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O uso da radiação de micro-ondas como fonte de energia para a realização de transformações químicas tem sido exten-
sivamente investigado durante os últimos anos, mas também tem levantado alguma controvérsia. Assim, este artigo tem 
por objetivo mostrar a crescente importância do aquecimento usando radiação micro-ondas em síntese química, dando es-
pecial ênfase a trabalhos desenvolvidos em Portugal, bem como às vantagens e limitações inerentes a esta técnica. Como 
existem vários instrumentos de micro-ondas para uso à escala laboratorial disponíveis comercialmente e com diferentes 
características, este artigo irá focar-se nos diferentes instrumentos existentes e em alguns resultados obtidos em cada um 
deles. Reações em paralelo assistidas por radiação micro-ondas, bem como o seu escalamento serão também abordadas 
e ilustradas através de exemplos.
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Introdução

A irradiação por micro-ondas como 
método de aquecimento foi original-
mente observada em 1946 por Spen-
cer quando realizava experiências no 
seu laboratório com vista à obtenção 
de um novo tubo de vácuo chamado 
magnetrão [1]. Numa dessas experi-
ências, ele descobriu acidentalmente 
que uma barra de chocolate que ti-
nha no bolso derreteu após exposi-
ção à radiação micro-ondas. Spencer 
desenvolveu a ideia e rapidamente 
concluiu que a radiação micro-ondas 
poderia ser usada como método de 
aquecimento. Logo no ano seguinte, 
em 1947, Spencer projetava o pri-
meiro forno de micro-ondas para uso 
doméstico [1]. Desde então, o desen-
volvimento da radiação micro-ondas 
como fonte de aquecimento tem sido 
muito gradual, tal como mostra a Fi-
gura 1.

Só quatro décadas mais tarde é que 
se realizaram os primeiros ensaios de 
síntese química assistida por radiação 
micro-ondas. Foi em 1986 que Gedye 
e Giguere descreveram as primei-
ras reações de síntese orgânica em 
vasos abertos envolvendo radiação 
micro-ondas, utilizando para isso for-
nos de micro-ondas domésticos, sem 
qualquer controlo de temperatura ou 
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Figura 1 – Evolução do aquecimento por micro-ondas

pressão [2, 3]. Apesar de muitas ex-
plosões violentas resultantes do rápi-
do e descontrolado aquecimento de 
solventes orgânicos, os químicos de 
síntese cedo perceberam que esta 
nova tecnologia viria a trazer grandes 
vantagens em relação às técnicas 
convencionais de aquecimento. Em 
alguns casos, o aquecimento usando 
radiação micro-ondas permitiu reali-
zar reações muito mais rapidamente 
do que em condições de aquecimento 
convencionais.

Na década de 90 começaram a surgir 
os primeiros fornos micro-ondas para 
uso em laboratório. Em 1990, Milesto-
ne S. R. L. desenvolveu o vaso HPV 
80 que permitiu a digestão completa 
a alta pressão de materiais como óxi-
dos, óleos e compostos farmacêuti-
cos considerados de difícil digestão. 
Entre 1992 e 1996, a CEM Corpo-
ration introduziu um novo sistema, o 
MDS 2000, que possibilitou aumentar 
o número de ensaios executados em 
simultâneo na digestão com radia-
ção micro-ondas. Durante o mesmo 

período, a CEM Corporation introdu-
ziu também um sistema de cavidade 
monomodo ou mono simples (Star 2), 
que veio permitir um melhor controlo 
das condições de digestão [4].

Desde então, esta tem sido uma das 
áreas mais desenvolvidas da química 
orgânica, o que é evidenciado pelo 
crescente número de artigos publi-
cados sobre este tópico [5, 6]. Uma 
pesquisa bibliográfica utilizando as 
palavras-chave “microwave” e “orga-
nic synthesis” deu origem a mais de 
900 artigos científicos publicados em 
jornais nos últimos cinco anos (2005-
2010), mais do que o dobro do número 
de artigos publicados nos cinco anos 
anteriores (2000-2005) [7]. Para além 
da química orgânica, a síntese assisti-
da por radiação micro-ondas tem sido 
utilizada com grande sucesso noutras 
áreas da química, das quais se des-
tacam a química inorgânica, química 
dos polímeros e materiais, nanotec-
nologias e processos bioquímicos. Na 
grande maioria dos casos, o aqueci-
mento usando radiação micro-ondas 
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permite reduzir drasticamente os 
tempos e aumentar o rendimento das 
reações.

Curiosamente, em Portugal, nos últi-
mos 10 anos (2000-2010) registaram-
-se 65 artigos em diferentes áreas 
da química, destacando-se a quími-
ca orgânica, a química inorgânica, a 
síntese de materiais híbridos orgâni-
cos-inorgânicos (Metal-Organic Fra-
meworks, MOFs) e nanomateriais. Tal 
como mostra o Gráfico 1, os trabalhos 
de síntese só tiveram início em 2002 
e em 2008 ocorreu o maior número de 
publicações de trabalhos nas áreas 
mencionadas anteriormente.

Princípios do aquecimento usando 
radiação micro-ondas

Tradicionalmente, as reações quí-
micas são aquecidas com recurso a 
uma fonte de calor externa, manta de 
aquecimento ou banho de óleo. Esta 
forma de aquecimento é um método 
bastante lento e ineficiente de trans-
ferência de energia para uma mistura 
reacional, pois apresenta uma eleva-
da inércia térmica, uma vez que de-
pende de processos de convecção e 
condução do calor e da condutividade 
térmica dos diferentes materiais atra-
vés dos quais o calor tem de penetrar, 
o que resulta muitas vezes numa tem-
peratura do vaso de reação superior à 
da mistura reacional. 

Por sua vez, o aquecimento usando 
radiação micro-ondas proporciona 
um aquecimento mais eficiente, já 
que este é gerado internamente por 
absorção direta da radiação micro-
-ondas por moléculas polares presen-
tes na mistura reacional (por exemplo 
solventes, reagentes e catalisadores). 
Na Tabela 1 apresentam-se as carac-
terísticas principais do aquecimento 
convencional versus aquecimento 
com radiação micro-ondas.

A radiação micro-ondas (2,45 GHz é 
a frequência utilizada nos fornos do-
mésticos e de síntese química) é con-
vertida em aquecimento segundo dois 
mecanismos principais: polarização 
dipolar e condução iónica. Os iões ou 
dipolos presentes numa dada reação, 
quando sujeitos à radiação micro-on-
das, vão alinhar-se segundo o campo 

Gráfico 1 – Número de publicações de síntese química assistida por micro-ondas 
em Portugal na última década (2000-2010)

Aquecimento convencional Aquecimento com radiação micro-ondas

A energia é transferida através das paredes 
do vaso reacional e, em seguida, dissipada 

para a mistura reacional

A radiação micro-ondas é absorvida 
diretamente pelas moléculas presentes na 

mistura reacional, sendo as paredes do vaso 
reacional transparentes à radiação

Tabela 1 – Aquecimento convencional versus aquecimento com radiação micro-ondas

elétrico aplicado. Como o campo apli-
cado oscila, os iões ou dipolos vão 
realinhar-se com a corrente elétrica 
alternada e, durante esse processo, a 
energia é perdida na forma de calor 
através de fricção molecular e per-
das dielétricas. A quantidade de calor 
gerado por este processo está direta-
mente relacionada com a capacidade 
dos materiais para se alinharem à 
frequência do campo aplicado. Se o 
ião ou dipolo não tem tempo para rea-
linhar ou reorienta muito rapidamente 
com o campo aplicado, então não há 
aquecimento. Deste modo, quando se 
planifica uma experiência com radia-
ção micro-ondas deve ter-se em conta 
as propriedades dielétricas do mate-
rial a aquecer. 

A capacidade de uma dada substân-
cia converter energia eletromagnéti-
ca em calor é determinada por tan δ, 
grandeza que está relacionada com 
a constante dielétrica (ε) do material. 
Uma substância com elevada cons-

tante dielétrica irá absorver radiação 
com elevada eficiência e, consequen-
temente, aquecer mais rapidamente. 
Geralmente, os solventes mais po-
lares como álcoois, ácidos e DMSO, 
têm valores elevados de constante 
dielétrica, pelo que são considerados 
bons solventes para usar com radia-
ção micro-ondas, enquanto os solven-
tes apolares, como hexano e tolueno, 
possuem constantes dielétricas muito 
baixas e, por isso, são considerados 
transparentes à radiação (Tabela 2).

Os reagentes e catalisadores da rea-
ção também contribuem para as pro-
priedades dielétricas globais da mistu-
ra reacional. Por exemplo, os líquidos 
iónicos podem ser adicionados a uma 
mistura reacional só com o intuito de 
aumentar a sua capacidade de absor-
ção da radiação [8, 9]. Aditivos como 
o carboneto de silício (SiC) podem ser 
também adicionados a solventes apo-
lares de modo a melhorar a absorção 
de energia pela mistura reacional e, 
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consequentemente, aumentar a sua 
velocidade de aquecimento. Os ele-
mentos de SiC são térmica e quimica-
mente resistentes a temperaturas até 
1500°C e compatíveis com qualquer 
solvente ou reagente [10].

Instrumentação

Embora operacionalmente simples e 
relativamente baratos, os aparelhos 
de micro-ondas domésticos utilizados 
nas primeiras experiências de sínte-
se orgânica sofreram com as vicissi-
tudes próprias deste tipo de equipa-
mento (distribuição de carga irregular, 
pontos quentes, etc.), e com as limi-
tações técnicas (falta de controlo de 
temperatura, perda descontrolada de 
componentes voláteis, etc.), estando 
estas estritamente relacionadas com 
a falta de segurança dos equipamen-
tos. Todas estas limitações, associa-
das à falta de reprodutibilidade dos 
protocolos realizados, levaram os 
fabricantes de aparelhos de micro-
-ondas a procurarem construir ins-
trumentos mais adequados à síntese 
química, que incluem dispositivos de 
controlo de temperatura (sensores 
de infravermelho, termopares e fibra-
-ótica) e de pressão nos vasos rea-
cionais, e dispositivos de segurança 
adequados à realização de transfor-
mações químicas. Assim, surgiram os 
equipamentos específicos para sín-
tese assistida por radiação micro-on-
das. Atualmente, existem no mercado 
quatro fabricantes principais que de-
senvolvem e comercializam os instru-
mentos de micro-ondas para síntese 
química: Biotage, CEM, Milestone e 
Anton Paar.

Relativamente ao desenho do rea-
tor, este pode ser do tipo multimodo 
ou monomodo. Nos reatores do tipo 
multimodo, a radiação micro-ondas 
é refletida nas paredes da cavidade 
larga do forno e um suporte rotativo 
permite que a distribuição do campo 
seja o mais homogénea possível. Em 
contraste, nos reatores monomodo 
ou modo simples, a radiação eletro-
magnética é focada diretamente no 
reator montado a uma distância fixa 
da fonte de radiação (Tabela 3).

A diferença fundamental entre estes 
dois tipos de sistemas de reatores 
reside no facto de que em cavidades 
multimodo se podem irradiar vários 

solvente tan δ solvente tan δ

etilenoglicol 1,350 DMF 0,161

etanol 0,941 1,2-dicloroetano 0,127

DMSO 0,825 água 0,123

2-propanol 0,799 clorobenzeno 0,101

ácido fórmico 0,722 clorofórmio 0,091

metanol 0,659 acetonitrilo 0,062

nitrobenzeno 0,589 acetato de etilo 0,059

1-butanol 0,571 acetona 0,054

2-butanol 0,447 tetra-hidrofurano 0,047

1,2-diclorobenzeno 0,280 diclorometano 0,042

1-metil-2-pirrolidinona 0,275 tolueno 0,040

ácido acético 0,174 hexano 0,020

Tabela 2 – Valores de tan δ de alguns solventes usados em síntese

Cavidade multimodo Cavidade monomodo

   

                                             Modo de agitação

                     Produto      Prato giratório
                                                               [4]

 

                                                          [11]

A radiação micro-ondas é refletida 
nas paredes da cavidade do forno

A radiação micro-ondas é direcionada 
ao vaso reacional

Energia dispersa na cavidade Aquecimento mais homogéneo

Podem ser irradiados vários vasos 
simultaneamente Só pode ser irradiado um vaso de cada vez

Magnetrão

vaso

Radiação micro-ondas

Tabela 3 – Cavidade monomodo versus cavidade multimodo

vasos reacionais simultaneamente 
em suporte rotativo (síntese paralela), 
enquanto que nos sistemas mono-
modo só se pode irradiar um vaso de 
cada vez. Além disso, a potência dis-
ponível em sistemas multimodo (em 
geral de 1000 a 1400 W) é superior à 
potência disponível em sistemas mo-
nomodo (em geral de 300 a 850 W). 

Para além das características técni-
cas específicas de cada marca e de 

cada tipo de reator, há ainda outras 
questões importantes que têm que 
ser abordadas aquando da realiza-
ção duma síntese usando radiação 
micro-ondas. Por exemplo, as rea-
ções na ausência de solvente foram 
já muito populares no meio científico, 
no entanto, dificuldades técnicas re-
lacionadas com o aquecimento não 
uniforme, com a mistura dos compo-
nentes da reação e com a monitori-
zação da temperatura permanecem 
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sem resposta, o que conduziu, de 
certo modo, ao seu abandono. Des-
te modo, privilegia-se a síntese as-
sistida por radiação micro-ondas em 
solução, podendo esta ser realizada 
em vaso aberto ou vaso fechado. 
Quando se trabalha em solução e 
em condições de vaso aberto, os sol-
ventes são aquecidos por absorção 
da radiação micro-ondas à pressão 
atmosférica. Nestas condições, o 
ponto de ebulição do solvente limita 
a temperatura de reação. Assim, com 
intuito de se alcançarem rendimentos 
mais elevados, são frequentemente 
utilizados em vaso aberto solventes 
com boa absorção de radiação micro-
-ondas e alto ponto de ebulição. No 
entanto, o uso desses solventes (por 
exemplo, DMF, 1-metil-2-pirrolidino-
na e etilenoglicol) apresenta sérios 
desafios durante o tratamento e pu-
rificação do produto da reação. Em 
resposta a estas limitações surgiram 
então reatores de micro-ondas mais 
modernos, com monitorização online 
da temperatura e pressão, para a rea-
lização de reações em vaso fechado. 
Nestas condições, podem ser rapida-
mente atingidas temperaturas acima 
do ponto de ebulição do solvente. É 
a combinação do aquecimento rápido 
usando radiação micro-ondas com a 
tecnologia de vaso fechado que tem 
sido responsável pelos bons resulta-
dos observados na síntese química.

Kappe e o seu grupo de investigação 
da Universidade de Graz procuram 
dar resposta a uma das questões 
mais controversas em torno do aque-
cimento com radiação micro-ondas: 
Existe ou não efeito não térmico no 
aquecimento com radiação micro-
-ondas? Estes investigadores utilizam 
vasos de reação de SiC para separar 
os efeitos térmicos da radiação, da 
própria radiação. O SiC é ideal para 
este fim já que absorve na totalidade a 
radiação micro-ondas, o que faz com 
que o vaso reacional aqueça durante 
esse processo e transfira o calor para 
o meio reacional. Segundo Kappe, 
esta característica dos vasos de SiC 
permite utilizar solventes não polares 
de pouca absorção, como é o caso do 
tolueno ou hexano, que normalmente 
não se conseguiam aquecer em apa-
relhos de micro-ondas, mas permite 
também o uso de bases muito corro-
sivas, como hidróxidos e reagentes 

como o HF, que normalmente atacam 
o vidro. Permite ainda a realização 
de transformações que envolvam o 
uso de metais, como por exemplo 
reações de Grignard [12]. A compa-
ração de experiências envolvendo o 
uso de vasos de SiC com os vasos 
tradicionais de borosilicato sugerem 
que existem apenas efeitos térmicos, 
não havendo efeitos não térmicos re-
sultantes do campo eletromagnético 
da radiação micro-ondas [12].

De facto, esta tecnologia avançada 
de aquecimento está em constante 
evolução. Recentemente, as técnicas 
de fluxo contínuo têm vindo a ganhar 
uma importância crescente, principal-
mente no que diz respeito ao esca-
lamento para maiores quantidades 
(instalação piloto ou industrial). Nesta 
técnica, a mistura reacional é pas-
sada através de uma célula de fluxo 
transparente posicionada dentro de 
um reator de micro-ondas apropria-
do. Em fluxo contínuo é necessário 
ter em conta o tempo de reação op-
timizador para a reação em batch, e 
relacioná-lo com o tempo de perma-
nência no reator (o tempo que a mis-
tura reacional permanece na célula 
de aquecimento por radiação micro-
-ondas) a uma razão volume/caudal 
específicos. Os recentes avanços em 
processamento de fluxo contínuo per-
mitem já realizar, entre outras trans-
formações, a síntese da aspirina num 
só passo em mistura homogénea em 
reatores comerciais adaptados para 
trabalhar em fluxo contínuo [13-15].

Paralelamente têm surgido novos re-
atores em batch para trabalhar à es-
cala do quilograma [16-18]. Recente-
mente, uma série de reações de sín-
tese de compostos com elevada im-
portância farmacêutica foram realiza-
das à escala do quilograma utilizando 
o reator comercial Synthos 3000 em 
batch [18]. Este reator permite tra-
balhar com volumes relativamente 
grandes de mistura reacional (máxi-
mo de 16 vasos com capacidade de 
70 mL cada) utilizando temperaturas 
e pressões altas (240ºC/ 40 bar). Os 
resultados mostram reduções signi-
ficativas nos tempos das reações e 
bons rendimentos. No entanto, este 
equipamento apresenta ainda algu-
mas limitações relacionadas com a 
agitação magnética pouco eficiente, o 

tempo de arrefecimento muito longo 
e o facto de não ser possível realizar 
vários batches sequencialmente de 
forma automática.

Existem ainda aparelhos de micro-
-ondas hifenados que incluem, por 
exemplo, a combinação da radiação 
micro-ondas com ultrassons, bem 
como com radiação ultravioleta [19].

Assim podemos concluir que, no que 
respeita ao escalamento das reações 
assistidas por radiação micro-ondas, 
ainda não existe nenhuma tecnologia 
disponível comercialmente que possa 
ser utilizada em todas e quaisquer 
circunstâncias, sem apresentar um 
conjunto de limitações. 

Vantagens da síntese assistida por 
radiação micro-ondas

As vantagens desta tecnologia têm 
sido demonstradas em várias áreas 
da química, desde o desenvolvimento 
de metodologias sintéticas até à apli-
cação em processos industriais [20].

As principais vantagens associadas 
ao aquecimento com radiação micro-
-ondas são:

 	 Obtenção de temperaturas de 
reação elevadas através da com-
binação da radiação micro-ondas 
com a utilização de vasos fechados.

	 Redução dos tempos de reação, 
rendimentos elevados e reações 
mais “limpas”, facilitando os pro-
cessos de purificação.

	 Utilização de solventes de baixo 
ponto de ebulição em vasos 
fechados sob pressão e a temper-
aturas elevadas (acima do ponto 
de ebulição do solvente).

	 Combinação da radiação micro-
ondas com catalisadores que ab-
sorvem fortemente a radiação.

	 Monitorização online da tempera-
tura e pressão estabelecendo 
condições experimentais mais 
facilmente reprodutíveis. 

	 Adaptação a síntese sequencial 
automatizada ou síntese paralela.

	 Possibilidade de combinação com 
outras técnicas, como por exem-
plo sonoquímica e fotoquímica.
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Desvantagens da síntese assistida 
por radiação micro-ondas

A utilização laboratorial em síntese 
orgânica de aparelhos de micro-on-
das em substituição dos métodos de 
aquecimento convencionais (banhos 
de óleo e mantas de aquecimento) 
tem-se generalizado e, além disso, 
tem sido apresentada como sendo 
um processo energeticamente efi-
ciente. Mas será o aquecimento usan-
do radiação micro-ondas um proces-
so de aquecimento energeticamente 
eficiente? A resposta a esta questão 
é difícil por dois motivos, só existem 
relatos sobre este assunto a partir de 
2005 e são poucos. Por outro lado, o 
cálculo do consumo de energia para 
uma reação aquecida usando radia-
ção micro-ondas é complexo [21-23].
As principais desvantagens e limita-
ções associadas a esta tecnologia 
são:

 	 A baixa eficiência do magnetrão, 
dado que apenas 50% da energia 
elétrica usada é transformada em 
energia micro-ondas. Alguns estu-
dos demonstram que, no caso de 
refluxo em vaso aberto, o aqueci-
mento com radiação micro-ondas 
consome significativamente mais 
energia do que as técnicas de 
aquecimento convencionais [24, 
25].

 	 Nem toda a radiação gerada é ab-
sorvida pela mistura reacional. Al-
guns estudos demonstram que os 
consumos de energia no aqueci-
mento com radiação micro-ondas 
dependem da natureza do solven-
te, mais precisamente do seu mo-
mento dipolar, que afeta as carac-
terísticas de absorção da radiação 
pela mistura reacional, e do seu 
ponto de ebulição, bem como da 
escala de operações – à escala la-
boratorial (5-200 mmol de reagen-
tes num volume de 4-300 ml) [5].

 	 O aquecimento com radiação mi-
cro-ondas pode não ser exequível, 
por exemplo se a reação requer 
um solvente apolar cuja absorção 
da radiação é limitada. Este pro-
blema pode ser contornado usan-
do reagentes, catalisadores, etc., 
que sejam polares e proporcionem 
a absorção, ou então usando um 
agente passivo, fortemente absor-

vente (por exemplo uma vareta de 
SiC inserida no reator), que facilite 
o aquecimento [26].

 	 Embora a energia que é necessá-
ria para aquecer um tubo reacio-
nal selado num reator monomodo 
seja pequena, não se pode esta-
belecer uma comparação direta 
com o banho de óleo no qual é 
possível aquecer volumes maio-
res ou então vários tubos ao mes-
mo tempo. Quando comparado 
com mantas de aquecimento elé-
tricas, onde a maioria da energia 
elétrica é convertida em calor, o 
aquecimento com radiação micro-
-ondas é pouco eficiente. Este tipo 
de aquecimento também se revela 
pouco eficiente quando são aque-
cidas reações à pressão atmosfé-
rica, comparativamente com os re-
sultados obtidos para reações em 
vaso aberto aquecidas de forma 
convencional.

 	 O escalamento para a grande es-
cala industrial é bastante proble-
mático e difícil de realizar, devido 
à profundidade de penetração da 
radiação micro-ondas em meios 
absorventes ser limitada, além 
de que a questão da segurança 
também levanta problemas. Além 
disso, o aquecimento homogéneo 
em grande escala não é garantido, 
não se conseguindo saber o valor 
exato da temperatura a que se 
está a operar. Até ao momento, o 
escalamento foi realizado apenas 
à escala laboratorial, da ordem de 
algumas gramas para centenas de 
gramas ou, em reatores de fluxo, 
e mais recentemente em reatores 
em batch, para a escala intermé-
dia de alguns quilogramas [27, 28].

 	 Os reatores de fluxo são natural-
mente abertos, pelo que também 
não possibilitam o aquecimento 
em vaso selado. Deste modo, o 
escalamento de situações em que 
o uso de radiação micro-ondas 
teve mais êxito no laboratório 
parece problemático e o escala-
mento para maiores quantidades 
(instalação piloto ou industrial) só 
poderá ser realizado por replica-
ção de reatores [29].

 	 Muitas aplicações industriais que 
são realizadas rotineiramente e 
em larga escala são efetuadas 
em reatores especialmente proje-
tados, normalmente com guias de 

onda otimizados e muitas vezes 
em frequências alternativas (já 
que isso também afeta a eficiên-
cia da transferência de energia). 
Contudo, a adaptação de reatores 
a cada caso torna-os obviamente 
menos versáteis, mais limitados e 
com custos mais elevados.

 	 O controlo da temperatura depen-
de fortemente do método de me-
dição, assim como da posição do 
dispositivo de medição no reator. 
Isso torna difícil a comparação 
com as condições de reação con-
vencionais e leva a especulações 
sobre a existência de “efeitos não 
térmicos” nas reações químicas 
assistidas por micro-ondas [30].

 	 A tecnologia envolvida na conce-
ção dos aparelhos de micro-ondas 
faz com que o elevado custo de 
investimento seja mais uma des-
vantagem.

Resumindo, o aquecimento com radia-
ção micro-ondas possui várias limita-
ções e nem sempre possibilita um au-
mento da eficiência relativamente aos 
aquecimentos convencionais, pelo 
que a eficiência energética deverá ser 
avaliada caso a caso.

Síntese assistida por radiação micro-
-ondas em Portugal

Ao contrário do que aconteceu noutros 
países, em que os primeiros trabalhos 
foram realizados em vaso aberto uti-
lizando equipamentos de micro-ondas 
domésticos, em Portugal, a investiga-
ção começou já com a utilização de 
equipamento específico para síntese. 

Uma das primeiras áreas a serem 
exploradas foi a química orgânica - 
refere-se como exemplo a utilização 
da radiação micro-ondas na síntese 
de 3-estirilcromonas através da con-
densação de 3-formilcromonas com 
ácidos fenilacéticos [31]. Outro exem-
plo que ilustra bem a importância do 
aquecimento com radiação micro-
-ondas em síntese orgânica envolve a 
preparação de porfirinas fundidas ao 
anel piridinona a partir de reações de 
ciclização. Foram testados três pro-
tocolos: aquecimento convencional, 
aquecimento com radiação micro-on-
das e reagente de Eaton (mistura de 
P2O5 e MeSO3H) [32]. Na realização 
das reações por aquecimento com ra-
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diação micro-ondas foram utilizados 
dois reatores diferentes: multimodo e 
monomodo. Os resultados mostram 
que no reator multimodo, em condi-
ções de vaso aberto, a ciclização foi 
completa após 40 min a 180ºC (tem-
peratura de ebulição do solvente). Já 
com o reator monomodo, em vaso fe-
chado, e aumentando a temperatura 
da reação para 220ºC, a ciclização 
completou-se em apenas 4 min, com 
uma notável redução no tempo de 
reação (Tabela 4). Já em condições 
convencionais (entrada 1) e com o re-
agente de Eaton (entrada 4), a cicliza-
ção é muito mais lenta (6 h e 2 h, res-
petivamente), obtendo-se rendimentos 
relativamente mais baixos.

Os compostos do tipo estirilpirazóis 
(Figura 2) são muito relutantes a par-
ticipar como dienos em reações de 
Diels-Alder envolvendo o anel do pira-
zol devido à perda de aromaticidade 
inerente a estas reações. Por isso as 
reações de cicloadição de estirilpira-
zóis requerem dienófilos muito reativos, 
assim como temperaturas e pressões 
elevadas (120-140ºC e 8-10 atm), e ge-
ralmente são reações lentas, dando ori-
gem aos correspondentes cicloaductos 
em rendimentos moderados. No entan-
to, através da reação de estirilpirazóis 
com N-metilmaleimida em aqueci-
mento com micro-ondas, num reator 
multimodo, sem solvente, à pressão 
atmosférica e a uma potência de 800 
W, foi possível obter os cicloadutos 
com bons rendimentos [33].

Um outro exemplo, bastante ilustrati-
vo, refere-se à síntese de 4-isoxazo-
linas (Figura 2) via reações de ciclo-
adição 1,3-dipolares de nitronas ge-
radas a partir de alenoatos, seguidas 
de rearranjo térmico para dar origem 
a pirróis. Neste caso verificou-se que 
a principal vantagem da aplicação da 
radiação micro-ondas está relacio-
nada com a diminuição do tempo da 
reação [34]. Ainda no contexto da uti-
lização da radiação micro-ondas em 
reações de cicloadição 1,3-dipolares, 
foi recentemente publicado um artigo 
de revisão que destaca os desenvol-
vimentos mais recentes nesta área, 
com especial ênfase para aspetos 
relacionados com a régio- e estere-
osselectividade e eficiência das rea-
ções [35].

Entrada Método Temp (ºC) Tempo Rendimento (%)

1 Banho de óleo 200 6 h 74

2* Micro-ondas vaso aberto 180 40 min 93

3** Micro-ondas vaso fechado 220 4 min 88

4 Reagente de Eaton 50 2 h 84

* Reator multimodo

** Reator monomodo

Tabela 4 – Protocolos de Ciclização

Figura 2 – Estruturas de estirilpirazóis e 4-isoxazolinas

A catálise assistida por radiação mi-
cro-ondas também tem sido explora-
da com sucesso. Exemplo disso é o 
trabalho desenvolvido por Pombeiro 
e colaboradores que utilizam com-
plexos de alcoxi-triazapentadienato 
cobre(II) como catalisadores muito 
eficientes em reações de oxidação 
assistida por radiação micro-ondas de 
álcoois secundários em cetonas, na 
presença de t-butil-hidroperóxido e na 
ausência de solvente (ver Tabela 5) 
[36]. Nestas condições (30 minutos, 
80ºC, usando a radiação micro-on-
das), o 1-feniletanol é oxidado a ace-
tofenona com rendimento quantitativo 
enquanto, nas mesmas condições, 
mas utilizando aquecimento conven-
cional, o produto é apenas obtido com 
rendimento de 4%.

A epoxidação de olefinas, tais como 
cis-cicloocteno e R-(+)-limoneno, 
utilizando complexos de molibdénio 

como catalisadores na presença de 
t-butil-hidroperóxido, foi também ex-
plorada com recurso ao aquecimento 
convencional e à catálise assistida por 
micro-ondas [37, 38]. Os resultados 
demonstraram que estes dois méto-
dos de aquecimento não afetam a 
seletividade das reações, mas afetam 
significativamente a sua velocidade 
(geralmente em micro-ondas é ne-
cessário menos tempo para atingir a 
mesma percentagem de conversão).
Mais recentemente, o aquecimento 
com radiação micro-ondas tem des-
pertado a atenção de outras áreas, 
nomeadamente de ciências dos ma-
teriais. O interesse na avaliação de 
parâmetros como a qualidade dos 
cristais, a sua morfologia e tamanho 
tem levado muitos investigadores a 
reproduzirem sínteses de MOFs já co-
nhecidas com radiação micro-ondas 
ou a desenvolverem novos materiais 
usando radiação micro-ondas para 
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diferentes aplicações. Rocha e cola-
boradores, durante a realização de 
experiências com vista à obtenção 
de sistemas lantanídeo/ ácido 2,5-pi-
ridinodicarboxílico usando o aqueci-
mento com radiação micro-ondas, ob-
servaram inesperadamente a síntese 
de uma nova estrutura de MOF com 
canais largos unidimensionais. Este 
material foi isolado em condições su-
aves em apenas 30 minutos de rea-
ção [39]. Os desenvolvimentos mais 
significativos da síntese de MOFs 
assistida por radiação micro-ondas fo-
ram muito recentemente revistos pe-
los mesmos autores, enfatizando as 
principais vantagens deste método de 
aquecimento no isolamento de gran-
des quantidades desses materiais em 
períodos de tempo mais curtos [40].

Síntese assistida por radiação 
micro-ondas: Que futuro?

O aquecimento por micro-ondas é 
uma técnica ainda muito recente, com 
uma margem de aperfeiçoamento 
maior do que outras técnicas. Apesar 
da intensa investigação desenvolvida 
ao longo destes anos, existem ainda 
muitas limitações que não foram ul-
trapassadas. Uma das maiores limi-
tações está relacionada com o alto 
custo da energia de micro-ondas por 
quilowatt instalado e a relativa inefi-
ciência do magnetrão na conversão 
de energia elétrica em energia micro-
-ondas. Atualmente, os fabricantes de 
aparelhos de micro-ondas continuam 
a desenvolver esforços com vista à 
construção de magnetrões mais efi-
cientes e aperfeiçoamento dos de-

senhos dos reatores já existentes, 
principalmente no que diz respeito a 
questões de segurança. Deste modo, 
espera-se o aparecimento de novos 
reatores de micro-ondas, energetica-
mente mais eficientes, capazes de tra-
balhar em condições de elevada pres-
são e temperatura e em larga escala.
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Nanopartículas Híbridas de Cobre-Ouro para Conversão de CO2

O cobre é um dos poucos metais capazes de converter o dióxido de carbono em hidrocarbonetos com exigências energéticas 
relativamente baixas. Quando aplicado a um elétrodo e estimulado com a respetiva carga elétrica, o cobre atua como um catalisa-
dor, promovendo uma reação eletroquímica que reduz o CO2 a metano ou metanol. Deste modo, numerosos investigadores têm 
estudado o potencial do cobre como um meio energeticamente eficiente para reciclar as emissões de CO2 em centrais térmicas, 
permitindo a sua recuperação e posterior conversão em metano, que por sua vez poderia ser utilizado como fonte energética da 
própria central. 
Este sistema possibilitaria uma redução significativa das emissões de gases com efeito de estufa em centrais térmicas de carvão 
e gás natural. No entanto, o cobre é um metal instável (que oxida facilmente), o que pode afetar negativamente as suas pro-
priedades como catalisador, provocando um retardamento da reação e a produção de produtos secundários indesejados, como 
monóxido de carbono ou ácido fórmico.
Agora, investigadores do Massachusets Institute of Technology (MIT) propõem uma nova solução, que pode reduzir as necessi-
dades energéticas na conversão de CO2 mediada por cobre, para além de possibilitar uma muito melhor estabilização do metal. 
O grupo concebeu nanopartículas de cobre combinado com ouro, que se revelam resistentes à oxidação. Deste modo, os investi-
gadores verificaram que bastava adicionar uma pequena quantidade de ouro para tornar o cobre muito mais estável. Posterior-
mente demonstraram experimentalmente que elétrodos revestidos com as nanopartículas híbridas necessitavam de considera-
velmente menos energia para converter CO2 do que os elétrodos revestidos com nanopartículas de cobre puro.
Um artigo detalhando os resultados será publicado no Chemical Communications. Assim, a coautora Kimberly Hamad-Schifferli, 
Professora Associada de Engenharia Mecânica e Engenharia Biológica no MIT, afirma “normalmente introduz-se bastante energia 
para se converter o dióxido de carbono em algo útil e agora demonstrámos que as nanopartículas de cobre-ouro são muito mais 
estáveis e revelam potencial para baixar as necessidades energéticas da reação”. 
A escolha de sintetizar o material à nanoescala deveu-se ao facto de “as partículas mais pequenas possibilitarem maiores áreas 
superficiais disponíveis para a interação com as moléculas de CO2”.
Hamad-Schifferli trabalhou com Yang Shao-Horn, o Professor Associado Gail E. Kendall, de Engenharia Mecânica no MIT, o pós-doc 
Zhichuan Xu e Erica Lai. A equipa escolheu o ouro como um metal apropriado para combinar com o cobre, devido ao conhecimen-
to prévio das suas propriedades, já que anteriormente se tinha verificado que esta combinação prevenia a oxidação do cobre.  
A síntese das nanopartículas foi realizada pela adição de sais contendo ouro a uma solução de sais de cobre. Esta solução foi 
aquecida para a produção de nanopartículas híbridas de cobre e ouro. 
Posteriormente, Xu submeteu estas nanopartículas a uma sequência de operações, de forma a obter um pó que foi usado para 
revestir um pequeno elétrodo. Para testar a reatividade das nanopartículas, Xu introduziu o elétrodo na solução, onde borbulhou 
CO2. Depois aplicou uma reduzida diferença de potencial no elétrodo, e mediu a corrente resultante na solução. Supôs-se que esta 
corrente deveria ser um indicador fiável da eficiência da reação promovida pelas nanopartículas. 
Deste modo, a equipa descobriu que o potencial aplicado para a obtenção de uma corrente estável era muito menor para as nanopar-
tículas de cobre-ouro do que para as correspondentes de cobre ou de ouro puro, o que é um indicador de que a quantidade de ener-
gia requerida para manter a reação é muito menor no caso das nanopartículas híbridas em relação às nanopartículas de cobre puro.  
Hamad-Schifferli acrescenta que pretende observar com maior pormenor a estrutura das nanopartículas de cobre-ouro de modo 
a otimizar a sua configuração para a conversão de CO2. 
No entanto, a investigadora reconhece que o revestimento de elétrodos à escala industrial com um material à base de ouro pode 
revelar-se dispendioso. Todavia, é possível que as poupanças de energia e o potencial de reutilização compensem os custos ini-
ciais.

(adaptado do artigo de 11/04/2012 de Jennifer Chu: Hybrid Copper-Gold Nanoparticles Convert CO2, Chemical & Engineering 
News - http://web.mit.edu/newsoffice/2012/hybrid-copper-gold-nanoparticles-convert-co2.html)
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