DRAGOMIR R.
STANISAVLJEV

Fakultet za fizicku hemiju, Beograd
PREGLEDNI RAD
UDK 544.333:542.1

DOI: 10.2298/HEMIND0905489S

Od ngjranijih dana istraZzivanja uoceno je da za-
grevenje igra vaznu ulogu u brzini i natinu odvijanja
najrazlicitijih procesa. Dugo vremena se obi¢ha vatra
koristila kao jedini izvor energije sve dok Robert Bun-
sen 1855. nije konstruisao dobro poznati plamenik ko-
jim se energija na fokusiran natin mogla preneti na re-
akcioni sud. Kasnije je Bunzenov plamenik u laborato-
rijama zamenjen elektriénim pe¢ima, uljanim i vodenim
kupatilima kao i elektricnim grejacima razlicitih oblika.
U novije vreme mikrotalasna energija postaje sve popu-
larniji nagin za zagrevanje i vodenje razli¢itih procesa
[1-5] zbog niza vaznih prednosti.

Razvoj mikrotal asne tehnologije poceo je za vreme
Il svetskog rata kada je ispitivan magnetron kao izvor
radarskog zracenja konstantne frekvencije. Percy Spen-
cer je, rade¢i na radarskim postrojenjima, slucgno ot-
krio da su mikrotalasi istopili ¢okoladu u njegovom dze-
pu i shvatio da bi se istatehnologija moglaiskoristiti za
kuvanje hrane. Relativno brzo, 1954. napravljena je pr-
va mikrotalasna pe¢nica za kué¢nu upotrebu. Ubrzo je
masovna proizvodnja ovih uredaja pojeftinila izradu
magnetrona tako da je pocela primena mikrotalasa i u
industriji 1 u istrazivackim laboratorijama. Osnovna
prednost mikrotalasnog zagrevanja je fokusirano preda-
vanje energije direktno reakcionoj smesi Sto dovedi do
drasti¢nog ubrzavanja procesa ¢ije vreme trgjanja moze
da se skrati i nekoliko stotina puta. Takode su primeceni
i efekti selektivnog ubrzavanja procesa sto je omogucilo
vece reakcione prinose. Sve ovo je ucinilo daispitivanja
dejstva mikrotalasa i njihova primena postanu veoma
zanimljiva (i potencijalno isplativa) tako da se mikrota-
lasno zagrevanje pocelo primenjivati u razlicitim oblas-
tima: a) industriji (suSenje materijala, polimerizacija,
procesiranje hrane), b) analitickoj hemiji [1] (digestija
uzoraka, spaljivanje, ekstrakcija), c) biohemiji (hidroliza
proteina, sterilizacija, [1]) i d) medicini [6]. Posebno in-
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FIZICKOHEMIJSKI PROCESI U
MIKROTALASNOM POLJU*

Mikrotalasno zagrevanje pocinje da zauzima vaZno mesto u savremenim fiz¢kohemij-
skim laboratorijama zbog niza prednosti u odnosu na konvencionalne izvore toplote.
| zuzetno velika ubrzanja hemijskih procesa vodenih u mikrotalasnom polju omogucéuju
veliki broj sinteza i brzu optimizaciju procesa, a uvecani reakcioni prinosi kao i mo-
guc¢nost provodenja procesa bez upotrebe rastvaraca ¢ine ovu tehnol ogiju atraktivnom
i za industrijske svrhe. U radu su date osnovne karakteristike mikrotalasnog zracenja
od interesa za hemijska i fizickohemijska istraZivanja, i objadnjenja osnovnih principa
na kojima se zasniva mikrotalasno zagrevanje: dipolarna polarizacija, kondukcija i
medufazna polarizacija. Diskutovani su i mogu¢i mikrotalasni efekti kojima se moze
objasniti veliko ubrzanje hemijskih reakcija.

teresantna primena mikrotalasa je vezana za procese
sinteze jer je, zbog brzine reakcija u mikrotalasnom po-
lju, moguce uraditi veliki broj sinteza u kratkom roku i
efikasno optimizovati proces. Prvi radovi iz ove oblasti
pojavljuju se 80-tih godina proSlog veka [7,8] | danas je
veoma veliki broj publikacija iz ove oblasti prikazan u
viSe knjiga [3-5]. Nekoliko grupa je iniciralo istrazi-
vanja procesa sinteze bez upotrebe rastvaraca (solvent-
-free) [9-11] adsorpcijom reagenasa na nosace koji mogu
biti ili propusni ili nepropusni za mikrotalase. l1ako je
odrzavanje i merenje temprature u ovim uslovima teSko
posti¢i, istrazivanja su od velikog interesa jer sinteze
ovog tipa omoguéuju manje zagadenje Zivotne sredine.
Konstantni razvoj mikrotalsne tehnologije omogucio je
konstrukciju savremenih reaktora sa kontrolom pritiskai
temperature u reakcionim sudovima $to je znatno dopri-
nelo boljoj kontroli i reproduktivnosti eksperimenata.
Posle 2000. godine, broj nau¢nih radova, u kojima su
kori&¢eni specijalnih reaktori, raste di je velika cena
ovakve opreme i dalje usporavajuci faktor (sika1).

OSOBINE MIKROTALASNOG ZRACENJA

lako je zratenje koje se koristi u mikrotasnim reak-
torimai pec¢nicama opste poznato pod nazivom mikrota-
lasno zracenje, samo ime moze da dovede do nejasnoca
jer ovo elektromagnetsko zracenje pripada oblasti talas-
nih duzina, A, od 0,01 dol m, (odnosno frekvencije, v,
od 0,3 do 300 GHz). U elektromagnetnom spektru ono
se nalazi izmedu infracrvenog i radiotalasnog podrugja
(dika?2).

Mikrotalasna oblast talasnih duzina od 1 do 25 cm
koristi se za radarsku emisiju, dok se oblast od 25 cm do
1 m koristi u telekomunikacijama. Komercijalni reaktori
rade sa posebno izabranom frekvencijom od v = 2,45
GHz odnosno talasnom duzinom A = 12,45 cm, da ne bi
dodlo do interferencije sa telekomunikacionim uredaji-
ma i mobilnom telefonijom. Izbor ove frekvencije je od-
reden i prakti¢nim razlozima o kojima ¢e biti re¢i kas-
nije. Ono &to je u pocetku bilo iznenadujuéejeto dazra
¢enje ovako velike talasne duzZine odnosno male ener-
gije, hv = 0,000016 eV, moZe da dovede do efikasnog
kidanja i preraspodele hemijskih veza u molekulima
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Sika 1. Broj radova iz mikrotalasane sinteze po godinama. Svom bojom je predstavljen broj radova koris¢enjem obicnih mikrotalas-
nih pec¢nica a crnom bojom broj radova sa specijanim reaktorima. Pregled je uraden iz osam relevantnih ¢asopisa.

Figure 1. The number of publications related with microwave assisted synthesis. Grey color represents synthesisin an ordinary MW
ovens and black one synthesis using special MW reactors. Data are taken from eight relevant journals.

"

LL

Talasna duzina (m)

b

L} ] L L L] L] Fal
10-2 10 10-6 103 1 10
Energija (eV)
( 1 L L| L} L} ]
10¢ 10° 1 10 10¢ 10
2.45 GHz Frekvencija (Hz)
( | | L | i | B A L] L]
102! 101 1018 1072 T 10° 10¢
¥ H=a0 uw vid Ic Mikrotalasi  Radiofrekvencija

Sika 2. Mikrotalasno zracenje u odnosu na ceo spektar elektromagnetskog zracenja.
Figure 2. The position of microwave radiation in the electromagnetic spectrum.

Drugim recima, nije bilo jasno kako mikrotalasi mogu
da iniciraju hemijske reakcije imajuéi na umu karakte-
risti¢ne energije hemijskih veza (tabela 1).

Kako se vidi iz tabele 1, energije kvanta mikrota-
lasnog zratenja nisu dovoljne ni za kidanje slabih vo-
doni¢nih veza, Ubrzo je postalo jasno da mikrotalasno
zagrevanje ne treba posmatrati kao kvantni efekat ve¢ se
moZe objasniti klasi¢chom fizikom.

MIKROTALASNO ZAGREVANJE

Zagrevanje te¢nih i ¢vrstih uzoraka mikrotalasima
moguce je, uglavhom, opisati efektima dipolarne polari-
zacijei kondukcije. U nekim ducajevima, zagrevanje ¢vr-
stih smeSa komponenti koje nisu jaki apsorberi mikrota-
lasa mogu se objasniti i efektom medufazne polarizacije.

Tabela 1. Energije karakteristicnog zracenja odredene frekvencijei tipi¢ne energije veza u molekulima
Table 1. The energies of the characteristic spectral regions and typical energies of the chemical bonds

Tip radijacije Frekvencija, MHz Energija kvanta, eV Tip veze Energijaveze, eV
Gama zreci 3,0x10™ 1,24x10° cC 3,61
X-zraci 3,0x10% 1,24x10° c=C 6,35
Ultraljubicasto zragenje 1,0x10° 41 c-0 374
Vidljiva svetlost 6,0x10° 25 Cc=0 7.71
Infracrveno zratenje 3,0x10° 0,012 CH 4,28
Mikrotalasno zratenje 2450 0,000016 O-H 4,80

Radio talasi 1 4,0x10° Vodoni¢na 0,04-0,44
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Dipolarna polarizacija

Efekat dipolarne polarizacije vezan je za kretanje
dipola u eektri¢cnom polju (slika 3).
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Sika 3. a) Dipol p u elektricnom polju E, b) ugaoni moment 7
(normalan na ravan papira) koji dipol p dobija u polju jacine E.
Figure 3. a) Dipole pinthe electric field E, b) the angular
momentum 7 (perpendicular to the paper) of thedipolepin
the electric field E.

Usled dejstva elektricnog polja E na naglektrisanja
dipola g nastaje Kulonova sila F koja dovodi do rotacije
dipola p odnosno do stvaranja ugaonog momenta 7 = pxE,
tako se potencijalna energija dipola u elektricnom polju
moZe predstaviti jednacinom [12]:

U = —pEcosf (1)

Kako se iz jednacine (1) vidi, dipol u jakom elek-
tricnom polju moZe da ima veliku energiju. Ukoliko
medu polarnim molekulima postoje medumolekul ke sile,
energija dipola usled rotacije moZe biti dovoljna za ki-
danje ovih veza. Postojanje medumol ekulskih veza je od
sustinskog znataja za mikrotalasno zagrevanje dipolar-
nim efektom $to se moZe ilustrovati na primeru vode.
Voda je, kao izrazito polarna supstanca, sastavljena od
molekula sa velikim dipolnim momentom. Ovi molekuli
su medusobno povezani fleksibilnim vodoni¢nim veza
ma koje daju vodi veoma specifi¢ne osobine [13,14]. U
prisustvu mikrotalasnog zracenja velike gustine, jacina
elektriénog polja moze biti dovoljno velika da rotirajudi
dipol raskine vodoni¢ne veze sa susednim molekulima,
Tako sevidi da se ova proces kidanja veza odvijanara-
¢un energije mikrotalasa. Uzimajuci u obzir da dipol na-
stoji da prati spoljasnje polje koje osciluje sa frekven-
cijom od 2,45 GHz, dipol ¢e pri ovim naizmeni¢nim ro-
tacijama sigurno do¢i u blizinu drugog molekula koji ta-
kode ima raskinutu vodoniénu vezu. U tom trenutku for-

mira¢e se nova vodoni¢na veza uz oslobadanje , energije
formiranja veze" [12]. Natg nacin se energija mikrota-
lasa konstantno, na molekulskom nivou, prevodi u masu
te¢nosti Sto dovodi do njenog efikasnog zagrevanja. Pro-
ces dipolarnog zagrevanja predstavljen je nadlici 4.

dipolarni molekuli
o

Elektromagnetski talas s

Sika 4. Zagrevanje efektom dipolarne polarizacije.
Figure 4. Microwave heating due to the dipolar polarisation.

t )

Makroskopski gledano, moze se reci da mikrota-
lasno zagrevanje dipolarnim efektom poti¢e od moleku-
larnog trenjaizazvanog medumolekulskim silama. Ener-
gija koja se dobije trenjem molekula ireverzibilno se di-
sipirau masu uzorka.

Iz prikazanog moze se videti da ¢e zagrevanje ga-
sovite vode hiti vrlo malo jer su molekuli na velikim
rastojanjima pa stoga medu njima postoje samo zane-
marljive medumolekulske sile. Takode je slabo i zagre-
vanje leda ali iz razloga sto su medumolekulske veze
suviSe jake, pane dozvoljavaju rotacije molekula.

Kondukcioni efekat

Ukoliko supstanca sadrzi pokretne jone, u mikro-
talasnom polju ¢e do¢i do zagrevanja od translatornog
kretanja jona. Solvatisani joni koji prate oscilacije polja
(2,45 GHz) na svom putu ¢e takode uzrokovati kidanjei
reformiranje medumolekulskih veza u okolnom rastva-
ratu i nadlic¢an ntin kao kod dipolarne polarizacije do-
voditi do neprestanog prevodenja mikrotalasne energije
u toplotu (slika5).

Elektromagnetski Jon
talas -
E

Sika 5. Zagrevanje kondukcionim efektom.
Figure 5. Microwave heating due to the conduction.

Efekat medufazne polarizacije

Iz prethodnih objadnjenja vidi se da ¢e supstance
koje su sastavljene od dipolarnih molekula i one koje
imaju pokretna naglektrisanja dovoljno apsorbovati mik-
rotalase da dode do njihovog zagrevanja. lzuzetak su
metali koji imaju izuzetno pokretna naglektirsanja— ele-
ktrone. U velikim komadima metala otpor za kretanje
elektrona, izazvan elektriénim poljem, jako je mali tako
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da elektroni mogu pratiti promene elektricnog polja
mikrotalasa bez kaSnjenja u fazi. To zn&ti da ¢e ubrzani
elektroni emitovati elektromagnetske talase odnosno hice
efikasni reflektori mikrotalasnog zra¢enja. Kao sto jera-
nije receno dipoali i joni zbog postojanja medumolekul-
skih sila ne mogu savrSeno pratiti promene spoljasnjeg
polja i ova razlika u fazi je odgovorna za disipaciju
energije. Posto kod metala nema ove fazne razlike, oni
su efikasni reflektori mikrotalasa. Drugim recima, pro-
diranje mikrotalasa u metale je izuzetno malo tako da se
polarizacija materijala deSava samo u veoma tankom
povrSinskom dloju. lzuzetak cine jako tanki i sitni me-
talni komadi kod kojih je odnos povrSine i zapremne
znatan. Kod tankih predmeta ¢e stoga postojati veliki
elektriéni otpor Sto ¢e, uz neprestano kretanje elektrona
pod uticagjem spoljasnjeg polja, dovesti do velikog zagre-
vanja, topljenja i isparavanja metala. 1z ovih para moze
nastati i plazma koja je uzrok pojave varnica (ovo je
razlog zasto se ne sme koristiti Zivin tertmometar za me-
renje temperature u mikrotalasnom polju jer bi tanak ko-
nac Zive brzo ispario i doveo do pucanjatelatermometra).

Na osnovu ovih kvalitativnih razmatranja moze se
objasniti mikrotalasno zagrevanje efektom medufazne
polarizacije. Ovgj efekat je neocekivan, jer se javljakod
sme3a supstancija koje uoste ne apsorbuju mikrotalase,
kao Sto je slucaj smeSe gvozdenih opiljakai sumpora u
prahu. Gvozde kao metal reflektuje mikrotalase, a sum-
por ih potpuno propusta. Medutim, ova smesa se izu-
zetno efikasno greje mikrotalasima tako da se za vrlo
kratko vreme moZe usijati. Razlog ovome je ta $to u
opiljcima gvozda dolazi do povrsinske polarizacije koja
zbog velikog broja sitnih ¢estica moze biti znatna. Ulo-
ga okruzuju¢eg sumpora je da na dodiru faza uspo rava
promenu polarizacije u odnosu na spoljasnje polje, sto
je dovoljan uslov za efikasno disipiranje energije mikro-
talasa u obliku toplote.

KVANTIFIKACIJA APSORPCIJE
MIKROTALASA

K@ao Sto je receno, oteZzano kretanje naelektrisanjau
nekom materijalu kao i otezana rotacija dipola (usled
postojanja medumolekulskih sila) dovode do kasnjenja
u uspostavljanju polarizacije, P, u materijalu u odnosu
na elektri¢no polje, E, mikrotalasa:

E = EmCoSat
P = PexCOS(at—0) 2

gde w predstavlja ugaonu frekvenciju mikrotalsnog po-
ljaa o kasnjenje u fazi izmedu poljai polarizacije. Posto
je struja u uzorku odredena promenom polarizacije u
vremenu:

_dP

| == =—aP_ sin(ct - 5)
dt
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oslobodena toplota u uzorku u jedinici vremena odre-
denaje srednjom vrednosti snage, |IE, i datajeizrazom:

max —max

.
W=?leldt=O,5aJP E_sné )
0

Iz jednacine (3) se vidi da oslobodena toplota za-
vis od faznerazlike, 6. Kada je frekvencija zratenja su-
vise velika, dipoli tecne vode uopste ne stignu da se po-
meraju, pa su polarizacija u uzorku i oslobodena toplota
jednake nuli (nema zagrevanja). Takode, za suvise niske
frekvencije polja, molekuli imaju dosta vremena da sle-
de promene polja pa je fazna razlika izmedu polarizacije
i polja nula, odnosno opet nema zagrevanja. Ovo uka-
Zuje na postojanje optimalne frekvencije za apsorpciju
mikrotalasa

Velicinafaznerazlike zavisi od samog uzorkai pri-
menjene frekvencije zratenja i moZe se predvideti na
osnovu merljivih velicina. Ovo se moZe pokazati ako se
primenjeno poljei polarizacija u uzorku predstave kom-
pleksnim veli¢inama:

E=E,€e'“, P=¢c¢gE 4)

gde je i imaginarna jedinica (i=\/—_1), & dieektricna
konstanta materijala, £ kompleksna relativna dielektri-
¢na konstanta koja je povezana sa ,,obi¢nom” dielek-
tricnom konstantom, &, relacijom:

g =¢ —iL, (Cestosemozenatiiizraz ¢, =¢'-ie") (5)

U jednagini (5) figuriSe veli¢ina Ly (odnosno &")
koji se zove faktor gubitaka.

Na osnovu uvedenih vei¢ina u jednacinama (4) i
(5), relacija koja povezuje faznu razliku sa & i Ly dobija
se iz realnog dela polarizacije (jednatina (4)) i poznata
je pod imenom , tangens gubitaka* (loss tangents):

tan(s:g 6)

r

Iz relacije (6) vidi se da fazna razlika (koja odre-
duje velicinu mikrotalasnog zagrevanja, jednacina (3))
zavisi ne samo od polarnosti materijala (relativne diele-
ktri¢cne konstante) vec i od faktora gubitaka. Za kvantifi-
kaciju apsorpcije mikrotalasa u literaturi je uobi¢ajeno
da se koristi tano (ili Ly, podto je eksperimentalno na-
deno da se & menja znatgnije tek na frekvencijama
znatno visSim od 2,45 GHz, na kojima rade komercijalni
uredgji). Kao &o se vidi na dlici 6, voda, iako ima naj-
vecu relativnu dielektri¢nu konstantu, ne spada u grupu
rastvaraca sa hajvecom apsorpcijom mikrotalasa, odnos-
no tano (ili Ly).

Frekvencija od 2,45 GHz odabrana je za uporedi-
vanje rezultata, jer je masovna proizvodnja magnetrona
(koji rade na ovoj frekvenciji) namenjena prvenstveno
za mikrotalasne pe¢nice u domatinstvima za grejanje
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Rastvarac (TK) /°C| €, Rastvarac [tan §| Rastvarac Ly

Water (100) 804 Ethylene Glycol |1.350 | Ethylene Glycol | 49.950
Formic Acid (100) 58.5 Ethanol .941 | Formic Acid 42.237
DMSO (189) 45.0 DMSO .825 | DMSO 37.125
DMF (153) 37.7 | 2-Propanol .799 | Ethanol 22.866
Acetonitrile (82) 375 | 1-Propanol .757 | Methanol 21.483
Ethylene Glycol (197) 37.0 Formic Acid .722 | Nitrobenzene 20.497
Nitromethane (101) 36.0 Methanol .659 | 1-Propanol 15.216
Nitrobenzene (202) 48 Nitrobenzene .589 | 2-Propanol 14.622
Methanol (65) 326 1-Butanol 571 | Water 9.889
NMP (215) 322 Isobutanol .522 | 1-Butanol 9.764
Ethanol (78) 243 2-Butanol 447 | NMP 8.855
Acetone (56) 20.7 2-Methoxyethanol | .410 | Isobutanol 8.248
1-Propanol (97) 20.1 o-Dichlorobenzene | .280 | 2-Butanol 7.063
MEK (80) 18.5 NMP 275 | 2-Methoxyethanol | 6.929
2-Propanol (82) 18.3 Acstic Acid 174 | DMF 6.070
1-Butanol (118) 171 DMF .161 | o-Dichlorobenzene 2.772
2-Methoxyethanol (124) 16.9 1,2-Dichloroethane | .127 | Acetonitrile 2.325
2-Butanol (100) 15.8 Water .123 | Nitromethane 2.304
Isobutanol (108) 15.8 Chlorobenzene 101 | MEK 1.462
1,2-Dichloroethane (83) 104 Chloroform 091 | 1,2-Dichloroethane 1.321
o-Dichlorobenzene (180) 9.9 MEK .079 | Acetone 1.118
Dichloromethane (40) 9.1 Nitromethane .064 | Acetic Acid 1.079
THF (66) 74 | Acetonitrile .062 | Chioroform 0.437
Acetic Acid (113) 6.2 Ethyl Acetate .059 | Dichloromethane 0.382
Ethyl Acetate (77) 6.0 | Acetone 054 | Ethyl Acetate 0.354
Chloroform (61) 48 THF 047 | THF 0.348
Chlorobenzene (132) 26 Dichloromethane | .042 | Chiorobenzene 0.263
o-Xylene (144) 26 Toluene .040 | Toluene 0.096
Toluene (111) 24 Hexane .020 | o-Xylene 0.047
Hexane (69) 1.9 o-Xylene 018 | Hexane 0.038

Sika 6. Kalsifikacija rastvaraca [ 3] prema vrednostima: tacke kljucanja, T (K), dielektricne konstante, &, tangensa gubitaka, tand, i
L:. U pretposlednjoj koloni rastvaraci su podeljeni u tri grupe: jako, srednjei slabo apsorbujuce za mikrotalasno zracenje od 2,45

GHzna25 <.

Figure 6. Classification of the solvents [ 3] according to: boiling points, T (K), dielectric constant, &, loss tangent, tand, and Ly. In
the last columns, solvents are grouped as high, medium and low microwave absorbing for the radiation of 2,45 GHz at 25 <C.

hrane sa velikim sadrzajem vode. Zbog ugradnje komer-
cijalnih magnetrona, ¢ak i istrazivacki reaktori uglav-
nom rade na ovoj frekvenciji, iako su frekvencije pri
kojima su dielektricni gubici Lt najvedi razlicite zarazli-
cite materijale. Slika 7 pokazuje kako se menjarelativna
dielektricna konstanta ' i faktor gubitaka &" sa frek-
vencijom za ¢istu vodu (bez prisutnih jona) [4,15].

Ono o na prvi pogled moze da izgleda nelogi¢no
je daje za funkcionisanje mikrotalasnih reaktora izabra-
na frekvencija od 2,45 GHz, poSto se sa dike 7 vidi da
voda ima maksimum apsorpcije na priblizno 12 GHz.
Razlog za ovakav dizajn reaktora je vrlo jednostavan.
Na 12 GHz, zracenje bi se apsorbovalo izuzetno jako
vec u povrdinskim slojevima vode i ne bi prodiralo u

dublje dojeve. Ovo je narodito vazno za pripremu hrane
¢ijabi se povrsina mogla ugljenisati dok bi unutrasnjost
ostala neskuvana. 1z ovog razloga, izbor frekvencije od
2,45 GHz omogucéuje vecu prodornost mikrotalasa (oko
2,5 cm) i ravnomernije zagrevanje uzoraka po celoj za-
premini.

MIKROTALASNI EFEKTI

Kao §to je pomenuto u uvodnom delu rada, mikro-
talasno zagrevanje dovodi u velikom broju slué¢ajeva do
enormnog ubrzavanja hemijskih procesa. Objasnjenje
ovakvih efekata nije lako naci zbog posebnog naina
predavanja toplote reakcionom sistemu. Generalno se sma-
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tra da postoji tri vrste mikrotalasnih efekata [4,16,17]: @)
termalni, b) specifi¢ni i ¢) netermalni. Jasno je da kom-
binacijadvaili svatri efekta moze biti odgovorna za ob-
jasnjenje uocenog fenomena.

80} ‘

gilig
[e)]
o

Frekvencija / GHz

Sika 7. Promena dielaktri¢ne konstatnte €' i faktora gubitaka
€" sa frekvencijom za ¢istu vodu.

Figure 7. Dependence of the dielectric constant €' and loss
factor €" with the radiation frequency for a pure water.

Termalni mikrotalasni efekti

U nekim dlu¢gjevima, ubrzanje procesa se moze
pripisati izuzetno brzom dostizanju visokih temperatura
u reakcionom sudu u poredenju sa konvencionalnim
zagrevanjem difuzijom toplote kroz zidove suda. Kao
§to je dobro poznato u fizickoj hemiji [18-21], odnosno
hemijskoj kinetici, da bi dodo do hemijske reakcije
mora se sistemu predati energija veca od energije akti-
vacije za dati proces. Ukoliko mikrotalasno zagrevanje
ne menja samu energiju aktivacije za neku reakciju, on-
da se efekat ubzanja moZe objasniti veoma brzim trans-
ferom energije u sistem. Ovakva situacija se moze ilus-
trovati na primeru karakteristi¢cnom za farmaceutske sin-
teze [3] sa energijom aktivacije, E, od 200 kJ¥mol i
koli¢inom reaktanata, m, od 30 mg, koji dagju 30 mg pro-
dukta srednje molekulske mase, M, od 300 g/mol. Po-
trebna energija za odvijanje procesa je:

£ - ME, _003x 2x10°

M 300

=203 @

Istovremeno, reaktor snage 300 W (pod uslovom
da je iskori&enje mikrotalasne energije 100%) isporu-
cuje:

E=300Js* (8)

iz ¢ega se vidi da se sva potrebna energija za odvijanje
procesaisporuc¢i u veoma kratkom vremenu.

Prethodni primer je ilustrovao sintezu u otvorenom
reaktoru gde su maksimalne temperature odredene tac-
kom klju¢anja kori&enog rastvarata. Cesto se procesi
izvode u zatvorenim reaktorima gde se, zbog povecanog
pritiska, mogu ostvariti mnogo vise temperature, a sa-
mim tim i enormno ubrzanje procesa. Na osnovu dobro
poznatog Arenijusovog izraza za konstantu brzine reak-
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cije, k = Aexp(-E4/RT), moze se predvideti brzina pro-
cesa ha raznim temperaturama (A — predeksponencijalni
faktor, E, — energija aktivacije, R — gasna konstanta, T —
apsolutna temperatura). Za tipi¢ne parametre hemijske
reakcije prvog reda po komponenti B (brzina reakcije
K[B]), A= 4x10" mol™* s'i E, = 100 kJ mol™, moze se
izracunati potrebno vreme za odredeni stepen konverzije
reaktanta B (tabela 2).

Tabela 2. Vreme 90%-ne konverzje reaktanta B na raznim
temperaturama za reakciju prvog reda

Table 2. Thetime for a 90% conversion of the reactant B in
thefirst order reaction at different temperatures

t/°C ki/st Vreme za 90%-nu konverziju
27 1,55x107 68 dana

127 3,49x10°® 11,4 min

227 1,43 161s

Kao §to se vidi iz tabele 2, zahvaljujuéi efikasnoj
predaji toplote reakcionoj smesi u mikrotalasnom polju,
moguce je posti¢i visoke temperature u kratkom vre-
menu i enormno ubrzanje hemijskih procesa. U slu¢aju
da rastvara¢ ima nizu tacku klju¢anja od potrebne tem-
perature za brzo odvijanje procesa, procesi se mogu iz-
voditi u specijalnim zatvorenim sudovima gde se tacka
kljucanja, zbog visokih pritisaka, znatno povisava. Na
ova nin se moZe izbecti koridtenje specijalnih rastva
racai raditi salako dostupnim i jeftinim komponentama.

Specifiéni mikrotalasni efekti

Efekti koji su u sustini termalne prirode, ali se ne
mogu reprodukovati konvencionalnim zagrevanjem,
dobili su ime specifi¢ni mikrotalasni efekti. Postoji vise
uzroka za nastagjanje ovih efekata i nije ih uvek lako uo-
¢iti, Sto dovodi do toga da je tesko interpretirati dobijene
rezultate.

Pregrevanje rastvaraca

Na osnovu objasnjenja termalnih efekata moglo bi
se zakljuciti da ¢e procesi izvedeni u otvorenim sudovi-
ma imati istu brzinu odvijanja nezavisno od natina gre-
janja, jer je temperatura u sistemu odredena temperatu-
rom kljuéanja rastvara¢a. Medutim, u odredenim slué¢a-
jevima moguce je da se javi velikarazlika, narocito kada
se rade proces sa stalnim refluksom rastvarata. Ovaj
efekat moguce je objasniti preko pojave pregrevanja
rastvaraca ukoliko se greju mikrotalasima [22,23]. Neki
rastvaraéi mogu da pokazu i do 26 °C vidu ta¢ku klju-
¢anja u mikrotalasno grejanim otvorenim sudovima, Sto
predstavlja znatan termalni efekat koji nije moguce re-
produkovati klasiénim zagrevanjem. Razlog ovakvog pre-
grevanjalezi u otezanoj nukleaciji mehurova gasau mi-
krotalasano grejanim rastvorima. Pri klasi¢nom zagreva-
nju, toplota se predaje preko zidova suda gde se na ne-
pravilnostima materijala ili ogrebotinama lako stvaraju
centri nukleacije. Pri mikrotalasnom zagrevanju toplota
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se direktno predaje masi rastvarata a zidovi suda koji
olakSavaju nukleaciju ostaju hladni. Zbog toga ¢e pri
mikrotalasnom grejanju doc¢i do tezeg stvaranja nukle-
usaasamim tim i do pregrevanja rastvaraca iznad uobi-
cajene tatke kljucanja. Ovg) efekat moZe narocito da
bude opasan pri kuvanju ukoliko se mikrotalasno zagre-
va ¢ista voda. Ovakva voda moZe biti pregrejana (bez
vidljivih mehurova karakteristicnih za kljuc¢anje) i svaki
dodatak ¢vrste supstance (Secera, kafe, soli...) dovodi do
neoc¢ekivano naglog klju¢anja, odnosno opasnog prska
nja zagrejane vode.

Efekti vezani za raZlicit transfer toplote

Prilikom mikrotalasnog zagrevanja, zidovi suda su
obi¢no od transparentnih materijala pa se ne zagrevaju
direktno, s obzirom na to da se energija oslobada tek u
masi rastvora. Nasuprot ovome, pri klasi¢chom zagreva-
nju zidovi suda su na visokoj temperaturi i toplota di-
funduje ka hladnijoj unutradnjosti (slika 8).

Primecene razlike u prinosu mogu se povezati sa
visokom temperaturom na zidovima suda pri konvencio-
nalnom zagrevanju, gde mozZe doc¢i do razgradnje for-
miranih proizvodai smanjivanja prinosa.

Efekti vezani za raZli¢ito zagrevanje u heterogenim
hemijskim reakcijama

Efekat koji, takode, ne mozZe biti reprodukovan
klasiénim grejanjem je selektivno zagrevanje pojedinih
faza u sistemu. Ovo moZe hiti znatajno u reakcijama
¢vrsto—tecno ili ¢vrsto—gas ukoliko jedna faza jako ap-
osrbuje mikrotalase a nalazi se na vi%oj temperaturi u
odnosu ha neapsorbujucu fazu. U sistemima sa ¢vrstim
katalizatorom, temperatura na povraini katalizetora moze
biti mnogo vi%a nego u okolnom rastvoru &to moZe da
ima dvostruku korist za odvijanje procesa. Sa jedne
strane, reakcija na povrsini katalizatora je ubrzana, a sa
druge formirani produkti se desorbuju u fazu sa nizom
temperaturom i time spre¢ava njihova degradacija.

Netermalni efekti

Jos od prvih dana eksperimentisanja sa mikrotala-
sima, uocena odstupanja od klasi¢no sprovedenih reak-

Konvencionalno zagrevanje

Dubinsko
zagrevanje

cija su pripisivana netermalnim efektima mikrotalasa —
odnosno efektima koji se ne mogu objaniti pove¢anom
temperaturom. Veliki broj ovih eksperimenata je kasnije
ponovljen sa finijom opremom pri ¢emu se prethodno
uocene razlike, u odnosu na klasi¢no grejanje, nisu mo-
gle reprodukovati. Analizom podataka je utvrdeno da se
veliki broj ovih rezultata mogao objasniti specifi¢nim mi-
krotalasnim efektima koji su previdani usled nedostatka
odgovarajuce opreme. Najveci problem u mikrotalasnim
eksperimentima je merenje temperature koje se ne moze
jednostavno obaviti Zivinim termometrima (zbog inten-
Zivnog isparavanja zive i pucanja staklenog kucista) ni
termoparovima (zbog interakcije sa mikrotalasnim po-
ljemi pojave varni¢enja). Poseban problem je bilo i me-
renje temperature na povrsini mikrotasno grejanih kata-
lizatora. Zbog svih ovih tesSko¢a kao i naknadne reinter-
pretacije starijih eksperimenta, postoji veliki broj pro-
tivnika postojanju netermalnih mikrotalasnih efekata.
Danas je pouzdano merenje temperature u reaktorima
omoguceno specijalnim fiber opti¢kim senzorima, ali i
dalje postoji niz eksperimenata koji se ne mogu lako
objasniti. Tako je naucna javnost podeljena po ovom
pitanju. Protivnici netermalnih efekata smatraju da su
polja koja se koriste u komercijalnim reaktorima suvise
mala da bi dosSlo do struktuiranja rastvarata (usled po-
ravnavanja dipola sa spoljasnim poljem) i moguceg uti-
caja na hemijske procese [24,25]. Na osnovu relativne
energije dipola u odnosu na energiju termalnog kretanja
KT (0,025 eV na 25 °C), procenjeno je da je samo oko
1% molekula uredeno u polju. Takode je procenjeno da
bi bila potrebna polje od 100 kV/m da bi dodlo do pro-
mene termodinamickih parametara hemijske reakcije,
&to je suvide velika vrednost u odnosu na polja u komer-
cijalnim reaktorima. Sa druge strane, pristalice neter-
malnih efekata smatraju da procesi u mikrotalasanom
polju mogu imati promenjene aktivacione parametre. Je-
dan od novijih eksperimenata iz ove oblasti u kojima su
autori obezbedili pouzdano odredivanje temperature ve-
zan je za dekompoziciju bikarbonata [26] gde se uocila
upadljivo manja energija aktivacije u mikrotalasnom
polju. Autori smatraju da rotacija dipola mozZe znatho da

® .I Transparentni

zidovi suda
P e
\:}‘ - . V4
=== Rastvor koji
apsorbuje
mikrotalase

Mikrotalasno zagrevanje

Sika 8. Difuzija toplote pri klasichomi mikrotalasnom zagrevanju. Tamnijom nijansom su predstavijene oblasti vis§ih temperatura.
Figure 8. The transfer of heat in the conventional and microwave heating experiments. Dark regions represent areas with higher

temperatures.
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poveca verovatnocu za povoljnu orijentaciju molekula
pri reaktivnim sudarima, smanjuju¢i natgj natin entro-
piju aktiviranja odnosno predeksponencijalni faktor. Ta-
kode, pri ispitivanju sinteze titan-karbida [27] zaklju-
¢eno je da bi mikrotalasni efekti mogli da se manifes-
tuju preko povecane mobilnosti molekula u mikrotalas-
nom polju menjajuci, takode, predeksponencijalni faktor
u Arenijusovom izrazu za konstantu brzine reakcije. Je-
dan od znag¢ajnih primera koji se ne mogu objasniti ter-
malnim efektima je i mutarotacija o-D-glukoze u -D-
-glukozu [28], koja je u mikrotalasima pokazala ne
samo vecu energiju aktivacije ve¢ i promenjen ravnotez-
ni sastav! Moguca objaSnjenja netermalnih efekata pri
organskim sintezama dao je Loupy sa saradnicima [17].
Oni smatraju da se polarno prelazno stanje u hemijskim
reakcijama moZe stabilizovati u mikrotalasnom polju
(uded poravnavanja sa poljem) §to bi smanjivanjem slo-
bodne energije aktiviranja omogucilo brzu reakciju. Na
ovag nxin se (potencijalno) lako moze objasniti i razli-
Cita kompozicija produkata u mikrotalasnim sintezama
jer ¢e mikrotalasi viSe favorizovati reakcioni put sa po-
larnim prelaznim stanjem. JoS nedovoljno ispitan efekat
mikrotalasa vezan je i za postojanje neravnoteznih ras-
podela energije na malim vremenskim skalama. Kao &to
je objasnjeno [3], mikrotalasi prenose energiju u sva-
kom ciklusu el ektromagnetskog zratenjaodnosno =~ 10° s
dok je translaciona relaksacija molekula ~10° s &o zna-
¢i da se enegija oslobada brze nego &to je molekuli disi-
pirgju. Ovakvo gledanje na problem moze biti vaZzno za
vodene rastvore jer mnogi autori u posebno publikova-
nim edicijama i ¢asopisima o vodi smatraju da je te¢na
voda struktuirana kao vrlo fleksibilna mreza vodoniénih
veza pri ¢emu je broj nevezanih molekula vode mali
[13,14,29,30]. U neravnoteznim uslovima ovakva mreza
bi mogla imati drugaciju raspodelu normalnih modova
(u odnosu na ravnotezu) menjgjuéi energetsko stanje
molekula koji su prisutni u vodi a samim tim i tok re-
akcije. 1ako je kalicina energije koja se na ovg nacin
moze preneti kroz mrezu relativno mala (odredena ener-
gijom vodoni¢ne veze = 20 kJ/mol), u osetljivim bifur-
kacionim tatkama sistema [31-36], ona moZe hiti od
velikog znagaja za usmeravanje procesa. Pojatanje efe-
kta mikrotalasa u vodenim sredinama moguce je i zbog
koopertivnog efekta vezivanja (i raskidanja) vodoni¢nih
veza [37]. Vaznost dinamike vodoniénih veza je nagla-
Sena i izvodenjem Bray—Liebhafsky oscilatorne reakcije
u specijano dizajniranim reaktorima sa moguc¢noSéu
odrZavanja konstantne temperature i intenziteta mikrota-
lasnog zracenja. Pokazano je da postoje uodljive razlike
u dinamici reakcije ukoliko se reakciona sme3a greje
mikrotalasno i konvencionalno [38—-40]. VVazan doprinos
mreZe vodoni¢nih veza dinamici ove reakcije pokazan
jei uNMR eksperimentima [41] kao i eksperimentima
sa teSkom vodom [42]. Moguénost uticaja mikrotala-
sima na dinamiku procesa u vodenim sredinama je od
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posebnog znataja u bioloskim sistemima u kojima voda
predstavljajednu od najzastupljenijih komponenti.

Postojanje netermalnih efekata mikrotalasnog zra-
¢enja je posebno znacaino u danasnjim uslovima kad
mikrotalsno zragenje od telekomunikacionih i radarskih
sistema postaje sve intenzivnije. lako su snage zracenja
pri kojim se vide efekti u hemijskim procesimarelativno
velike u odnosu na elektromagnetsko zagadenje Zivotne
sredine, vazno je dalje ispitivanje ovih fenomena zbog
mogucih uticaja na fine regulacione procese u zivim si-
stemima.
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SUMMARY
PHYSICOCHEMICAL PROCESSES IN THE MICROWAVE FIELD

Dragomir Stanisavljev

Faculty of Physical Chemistry, Studentski Trg 12—16, P.O. Box 47, 11158 Belgrade, Serbia

(Review paper)

Microwave radiation has become an important means of heating in scien-
tific laboratories because of the number of advantages over the conven-
tional heat sources. The extreme acceleration of chemical processesin the
microwave field gives the ability to perform a number of syntheses in a
very short time and efficient optimization of processes. Together with the
capability to conduct processes without solvent (green chemistry), it makes
microwave technology attractive for industry also. In the present article,
the properties of microwave radiation of interest in physicochemical inves-
tigations are shortly described. The mechanisms of microwave heating: a)
dipolar polarization, b) conduction and c) interphase polarization are con-
sidered as well as quantification of microwave absorption in irradiated
samples. The influence of microwaves on the chemical reactions is ratio-
nalized through tree effects: thermal, specific and nonthermal. Thermal ef-
fects are related with the fast achievement of high temperatures due to the
efficient transfer of heat to the reaction mixture. The specific microwave
effects are described as thermal effects which are impossible to achieve by
classical heating due to the particular mechanisms of microwave hesat trans-
fer. Since a number of experiments conducted in the special microwave re-
actors cannot be explained by thermal and specific effects, the sources of
possible non-thermal effects are discussed as well. Although the micro-
wave density showing influence on chemical processes is relatively high,
further investigations in this area are justified due to the increasing mic-
rowave pollution arising from telecommunication and radar facilities.
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