90,20
Média 393 129 359 133 Média 90
Desvio 24 0.8 3.9 0.9 Desvio 1.8
Concentracdo (g/L) 0,15 0,03 0,14 0,04 Concentracéo (g/L) 0,03
Concentracéo x diluicdo (g/l) 30,22 6,89 27,65 7.07] Concentracéo x diluicdo (g/L 34,85
Concentracdo (moliL) 0.22 0,04 0,20 0,04 Concentracdo (moliL) 0,25
364 143 395 122
2° Repetigao 359 140 395 129
362 141 398 129
Média 362 141 396 127
Desvio 1.9 1.2 1.1 34
Concentracdo (g/L) 0,14 0,04 0,15 0,03
Concentragéo x diluigdo (g/L) 27.82 7,51 3047 6,76
Concentracdo (mol/L) 0,20 0,04 0,22 0.04]




Anexo F: Curva cinética de processo com aquecimento elétrico -

pontos 2 a 8
Tabela XVI. Curva cinética referente ao ponto 2 com aquecimento elétrico
(dCAS/dt)o
h=
1 0,032769
repeti¢ao 1
tempo |temperat| CAS dCAS/dt | C AAS | dCAAS/dt
(min) (o€) (M) (M)
0 0,25 0
1 79,1 0,187| -0,03343 0,033]0,018432
2 79,1 0,183 | -0,00308 0,037 0,003082
3 79,2 0,181 | -0,00659 0,039 0,006595
4 79,2 0,170| -0,00841 0,050 0,008406
5 79,3 0,164 | -0,00922 0,056 0,009223
6 79,3 0,152| -0,0052 0,068 0,005197
7 79,3 0,154| -0,00316 0,066 0,003162
8 79,4 0,145| -0,01034 0,075]0,010337
9 79,4 0,133| -0,00977 0,087 0,009767
10 793| 0,126 0,094

Tabela XVII. Curva cinética referente ao ponto 3 com aquecimento elétrico

(dCAS/dt)o
h =
1 0,02891
repeticao 1
tempo |temperat| CAS dCAS/dt | C AAS | dCAAS/dt
(min) (oC) (M) (M)
0 0,5 0
1 79,3 0,411 -0,04912 | 0,029 | 0,019118
2 79,5 0,402 -0,00513 | 0,038 | 0,005133
3 79,6 0,401 -0,00257 | 0,039 | 0,002568
4 79,6 0,397 -0,00305 | 0,043 | 0,003051
5 79,7 0,395 -0,00575 | 0,045 | 0,005745
6 79,7 0,385 -0,00467 | 0,055 | 0,004672
7 79,7 0,385 -0,00368 | 0,055 [ 0,003679
8 79,7 0,378 -0,00579 | 0,062 | 0,005791
9 79,8 0,374 -0,00416 | 0,066 | 0,004155
10 79,7 0,369 0,071
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Tabela XVIII. Curva cinética referente ao ponto 4 com aquecimento elétrico

(dCAS/dt)o
h=
1 0,022774
repeti¢ao 1

tempo |temperat| CAS dCAS/dt | C AAS | dCAAS/dt

(min) (oC) (M) (M)
0 0,25 0
1 79,8 0,197| -0,02722 0,023(0,012224
2 79,9 0,196 | -0,00557 0,024 | 0,005566
3 79,9 0,186| -0,00353 0,034 0,003527
4 80 0,188 | 0,001868 0,032 -0,00187
5 80 0,190| -0,00108 0,030( 0,001084
6 80,1 0,186| -0,00311 0,034 0,003112
7 80,1 0,184 | -0,00619 0,036 0,006191
8 80,1 0,174 | -0,00868 0,046 | 0,008678
9 80,2 0,166 | -0,00686 0,054 | 0,006862
10 80,2 0,160 0,060

Tabela XIX. Curva cinética referente ao ponto 5 com aquecimento elétrico

(dCAS/dt)o
h =
1 0,03619
repeti¢ao 1

tempo |temperat| CAS dCAS/dt | C AAS | dCAAS/dt

(min) (oC) (M) (M)
0 0,5
1 59,4 0,404 | -0,05423 0,036 0,024225
2 59,4 0,392 -0,01397 0,048 0,013974
3 59,5 0,376 | -0,01169 0,06410,011694
4 59,5 0,368 | -0,00883 0,07210,008833
5 59,6 0,358 | -0,00997 0,082 0,009971
6 59,6 0,348 | -0,00824 0,092 0,008237
7 59,6 0,342 -0,00675 0,098 0,006747
8 59,7 0,335| -0,00597 0,105| 0,005973
9 59,7 0,330| -0,00489 0,110 0,004891
10 59,7 0,325 0,115




Tabela XX. Curva cinética referente ao ponto 6 com aquecimento elétrico

(dCAS/dt)o
h=
0,027978
repeti¢ao 1

tempo |temperat| CAS dCAS/dt | C AAS | dCAAS/dt

(min) (oC) (M) (M)
0 0,25 0
1 60,1 0,192 | -0,03284 0,028 (0,017841
2 60,1 0,184 | -0,00873 0,036 0,008731
3 60,2 0,175| -0,00831 0,045 0,008313
4 60,2 0,168 | -0,00395 0,052 0,003949
5 60,2 0,167| -0,00317 0,053 0,003175
6 60,3 0,161| -0,00918 0,059( 0,00918
7 60,3 0,148 | -0,00832 0,072 0,008317
8 60,3 0,145| -0,00374 0,075 0,003744
9 60,2 0,141| -0,00478 0,079 0,004778
10 60,2 0,135 0,085

Tabela XXI. Curva cinética referente ao ponto 7 com aquecimento elétrico

(dCAS/dt)o
h=
0,428207
repeti¢ao 1

tempo |temperat| CAS dCAS/dt | C AAS | dCAAS/dt

(min) (oC) (M) (M)
0 0,5 0
1 61,2 0,428 -0,24325 0,012 0,213251
2 61,3 0,427] 0,004473 0,013 -0,00447
3 61,3 0,419] 0,004144 0,021 -0,00414
4 61,3 0,418 0,002405 0,022 | -0,0024
5 61,4 0,414] 0,004377 0,026 | -0,00438
6 61,4 0,409| 0,006893 0,031 -0,00689
7 61,4 0,401| 0,006425 0,039 -0,00643
8 61,4 0,397] 0,000945 0,043 -0,00094
9 61,5 0,399| 0,000669 0,041 -0,00067
10 61,5 0,395 0,045
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Tabela XXII. Curva cinética referente ao ponto 8 com aquecimento elétrico

(dCAS/dt)o
h=
0,017135
repeticao 1

tempo |temperat| CAS dCAS/dt | C AAS | dCAAS/dt

(min) (oC) (M) (M)
0 0,25
1 60,8 0,203 | -0,02603 0,017| 0,01103
2 60,8 0,198 | -0,00288 0,022 0,002884
3 60,8 0,197 | -0,00091 0,023 0,000914
4 60,9 0,196 -0,0015 0,024 0,0015
5 60,9 0,194 | -0,00168 0,026 0,001681
6 60,9 0,193 -0,0017 0,02710,001697
7 60,7 0,191 -0,00291 0,02910,002914
8 60,7 0,187 | -0,00623 0,033 0,006228
9 60,7 0,178 | -0,00875 0,04210,008752
10 60,7 0,169 0,051
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Anexo G: Curva cinética de processo com aquecimento por micro-ondas -

pontos 2 a 8
Tabela XXIII. Curva cinética referente ao ponto 2 com aquecimento de micro-ondas
(dCAS/dt)o
h=
0,110386
repeti¢ao 1
tempo |temperat| CAS dCAS/dt | C AAS | dCAAS/dt
(min) (o€) (M) (M)
0 81 0,25 0
1 81,35 0,110| -0,07346 0,110 0,058462
2 81,1 0,103| -0,01352 0,117]0,013524
3 81 0,083| -0,01451 0,137]0,014513
4 80,95 0,074| -0,00739 0,146 0,007391
5 80,8 0,068 | -0,00924 0,152 0,009243
6 80,65 0,056| -0,01002 0,164 | 0,01002
7 80,75 0,048 | -0,00126 0,172]0,001256
8 80,45 0,053| 0,001056 0,167 | -0,00106
9 80,75 0,050| -0,00914 0,170 0,009144
10 80,25 0,035 0,185

Tabela XXIV. Curva cinética referente ao ponto 3 com aquecimento de micro-ondas

(dCAS/dt)o
h =
0,309484
repeti¢ao 1

tempo |temperat| CAS dCAS/dt | C AAS | dCAAS/dt

(min) (oC) (M) (M)
0 80,5 0,5 0
1 79,6 0,131 -0,19227 0,309 0,162268
2 79,7 0,115| -0,00919 0,325] 0,009188
3 79,8 0,112| -0,00409 0,328 0,004091
4 79,9 0,107 | -0,00601 0,333 0,006006
5 80,2 0,100| -0,00397 0,3401 0,003972
6 80,5 0,099 | -0,00194 0,341 0,001935
7 80,6 0,096 | -0,00226 0,34410,002256
8 80,2 0,095| -0,00219 0,345] 0,002195
9 79,5 0,092 | -0,00437 0,348 0,004374
10 79,2 0,086 0,354




Tabela XXV. Curva cinética referente ao ponto 4 com aquecimento de micro-ondas

(dCAS/dt)o
h=
0,084779
repeti¢ao 1

tempo |temperat| CAS dCAS/dt | C AAS | dCAAS/dt

(min) (oC) (M) (M)
0 80,7 0,25 0
1 80,15 0,135| -0,05985 0,085 | 0,044845
2 80,4 0,130| -0,00386 0,090 0,003865
3 80,4 0,127| -0,00982 0,093 0,009819
4 80,6 0,111| -0,01426 0,109(0,014262
5 80,7 0,099| -0,01459 0,121 0,014587
6 80,9 0,081| -0,01603 0,139 0,016026
7 81,2 0,067 | -0,01348 0,153(0,013479
8 81,5 0,055| -0,0116 0,165(0,011601
9 81 0,044 | -0,00827 0,176 0,008271
10 79,5 0,038 0,182

Tabela XXVI. Curva cinética referente ao ponto 5 com aquecimento de micro-ondas

(dCAS/dt)o
h=
0,1929
repeti¢ao 1

tempo |temperat| CAS dCAS/dt | C AAS | dCAAS/dt

(min) (oC) (M) (M)
0 60,45 0,5
1 60,5 0,247 | -0,13094 0,193 0,100939
2 60,7 0,238 | -0,00305 0,202 0,003052
3 60,9 0,241| -0,02034 0,199 0,020337
4 61,2 0,197| -0,02343 0,243 0,023426
5 61,5 0,194 | -0,00695 0,246 0,006951
6 61,8 0,184 | -0,01373 0,256 0,01373
7 61,9 0,167| -0,01227 0,273(0,012267
8 62 0,159| -0,00637 0,281 0,006374
9 61,5 0,154 | -0,0044 0,286 | 0,004396
10 61,2 0,150 0,290
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Tabela XXVII. Curva cinética referente ao ponto 6 com aquecimento de micro-ondas

(dCAS/dt)o
h=
0,100859
repeti¢ao 1

tempo |temperat| CAS dCAS/dt | C AAS | dCAAS/dt

(min) (oC) (M) (M)
0 61,5 0,25 0
1 61,7 0,119| -0,07147 0,101 0,056474
2 61,8 0,107 | -0,00907 0,113 0,009075
3 62 0,101 | -0,00647 0,119 0,006474
4 62,5 0,094 | -0,01027 0,126 0,010275
5 62,1 0,080| -0,00902 0,140( 0,009023
6 61,7 0,076 | -0,00434 0,144 0,004344
7 61,2 0,072| -0,0042 0,148 0,004204
8 61 0,068 | -0,00535 0,152 0,005353
9 61,3 0,061| -0,00647 0,159 0,006474
10 61,2 0,055 0,165

Tabela XXVIII. Curva cinética referente ao ponto 7 com aquecimento de micro-ondas

(dCAS/dt)o
h=
0,188234
repeticao 1

tempo |temperat| CAS dCAS/dt | C AAS | dCAAS/dt

(min) (oC) (M) (M)
0 62,2 0,5 0
1 62,5 0,188 | -0,12007 0,252 | 0,090069
2 62,8 0,180| 0,010685 0,260 -0,01068
3 62,9 0,167 | 0,012084 0,273 | -0,01208
4 61,5 0,156 | 0,011022 0,284 | -0,01102
5 61,2 0,145| 0,024907 0,295 | -0,02491
6 60,8 0,106 | 0,023635 0,334 -0,02363
7 60,5 0,098 | 0,005474 0,342 | -0,00547
8 60,2 0,095| 0,006995 0,345 | -0,00699
9 60,8 0,084 | 0,002295 0,356 | -0,0023
10 60,5 0,091 0,349
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Tabela XXIX. Curva cinética referente ao ponto 8 com aquecimento de micro-ondas

(dCAS/dt)o
h =
0,060325
repeticao 1

tempo |temperat| CAS dCAS/dt | C AAS | dCAAS/dt

(min) (oC) (M) (M)
0 63,2 0,25 0
1 63,1 0,160| -0,05554 0,060 0,04054
2 62,8 0,139| -0,01655 0,081 0,016547
3 62,7 0,127| -0,01269 0,093 0,012689
4 62,5 0,114| -0,02302 0,106 0,02302
5 62,4 0,081| -0,02276 0,139 0,022756
6 62,8 0,068 | -0,00948 0,152 0,009485
7 62,1 0,062| -0,0049 0,158 0,004898
8 61,8 0,058 | -0,00178 0,162(0,001784
9 61,5 0,058 | -0,00107 0,162 0,001066
10 61,2 0,056 0,164
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Anexo H: Curva cinética de consumo de AS com aquecimento elétrico e
micro-ondas - pontos 2 a 8

Variacdo da Concentragdao do AS - Pto 2
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Figura 37. Gréfico de variacdo da concentracdo de AS com aquecimento elétrico e micro-ondas —
Ponto 2

Variacdo da Concentracdo do AS - Pto 3

0,6
= 0,5
=
[}
£ 04 ————o— o o o
o
AT
O
@ 0,3
s
c
8
b 0,2
s}
o
0,1 —o—o—o—
0
0 2 4 6 8 10 12
Tempo (min)
—@— Aq. Elétrico —®— Aqg. Micro-ondas

Figura 38. Gréfico de variacdo da concentracdo de AS com aquecimento elétrico e micro-ondas —
Ponto 3
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Variag¢ao da Concentragdao do AS - Pto 4
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Figura 39. Gréfico de variacdo da concentra¢do de AS com aquecimento elétrico e micro-ondas —
Ponto 4
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Figura 40. Gréfico de variacdo da concentracdo de AS com aquecimento elétrico e micro-ondas —
Ponto 5
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Variagao da Concentragdao do AS - Pto 6
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Figura 41. Grafico de varia¢do da concentracdo de AS com aquecimento elétrico e micro-ondas —
Ponto 6

Variacdo da Concentragdao do AS - Pto 7
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Figura 42. Gréfico de variacdo da concentracdo de AS com aquecimento elétrico e micro-ondas —
Ponto 7
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Variagao da Concentragdao do AS - Pto 8
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Figura 43. Grifico de variacdo da concentracdo de AS com aquecimento elétrico e micro-ondas —
Ponto 8
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Anexo I: Curva cinética de formacao de AAS com aquecimento elétrico e
micro-ondas - pontos 2 a 8

Variacao da Concentracdo do AAS - Pto 2
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Figura 44. Gréfico de variag¢do da concentracdo de AAS com aquecimento de micro-ondas e elétrico —
Ponto 2
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Figura 45. Gréfico de variacdo da concentracdo de AAS com aquecimento de micro-ondas e elétrico —
Ponto 3
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Variagao da Concentragdao do AAS - Pto 4
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Figura 46. Grifico de varia¢do da concentracdo de AAS com aquecimento de micro-ondas e elétrico —
Ponto 4
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Figura 47. Gréfico de variacdo da concentracdo de AAS com aquecimento de micro-ondas e elétrico —
Ponto 5
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Variagao da Concentracdao do AAS - Pto 6
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Figura 48. Grifico de varia¢do da concentracdo de AAS com aquecimento de micro-ondas e elétrico —
Ponto 6
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Figura 49. Gréfico de variacdo da concentracdo de AAS com aquecimento de micro-ondas e elétrico —
Ponto 7
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Variagao da Concentracdao do AAS - Pto 8
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Figura 50. Gréfico de variag¢do da concentracdo de AAS com aquecimento de micro-ondas e elétrico —
Ponto 8
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Anexo J: Dados de temperatura e poténcia durante o levantamento de

curvas cinéticas com aquecimento com micro-ondas- pontos 1 a 8

Tabela XXX. Dados de temperatura e poténcia — Ponto 1

R R P % de
Tempo (min) Temperatura (°C) . Pojcenua Potfenua Po'fenaa Poténcia
irradiada (W) refletida (W) | efetiva (W) .
Refletida

0 82,9 21,5 0,5

1 82,7 21,2 0,7 20,5 3,3

2 83,0 21,3 0,7 20,6 3,3

3 82,4 21 0,7 20,3 3,3

4 82,5 21,2 0,7 20,5 3,3

5 82,7 21,2 0,7 20,5 3,3

6 82,4 20,7 0,7 20 3,4

7 82,5 20,7 0,7 20 3,4

8 82,6 21,2 0,7 20,5 3,3

9 82,8 21,3 0,7 20,6 3,3

10 82,5 21,2 0,7 20,5 3,3
Média 82,6 21,1 0,7 20,4 3,3

Tabela XXXI. Dados de temperatura e poténcia — Ponto 2
0,
Tempo (min) Temperatura (°C) . Potcéncia Potf‘encia Po'féncia Pofé?mecia
irradiada (W) | refletida (W) | efetiva (W) .
Refletida

0 81

1 81,35 20,6 0 20,6 0,0

2 81,1 20,8 0,3 20,5 1,4

3 81 21,2 0,4 20,8 1,9

4 80,95 22 0,3 21,7 1,4

5 80,8 21,3 0,5 20,8 2,3

6 80,65 22,3 0,5 21,8 2,2

7 80,75 22,3 0,6 21,7 2,7

8 80,45 22,4 0,5 21,9 2,2

9 80,75 23,1 0,5 22,6 2,2

10 80,25 22,1 0,5 21,6 2,3
Média 80,8 21,8 0,4 21,4 1,9




Tabela XXXII. Dados de temperatura e poténcia — Ponto 3
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P T N % de
Tempo (min) Temperatura (°C) . Potcenua Potfenua Pot.enaa Poténcia
irradiada (W) | refletida (W) efetiva (W) .
Refletida
0 80,5 0 0
1 79,6 23 0,5 22,5 2,2
2 79,7 23 0,5 22,5 2,2
3 79,8 23,6 0,5 23,1 2,1
4 79,9 23,8 1,25 22,55 5,3
5 80,2 23,9 1,42 22,48 5,9
6 80,5 23,7 2,49 21,21 10,5
7 80,6 23,5 2,79 20,71 11,9
8 80,2 23,8 3,08 20,72 12,9
9 79,5 23,5 3,05 20,45 13,0
10 79,2 23,8 3,39 20,41 14,2
Média 80,0 21,4 1,7 21,7 8,0
Tabela XXXIII. Dados de temperatura e poténcia — Ponto 4
[+)
Tempo (min) Temperatura (°C) . Potcéncia Potf“encia Po'féncia Po/toéiiia
irradiada (W) | refletida (W) | efetiva (W) .
Refletida
0 80,7 0 0
1 80,15 21,8 2,15 19,65 9,9
2 80,4 24 2,52 21,48 10,5
3 80,4 24 2,42 21,58 10,1
4 80,6 25 3,38 21,62 13,5
5 80,7 25,3 3,39 21,91 13,4
6 80,9 25,3 3,39 21,91 13,4
7 81,2 25 3,42 21,58 13,7
8 81,5 25 3,42 21,58 13,7
9 81 25,2 3,48 21,72 13,8
10 79,5 25,3 3,7 21,6 14,6
Média 80,6 22,4 2,8 21,5 12,7




Tabela XXXIV. Dados de temperatura e poténcia — Ponto 5
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A . A . A . % de
Tempo (min) Temperatura (°C) . Po.tenma POt?nCIa Pofenua Poténcia
irradiada (W) refletida (W) efetiva (W) .
Refletida
0 60,45
1 60,5 22 1,1 20,9 5,0
2 60,7 23 1,08 21,92 4,7
3 60,9 24 1 23 4,2
4 61,2 24,2 1 23,2 4,1
5 61,5 24,4 1 23,4 4,1
6 61,8 24,7 1 23,7 4,0
7 61,9 24,3 1,05 23,25 4,3
8 62 24,3 1,14 23,16 4,7
9 61,5 24,3 1,14 23,16 4,7
10 61,2 24,3 1,16 23,14 4,8
Média 61,2 24,0 1,1 22,9 4,5
Tabela XXXV. Dados de temperatura e poténcia — Ponto 6
0,
Tempo (min) Temperatura (°C) . Potcéncia Potf“encia Pot.éncia Po/toé:?:ia
irradiada (W) | refletida (W) | efetiva (W) Refletida
0 61,5
1 61,7 24,2 0,4 23,8 1,7
2 61,8 25 0,4 24,6 1,6
3 62 25 0,5 24,5 2,0
4 62,5 25 0,5 24,5 2,0
5 62,1 25 0,5 24,5 2,0
6 61,7 25,2 0,5 24,7 2,0
7 61,2 25,1 0,5 24,6 2,0
8 61 25,2 0,5 24,7 2,0
9 61,3 25,2 0,5 24,7 2,0
10 61,2 25,1 0,5 24,6 2,0
Média 61,6 25,0 0,5 24,5 1,9




Tabela XXXVI. Dados de temperatura e poténcia — Ponto 7
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R A - % de
Tempo (min) | Temperatura (°C) | . PojcenCIa Potfenaa Po'fenaa Poténcia
irradiada (W) | refletida (W) | efetiva (W) .
Refletida
0 62,2
1 62,5 25,2 0,7 24,5 2,8
2 62,8 25,2 0,8 24,4 3,2
3 62,9 25,5 0,8 24,7 3,1
4 61,5 25,4 0,8 24,6 3,1
5 61,2 25,2 0,8 24,4 3,2
6 60,8 25,2 0,8 24,4 3,2
7 60,5 25,2 0,8 244 3,2
8 60,2 25,2 0,8 244 3,2
9 60,8 25,2 0,8 244 3,2
10 60,5 25,2 0,8 244 3,2
Média 61,4 25,3 0,8 24,5 3,1
Tabela XXXVII. Dados de temperatura e poténcia — Ponto 8
o,
Tempo (min) Temperatura (°C) . Po‘téncia Potf“encia Pot.éncia Po/':é?::ia
irradiada (W) | refletida (W) | efetiva (W) .
Refletida
0 63,2
1 63,1 25 2,45 22,55 9,8
2 62,8 25,3 2,33 22,97 9,2
3 62,7 25,3 2,6 22,7 10,3
4 62,5 25,3 2,57 22,73 10,2
5 62,4 25,3 2,57 22,73 10,2
6 62,8 25,3 2,57 22,73 10,2
7 62,1 25,3 2,57 22,73 10,2
8 61,8 25,3 2,57 22,73 10,2
9 61,5 25,3 2,57 22,73 10,2
10 61,2 25,3 2,57 22,73 10,2
Média 62,4 25,3 2,5 22,7 10,0




Anexo K: Variacoes de poténcias e de temperatura durante o
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levantamento de curvas cinéticas com aquecimento com micro-ondas -

Temperatura (°C)

Poténcia (W)

pontos 2 a 8

Varia¢ao de Temperatura

95
90
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80
75
y =-0,0795x + 81,216
R =0,7595
70
0 2 4 6 8 10
Tempo (min)
Figura 51. Gréfico de variagdo de temperatura para o ponto 2.
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Figura 52. Gréfico de variagdo de poténcia para o ponto 2.
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Figura 53. Graéfico de variacdo de temperatura para o ponto 3.
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Figura 54. Gréfico de variacdo de poténcia para o ponto 3.

120



Temperatura (°C)
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Figura 55. Gréfico de variacdo de temperatura para o ponto 4.
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Figura 56. Gréfico de variacio de poténcia para o ponto 4.
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Figura 57. Gréfico de variacdo de temperatura para o ponto 5.
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Figura 58. Gréfico de variacdo de poténcia para o ponto 5.
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Figura 59. Gréfico de variacdo de temperatura para o ponto 6.
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Figura 60. Gréfico de variacio de poténcia para o ponto 6.
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Figura 61. Grafico de variacdo de temperatura para o ponto 7.
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Figura 62. Gréfico de variacio de poténcia para o ponto 7.
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Figura 63. Grafico de variacdo de temperatura para o ponto 8.
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Figura 64. Grafico de variacdo de poténcia para o ponto 8.
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