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SAZETAK

Mikroreaktori su vrsta reaktora koja u posljednjih nekoliko godina dozivljava veliku primjenu
u kemijskoj procesnoj industriji i koju, za razliku od klasi¢nih reaktora, karakterizira red
veliéine od nekoliko mikrometara do nekoliko milimetara. Pored mikroreaktora, osim
konvencionalnih mezo- i makroreaktora sve viSe se koriste nanoreaktori i milireaktori.
Strukturna jedinica svakoga mikroreaktora su mikrokanali ¢ija duljina moze biti od nekoliko
milimetara do nekoliko desetaka centimetara. Ove reaktorske sustave karakterizira dobar
prijenos tvari i/ili topline, prvenstveno zbog velikog omjera izmedu povrsine i volumena
reaktora. Protok u takvim sustavima je ve¢inom laminaran, a materijal od kojega su izradeni
obi¢no ovisi o njihovoj primjeni. Jedna od glavnih prednosti provodenja eksperimenata u
mikroreaktorskim sustavima je svakako sigurnost prilikom provodenja procesa jer takvi sustavi
rijetko mogu dovesti do problema u radu, dok je njihov najve¢i nedostatak mali kapacitet, ali
taj nedostatak se moze prevladati serijskim ili paralelnim povezivanjem mikroreaktora.
Posljednjih desetljeca heterogenim fotokemijskim reakcijama u mikroreaktorskim sustavima je
posveéeno mnogo paznje jer se pomocu Ciste i dostupne energije sunceve svjetlosti mogu
pokretati reakcijski sustavi koji ¢e proizvesti Cistije i ekoloski prihvatljivije produkte. Takve se
reakcije obi¢no provode u viSefaznim reaktorima kako bi se dispergirao ili imobilizirao ¢vrsti
fotokatalizator koji je u kontaktu s reaktantom. U takvim viSefaznim mikroreaktorskim
sustavima dolazi do jednostavnog i u¢inkovitog prijenosa kapljevine ili plina povezanog s

kratkim difuzijskim putevima $to je temelj provedbe kemijskih reakcija u proto¢nim sustavima.

Kljuéne rijeci: mikroreaktor, fotokatalizator, fotokemijska reakcija, proto¢ni sustavi



ABSTRACT

Microreactors are the type of reactors that have been greatly used in chemical process industry
in last couple of years. As oppose to classical reactors they have sizes of a few millimeters to a
few micrometers. Aside from microreactors there are also nanoreactors and millireactors. The
structural unit of each microreactor are the microchannels whose dimensions are exceedingly
small. These kind of reactor systems show the good properties of mass and/or heat transport,
foremost because of a big ratio between surface and volume of reactors. The flow in these
systems is mostly laminar, and the material of which they are made mostly depends on their
use. One of the main advantages of doing experiments in microreactor systems is certainly the
safety in running the process itself, because those kinds of process can rarely bring to problems
in work, while their biggest disadvantage is their small capacity, but that disadvantage can be
overcome by series or parallel connection of microreactors. In last couple of decades, a lot of
attention is given to heterogeneous photochemical reactions in microreactor systems, because
one can create purer and ecologically more acceptable products using only pure solar energy.
Those kinds of reactions are done in multiphase reactors in order to disperse or immobilise solid
photocatalyst that is in contact with reactant. In those multiphase microreactor systems, comes
to a simple and effective transport of liquid and gas with short diffusion pathways, which

becomes the foundation of reactions in flow systems.

Key words: microreactor, photocatalyst, photochemical reaction, flow systems
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1. UvVOD

U posljednjih nekoliko godina doslo je do izrazitog povecanja istrazivanja povezanih s
razvojem malih kemijskih mikroreaktorskih sustava §to je posljedi¢no uvjetovalo i razvoju
brojnih mikroanaliti¢kih tehnika za pracenje procesa koji se odvijaju u ovim sustavima. Razvoj
nove vrste reaktora kakvi su mikroreaktori omogucio je uklanjanje razli¢itih problema koji su
se javljali pri provodenju reakcija u industrijskom ili laboratorijskom mjerilu. Kako bi se
problemi poput zamjene analitickih kemikalija s tehnickim sirovinama (neéisto¢ama),
pregrijavanja ili pothladivanja reaktorskog sustava uzrokovani dovodenjem ili odvodenjem
topline te problemi vezani uz postupke mijeSanja (potpuno mijeSanje ne postize se relativno
brzo) rijesili, posegnulo se za provodenjem procesa u umanjenom mjerilu, prilikom ¢ega je na

prvom mjestu bilo potrebno posti¢i prostornu i vremensku kontrolu u provedbi ovih procesa.

[1]

Glavni problem pri prijenosu procesa u tzv. mikrometarsko mjerilo je bio kako
prenijeti sve parametre odredene reakcije, a da se pri tome ocuva i osigura kvaliteta produkta,
ali 1 da se uklone problemi koji se javljaju pri uporabi klasi¢nih reaktorskih sustava.
Novostvoreni mikroreaktorski sustavi pokazali su se uspjeSnijima pri istrazivanju i provodenju
odredenih reakcija, posebno kada se radi o reakcijama u plinskoj i1 kapljevitoj fazi. Upotreba

mikroreaktora najvise se afirimirala u medicini, farmaceutskoj i prehrambenoj industriji.

Primjena mikroreaktora pokazala je brojne prednosti u odnosu na konvencionalne
mezo- i makroreaktore. Prvenstveno se to odnosi na jednostavniju kontrolu procesnih uvjeta.
Uporaba mikroreaktorskih sustava omoguc¢ava minimalne gubitke topline tijekom provedbe
reakcija, dok se njihovom primjenom u energetskim postrojenjima osigurava minimalna
opasnost od nesreca koje mogu poremetiti rad samoga postrojenja. Nadalje, velika prednost
mikroreaktorskih sustava je u tome sto ih je moguce dizajnirati na nacin da se u jednom
mikrokanalu mikroreaktora odvija nekoliko reakcija i nekoliko jedini¢nih operacija. Ovakav

dizajn omogucuje znatno povecanje u¢inkovitosti i pojednostavljuje provedbu procesa.

Zbog ucinkovitije regulacije procesnih uvjeta, upotrebe malih koli¢ina reaktanata i
katalizatora te znatno veceg omjera medufazne povrSine i volumena, primjena mikroreaktora
rezultira intenzivnijim prijenosom tvari i topline te smanjenjem koli¢ine otpadnih procesnih

struja u odnosu na procese koji se odvijaju u konevncionalnim reaktorima. 1z toga razloga se



velik broj znanstvenika opredjeljuje za upotrebu ovakve vrste reaktora. Glavni nedostatak
mikroreaktora je u tome §to se jo$ uvijek ne mogu primijeniti kao zamjena za sve postojece
reaktore, a zbog malog promjera mikrokanala u radu s viskoznim i ¢vrstim sustavima moze

do¢i do njihovog zacepljenja. [2]

U posljednjih nekoliko godina veliki naglasak se stavlja na upotrebu mikroreaktora u
provedbi fotokemijskih reakcija. Fotokemija ukljucuje procese u kojima uz pomoc¢ svjetla i uz
prisutnost nekih drugih tvari, npr. fotokatalizatora, dolazi do pokretanja i ubrzavanja kemijskih
reakcija, ali bez promjene strukture fotokatalizatora koji sudjeluje u takvoj reakciji. Glavna
razlika izmedu katalizatora i fotokatalizatora lezi u €injenici da se katalizator u pravilu aktivira
toplinom, dok se fotokatalizator aktivira uz pomo¢ fotona odgovarajuce energije. U novije
vrijeme, veliku paZnju brojnih istrazivaCa u znanosti 1 industriji privlaci provedba
(foto)kemijskih reakcija u proto¢nim sustavima (engl. flow (photo)chemistry) ¢ime se osigurava
kra¢e vrijeme provedbe reakcija, veca selektivnost 1 mogucnost sigurne upotrebe opasnih

intermedijara i plinovitih reaktanata.

U ovom radu prikazana su osnovna svojstva, struktura, izvedba te vrste
mikroreaktorskih sustava, s tim da je naglasak stavljen na primjenu mikroreaktorskih sustava u
fotokemijskim reakcijama te provodenje reakcija u proto¢nim sustavima. Proto¢ni sustavi su,
kako je ve¢ reCeno, predmet novijih istrazivanja velike veéine znanstvenika u znanosti i
industriji. Stoga je u ovom radu predstavljen osnovni princip rada i provedbe kemijske reakcije
u jednom proto¢nom sustavu, kao i buducnost istrazivanja fotokemijskih reakcija u proto¢nim

reaktorskim sustavima.



2. MIKROREAKTORSKI SUSTAVI

Prema definiciji, mikroreaktori su reaktorski sustavi izvedeni u mikroskopskom
mjerilu koji su, u cijelosti ili barem djelomi¢no, proizvedeni primjenom metodologije
mikrotehnologije i mikroinZenjerstva. Cini ih mreza mikrokanala tipi¢nih dimenzija od 10 pm
do 500 um urezanih u ¢vrstu plocicu (staklo, silikon, polimeri i sl.). Male dimenzije

mikroreaktora osiguravaju visestruke prednosti naspram klasi¢nih makroreaktorskih sustava.

Mikroreaktori su pogodni za obavljanje onih reakcija koje su izrazito egzotermne ili
endotermne, kao 1 reakcija koje mogu izazvati eksplozivan uc¢inak i koje zahtijevaju uporabu
izrazito opasnih kemikalija. Primjena mikroreaktora znatno je pojednostavila postupak
prijenosa rezultata u ve¢e mjerilo koje se kod mikroreaktora provodi jednostavnim serijskim ili
paralelnim povezivanjem razli¢itih procesnih jedinica (engl. numbering up). Na taj nacin
smanjeni su visoki troskovi projektiranja te je skraceno vrijeme pri prijenosu iz laboratorijskog
u industrijsko mjerilo. Do danas je razvijen niz mikroreaktora u kojima je moguée provesti
nekoliko tipova istovremenih reakcija, separaciju i analizu komponenata sustava u jednom
mikrokanalu, pri ¢emu tijekom provedbe viSestupnjevitih procesa u slucaju prestanka rada

jedne jedinice, ne dolazi do zastoja u provedbi preostalih procesnih stupnjeva.

Kemijski i biokemijski procesi koji se provode u laboratorijskom i industrijskom
mjerilu se u pravilu sastoje od dva osnovna procesna stupnja, sinteze (ili kemijske reakcije) te
separacije (odvajanje Zeljenih produkata od preostalih komponenata reakcijske smjese).
Prilikom provodenja ovih stupnjeva procesa u makro sustavu moze do¢i do stvaranja
koncentracijskog i temperaturnog gradijenta, $to pak za posljedicu ima nastajanje nezeljenih
produkata, smanjenje produktivnosti tj. uspjesnosti provodenja procesa te nastajanje lokalnih
podrucja s povisSenom temperaturom. Zbog toga se sve veci broj procesa, odnosno kemijskih
reakcija nastoji provesti u manjim sustavima ili procesnim uredajima od kojih su od osobitog

interesa mikroreaktori kojih ima viSe vrsta. [3]



2.1. Vrste mikroreaktorskih sustava

Mikroreaktori se obi¢no dijele u dvije osnovne skupine: mikroreaktori u kojima se
odvijaju kemijske reakcije i mikroreaktori u kojima se odvijaju biokemijske reakcije. Bez
obzira na ovu podjelu, ve¢ina mikroreaktora je izvedena na nacin da udovoljava potrebama
obiju vrsta reakcija. Od mikroreaktora koji se upotrebljavaju za provodenje biokemijskih
procesa najéesce se primjenjuju tzv. enzimatski mikroreaktori u kojima se enzimi imobiliziraju
na nosace ili stijenke mikrokanala. Ova vrsta mikroreaktora se dalje moZe podijeliti na tri
skupine. Ovisno o njihovoj funkciji razlikujemo mikroreaktore koji se upotrebljavaju za
kvalitativno ili kvantitativno odredivanje komponenata koje je teSko analizirati, mikroreaktore
namijenjene za procjenu nekih kinetickih parametara enzimatskih procesa te mikroreaktore za
provedbu enzimatski kataliziranih sinteza. Medutim, najjednostavnija podjela mikroreaktora je
ona s obzirom na vrstu procesa koji se u njima provodi pa tako razlikujemo mikroreaktore za
Sarzne i mikroreaktore za kontinuirane procese. U tablici 1. prikazani su rezultati usporedbe
mikroreaktora u odnosu na konvencionalne makroreaktorske sustave. Prilikom usporedbe,
glavni promatrani parametri bili su duljina reaktora (d), ukupni koeficijent prolaza topline (U),
omjer aktivne povrSine (A) i ukupnog volumena reaktora (V) te ukupno prosje¢no vrijeme
zadrZavanja (7). Na osnovu ovih parametara lako se mogu uociti prednosti mikroreaktora u

odnosu na konvencionalne (klasi¢ne) makroreaktorske sustave. [3]

Tablica 1. Usporedba makro- i mikroreaktorskih sustava [3]

REAKTOR d/m UWm™ vt Prosiecno vrijeme
K zadrZzavanja

kotlasti reaktor s
dotokom 2 200 2,4 7h
protocni kotlasti
reaktor 2 200 2,4 5,6h
minireaktor s
idealnim
strujanjem 0,001 2200 4000 15s
mikroreaktor s
idealnim
strujanjem 0,0001 22000 40000 1,5x1072 s




2.2. Primjena mikroreaktora

Mikroreaktori se primjenjuju u razli¢itim vrstama sustava, bilo da se radi o
jednofaznim, dvofaznim ili trofaznim sustavima. Kada je rije¢ o jednofaznim sustavima,
primjena mikroreaktora je najveéa u jednofaznim plinskim ili kapljevitim sustavima. Kao
primjeri dvofaznih sustava znacajni su sustavi kapljevina-kapljevina, kapljevina-krutina te plin-
kapljevina. NajsloZeniji sustavi su trofazni sustavi koji zahtijevaju najvecu kontrolu prilikom
rada, a takvi sustavi su plin-kapljevina-krutina te plin-plin-krutina. Kada je rije¢ o visefaznim
sustavima, treba naglasiti da brzina reakcije u takvim sustavima ne ovisi samo o koncentraciji
komponenata reakcijske smjese ve¢ 1 o brzini prijenosa tvari izmedu faza Sto je u

mikroreaktorima osigurano brzom difuzijom kao posljedicom malih dimenzija reaktora. [3]

Posljednjih nekoliko godina u organskim sinteznim laboratorijima nastoje se integrirati
nove tehnologije koje bi ubrzale kemijsku reakciju, poboljSale selektivnost i ¢isto¢u produkta,
ukljucile iskoriStavanje alternativnih izvora energije, povecale sigurnost i potaknule
istrazivanja novih procesnih moguénosti. Primjena mikroreaktorskih sustava omogucila je
brojna poboljSanja po pitanju provodenja kemijskih reakcija, a tu je vazno spomenuti samo
neke: ucinkovitiji i brzi kontakt izmedu faza (¢ak i onih nemjesljivih), u¢inkovitiji prijenos
topline, precizniju kontrolu vremena zadrZavanja, sigurnost u provedbi procesa te potencijalno
jednostavno uvecanje procesa koje se temelji na uvecanju broja jedinica, a ne dimenzija samog
reaktora. U ovakvim sustavima moguce je smanjiti vrijeme potrebno za provedbu reakcija
pravilnim odabirom reakcijskih uvjeta te potencijalno smanjiti utjecaj Stetnih kemijskih procesa
na okolis. [2]

2.3. Struktura, izvedba i svojstva mikroreaktora

Osnovna strukturna jedinica mikroreaktora je mikrokanal. Mikrokanal moze biti
pravokutnog ili kruznog oblika, a povrSina popre¢nog presjeka mikrokanala je od nekoliko pm?
do nekoliko mm?. Ovisno o primjeni, mikrokanali se razli¢itim tehnikama izrade (mokro
jetkanje ili lijevanje u kalupe) urezuju u pogodan materijal (najéesce staklo). Primjena neke od
tehnika urezivanja i materijal u koji se mikrokanal urezuje izravno utje¢u na svojstva povrSine

mikroreaktora tj. na njenu hrapavost, sto kao posljedicu moze imati razlicite oblike strujanja



fluida u mikrokanalima za iste brzine strujanja, a samim time i razli¢it utjecaj na karakteristike

provedenog procesa.

Element

Mikrokanal

Element

Mikrokanal

Slika 1. Osnovne strukturne jedninice mikroreaktorskog sustava [3]

Na slici 1. prikazani su osnovni dijelovi neophodni za rad svakoga mikroreaktora.
Mikrokanali se urezuju u pravokutne plocice koje se nazivaju elementima mikroreaktora. Ti
elementi mogu biti izvedeni s nekoliko ulaznih ili izlaznih procesnih tokova koji se spajaju ili
razdvajaju u tokove pomocu ,,Y* (slika 2.) , ,,T« ili ,, % spojinca. Kako bi se postigla vec¢a

stabilnost sustava i jednostavno i stabilno spajanje elemenata mikrokanala s pumpama ili



detektorima, elementi se ugraduju u kuéiste. Element mikrokanala koji je ugraden u kuciste se
naziva mikroreaktorski ¢ip. Radi povecanja ukupnog protoka i u¢inkovitosti mikroreaktorskog
sustava, viSe ¢ipova se moze medusobno povezati u éeliju. Ovakva relativno jednostavna grada
mikroreaktorskih sustava razlog je njihove ubrzane primjene u industriji. Predvida se da ¢e se
zbog mogucnosti dobrog ugadanja protoka i male koncentracije reaktanata ovi sustavi moci
ugradivati u teSko dostupna mjesta, kao $to su ljudsko tijelo, dno oceana ili svemirske letjelice.
Mikroreaktore je moguce definirati i kao manje plocice Cije vanjske dimenzije nisu vece od
nekoliko desetaka centimetara (slika 2.), a unutarnje dimenzije se nalaze u rasponu od 50-1000
um. Vazno je napomenuti da se unutar jednog mikroreaktora moze nalaziti jedan ili vise

mikrokanala. [3]

45 mm

mm

2] @

-
w

Slika 2. Shematski prikaz unutarnje grade mikroreaktora [4]

2.4. Strujanje u mikrokanalima mikroreaktorskog sustava

Kemijski procesi koji se odvijaju u mikroreaktorskim sustavima podlijezu istim
fizikalno-kemijskim zakonitostima kao i procesi u makroskopskim sustavima pa se za opis
obiju vrsta procesa upotrebljavaju iste jednadzbe. Za opis toka plinske faze 1 hidrodinamickih
uvjeta koji se odvijaju u mikroreaktorima pri toku plinske faze, upotrebljava se Navier-
Stokesova jednadzba. Ova jednadzba, prilikom primjene na viSefazne sustave, dobiva se
primjenom drugog Newtonovog zakona na kretanje fluida, zajedno s pretpostavkom da je
naprezanje fluida suma ¢lanova zbog viskoznosti (tj. viskoznog naprezanja) i pada tlaka. Ako
se pak u sustavu nalazi plinska faza, primjenjuje se Navier-Stokesova jednadzba za stlacive
fluide (jednadzba 1):
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Valja napomenuti da se uz Navier-Stokesovu jednadzbu, koja opisuje prijenos koli¢ine gibanja
fluida, za opis strujanja primjenjuje jo$ i jednadzba kontinuiteta odnosno jednadzba o¢uvanja

mase (jednadzba 2):

5+§i(0°ui)=0 @
Ta jednadzba opisuje gibanje elementa fluida uz prijenos koli¢ine gibanja pri ¢emu se taj
prijenos koli¢ine gibanja dogada samo ako je zadovoljena bilanca tvari. Kada je rije¢ o plinskoj
fazi, razrjedivanje, viskozno zagrijavanje, hrapavost povrsine i stlacivost imaju znatan utjecaj
na tok 1 prijenos topline pojedinac¢no ili simultano. S druge strane, kada je rije¢ o toku kapljevite
faze, za opis takvog strujanja upotrebljava se oblik Navier-Stokesove jednadzbe za nestlacivi
fluid (jednadzba 3):

au, ou 1 op 1 o) oy
U= g — | (3)
ot OX; P OX p X OX;

j i

Pri tome se ovaj oblik jednadzbe moze pojednostaviti uz pretpostavku stacionarnog toka i
konstantnog pada tlaka pri ¢emu se dobiva oblik jednadzbe poznat pod nazivom Hagen-

Poiseuilleov zakon (jednadzba 4):

_Ap x-d?

=118, )

Ovakav oblik strujanja karakteriziraju maksimalna brzina u sredini mikrokanala, minimalna

brzina na stijenkama mikrokanala te proporcionalnost protoka i pada tlaka. [2]



2.5. Temeljne razlike izmedu mili- i mikroreaktora

Kako je prethodno navedeno, mikroreaktorski sustavi se mogu definirati kao
reaktorski sustavi znatno manjih dimenzija od klasi¢nih konvencionalnih reaktora. Pod
pojmom konvencionalnog reaktora podrazumijeva se Kotlasti reaktor koji radi
diskontinuirano, odnosno Sarzno. Unutarnje dimenzije mikroreaktora su reda veliine
nekoliko milimetara ili ¢ak manje, a vrlo Cesto ih se zbog strukture oznacava i kao
mikrostrukturirani reaktori. Ako se reaktori podijele prema dimenzijama unutarnjih
tada mozemo 0 nanoreaktorima (1-100 nm),

strukturnih  jedinica, govoriti

mikroreaktorima (100 nm - 1 mm) i milireaktorima (1-10 mm). U tablici 2. navedene su

osnovne razlike izmedu mili- i mikroreaktora. [5]

Tablica 2. Usporedba znacajki mikro- i mili- kontinuiranih protocnih reaktora [5]

Prednosti

Mane

Mikroreaktori
(10 — 500 pm Sirine

kanala)

- malen ulazni protok tvari
- mala kolicina
proizvedenog otpada

- odlican prijenos tvari i

topline

- mala propusnost
- sklonost blokiranju kanala

- visok pad tlaka

Milireaktori

(500 pm — 1 mm Sirine

kanala)

- velika propusnost
- mali pad tlaka
- Mogucnost rada s krutim

cesticama

- losije karakteristike s
obzirom na prijenos tvari i

topline

Pri usporedbi

mikroreaktora s makroskopskim (klasi¢nim/konvencionalnim)

reaktorima moze se istaknuti nekoliko specificnih razlika:

1. Tok fluida u mikroreaktorima obi¢no je laminaran, za razliku od strujanja u

makroskopskim reaktorima;

2. Put prijenosa tvari 1 topline veoma je kratak, zbog cega su mikroreaktori pogodni za

reakcije u kojima su prijenos tvari i topline ograni¢avajuéi ¢imbenici;

3. Mikroreaktori imaju izrazito velik omjer povrSine 1 ukupnog volumena. Omjer povrsine

i volumena raste sa smanjenjem promjera reaktora. Za mikroreaktore, omjer povrsine i




volumena u rasponu je veli¢ina 10° m> m3 - 10° m> m> dok je ta vrijednost za
makroskopske reaktore oko 102 m2 m?3;
4. Stjenka mikrokanala ima mnogo veéi utjecaj na strujanje fluida nego kod

makroskopskih reaktora.

Prijenos tvari u mikroreaktorima moze biti veoma ucinkovit, vrijeme zadrZzavanja se
moze vrlo precizno ugadati, a povratno mijeSanje smanjiti. Laminarni tok kapljevine znatno
olakSava problem postavljanja procesnog modela u mikroreaktorskom sustavu, no kod
mikroreaktora, smanjenjem specificne dimenzije reaktora, postaju vazni drugi procesi: difuzija
tvari, karakteristike povrSine stjenke mikrokanala 1 prijenos topline. Smanjenjem specificne
dimenzije mikrokanala smanjuje se Reynoldsova znacajka (Re), a strujanje u reaktoru prelazi u

laminarno.

Kako bi se provelo povecanje kapaciteta ili uve¢anje mjerila kod mikroreaktora, spaja
se paralelno ili serijski ve¢i broj pojedinacnih mikroreaktora u jednu cjelinu (engl. numbering-
up ili scailing-out). Ovakav proces je mnogo jednostavniji od skupog, dugotrajnog i
kompliciranog klasi¢nog uvecanja procesa (engl. scale-up). U slucaju prestanka rada pojedine
podjedinice — Cipa mikroreaktora, sustav nece stati s radom, nego ¢e se proces nesmetano
odvijati. U tom slu¢aju moguca je zamjena jednog ¢ipa bez prekidanja procesa koji se odvijaju

u paralelnim ili serijski spojenim jedinicama. [3]

2.6. Prijenos tvari i topline u mikroreaktoru

Zbog malih dimenzija kanala mikroreaktora (10-500 um) i velike specifi¢éne povrsine
(1x10* - 5x10* m> m?) moguée je u ovim reaktorima ostvariti intenzivan prijenos topline, a
ukupni koeficijenti prijenosa topline mogu iznositi i do x = 25000 W m™2 K™!. Uz to, ¢esto se u
mikroreaktore ugraduju i izmjenjivaci topline koji dodatno poboljSavaju regulaciju izmjene
topline 1 vrlo su ucinkoviti kada se u mikroreaktorima provode izrazito egzotermne ili
endotermne reakcije. Izmjenjivaci topline su uredaji u kojima se toplinska energija prenosi S
jednoga fluida na drugi, ali bez medusobnog mijesanja ta dva fluida. Prednosti upotrebe
mikroreaktora kod izrazito egzotermnih ili endotermnih reakcija su i u boljoj kontroli sporednih

reakcija koje su ve¢inom nepozeljne prilikom provodenja primarnog procesa. Primjerice, brzo
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hladenje sintetiziranog produkta, nakon $to je reakcija zavrSena, rezultira ve¢om Cisto¢om
gotovog proizvoda. Velike prednosti mikroreaktora u odnosu na postojece sustave vidljive su i
pri prijenosu tvari. Upotrebljavaju¢i model tankog filma za procjenu prijenosa tvari,
usporedivane su vrijednosti volumetrijskog koeficijenta prijenosa kisika kia za mikroreaktor i
laboratorijski prokapni reaktor. Vrijednosti koje su u literaturi dostupne za mikroreaktor (k,a =
5-15 s') znacajno su vecée od onih za makroreaktor (k,a = 0,01-0,08 s ™). [3]

2.7. Materijali za izradu mikroreaktora

Materijali za izradu mikroreaktora biraju se s obzirom na zeljenu primjenu
mikroreaktora te s obzirom na nekoliko dodatnih parametara: vrstu reakcije koja se provodi u
mikroreaktoru, kemijsku kompatibilnost s otpadom i reagensom, korozijsku otpornost
materijala u sluc¢aju rada u korozijskoj okolini, vrstu mikroreaktora, mehanic¢ke zahtjeve za
zeljenu ¢vrstocu pri odabranoj temperaturi i tlaku, cijenu i dostupnost na trzistu, jednostavnost

proizvodnje i kvalitetu odrzavanja.

Prilikom izrade mikroreaktora u pravilu se koriste sljedee vrste materijala: staklo,
keramika, metali (odnosno njihove legure) te polimerni materijali kao Sto su poli(metil-
metakrilat) (PMMA), polikarbonat (PC), poli(dimetilsiloksan) (PDMS), polipropilen (PP),
poli(tetrafluoretilen) (PTFE), polieter eter keton (PEEK) i sli¢ni. Prethodno navedeni polimerni
materijali imaju Siroku primjenu u izradi mikroreaktora zbog svoje cijene, fleksibilnosti te
poboljSane biokompaktnosti i bioaktivnosti. Medutim, i ti materijali imaju svoje nedostatke, a
to se prvenstveno odnosi na nisku toplinsku stabilnost te nisku toplinsku i elektricnu
provodnost. Na slici 3b. prikazan je mikroreaktorski ¢ip izraden od tiolske smole kao primjera

koristenja sintetickog polimera za izradu mikroreaktora. [6]

Jedan od ¢esce koristenih materijala za izradu mikroreaktora jest staklo. Staklo je
amorfni, kemijski inertan i porozni materijal koji nastaje hladenjem i skru¢ivanjem taline bez
kristalizacije. Svoju primjenu pronalazi u svakodnevnom zivotu, industriji i znanosti. Kemijska
postojanost stakla je jedna od najvaznijih karakteristika stakla jer ono pokazuje postojanost
prema vodi, kiselinama i luZzinama. Takvo ponaSanje prema ovim sustavima ovisi o sastavu
stakla, a postupno se narusava povisenjem temperature. Primjer mikroreaktora izradenog od

stakla prikazan je slikom 3a. [7]
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Mikroreaktori izgradeni od keramike imaju ogranicenu, ali vrlo rastu¢u uporabu §to je
posljedica iznimno visoke kemijske kompatibilnosti keramike i njene mehanicke otpornosti

koja se iskazuje i u nekim kriti¢énim uvjetima.

Slika 3b. Primjer polimernog cipa izradenog od tiolske smole [6]

Metali su poznati po svojoj velikoj elektri¢noj i toplinskoj vodljivosti, posjeduju
metalni sjaj, kovkost 1 najceS¢e veliku gustocu pa zbog toga imaju Siroku primjenu u izradi
dijelova potrebnih za konstrukciju mikroreaktora. NajéeS¢e upotrebljavani metalni
konstrukcijski materijali su oni od Zeljeza, bakra, aluminija i njihovih legura. Tehnicki
najznacajniji metal je zeljezo. Prilikom izrade mikroreaktora, metali se upotrebljavaju zbog

njihovih karakteristi¢nih mehanickih, fizikalnih, toplinskih i kemijskih svojstava. [8]
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3. FOTOKEMIJSKE REAKCIJE U MIKROREAKTORIMA

Fotokemija je grana kemije koja je vezana uz interakciju tvari i fotona vidljivog i
ultraljubicastog dijela spektra elektromagnetskog zracenja, te fizikalne i kemijske procese koji
se dogadaju iz elektronskih pobudenih stanja nastalih apsorpcijom fotona. Pod utjecajem
svjetlosti fotokatalizatori postaju aktivne tvari te iniciraju (fotoinducirane reakcije) i/ili
ubrzavaju kemijske reakcije u procesima. Svjetlost je vrsta izvora energije koju karakterizira
elektromagnetska radijacija. Kako bi doslo do kemijske reakcije, molekula mora apsorbirati
odredenu koli¢inu svjetlosti, a energija potrebna da bi doslo do kemijske reakcije naziva se
energija aktivacije. Primjeri fotokemijskih reakcija iz prirode su fotosinteza te nastajanje
vitamina D uz pomo¢ sunceve svjetlosti, dok je sa stanoviSta zaStite okoliSa interesantna
degradacija plastike pod utjecajem svjetlosti odredenog spektra. Glavna razlika izmedu
katalizatora 1 fotokatalizatora leZi u €injenici da se uobicajeni katalizator aktivira toplinom, dok
se fotokatalizator aktivira uz pomo¢ fotona odgovarajuce energije. Upotrebu fotokatalizatora u
reakciji odreduju veli¢ina Cestica, energija zabranjene zone te njegova aktivna povrSina i

fizikalno-kemijska svojstva. [9]

Danas se vec¢ina fotokemijskih istrazivanja jo§ uvijek provodi pomoc¢u poluvodickih
katalizatora u obliku rasprSenih prahova. Za provedbu fotokemijskih istrazivanja u
komercijalnim uredajima se preferiraju imobilizirani katalizatori kako bi se izbjegao skuplji
korak razdvajanja neophodan nakon reakcije. Imobilizirani sustavi imaju problem $to ih je tesko
skalirati i najée$¢e imaju malu aktivnu povrSinu. U ovom kontekstu, mikrostrukturirani reaktori
mogu se pokazati korisnima jer ih karakterizira veliki omjer povrSine i volumena pa se na taj
na¢in mogu kompenzirati nedostatci povezani s imobilizacijom fotokatalizatora. Prethodno
spomenute jedinstvene karakteristike mikroreaktora uklju¢uju laminarno strujanje, brzu
molekularnu difuziju i u¢inkovit prijenos topline. Osobito se, u usporedbi s mezo- i
makroreaktorima, pri provedbi fotokemijskih reakcija u mikroreaktorima pokazuje veca
homogenost prostornog osvjetljenja i bolji prodor svjetlosti kroz cjelokupnu dubinu reaktora.
lako su u literaturi dostupni brojni radovi u kojima je analizirana heterogena kataliza i vaznost
prijenosa tvari izmedu faza — za reakcije provedene u mikrostrukturiranim reaktorima, relativno
je mali broj publikacija u kojima se mogu na¢i primjeri fotokemijskih reakcija provedenih u
mikroreaktorima. Nekoliko primjera dostupnih u literaturi ukljué¢uje fotokemijsko spajanje
benzofenona u benzopinakol, proizvodnju singletnog kisika i fotokemijsko Kkloriranje

alkilaromata. Sve ove reakcije provedene su bez katalizatora. [10]
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3.1. Mehanizam djelovanja fotokatalizatora

Fotokataliza zahtjeva upotrebu ultraljubicastog zracenja iz solarnog spektra ili iz
simulatora suncevog zracenje u svrhu razgradnje niza razlicitih organskih spojeva, estrogena,
pesticida, bojila, sirove nafte, mikroba (ukljucujuéi i viruse), organizama otpornih na klor,
anorganskih molekula (npr. dusikovih oksida), a primjerice u kombinaciji s talozenjem ili
filtracijom mogu se ukloniti otrovni metali poput Zive. Zbog navedene Siroke primjene,
poluvodicka fotokataliza, kao osnova provodenja fotokemijskih reakcija, koristi se i za
smanjenje oneciS¢enja zraka te u prociS¢avanju voda. Titanijev dioksid (TiO2) je najvise

istrazivan fotokatalizator, dok se u istrazivanjima kao fotokatalizator manje koristi i ZnO.

U svrhu provodenja homogene katalize tj. kako bi se izbjeglo nastajanje aglomerata
TiOz, nanocestice TiO2 se mogu imobilizirati na supstratu ili na tankim filmovima. Kako bi u
tom slucaju doslo do fotokataliticke aktivnosti TiO2 potrebno je osigurati UV zracenje solarnog
spektra ili jace suntevo zraCenje. Za osiguravanje fotokataliticke aktivnosti pod utjecajem
vidljivog svjetla, TiO> se moZe modificirati s nekim drugim poluvodi¢em ili bojilom, te

primjenjivati u kombinaciji s dusikom, ugljikom ili sumporom.

Mehanizam djelovanja TiO, fotokatalizatora (slika 4.) zapocinje kada poluvodicki
materijal apsorbira UV zraCenje (npr. iz Suncevog zracenja koje dolazi na Zemlju).
Elektronsku strukturu poluvodica, pri 0 K, ¢ine popunjena valentna vrpca (VB) i prazna
vodljiva vrpca (CB). Navedeni tipovi vrpci su medusobno odvojene energijom zabranjene zone
(Ebg) u kojoj elektroni ne mogu postojati. TiO2 se odlikuje sposobnoscu apsorpcije UV zracenja
valnih duljina manjih od 385 nm. Osvjetljavanjem TiO, fotokatalizatora energijom fotona
vec¢om ili jednakom energiji zabranjene zone dolazi do prelaza elektrona iz valentne u vodljivu
vrpcu. U poluvodickom materijalu se zbog takvog prijelaza elektrona stvaraju parovi elektron

(€") Supljina (h*) (slika 4.), $to se moze prikazati jednadzbom kemijske reakcije (jednadzba 5):

TiO2+hv — ecs (TiOz) +h*vs (TiOz) (5)
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Slika 4. Mehanizam fotokataliticke aktivnosti TiO> djelovanjem UV zracenja uz
prikazano formiranje parova elektron-supljina [11]

Parovi elektron-3upljina (h* — €) mogu se rekombinirati uz oslobadanje topline, §to ima

negativan utjecaj na djelotvornost procesa (jednadzba 6):
TiO, (h v te “cg) — TiO2 + toplina (6)
te rezultira redukcijom adsorbiranih hidroksilnih radikala s elektronima vodljive vrpce (jednadzba 7):

TiO, (€'w) + OH — TiO, + HO' )

Heterogeni fotokataliticki proces koji se odvija uz fotokatalizator TiO2, sastoji se od pet
reakcijskih koraka (s obzirom da aktivne kemijske vrste nastaju na povrsini fotokatalizatora,
pa se smatra da do kemijskih reakcija dolazi u adsorbiranom sloju): transfer reaktanata do
povrsine poluvodica, adsorpcija barem jednog od reaktanata na povr$ini poluvodica, reakcija
u adsorbiranom sloju, desorpcija produkata (s povrsine poluvodi¢a) te uklanjanje produkata
iz medufaznog podrucja. Jedan od najveéih problema koji se javljaju za vrijeme fotokatalize
koja se odvija uz fotokatalizator TiO> je rekombinacija nastalog para elektron-supljina uz

oslobadanje energije. [11]
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3.2. Organska fotokemija i njena primjena

Kako je prethodno navedeno, fotokemija je grana kemije vezana uz interakciju tvari i
sastavnih dijelova svjetlosti, fotona vidljivoga 1 ultraljubiastoga dijela spektra
elektromagnetskog zracenja. Foton se jo$ naziva svjetlosni kvant, kvant svjetlosti ili kvant
elektromagnetskog zracenja te predstavlja osnovni djeli¢ energije elektromagnetskog zracenja
i njegovim djelovanjem omoguduje se prijenos elektromagnetskog zraenja. Dakle, foton je
nositelj elektromagnetskog zracenja. Brojni prirodni procesi su zapravo fotokemijski procesi, a
medu njima se svakako isti¢e proces fotosinteze. Za evoluciju atmosfere u sastavu kakav je
danas najvecu ulogu imale su fotokemijske reakcije. Kisik 1 njegov fotokemijski produkt ozon
prisutan u atmosferi $titi Zemljinu atmosferu od ultraljubicastih zraka koje bi reagirale s
proteinima 1/ili nukleinskim kiselinama 1 na taj nacin bi Zivot na Zemlji bio onemogucen.
Fotokemijske reakcije odgovorne su i za osjet vida, a preko njih ¢ovjek u svojoj kozi sintetizira
vitamin D. Primjena fotokemije pronasla je svoju primjenu u brojnim sferama moderne
znanosti, industrije i tehnologije. Fotokemijska tehnologija predstavlja industrijsku tehniku
izvodenja fotokemijskih reakcija. Ta tehnika postala je znacajna u posljednje vrijeme
prvenstveno pri provedbi nekih fotokemijskih reakcija u industriji. Usprkos ¢injenici $to je
termokemijska tehnika u industriji obicno jeftinija, konkurentsku sposobnost fotokemijske
tehnike u tom podru¢ju primjene uvjetuje, u usporedbi s termokemijskom, razmjerna
jednostavnost fotokemijskih procesa. Fotokemija je vazno multidisciplinarno znanstveno

podrucje zbog brojnih razvijenih primjena u suvremenim tehnologijama. [10, 12]

3.2.1. Vrste fotokemijskih reakcija

Slijed fotokemijske reakcije se u pravilu moze podijeliti u tri dijela:

1. Apsorpcija svjetla koja daje elektronski pobudenu molekulu
2. Primarni fotokemijski proces u kojem sudjeluje pobudena molekula

3. Sekundarne reakcije Cestica nastalih primarnim procesom

Reakcije koje se mogu odvijati tek nakon $to je molekula pobudena, mogu se podijeliti na
dva nacina. Prva podjela je temeljena na broju molekula koje sudjeluju u reakciji, pri cemu

poznajemo:
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1.

Monomolekulske reakcije — u ovim reakcijama elektronski pobudena molekula ulazi u
kemijsku promjenu bez sudjelovanja drugih molekula pri ¢emu su cijepanje veze i
unutarmolekulsko pregradivanje tipicne monomolekulske fotoreakcije

Bimolekulske reakcije — u ovim reakcijama molekula u pobudenom stanju obi¢no
reagira s molekulom u osnovnom stanju pri ¢emu molekula u osnovnom stanju moze

biti nepobudeni oblik pobuduju¢e molekule ili neki drugi sastojak reakcijske smjese

Druga vrsta podjele fotokemijskih reakcija obuhvaca sljedece vrste reakcija:

1.

Fotoredukcija — pobudena stanja karbonilnih grupa mnogih aldehida i ketona uc¢inkovito
oduzimaju atom vodika drugim molekulama

Fotoliza — ozraCivanje molekule Cesto uvjetuje homoliticko cijepanje veze i nastajanje
meduprodukta, slobodnog radikala (u tom su se smislu posebno proucavali ketoni)
Cikloadicija — gdje je najpoznatiji predstavnik fotokemijska cikloadicija alkena u kojoj
nastaju Cetveroc€lani prstenovi

Izomerizacija i pregradnja — geometrijska izomerizacija je tipi¢na fotoreakcija mnogih
olefinskih spojeva. Reakciju potpomaze direktno zraCenje supstrata kao i
fotosenzibilizirani prijenos energije. Molekulske pregradnje je moguce fotokemijski
potaknuti (npr. fenolni esteri se pregraduju ozraCivanjem dajuéi orto- i para-acil
fenole).

Kemiluminiscencija i bioluminiscencija — kemiluminiscencija je proces u kojem
molekule, viskom energije nefotokemijskih reakcija, uzdignute u pobudeno stanje,
emitiraju vidljivo svjetlo (slika 5.). Kemiluminiscencija je oslobadanje energije tijekom
kemijske reakcije u obliku elektromagnetskog zrac¢enja. Kemiluminiscencija koja se
odvija u zivim organizmima se naziva bioluminiscencija (necke morske alge i ribe

isijavaju svjetlo kemiluminiscencijom). [13]
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Slika 5. Kemiluminiscencija [14]

3.2.2. Mikrofotokemija

U posljednjih nekoliko godina raste primjena mikrotehnologije, posebno u podrucju
elektronike i strojarstva. Znanstvenici su proveli niz istrazivanja kojima je dokazano da se
mikrotehnologija moZe upotrebljavati 1 u kemijskoj industriji na nacin da se koriste kemijski
reaktori umanjenih dimenzija koji su pokazali znatno vise prednosti u odnosu na klasicne,
odnosno konvencionalne kemijske reaktore. Razvoj ovakvih reaktora narocito je pozeljan sa
stanoviSta principa zelene kemije i inzenjerstva u zastiti okolisa. Posebno atraktivna ideja je
kombinacija mikrotehnologije i fotokemije iz Cega je proizasao termin mikrofotokemije.
Organska sinteza nudi cijeli niz jedinstvenih metoda primjene fotokemijskih reakcija Cije su
glavne znaCajke upotreba Cistog reagensa, visoka selektivnost te visoki kemijski i1 kvantni
doprinos. Fotokemijske reakcije se obi¢no provode u Sarznom reakoru. Provedba fotokemijskih
reakcija u ovoj vrsti reaktora ima brojne nedostatke medu kojima treba izdvojiti razrjedenje
odnosno upotrebu velikih koli¢ina vode i zraka za hladenje. Ovakvi nedostatci su nadomjesteni
upotrebom mikroreaktora u provodenju fotokemijskih reakcija. U reaktorima mikrometarskih
dimenzija omoguceno je prodiranje svjetla ¢ak i kod provedbi reakcija u sustavima u kojima su
prisutne otopine reaktanata visokih koncentracija, bolji i brzi prijenos tvari i energije, pracenje
tijeka reakcije te veca sigurnost i moguénost automatizacije. Naposljetku, ovakav nacin
provodenja reakcije, kako je ranije spomenuto, rezultira smanjenjem koli¢ine nastalog otpada i

potrebnih kemikalija. [9]
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4. PRIMJENA MIKROREAKTORA U ORGANSKOJ SINTEZI |
FOTOKEMIJI

U zadnjih nekoliko desetljeca u laboratorijima organske kemije integriraju se nove
tehnologije ¢iji je cilj ubrzavanje kemijskih reakcija, poboljSanje selektivnosti i Cistoce
produkata, poticanje iskoriStavanja alternativnih izvora energije i povecanje Sigurnosti u
provedbi procesa. Procesi koji su se odvijali u klasi¢nim Sarznim reaktorima se intenziviraju
provedbom u novim vrstama reaktora — mikroreaktorima ¢iji su promjeri u rasponu od 10? do
10° um. Provedba kemijskih reakcija u proto¢nim sustavima (engl. flow chemistry) donosi
brojna pobolj$anja, a to su svakako bolja mjesljivost komponenata reakcijske smjese (¢ak i kod
nemjesljivih faza), ucinkovitiji prijenos tvari i/ili topline, preciznija kontrola vremena
zadrzavanja, sigurnost u provedbi kemijskih reakcija te potencijalno jednostavno uvecanje
procesa koje se temelji na uvecanju broja jedinica, ali ne i samih dimenzija reaktora (slika 6.).
Pravilnom kombinacijom reakcijskih uvjeta moze se kontrolirati vrijeme potrebno za

provodenje odredenog procesa ili kemijske reakcije te utjecaj procesa na okolis §to u posljednih

nekoliko godina predstavlja vrlo vazan ¢imbenik s aspekta razvoja zelene kemije. [2]

Slika 6. Glavne prednosti provedbe organske sinteze u protocnim mikrosustavima [2]
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4.1. Provedba kemijskih reakcija u proto¢nim sustavima - ,,flow chemistry“

Provodenje kemijskih reakcija organske ili bilo koje druge sinteze u cijevnom
mikroreaktoru povecava ucinkovitost procesa te njegovu selektivnost, §to moze biti izravna
posljedica smanjenog vremena provodenja kemijske reakcije. Smanjenje reakcijskog vremena
pogoduje smanjenom nastanku sporednih produkata (nusprodukata) kemijske reakcije koji
uvelike utjecu na produktivnost procesa. Prevelika koli¢ina sporednih produkata smanjuje
produktivnost primarnog procesa. Optimiranje uvjeta pri kojima se proces odvija znatno teze
se kontrolira pri provodenju kemijskih reakcija 1 procesa u SarZnim sustavima u odnosu na
njihovu provedbu u mikroreaktorskim sustavima. Kada se reakcije provode u cijevnim
mikroreaktorima malog volumena, znatno se poveéava sigurnost u radu te se reakcije mogu
jednostavnije provoditi, posebno one reakcije koje su opasne po zdravlje ljudi i imaju Stetan
ucinak na okoliS. Jedan od glavnih problema pri provodenju procesa u Sarznom reaktoru je
njegovo uvecanje, osobito kod reakcija koje su izrazito egzotermne. U reakcijama fotokemijske
sinteze koje se provode u protoénom mikroreaktoru omogucena je bolja distribucija svjetlosti
po cijeloj reakcijskoj smjesi, $to se ne moze jednostavno posti¢i kada se reakcija provodi u
Sarznom reaktoru. U organskoj sintezi regulacija koncentracije komponenata reakcijske smjese
i temperature je nuzna s ciljem regulacije nastajanja produkta, ali i zbog sigurnosti rada.
Prilikom provodenja procesa Sarzne sinteze, koncentracija produkta s vremenom ¢e rasti, a u
slucaju nezadovoljavaju¢eg mijeSanja, moze biti razli¢ita u razli¢itim tockama reaktora, Sto se
intenzivira uveéanjem reaktora. Smanjenjem dimenzija reaktora, odnosno promjera kanala kod
cijevnih mikroreaktora postize se ve¢i omjer povrSina/volumen, te je na taj na¢in pobolj$an
proces izmjene topline koji se odvija prilikom reakcije. U razdoblju od 2004. do 2015. godine
prepoznata je velika potreba za provodenjem reakcija organske sinteze u proto¢nim cijevnim
mikroreaktorima. Njihova upotreba je porasla za 71% na svjetskoj razini, a medu zemljama
predvodnicama zasluznim za ovaj porast primjene mikroreaktora nalaze se Kina, SAD, Japan i
Njemacka (slika 7.). Kinesko trziste proto¢nih mikroreaktora stalno raste, §to ¢e zasigurno imati
utjecaj na njihovu sve vecu primjenu u kemijskoj industriji, posebno sa stanovista sve veceg

utjecaja Kine na svjetsko trziste i gospodarstvo. [2, 15]

20



HKina ®MSAD mJapan & Njemacka HEuropa M Koreja MUK HFrancuska M Ostali

Slika 7. Udio drzava u zahtjevima za patentima za organske reakcije provedene u protocnim
sustavima u razdoblju 2004. — 2015. [2]

lako provedba velikog broja kemijskih reakcija organske sinteze u mikroreaktorima
rezultira znatno ve¢om ucinkovito$éu i produktivno$éu u odnosu na Sarzne sustave, provedba
organske sinteze u takvim sustavima nije jedino rjeSenje za sve probleme koji se mogu javiti
pri provedbi ovih procesa. Osim toga, financijski troSkovi i vrijeme koje je potrebno za razvoj
procesa ponekad nadmasuju koristi koje ima provedba kemijskih reakcija u proto¢nim
sustavima. Naime, bez obzira na sve pogodnosti, financijska isplativost i troskovi su uvijek
presudni faktor u bilo kojem procesu. Na slici 8. prikazan je dijagram na osnovi kojega se moze
precizno rastumaciti opravdanost upotrebe Sarznog ili mikroreaktorskog sustava, ovisno o

slozenosti ili jednostavnosti sustava, odnosno procesa koji se odvija u danom sustavu. [2]
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—E_

SARZNI SUSTAV

Slika 8. Dijagram odluke pri odabiru vrste reaktora za provedbu organske sinteze [2]

lako je upotreba proto¢nih sustava uvelike dovela do znacajnog napretka u raznim
poljima i granama kemijske znanosti 1 industrije te na taj nacin poboljSala kvalitetu proizvoda,
postoji i njihova negativna strana. Naime, zabiljezeno je nekoliko slu¢ajeva zlouporabe ovih
sustava gdje su se oni koristili za proizvodnju raznih ilegalnih supstanci, droge ili teroristi¢kih

sredstava.
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Organske fotokemijske reakcije imaju vise prednosti kada se provode u cijevnim
mikroreaktorima jer je reakcijska smjesa jednoli¢nije ozracena. Kontinuirano odvodenje
produkta i poboljSan prijenos tvari doprinose kvaliteti produkata reakcije. Posljednjih godina
poseban je napredak ostvaren u sintezi aktivnih farmaceutika u proto¢nim sustavima gdje su se
u kratkom razdoblju od sinteze u jednom koraku, razvili integrirani procesi koji osim sinteze

ukljucuju i proc¢is¢avanje produkata. [2]

4.2. Primjeri sinteza i fotokemijskih reakcija u proto¢nim reaktorima

Kemija diazonijevih soli jedno je od podrucja sintetske organske kemije gdje se
upotrebljavaju opasne kemikalije (slika 9.). Ove soli osjetljive su na svjetlo i toplinu, $to moze
dovesti do nekontrolirane reakcije uz eksploziju. S obzirom na to da je ova sinteza znacajna za
organsku kemijsku industriju te da se primjenjuje u proizvodnji azo-boja, hidroksiarena i
klorarena, nuzna je rigorozna kontrola reakcijskih uvjeta prilikom sinteze na vecoj skali.
Istrazivanje sinteze Klorarena provedeno je u staklenom cijevnom mikroreaktoru , a kemijska
jednadzba reakcije prikazana je na slici 9. [16] U pripravi diazonijevih soli vrlo je opasan
izopentilni nitrit, koji se razgraduje i na nizim temperaturama, tako da je njegova upotreba na
industrijskoj skali ograni¢ena. Na osnovi provedenih istrazivanja, pokazalo se da je konverzija
porasla na 71% u odnosu na 40% prilikom sinteze u tikvici, odnosno Sarzno. Druga istraZivanja
podrazumijevala su brzu radiokemijsku reakciju u kojoj je kratko vrijeme poluraspada nekih
izotopa bilo ograni¢avajuci faktor. Takva vrsta reakcije provedena je staklenom cijevnom
mikroreaktoru ¢iji su mikrokanali imali dimenzije 220 pm X 60 um X 1,4 cm. Kemijska

jednadzba takve reakcije prikaza je slikom 10. [17]

N
NH,

/\/K +N/// [
@ o~ N6 @ CuCl @
y —_———
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Slika 9. Sinteza i reakcija diazonijevih soli [16]
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Slika 10. Metiliranje 3-piridin-3-ilpropanske kiseline [17]

Fotokemijske reakcije predstavljaju zeleni pristup sintezi kompleksnih molekula.
Ovdje se pod pojmom zelene kemije misli na zadrzavanje jednake ucinkovitosti procesa uz
istovremeno ocuvanje okoliSa 1 smanjenje Stetnih otpadnih proizvoda koji utjecu na okolis.
Uvecanje fotokemijskih reakcija je ograni¢eno ja¢inom izvora zra¢enja. Budu¢i da su stakleni
mikroreaktori prozirni, idealni su za istrazivanje fotokemijskih procesa. Mizuno i suradnici [18]
prikazali su povecanje ucCinkovitosti i1 regioselektivnosti provodenjem intramolekulske

fotocikloadicije 1-cijanonaftalenskog derivata u staklenom cijevnom mikroreaktoru (slika 11.)

CN
(@) Z hv(>290nm) . o + O‘
(L =00 <
A B

Slika 11. Fotocikloadicija 1-cijanonaftalenskog derivata [18]

Fotokemija u proto¢nim sustavima je nedavno po prvi put primijenjena i za sintezu
benzobiciklo[3.2.1]oktadiena (slika 12.). U usporedbi sa Sarznim reaktorom, reakcija
provedena u proto¢nom fotoreaktoru pokazala je bolje rezultate, kako u povecanju iskoristenja
i produktivnosti, tako i u smanjenju vremena provedbe reakcije. Zbog navedenih prednosti je
provedba ove reakcije u proto¢nom fotoreaktoru prepoznata kao klju¢ni alat za daljnja

istrazivanja visestupnjevite sinteze biciklo[3.2.1]-skeleta te njegovu daljnju funkcionalizaciju.

[2]
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Slika 12. Sinteza benzobiciklo[3.2.1]oktadienskog skeleta [2+2]-fotocikloadicijom [2]

Pored gore navedenih primjera kemijskih reakcija provedenih u mikroreaktorima, valja
napomenuti da se fotokemijska reakcija u cijevnom mikroreaktoru moze provesti i ukoliko se

koriste plinovi. Jedan od najéesce koristenih plinova je klor, kako je prikazano slikom 13. [19]

Cl
NCO
Cl,, hv NCO
y o
C,H,Cl,
NCO \co

Slika 13. Fotokemijsko kloriranje toluen-2,4-diizocijanata [19]

Azidi su skupina spojeva koji se Cesto koriste u razliitim sintetickim procesima, ali
njihova upotreba je ograni¢ena zbog njihove opasne priprave. Kopach i suradnici [20] razvili
su poseban tip proto¢nog reaktora primjerenog za sintezu azida iz klorida (slika 14.). Reakciju

su provodili na razli¢itim temperaturama.
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Slika 14. Sinteza azida [20]

Jedna od najranije pripravljenih fotokemijskih reakcija u mikrostrukturiranom reaktoru
je bila fotopinakolizacija benzofenona u izopropanolu (slika 15.). Fotopinakolizacija
podrazumijeva fotokemijsku reakciju ispitivanu u mikrostrukturiranom reaktoru s detekcijom
UV zraka. Reaktor je izveden na na¢in da dopusta znatno manje valne duljine svjetlosti $to je
bilo pogodno za provedbu reakcije. Kao izvor svjetlosti koriStena je UV svjetiljka koja je

osiguravala svjetlost od 365 nm, a koncentracija otopine benzofenona bila je 0,5 M. [21]

O . HO OH
)L I > < Ph
Ph : Ph 2-propanol Ph 5 Ph

Slika 15. Fotopinakolizacija benzofenona [21]

Sugimoto i suradnici [22] radili su na pripremi steroidnog supstrata putem Bartonove
reakcije (slika 16.) u mikrostrukturiranom reaktoru od nehrdajuceg Celika ¢ije su dimenzije
kanala 1000 mm Sirine, 107 mm dubine i 2,2 m duzine puta kroz koji tvar prolazi. Uz to,

autori su dobiveni produkt iz mikroreaktora ispitivali na razli¢itim temperaturama.
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Slika 16. Bartonova reakcija [22]

Na slici 17. prikazana je viSestupnjevita sinteza fanetizola koja se odvija u cijevnom
reaktoru u obliku zavojnice. Otopljeni 2-feniletilizotiocijanat se uvodi u pothladenu cijev
zajedno s amonijakom pri ¢emu dolazi do otapanja amonijaka te reakcijska smjesa odlazi u
reaktor gdje se zagrijava 20 minuta na 100 °C. Kao meduprodukt nastaje derivat tiouree te se
sustavu dovodi otopina 2-bromacetofenona. Novonastala reakcijska smjesa odlazi u drugi
reaktor te se zagrijava 5 minuta na 100 °C pri ¢emu nastaje produkt fanetizol, a iskoriSenje
produkta je 99%. [23]
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© T
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100 °C 100 °C Z™N
| =* 20 min 5 min 4
Ph\/\NCS ) | | NH
DME 6 bar
> Ph
Ph\/\N)LNH_) 99 %

H

Slika 17. Visestupnjevita sinteza fanetizola [23]
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4.3. Buduénost provedbe fotokemijskih reakcija u proto¢nim reaktorima

Posljednjih nekoliko godina znanstvenici su uspjeli usavrsiti metode i postupke koji
su doveli do ubrzanja kemijskih reakcija, poboljSanja selektivnosti i ¢isto¢e produkata te
iskoriStavanja alternativnih izvora energije kakvo je suncevo zracenje. Fotokemijske reakcije
u mikroreaktoru postale su vazan faktor u provodenju niza industrijskih i laboratorijskih
procesa koji su utjecali na razvoj medicine, prehrambene 1 napose farmaceutske industrije Sto

se oCituje u proizvodnji razli¢itih vrsta farmaceutika. [2]

Fotokemija je pobudila veliku pozornost istrazivaca u znanosti i industriji. Prema
nekim mi$ljenjima, dva su vazna razloga za to. Prvi razlog je provedba fotokatalize uz
koristenje vidljivog djela spektra u organskoj sintetickoj kemiji. Upotreba ovog novog nacina
katalize omogucila je pristup do sada nepoznatim reakcijskim putevima, koji bi se mogli
izvoditi na vrlo selektivan i blag nadin (sobna temperatura, vidljiva svjetlost, izbjegavanje
toksi¢nih kemikalija). Drugi razlog je upotreba kontinuiranih proto¢nih reaktora Sto daje veliki
stupanj prilagodljivosti provodenja fotokemijskih reakcija. Primjena kontinuiranih proto¢nih
reaktora kljucna je za olakSavanje fotokemijskih transformacija u organskoj sintetskoj kemiji,

znanosti o materijalima, pa ¢ak i u obradi vode. [24]

Kako bi se mogli nositi s industrijskim zahtjevima povezanim s procesiranjem velike
koli¢ine sirovina, buduci razvoj fotomikroreaktora mora se okrenuti prema povecanju broja
strukturnih jedinica. U tom kontekstu, povecanje broja strukturnih jedinica moze postati
alternativa dugotrajnom procesu uvecanja konvencionalnih fotoreaktora. Nadalje,
fotokataliticki mikroreaktori mogu se koristiti u malim, pokretnim 1 niskoenergetskim

uredajima za obradu mirisa, ispusnih plinova i otpadnih voda. [10]

Jedan od mogucih naina aktivnog poboljSanja mijeSanja fotokataliticke smjese u
proto¢nom reaktoru je upotreba ultrazvuka. Istodobno djelovanje ultrazvuka i UV svjetla pri
provedbi fotokatalitickih reakcija prepoznato je u segmentu ciS¢enja povrsine katalizatora,

deaglomeracije katalizatora i poja¢avanju desorpcije produkata reakcije iz katalizatora.

Zakljuéno, sveobuhvatni pregled aktualnih istrazivanja u podru¢ju fotokemije koja se
provodi u mezo- i mikrosustavima pokazao je da se dizajn i veli¢ina viSefaznih fotokatalitickih

mikro- ili minireaktora treba dodatno optimizirati kako bi se na sustavan nacin postigla veca
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ucinkovitost u pogledu kvalitete i koli¢ine proizvoda, u skladu s podru¢jem primjene i sa

stanovi$ta kapitalnih i operativnih troskova. [25]

5. ZAKLJUCAK

U organskoj sintezi se sve veéi naglasak stavlja na provodenju reakcija u
proto¢nim sustavima, posebice fotokemijskih reakcija. 1z toga se i razvio pojam ,,flow
chemistry®, odnosno provedba kemijskih reakcija u proto¢nim sustavima koji biljezi sve
vecu primjenu u usporedbi s reakcijama koje se provode u konvencionalnim, Sarznim
reaktorima. Glavne prednosti takvih sustava, pogotovo kada se provode u mikromjerilu, su
intenzifikacija procesa, veca u¢inkovitost, ekoloska prihvatljivost i siguran rad. Siguran rad
i ekoloska prihvatljivost su omogucene jer mikrosustavi zahtijevaju minimalnu upotrebu
kemikalija i rezultiraju nastankom manje otpadnih supstanci. Primjena mikroreaktora u
organskoj fotokemijskoj sintezi donijela je znaCajna poboljSanja u mnogim aspektima
provodenja kemijske reakcije, kao Sto su intenzivnije 1 ucinkovitije mijeSanje cak 1
nemjesljivih faza, ucinkovitiji prijenos tvari i topline, preciznija kontrola vremena

zadrzavanja, te naposljetku potencijalno jednostavnije uvecanje procesa.
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