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Resumo - Neste trabalho foi preparado epdxido empregando ondas ultrassonoras no meio reacional, em
presenca de tricloroacetonitrila e benzonitrila. O emprego dessas ondas em reagbes quimicas tem
contribuido na seletividade, redugéo do tempo, aumento do rendimento e viabilizagdo de reagbes que ndo
ocorrem em condi¢cdes normais, especialmente em presenca de agua. Devido & sua alta reativa, os
epoxidos , éteres ciclicos de trés elementos formando um anel triangular, séo largamente empregados como
intermediario em sinteses organicas. Os objetivos principais do emprego do ultra-som nesta reacdo de
epoxidacao, sdo a reducao do tempo de reacédo, reducao das quantidade de solvente orgénico, substituindo
este por 4gua (solvente universal) e a maxima incorporacéo dos reagentes no produto.
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Introducéo Os epoxidos séo preparados a partir de alcenos
através de reacbes de oxidacdo. Diferentes

O ultra-som foi utilizado pela primeira vez por agentes oxidantes sdo empregados nessas

Paul Langevin em 1917. Ele tinha como objetivo reacOes tais como peracidos organicos, acéo de

estabelecer um método para detectar icebergs e alcali sobre a haloidrina[4] e peroxido de

evitar acidentes. Sua primeira utilizacdo foi na hidrogénio[7], utilizado neste estudo.

deteccdo submarina, mas foi em 1927 que

Loomis[1,2] e Cols pesquisaram os efeitos do B

ultra-som em meios quimicos e biolégicos. Porém,
0 estudo da Sonoquimica em sinteses quimicas,
sé foi possivel a partir de 1950 com a
comercializagdo dos primeiros aparelhos de ultra-
som.

O emprego dessas ondas em reacfes quimicas
tem contribuido na seletividade, na reducéo do
tempo, no aumento do rendimento e na
viabilizacdo de reacdes que ndo ocorrem em

condigbes normais, especialmente em presenca Ultra-som “sonda”
de agua[3].

Ha dois tipos distintos de aparelhos geradores
de ondas ultrassonoras: o “banho” e a “sonda” a Materiais e Métodos
qual é colocada em contato direto com o sistema
de reacdo. _ L . . Materiais e equipamentos

Epoxidos ou oxiranos séo éteres ciclicos de trés A primeira reacdo foi realizada utilizando
elementos formando um anel triangular ou anel 1,178g de Cicloexeno (14mmol), previamente
epoxido[4,5]. Esses éteres possuem propriedades preparado([8]; 25ml de Diclorometano e 0,601g de
especificas devido a sua alta reatividade Peroxido de Hidrogénio 30% (14mmol) (Labsynth);
(clivagem), a qual € atribuida a alta tensdo do 0,280g de Bicarbonato de potéassio (0,2mollL)
anel[4]. Devido a baixa estabilidade do anel e a (Merck S.A.); 1,094g de Decano (14mmol) (99%,
facilidade de reagir com acidos e bases, os BHD Chemicals), como padréo interno e 1,960g de
epoxidos sdo largamente empregados como Tricloroacetonitrila  (14mmol) (98%, Aldrich). A
intermediarios em sinteses organicas|6].
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segunda reacéo foi realizada utilizando 1,092g de
Cicloexeno (13mmol) previamente preparado®;
26ml de Metanol (CAAL), 0,557g de Peréxido de
Hidrogénio 30% (13mmol) (Labsynth); 0,259g de
Bicarbonato de Potassio (0,2mol/L) (Merck S.A));
1,847g de Decano (13mmol) (99%, BHD
Chemicals), como padrdao interno e 1,338g de
Benzonitrila (13mmol).

Foram utilizados Bissulfito de sodio sol. aguosa
a 20% (Quimibras Industrias Quimicas) e Sulfato
de sodio anidro (99%, Vetec ) para tratar as
amostras.

Aparelho gerador de ondas ultrassonoras
“sonda”, marca Sonics & Materials, 20 KHz , o
gual foi ajustado para 1h de reacéo para a reacao
utilizando tricloroacetonitrila e 2h utilizando a
benzonitrila.

Cromatografo a gas CP3380 — Varian, coluna
capilar CP-Sil 8 CB, a 50°C, gas de arraste
nitrogénio.
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Para a realizacdo das reagbes foram
adicionados em um reator de vidro com
capacidade para 32mL, seus respectivos
reagentes. Concluidas as adi¢des, o reator foi
adaptado no aparelho gerador de ondas
ultrassonoras. A temperatura da reacdo  foi
mantida entre 24-25°C durante uma e duas horas,
retirando-se aliquotas de 0,1mL em 5, 10, 15, 20e
30 minutos de reacdo, e em seguida a cada 15
minutos. Estas foram diluidas em 4 mL de
diclorometano, lavadas com sol. aquosa de
NaHSO; a 20% e trés vezes com &gua destilada.
Depois foram retirados quaisquer vestigios de
agua com Na,SO, anidro. Os teores de epoxido
foram quantificados por cromatografia a gas.

Resultados e Discussao

Um dos objetivos deste trabalho é proteger o
meio ambiente, empregando ondas ultrassonoras
na reacao de epoxidacéo do cicloexeno, utilizando
como agente oxidante 0 acido
peroxicarboximidico, produzido in situ, buscando
reduzir a quantidade de solvente organico,
melhorar o rendimento com a incorporacdo do
méaximo dos reagentes no produto e reduzir o
tempo da reacéo.

Na preparacao do epoxido[7], utilizando as duas
reacdes, apos vinte e quatro horas de reacao, sob

agitacdo, a temperatura ambiente, obteve-se
respectivamente 76 e 60% de rendimento, usando
0S seus respectivos solventes organicos. Sob
influéncia das ondas ultrassonoras, empregando a
mesma estequiometria e temperatura de 24-25°C,
obteve-se respectivamente 67,84 e 47,44% de
produto em uma e duas horas de reagcdo. Ao
reduzir a quantidade de solvente organico,
obtivemos os seguintes resultados:

H,O:Solvente Rendimento
Orgénico
2:1 66,70%
31 69,78%
1:0 44,78%
Tabela 1- Tricloroacetonitrila
H,O:Solvente Rendimento
Organico
1:1 0
2:1 0
1:0 0
1:2 41,63%

Tabela 2 - Benzonitrila

A partir dos resultados observa-se que as
ondas ultrassonoras  exerceram papel
fundamental na velocidade da reacao.

Conclusdes

Observa-se efeitos positivos das ondas
ultrassonoras na reacdo de epoxidacdo em
relacio ao tempo de reacdo, rendimento e
obtencdo do produto na auséncia de solvente
organico.

Uma das consequéncias da substituicdo de
solvente organico por agua € a reducao de custos
com solvente e a preservacao do meio ambiente
(“Green Chemistry”).
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