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Mikrotalasna tehnika nalazi sve veéu primenu u organskoj hemiji i organskoj
hemijskoj tehnologiji pre svega zbog znacajno kraeg vremena trajanja reakcija. Ona
se koristi pre svega u prehrambenoj industriji, ali i kod pirolize otpadnog materijala, za
pripremu uzoraka, kod ekstrakcije prirodnih jedinjenja i hidrolize proteina i peptida.

Uobicajeni nacin dovodenja toplote pri izvodenju hemijskih reakcija do
nedavno je bilo koris¢enje plamenika, uljanog ili nekog drugog kupatila, ili elektri¢ne
grejne obloge. Krajem sedamdesetih godina 20. veka mikrotalasna tehnika je prvo
primenjena u neorganskoj hemiji, a od sredine osamdesetih i u organskoj hemiji za
izvodenje reakcija. U nekim drugim oblastima, kao $to je prehrambena tehnologija,
mikrotalasna tehnika se inace primenjuje ve¢ skoro pola veka [1,2].

Primena mikrotalasne tehnike u organskoj hemiji i organskoj hemijskoj
tehnologiji se odvijala sporo zbog niske reproduktivnosti rezultata, oteZzane kontrole,
niske bezbednosti kao i zbog nerazumevanja same tehnike. Od sredine devedesetih
godina 20. veka broj publikacija iz ove oblasti se znacajno povecao zbog pojave
pristupacne komercijalne mikrotalasne opreme kao i povecanja bezbednosti,
izvodenjem reakcija u odsustvu rastvaraca, a posebno zbog kra¢ih reakcionih
vremena pri izvodenju ovih reakcija (slika 1) [2].

Kraée vreme trajanja reakcije kao i sve veci broj reakcija koje se odvijaju uz
pomo¢ mikrotalasne tehnike pogoduju primeni ove tehnike u industriji. Na primer,
savremena farmaceutska industrija zahteva stvaranje sve veceg broja novih molekula
S$to primorava hemicare da koriste veé¢i broj eksperimenata u $to kratem vremenskom
periodu [2]. Takode, mikrotalasna tehnika se koristi i u prehrambenoj industriji kao i u
pirolizi otpadnog materijala [3], pripremi uzoraka za analizu [4], ekstrakciji prirodnih
jedinjenja [5] i hidrolizi proteina i peptida [6].

TEORIJA[1,2,7]

Zagrevanje pomoc¢u mikrotalasa zasniva se na sposobnosti nekih tecnosti i
¢vrstih supstanci da prevodi elektromagnetno znacenje u toplotu pri ¢emu dolazi do
hemijskih reakcija.
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Slika 1. Porast broja objavljenih radova primenom mikrotalasne tehnike u organskoj i
neorganskoj hemiji (ukupan broj radova-crno, iz organske hemije-sivo)
Figure 1. Growth in the number of published papers on microwave-assisted organic and
inorganic chemistry (accumulated number of papers-black, number of papers on organic
synthesis-gray)

U elektromagnetnom spektru, oblast mikrotalasnog zra¢enja se nalazi izmedu
infracrvenog zracenja i radio talasa. Mikrotalasi imaju frekvenciju izmedu 0,3 GHz i
300 GHz, sto odgovara talasnim duzinama izmedu 1 cm i 1 m. Vecinu frekvencija
pokrivaju telekomunikacioni i radarski uredaji. Da bi se izbegla interferencija, sve
industrijske, laboratorijske i kuhinjske mikrotalasne pec¢nice koriste frekvenciju od
2,45 GHz (talasna duzina od 12,2 cm) zarad.

Da bi doslo do interakcije neke supstance ili reakcione smesSe sa
mikrotalasima, tako da dode do njenog zagrevanja, potrebno je da budu ispunjeni
odredeni uslovi. Prvo, potrebno je da reakciona smesa sadrzi dipolarne molekule ili
jone. Samo zagrevanje je posledica dva mehanizma-dipolarne polarizacije i
kondukcije.

Dipoli su osetljivi na dejstvo spoljasnjeg elektri¢nog polja i pokusavaju da se
usklade sa oscilovanjem polja (slika 2). Polje obezbeduje energiju, a kretanjem dipoli
gube energiju usred trenja ¢ime dolazi do zagrevanja. Stepen zagrevanja zavisi od
prirode dipola i frekvencije primenjene radijacije. Ukoliko je frekvencija previsoka,
dipol ne mozZe da prati promene polja i posto nema kretanja nema ni zagrevanja.
Zagrevanja nema ni ako dipol prati promene poija ideaino sto se deSava pri niskim
frekvencijama. Pri mikrotalasnom zraéenju, dipoli mogu da prate polje, ali su promene
dovoljne brze tako da se stvara fazna razlika izmedu orjentacije poija i dipola. Ova
fazna razlika dovodi do gubitka energije dipola i do zagrevanja.
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Slika 2. Diopolarni molekuli u oscilatornom elektricnom polju
Figure 2. Dipolar molecules which try to align with an oscillating electric field
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Zagrevanje kretanjem jona usled mikrotalasnog zracenja je mnogo jace nego
Sto je to pri zagrevanju usled dipolarne polarizacije (slika 3). Zato se supstance ili
reakcione smese naglo zagrevaju pri mikrotalasnom zracenju. Ovo svojstvo jona se
moze iskoristiti za poboljsanje zagrevanja nepolarnih rastvaraca pri mikrotalasnom
zracenju.

P

Slika 3. Joni u rastvoru prate primenjeno elektricno polje
Figure 3. Charged particles in a solution follow the applied electric field

Pri poredenju sposobnosti rastvaraca za interakciju sa mikrotalasnim zracenjem
vazna je sposobnost rastvaraca:

-da apsorbuju mikrotalasnu energiju i

-da apsorbovanu energiju prevede u toplotnu energiju.

Interakcija rastvaraca sa mikrotalasnim zracenjem je veoma slozena, jer zavisi od
dielektri¢nih svojstava rastvaraca, koja zavise od temperature rastvaraca i frekvencije
primenjenog poija, kao i od viskoznosti rastvaraca koja je opet funkcija temperature.

Najbolja aproksimacija za poredenje rastvaraca je upotreba ugla gubitka 8 (slika
4) koji se ob¢no izrazava u formi tangensa (tand), i definiSe se kao odnos izmedu
dielektricne konstante ili relativne permitivnosti, &' (koja definiSe sposobnost
rastvaraca da apsorbuje mikrotalasnu energiju) i faktora gubitka, €" (koji kvantifikuje
efikasnost sa kojom se apsorbovana energija prevodi u toplotnu) (jed. 1). Vrednosti
tangensa ugla za neke rastvarac¢e date su u tabeli 1.
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Slika 4. A) Fazna razlika se javlja pri konverziji energije u toplotu. B) Zavisnost izmedu €'i €
Figure 4. A) A phase displacement which results when energy is converted to heat. B) The
relationship between ¢' and ¢"

tand = ¢"/¢' (@D)
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Dielektriéne konstante acetona i etanola, na primer, su veoma bliske po
vrednosti, ali etanol ima mnogo vecu vrednost tangensa gubitka. Zbog toga je
porast temperature pri mikrotalasnom zracenju etanola ve¢i ne-go kada se koristi
aceton.

Kada su dielektricna svojstva uzorka preslaba za efikasno zagrevanje
mikrotalasnim zrac¢enjem dodatak malih koli¢ina aditiva (soli ili polarnih rastvaraca)
moze pomoci da se ovaj problem resi. Na ovaj na¢in moguce je koristiti nepolarne
rastvarace u mikrotalasnoj sintezi.

Da bi se napravila razlika izmedu sintetskog efekta usled termalnog i
mikrotalasnog zagrevanja, uveden je termin "specifi¢an mikrotalasni efekat". Ovaj
efekat se moze uociti kada postoji razlika u prinosu izmedu mikrotalasne i termalne,
konvencionalne sinteze. Glavna prednost mikrotalasne sinteze je u kraéem
vremenu trajanja.

Tabela 1. Vrednosti tangensa ugla gubitka rastvaraca [1]
Table 1. Values of solvent loss tangents [1]

Rastvarac Dielektri¢na Tangensa ugla
konstanta (g)? gubitka (tans)®

Heksan 1,9

Benzen 2,3

Ugljentetrahlorid 2,2

Hloroform 48 0,091
Sirc¢etna kiselina 6,1 0,174
Etilacetat 6,2 0,059
Tetrahidrofuran 7,6 0,047
Metilenhlorid 9,1 0,042
Aceton 20,6 0,054
Etanol 24,6 0,941
Metanol 32,7 0,659
Aceton itri | 36,0 0,062
Dimetilformamid 36,7 0,161
Dimetilsulfoksid 47,0 0,825
Mravlja kiselina 58,0 0,722
Voda 80,4 0,123

aDielektricna konstanta je jednaka relativnoj permitivnosti, €', na sobnoj temperaturi pod
dejstvom statickog elektriénog polja.
®\/rednosti odredene pri 2,45 GHz na sobnoj temperaturi.

MIKROTALASNATEHNIKA [1]

Komercijalne mikrotalasne peénice za domaéinstvo

Veéi broj objavljenih radova zashovan je na reakcijama u komercijalnim
mikrotalasnim pec¢nicama za zagrevanje hrane u domacinstvu. Glavni razlog za
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upotrebu ovih peénica je u njihovoj dostupnosti i niskoj ceni. Upotreba ovih peénica
je pak veoma rizi¢na za korisnike u organskoj sintezi jer moze dovesti do eksplozija i
drugih incidenata usled neefikasne kontrole reakcije. Jedan od na¢ina da se ovakvi
problemi prevazidu je koris¢enje reakcija u kojima se nece Koristiti rastvaraé i
izvodenje reakcija na ¢vrstim nosa¢ima kao $to su razne gline, aluminijum(l11)-oksid i
silicijum(1V)-oksid. Reakcije u odsustvu rastvara¢a mogu se smatrati bezbednim i za
¢ovekovu okolinu, jer se izbegava upotreba organskih rastvaraca i obezbeduje se lakse
precis¢avanje proizvoda reakcije.

Refluksni sistemi

Razvijen je wvec¢i broj refluksnih sistema u cilju Koris¢enja rastvaraca u
mikrotalasnoj pecnici bez opasnosti od eksplozija. Neki sistemi predstavljaju
modifikovane komercijalne mikrotalasne peénice za domacinstvo, dok su druge
mikrotalasne pec¢nice posebno projektovane. Kod refluksnih sistema je mala opasnost
od eksplozije zbog otvorenog sistema posto se mikrotalasnim zagre-vanjem na
atmosferskom pritisku zapaljive pare rastvarata ne mogu osloboditi unutar
mikrotalasne pecnice. Temperatura se ipak ne moze povisiti za vise od 13-26°C
iznad normalne temperature kljuCanja rastvaraa, a i to se ostvaruje samo u
kratkom vremenskom periodu.

Sistemi pod pritiskom

Reakcije koje se odvijaju na poviSenom pritisku u mikrotalasnoj pe¢nici,
karakteriSu se brzim zagrevanjem. Kada su prve reakcije realizovane na ovaj nadin,
nedostatak kontrole temperature reakcione smeSe veoma je cesto dovodio do
eksplozije. Ovaj problem je danas prevaziden upotrebom modernih laboratorijskih
peénica opremljenim mera¢ima i kontrolorima temperature i pritiska. Ova tehnika
obezbeduje jednostavan i brz metod za sintezu.

Kontinualni sistemi

Ukoliko prinos reakcije zavisi od dinamike zagrevanja reakcione smese, vazno je
pri povecanju koli¢ine reakcione smese zadrzati identi¢an nacin i brzinu zagrevanja
reakcione smese. Kada se radi sa zapreminama ve¢im od 500 ml, upotreba klasi¢nih
mikrotalasnih peénica sa jednim otvorom (rernom) nije najbolji izbor.

Tada treba koristiti peénice sa vise otvora ili kontinualni proto¢ni sistem u koji se
reagensi ubacuju tako da se samo deo reakcione smese ozracava. Na ovaj nacin moze
se zadrzati zeljeni profil zagrevanja. Glavni nedostatak je u tome $to se pre ili posle
zraCenja kod nekih reakcija desava da nisu sve supstance u rastvoru §to moze izazvati
poremecaj strujanja reakcione smese, pa sSamim tim i prestanak rada sistema.
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PRIMENA MIKROTALASNOG ZRACENJA U ORGANSKOJ HEMIJI |
ORGANSKOJ HEMIJSKOJ TEHNOLOGIJI

Glavna primena mikrotalasnog zracenja u organskoj hemiji ogleda se u izvodenju
reakcija u cilju postizanja ili ve¢eg prinosa ili kraceg vremena trajanja reakcije ili sto
je veoma Cesto i jednog i drugog.

Na taj nac¢in se mikrotalasi koriste u reakcijama [1,2,7-11]: Nacilovanja,
alkilovanja, aromati¢ne i nukleofilne supstitucije, kondenzacije, -cikloadicije,
esterifikacije i transesterifikacije, oksidacije, premestanja, redukcije.

S obzirom na veliki broj objavljenih radova koji se bave primenom mikrotalasa u
organskoj sintezi, u ovom radu ¢e biti prikazane samo neke odabrane reakcije radi
ilustracije. Tako su u tabeli 2 navedene reakcije kod koji se koristi mikrotalasno
zracenje.
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Tabela 2. Neke reakcije pomocu mikrotalasne sinteze
Table 2. Some microwave-assisted reactions
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Takode treba navesti i sintezu piridona prikazanu semom 1 [19,20]. Supstituisani
3-cijano-2-piridoni, iz kojih se dobijaju boje, mogu se dobiti pomo¢u mikrotalashog
zraCenja za 7 min bez upotreba organskog rastvaraca, dok konvencionalna sinteza, u
organskom rastvaracu, traje oko 4 sata.
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Sema 1. Sinteza supstituisanih 3-cijano-2-piridona
Scheme 1. Synthesis of substituted 3-cyano-2-pyridones

Mikrotalasha sinteza se ¢esto koristi i u sintezi lekova. Tako se u sintezi poznatog
leka sildenafila (Viagra™) koristi i mikrotalasna sinteza (S3ema 2) [21]. Sinteza
pomoc¢u mikrotalasnog zracenja je znacajna pri sintezi lekova i zbog skracenja
vremena trajanja reakcije narocito u onim sintezama gde konvencionalne tehnike
zagrevanja zahtevaju duze vreme trajanja reakcije ili viSe temperature. Kada se koriste
osetljivi reagensi ili kada postoji mogucnost razgradnje jedinjenja na viSim
temperaturama sinteza pracena mikrotalasnim zagrevanjem pokazuje svoje prednosti.
Uz vece prinose dobijaju se Cistiji proizvodi pa se olakSava proces preciS¢avanja.
Kao primer takve sinteze, na Semi 3, prikazana je mikrotalasna sinteza tiazol[5,4-
flhinazolina [22].
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Sema 2. Sinteza sildenafila
Scheme 2. Synthesis of sildenafil

Arilazo piridonske boje se koriste u tekstilnoj industriji i njihova sinteza se moze
odvijati na dva nacina. Mnogo bolji prinosi ovih boja dobijaju se primenom
diazotovanja u prvom stupnju, a zatim reakcije kondenzacije (Sema 4). Znacajno
skracenje vremena sinteze postize se upotrebom mikrotalasnog zagrevanja u drugom
stupnju, kada se reakcija zavrsava za 5 min uz bolji prinos u odnosu na
konvencionalnu sintezu sa istim katalizatorom [23,24].
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Sema 3. Sinteza tiazol[5,4-f]hinazolina (brojevi u zagradama se odnose na prinose i reakciona
vremena pri mikrotalasnoj sintezi u odnosu na konvencionalnu)
Scheme 3. Synthesis of a thiazol[5,4-f]quinazoline (the number in brackets refer to the
yields and reaction times obtained under microwave irradiation compared with conventional

heating)
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Sema 4. Sinteza arilazo piridonskih boja
Scheme 4. Synthesis of aryl azo pyridone dyes

Sto se ti¢e primene mikrotalasa u organskoj hemijskoj tehnologiji treba navesti da
je Institut for energoteknikk (IFE) iz Norveske [3] izgradio pilot postrojenje za pirolizu
razli¢itih materijala primenom mikrotalasnog zracenja. Postrojenje se sastoji iz
generatora mikrotalasnog zraGenja, peci, pirolitickog reaktora i frakcione kolone.
Reaktor je od stakla i smesten je u pe¢i. U njemu se odrzava inertna atmosfera u toku
pirolize. Reaktor je povezan sa kolonom za frakcionisanje kojom se izdvajaju krajnji
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proizvodi pirolize. Kolona je od stakla i sastoji se od nekoliko kondenzatora koji se
hlade vodom. Za obezbedivanje inertne atmosfere koristi se azot. Generator ima snagu
od 0,6 do 6 kW, tako da se piroliza moze kontrolisati i realizovati na temperaturama
do 500°C.

Piroliza otpadnog materijala [3], posebno starih automobilskih guma, dovodi do
stvaranja ulja koja se mogu koristiti kao gorivo. Istrazivanja ovog procesa se vode u
cilju optimizacije procesa i izgradnje kontinualnog postrojenja za komercijalnu
eksploataciju.
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Sema 5. Sematski prikaz mikrotalasne redukcije medicinskog materijala i starih guma
Scheme 5. Microwave reduction of medical waste and tires

Postupak reversne polimerizacije u inertnoj atmosferi (azot), prikazan semom 5,
komercijalizovan je i pred-stavlja redukciju organskog materijala, kao s§to su stare
gume ili medicinski otpad [25]. Zagrevanjem materijala dolazi do pirolize organskog
materijala uz nastajanje jedinjenja manje molske mase bez oksidacije. Reakcije se
odvijaju na relativno niskoj temperaturi od 150 do 350°C uz moguénost kontrole
procesa, pri ¢emu se koli¢ina mikrotalasne energije odreduje prema potrebi samog
procesa.

Prevodenje biomase [3] u energetske proizvode pomo¢u mikrotalasnog zracenja,
posebno biogoriva, znaéajno je zbog zamene fosilnih goriva obnovljivim energetskim
proizvodima kao $to su bioulje, biogas i biougljenik.

Mikrotalasna tehnologija je dobro poznata u prehrambenoj industriji.
Zagrevanje, sterilizacija, susenje, samo su neki primeri razli¢itih primena mikrotalasa.
Pilot postrojenje za ove svrhe koristi nekoliko generatora mikrotalasa povezanih u
otvoru pe¢i. Ova konstrukcija omoguc¢ava homogeno zagrevanje uzorka. Postrojenje
ima kapacitet od priblizno 6,5 | pare/h pri temperaturi uparavanja od 85°C. Pri
uslovima bliskim vakuumu, postrojenje moze susiti supstance na temperaturi od 80°C
do 100°C. Postrojenje je takode projektovano i za sterilizaciju i pasterizaciju, tako da
radna temperatura bude i preko 100°C. Pilot postrojenje je razvijeno u cilju povecanja
energetske aktivnosti postojecih procesa prehrambene industrije, uz blaze reakcione
uslove [3].

Priprema uzoraka [4,26,27] obuhvata ve¢i broj faza, od uzimanja uzoraka do
dobijanja homogenog rastvora za instrumentalnu analizu. Priprema uzoraka moze
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ukljuciti kombinaciju suSenja, kvaSenja, ekstrakcije, digestiranja, analitickog
razdvajanja, uklanjanja rastvaraca. Upotreba mikrotalasa olakSava pripremu uzoraka
uz smanjenje kontaminacije.

Upotreba mikrotalasa u ove svrhe pocela je 1975. godine, a od osamdesetih
godina 20. veka pocela je upotreba posebno dizajniranih posuda za postizanje visih
temperatura kljucanja i ubrzanje reakcije. Ubrzo su sledile laboratorijske pecnice sa
kontrolom temperature i pritiska. Krajem osamdesetih i tokom devedesetih godina
razvijene su komercijalne peénice tako da je razvijen autoklav koji koristi veoma
visoke pritiske (200 bar) uz maksimalnu temperaturu od 350°C. S obzirom na vaznu
reproduktivnost rezultata vodi se i racuna o karakterizaciji mikrotalasne opreme u
pogledu specifikacije i kalibracije snage, kontrole pritiska i temperature.
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Sema 6. Ekstrakcioni proces pomocu mikrotalasa
Scheme 6. Microwave-assisted extraction

Ekstrakcija pomoc¢u mikrotalasa [5] koristi mikrotalasnu energiju za zagrevanje
rastvaraca koji je u kontaktu sa c¢vrstim uzorcima radi prevodenja zeljenih
jedinjenja u rastvor. Ekstrakcije se vrse u zatvorenim ili otvorenim sudovima u kojima
rastvara¢ i uzorak dolaze u kontakt i onda uniformno izlazu mikrotalasnom zraéenju.
Zbog zapaljivosti rastvaraca mora se voditi ra¢una o bezbednosti, a posebno pri
zagrevanju pod pritiskom.

Ekstrakcija pomoc¢u mikrotalasa se koristi kod ekstrakcije prirodnih proizvoda,
lekova, aditiva iz polimer-nih materijala, ugljovodoni¢nih zagadivaca i pesticida kao
i za pripremu uzoraka za analizu [5,26-31]. Ekstrakcioni proces pomoc¢u mikrotalasa je
patentno zasticen i komercijalizovan u Kanadi (Sema 6) [32]. Ovaj veoma brzi
postupak se koristi za selektivnu ekstrakciju i u odnosu na druge naéine ekstrakcije
obezbeduje, osim kra¢eg vremena trajanja procesa, veci prinos i kvalitet prozvoda,
manju potro$nju energije, rastvaraca, uz manja ulaganja.

Mikrotalasno zagrevanje se primenjuje i za brzu, jednostavnu i reproduktivnu
kiselu hidrolizu proteina i peptida [6] prilikom analize njihovog amino kiselinskog
sastava. Amino kiseline su stabilne pri uslovima hidrolize (6 M HCI), uz manju
racemizaciju u odnosu na klasi¢nu hidrolizu. Razlika u odnosu na klasi¢nu hidrolizu
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ogleda se u tome $to se koristi nesto veca koli¢ina Kiseline kao i upotreba inertne
atmosfere (azot) pri hidrolizi.

Obrada zauljenih otpadnih, industrijskih voda u cilju uklanjanja ulja moze se
efikasno posti¢i primenom brzog zagrevanja u mikrotalasnoj pe¢nici. Primenom ove
metode moze se izdvojiti i preko 90% ulja iz emulzije [33].

ZAKLJUCAK

Mikrotalasna tehnika predstavlja veoma efikasno sredstvo u rukama hemicara i
inzenjera u obavljanju zadataka sa kojima se srecu u laboratoriji i industriji.
Zahvaljuju¢i kostantnom razvoju mikrotalasne opreme i istraZivanja, primena
mikrotalasa u organskoj hemiji i hemijskoj tehnologiji ¢e i u buduénosti biti od
velikog znacaja.
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SUMMARY

MICROWAVES IN ORGANIC CHEMISTRY AND

ORGANIC CHEMICAL TECHNOLOGY

(Review paper)

Dusan Z. Mijin', Slobodan D. Petrovi¢!?

1Department of Organic Chemistry, Faculty of Technology and Metallurgy, University
of Belgrade, Karnegijeva 4, 11120 Belgrade

2Hemofarm Group, Beogradski put b.b., 26300 Vrsac

The usual way of applying heat to a chemical reaction is the use of a Bunsen burner, an
oil or some other type of bath, or an electric heater. In inorganic chemistry, microvawe
technology has been used since the late 1970s, while it has been implemented in
organic chemistry since the mid-1980s. Microwave heating has been used in the food
industry for almost fifty years. The shorter reaction times and expanded reaction range
that is offered by microwave technology are suited to the increased demands in
industry. For example, there is a requirement in the pharmaceutical industry for a
higher number of a novel chemical entities to be produced, which requires chemists to
employ a number of resources to reduce time for the production of compounds. Also,
microwaves are used in the food industry, as well as in the pyroly-sis of waste
materials, sample preparation, the solvent extraction of natural products and the
hydrolysis of proteins and peptides.

Key words: Microwaves, Organic chemistry, Organic chemical technology,
Microwave-assisted synthesis

Kljuéne re¢i: Mikrotalasi, Organska hemija, Organska hemijska tehnologija,
Mikrotalasna sinteza
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