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SAZETAK



Aditivna proizvodnja omogucava izradu modela sloZzenih geometrija s veoma sitnim
detaljima. Jedna od najraSirenijih tehnologija aditivne proizvodnje je proizvodnja rastaljenim
filamentom, FFF. Materijal koristen za izradu cijevnih mikroreaktora ovom metodom je
F43 Tough na osnovi poliolefina. Svojstva ovog materijala su dobra kemijske otpornost koja je

ispitana testom bubrenja i visoka transparentnost koja omogucava vizualno pracenje reakcija.

Cilj ovog rada bio je izraditi cijevne mikroreaktore promjera 100 pm, 200 pm, 300 um,
500 pm, 800 um 1 1000 um postupkom proizvodnje rastaljenim filamentom te u njima provesti
reakciju sinteze biodizela.

Sinteza biodizela provedena je u izradenim mikroreaktorima promjera mikrokanala
500 um, 800 pm i 1000 pm, s razliitim vremenima zadrzavanja. Konverzija je ispitana
metodama infracrvene spektroskopije s Fourierovim transformacijama i plinskom

kromatografijom. Rezultati obje analize pokazuju isti trend konverzije

Dobiveni rezultati pokazali su da je najbolja konverzija u mikroreaktoru promjera

mikrokanala od 800 um s najve¢im vremenom zadrzavanja od 10 minuta.

Kljucne rijeci: aditivna proizvodnja, mikroreaktor, sinteza biodizela



SUMMARY



Additive manufacturing enables the creation of complex geometric models with very
small details. One of the most widespread technologies of additive manufacturing is the Fused
Filament Fabrication, FFF. The material used to make tubular microreactors using this method
is F43 Tough based on polyolefins. The properties of this material are good chemical resistance,

tested by swelling test, and high transparency which allows visual monitoring of the reaction.

The aim of this study was to make tubular microreactors with diameters of 100 um, 200
um, 300 um, 500 um, 800 wm and 1000 pum using the process of filament fused fabrication and

to carry out biodiesel synthesis reaction within them.

The synthesis of biodiesel was carried out in fabricated microreactors with microchannel
diameters of 500 um, 800 um and 1000 um with different retention times. The conversion was
examined with infrared spectroscopy and gas chromatography. The results of both analyses

show the same conversion trend.

The results show that ultimately the best conversion results in a microreactor is a

microchannel of 800 um diameter with a maximum retention time of ten minutes.

Keywords: microreactor, additive manufacturing, synthesis of biodiesel
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1 UVOD



Uloga kemijske sinteze neprestano se pokazuje kljuénom na raznim podrucjima
primjene, ne samo u znanosti, ve¢ i u gotovo svim granama industrije. lako se tijekom 20.
stolje¢a znatno poboljsalo razumijevanje ¢imbenika koji upravljaju kemijskim reakcijama, u
ovom stolje¢u povecavaju se zahtjevi za visokoucCinkovitom 1 ekoloski povoljnom

proizvodnjom Zeljenih kemijskih tvari.

Mikrotehnologije za razvoj mikroreaktorskih sustava sve se viSe po€inju primjenjivati
za potrebe kemijskih sinteza. Oc¢ekuje se da ¢e razvoj mikroreaktora napraviti revolucionarnu
promjenu u kemijskoj sintezi s akademskog i industrijskog stajalista. Mikroreaktori definirani
su kao reaktori s mikrostrukturama za provedbu kemijske reakcije ¢ije su dimenzije u podrucju
od 10 pm do 500 um. U usporedbi s konvencionalnim reaktorima karakterizira ih bolja
konverzija i selektivnost, kra¢e vrijeme zadrzavanja i dr., $§to moZe znaCajno povecati
ucinkovitost procesa i omoguciti brojne primjene u industrijskim postupcima proizvodnje. Uz
to, mikroreaktorski sustavi zahtijevaju vrlo male koli¢ine kemikalija te su pogodni za rad s

toksi¢nim i eksplozivnim kemikalijama.?

Dodatna istrazivanja sinteze biodizela potaknuta su sve ve¢om zabrinuto$éu oko
ovisnosti 0 neobnovljivim izvorima energije i samim time ve¢om potraznjom za alternativnim
izvorima energije koji bi zamijenili tradicionalne na ekonomski prihvatljiv i obnovljiv nacin.
Biodizel je gorivo proizvedeno iz bioloskih izvora. Radi se o ekoloski prihvatljivom gorivu
zbog njegove biorazgradivosti, netoksi¢nosti, smanjenih emisija ugljikovodika, sumpora,
ugljikovog monoksida i lebde¢ih Cestica. Najjednostavniji nacin proizvodnje biodizela je u
kotlastom reaktoru s mijeSanjem. Nemjesljivost ulja 1 alkohola ograni¢ava brzinu reakcije koja
uglavnom traje nekoliko sati. Ubrzanje reakcije postize se povecanjem medufazne povrsine, a
jedan od nacina povecanja medufazne povrSine izmedu ulja i alkohola je upotreba
mikroreaktora. Mikroreaktori su pokazali brZzu konverziju u odnosu na konvencionalne kotlaste
reaktore, a zbog malih reakcijskih volumena pogodni su 1 za brzo trazenje optimalnih

reakcijskih uvjeta poput temperature, omjera ulje/metanol i udjela katalizatora.?®

Aditivna proizvodnja poznatija pod nazivom tehnologija 3D-ispisa ili ,,3D-printanje* je
tehnologija koja pruza velike moguénosti u dizajniranju i izradi prototipova s ciljem smanjenja
troskova istrazivanja i razvoja. Omogucava izradu modela slozenih geometrija s veoma sitnim

detaljima te uvelike konkurira tradicionalnim proizvodnim principima i procesima.*



2 TEORIJSKI DIO



2.1 Aditivna proizvodnja

Aditivna proizvodnja, AP (engl. Additive Manufacturing, AM) poznata i pod nazivom
tehnologija 3D-ispisa ili ,,3D-printanje. Pripada grani proizvodnoga strojarstva koje se bavi
izradom predmeta na osnovi 3D ra¢unalnog modela, uobic¢ajeno dodavanjem materijala sloj po
sloj. Za razliku od tradicionalnih metoda proizvodnje koje se zasnivaju na principu uklanjanja
viska ili deformiranja materijala, aditivnom proizvodnjom mogu se proizvesti dijelovi ili
tvorevine u jednom ciklusu, koji ne zahtijevaju upotrebu kalupa ili ru¢nu obradu, $to je
klasi¢nim postupcima otezano ili gotovo nemoguce. AP omogucava relativno jednostavno
stvaranje zeljenog oblika uz dizajnersku slobodu te ekoloske prednosti za okoliS. Gledano s
ekoloskog aspekta primjena ovih postupaka pozitivno utjece na okoli$ jer se smanjuju emisije
ugljikovog dioksida te Citavog niza Stetnih nusprodukata koji se mogu javiti kod proizvodnje

klasi¢nim postupcima.*>®

Suvremeni zahtjevi trZiSta postavljaju sve stroze zahtjeve pred procese razvoja i
proizvodnje. Potrebno je povisiti kvalitetu proizvoda i razinu fleksibilnosti, dok se istodobno
nastoji sniziti troskove te skratiti vrijeme ¢itavog postupka razvoja i proizvodnje ili nekih
njihovih dijelova koji su se pokazali kao uska grla procesa. Kako bi se udovoljilo zahtjevima
trzista, do druge polovice 80-ih godina proslog stoljeca pocinju se razvijati i primjenjivati
suvremeni postupci aditivne proizvodnje. Aditivni postupci proizvodnje otklanjaju neke skupe
faze konstruiranja te samim time predstavljaju ustedu vremena i troSkova. Dodatna znacajka
aditivnih postupaka je ta da se, u nacelu, proizvodnja odvija izravno na opremi za aditivne
postupke, te nema potrebe za dodatnim alatima. Postupci AP zbog svojih prednosti i
jednostavnosti, primjenjuju se sve viSe u mnogim granama industrije kao Sto su medicina,

automobilska i zrakoplovna industrija, gradevini, umjetnosti, modi i dr.5"#



AP pruza neusporedivu slobodu u dizajnu i proizvodnji komponenata. U odnosu na

tradicionalne postupke proizvodnje lako je posti¢i sljedede:®
e Znacajke: razlicite debljine, duboki kanali i rezovi
e Geometrije: razli€iti i slozeni oblici, topoloski optimirani oblici,

e Povezivanje dijelova: tradicionalno proizvedeni dijelovi koji zahtijevaju spajanje sada

mogu biti integrirani u jedan 3D-ispisani dio

e Povezivanje koraka izrade: dijelovi proizvedeni klasi¢nim postupcima koji zahtijevaju

sastavljanje u vise koraka mogu se izraditi istovremeno



Aditivna proizvodnja u odnosu na tradicionalnu proizvodnju:®

Aditivna proizvodnja

Tradicionalna proizvodnja

Cijena

Proizvodi se mogu proizvesti uz
relativno niske troskove; Cesto
ograni¢eno na male i srednje serijske
proizvodnje.

Ove su metode skupe za
male proizvodne serije.
Ukljucuju troskove za boje,
alate, kalupe za lijevanje,
zavr$nu obradu i druge
razli¢ite procese koji ¢ine
proizvodni proces.

Vrijeme

Proizvodi se mogu proizvesti u vrlo
kratkom vremenu. Buduc¢i da se
pomocu AP proizvodi izraduju

direktno iz CAD modela, pomaze
ustedjeti vrijeme u isporuci krajnjih
proizvoda smanjenjem koraka

razvoja proizvodnje, lanca opskrbe i

ovisnosti o zalihama.

Vrijeme izrade je vrlo dugo
jer ovisi o dostupnosti
kalupa, boja, zaliha itd.

Potrosnja resursa

Za proizvodnju proizvoda potrebna je
samo optimalna kolicina.

Moze biti vrlo visoka.

Slozenost proizvoda

Koristi se za izradu slozenih
geometrija i proizvoda. Proizvodi su
limitirani samo mastom onoga Koji
osmisljava predmet.

Proizvodi sloZene geometrije
Cesto se ne mogu direktno
proizvesti. Mnogo razlic¢itih
dijelova mora se izraditi
odvojeno i sastaviti nakon
proizvodnje.

Obrada nakon izrade
(naknadna obrada)

Uglavnom nema potrebe za
dodatnom obradom ili vrlo malo,
ovisno o tehnologiji koja se Kkoristi i
koristenom materijalu.

Vecinu vremena potrebna je
neka vrsta naknadne obrade.

Potros$nja materijala

Vrlo mali gubitak materijala,
obzirom da ga je mogucée ponovno
upotrijebiti.

Ukljuéuje mnogo otpada
zbog postupaka naknadne
obrade.

Izrada prototipova

Izuzetno Kkoristan za izradu
prototipova i procjenu koncepta
proizvoda. Omogucuje promjene

dizajna i ponavljanje.

Vrlo skupo i dugotrajno. Ne
preferira se za prototipove i
koncepte proizvoda.




2.1.1 Razvoj aditivne proizvodnje

Suvremeni postupci aditivne proizvodnje prosli su nekoliko faza obzirom na njihovu
primjenu. U pocetcima primjene ovi postupci koristili su se uglavnom za brzu izradu
prototipova. Sljede¢i korak u primjeni postupaka AP je brza izrada Citavih kalupa 1 alata te
njihovih klju¢nih elemenata. Daljnji razvoj materijala koji se koriste u postupcima aditivne
proizvodnje doveo je do izravne pojedinacne ili maloserijske proizvodnje gotovih proizvoda.
Unaprjedenje sustava za AP postupke te materijala koji se mogu primjenjivati omogucuje

proizvodnju konaénih proizvoda za mnostvo razli¢itih primjena.”

Brze izrade prototipova (Rapid Prototyping, RP) — naglasak na brzoj proizvodnji prototipova

ili osnovnih modela iz kojih ¢e se izvoditi daljnji modeli i na kraju proizvod za pretkomercijalnu
I komercijalnu fazu primjene. Vrijeme potrebno za proizvodnju prototipova (proizvoda) ovisi
o veli¢ini modela i debljini slojeva od kojih se sastoji sam proizvod. Za proizvodnju je u pravilu
potrebno od nekoliko minuta do nekoliko dana. lako to ne djeluje brzo, krace je u usporedbi s
klasi¢nom proizvodnjom ili klasi¢nim postupcima izrade prototipova. Tim postupcima izradeni

proizvodi uglavnom su se koristili za optimiranje procesa razvoja proizvoda.

Brze proizvodnije alata i kalupa (Rapid Tooling, RT) — primjena postupaka AP za izradu

polimernih, metalnih i keramickih alata i kalupa. Zbog nacela gradnje sloj po sloj omoguéili su

bitno skrac¢enje vremena proizvodnje geometrijski najzahtjevnijih dijelova kalupa 1 alata.

Brze/izravne proizvodnje (Rapid Manufacturing, RM) — postupci koji omoguc¢uju proizvodnju

bez potrebe za dodatnim alatima, ponekad 1 jedino razumno rjeSenje za pojedinacnu ili

maloserijsku proizvodnju.’*
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Slika 1. Podjela aditivnih postupaka®!

Razvijeno je vise postupaka AP, stoga ih je moguce podijeliti na vise naina: ovisno o
tehnologiji dobivanja slojeva, vrsti materijala koji se koriste, izvornom stanju materijala, fizici
procesa, izvoru koriStene energije, veliCini izradenog proizvoda i1 dr. Glavna razmatranja za
odabir 3D-pisa¢a i metode uglavnom su raspon i troSak materijala, brzina stroja, troSak
izradenog prototipa, moguénosti koriStenja boja te ostale karakteristike kojima se dobiva zeljeni

proizvod.*?
Neke od najvaznijih prednosti postupaka AP ukljucuju:*®

e Skraceno vrijeme (po komponenti i proizvodu na trziSte), smanjena potrosnja

materijala i troSkova (izravne ustede u proizvodnji i izbjegavanje pogresaka).

e PoboljSana kvaliteta izrade prototipa. Kvaliteta dijelova proizvedenih ovim
metodama zadovoljavaju zahtjeve za ispitivanje prototipa, znacajna poboljsanja

mehanickih svojstava 1 karakteristika povrSine.

e [zrada dijelova sa slozenom geometrijom. Ovom tehnologijom moguce je
izraditi dijelove sloZenih oblika gotovo bilo koje geometrije, obzirom da su za

izradu potrebni samo podaci iz CAD racunalnih programa.

e Nisu potrebni alati, kalupi, buSilice — AP izravno izraduje dijelove iz CAD

racunalnih programa, bez dodatne ljudske intervencije.



2.1.2 Postupci u proizvodnji aditivnim tehnologijama

U svim tehnologijama aditivne proizvodnje faze izrade su iste:’
= |zrada CAD modela
= Pretvaranje CAD modela u STL datoteku
= Prebacivanje STL datoteke na uredaj za AP
= PodeSavanje parametara na uredaju za AP
= |zrada prototipa
= Vadenje prototipa
= Naknadna obrada, ako je potrebna

= Primjena

Postupak proizvodnog procesa zapocinje izradom trodimenzionalnoga 3D modela
racunalnim CAD (engl. Computer-aided design) programima za potpomognuti dizajn koji sluze
za dizajn i tehniC¢ku dokumentaciju, a zamjenjuju ru¢no crtanje automatiziranim procesom.
Zatim se izradeni 3D-model prebacuje u STL datoteku koja se u€itava u racunalni tzv. slicer
program. Slicer rastavlja model u slojeve i tako ga priprema za proizvodnju na 3D pisacu.
Datoteka dobivena iz slicera daje uputu pisacu u kojem smjeru treba pomicati mlaznicu kako
bi se proizveo svaki pojedini sloj, te se na taj nacin zadaju debljina sloja, temperatura mlaznice
1 podloge, brzina proizvodnje i ostali parametri. Datoteka se stavlja u uredaj za aditivhu
proizvodnju i tada kre¢e izrada. Kada je prototip izraden, ukoliko je potrebno, provodi se
naknadna obrada Sto ukljucuje npr. uklanjanje potporne strukture, obrada skidanja viska

materijala i sl. te slijedi primjena izradenog predmeta.%4



. CAD model

. Prebacivanje u STL datoteku

. Prebacivanje datoteke na AM stroj
. Podesavanje parametara AM stroja
Izrada prototipa

. Vadenje prototipa

. Naknadna obrada

. Primjena
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Slika 2. Postupci u proizvodnji aditivnim tehnologijama®®

1.1.1 Proizvodnja rastaljenim filamentom

Proizvodnja rastaljenim filamentom (engl. Fused Filament Fabrication, FFF) jedna je
od najraSirenijih tehnologija aditivne proizvodnje zbog relativno jednostavne metode ispisa i
velikog izbora razlicitih materijala. FFF tehnologiju moguce je na masovnom trzistu naci jos i

pod nazivom talozno o¢vrsc¢ivanje (engl. Fused Deposition Modeling, FDM).

Ova tehnologija AP zasniva se na procesu ekstruzije. Termoplasti¢ni materijal u obliku
filamenta istiskuje se kroz pokretnu mlaznicu, te tako nanosi na podlogu. Mlaznica, koja je
upravljana s pomocu racunala, pomice se u x-Yy Smjeru i ispusta materijal ovisno o postavljenom
modelu. Prilikom ekstruzije kroz mlaznicu, materijal je u omekSanom stanju i pri sobnoj
temperaturi, ¢esto 1 uz koristenje ventilatora, brzo o€vrséuje. Potrebno je odrzavati temperaturu
rastaljenog materijala nesSto iznad temperature o¢vrS¢ivanja. Cijeli sustav je u temperiranoj
okolini, ¢ime se smanjuje potrosnja energije. Nakon §to je prvi sloj izraden, radna podloga, koja
se pomice u smjeru Z - 0Si, spusta se za visinu iduéeg sloja (te na taj nacin definira debljinu
sloja) i zatim se ekstruzijom nanosi novi sloj. Citav postupak ponavlja se sve dok se ne izradi

zadani oblik.” 115
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mlaznica

Slika 3. Postupak proizvodnje rastaljenim filamentom?®

Prednosti ove tehnologije su brz i siguran rad, moguénost istovremene izrade viSe
objekata, dostupnost velikog izbora razli¢itih materijala, moguénost naknadne obrade, bojanja,
busenja, pjeskarenja. Takoder, FFF pisaci imaju niZe cijene u odnosu na ostale 3D-pisace, nize
troskove opreme i troSkove obradenih materijala, kompaktni su i zahtijevaju minimalne

laboratorijske preinake prilikom njihove nabave.'’

Neki od nedostataka FFF tehnologije su vidljive linije izmedu slojeva, potreba za
naknadnom obradom, potporna struktura koja je vrlo ¢esto nuzna prilikom izrade, nepredvidivo
skupljanje plastomernog materijala za vrijeme hladenja $to uzrokuje promjenu oblika kona¢nog

oblika.t’
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2.2 Polimeri

Polimeri (gr¢. poly — mnogo te gré. mer — jedinica) su makromolekule koje nastaju
kombinacijom mnogo malih cjelina koje se duz lanca ponavljaju pravilnim ili slu¢ajnim
redoslijedom. Male cjeline, odnosno molekule, od kojih se sastoji polimer nazivaju se
monomeri (gré. mono — jedan), a jedinica koja se ponavlja tvore¢i makromolekulu se naziva
ponavljajuca jedinica. Makromolekule su kemijski spojevi vrlo velikih relativnih molekulskih

masa ¢iji rasponi mogu biti od nekoliko tisuéa do nekoliko milijuna.*®*°

Ako je u makromolekuli prisutna samo jedna vrsta ponavljajuée jedinice takva se
makromolekula naziva homopolimer, dok prilikom sinteze makromolekule od viSe vrsta
ponavljajucih jedinica nastaje kopolimer. Broj ponavljajucih jedinica neke polimerne molekule
naziva se stupanj polimerizacije, DP (engl. Degree of polymerization), a njegov produkt s

molekulskom masom ponavljane jedinice (M,) tvori molekulsku masu polimera (M,,).8:1°

olimerizacija ; ) g
7 monomer Lo L —{ponavljana jedinica )—,

M, = DP M, odnosno DP =

S5

Polimeri su najceS¢e organskog podrijetla i sastoje se najéeS¢e od ugljika, vodika,
dusika, kisika 1 sl., a rjede sadrZe 1 druge, anorganske elemente poput klora, sumpora, fluora,

silicija, pa ovisno o njihovom udjelu mogu biti poluorganski ili potpuno anorganski polimeri.

Polimerne tvari dobivaju se sintetskim metodama procesima polimerizacije pri
odredenim kemijskim i termodinamickim uvjetima, u posebnim reaktorskim sustavima uz
primjenu topline i tlaka. Polimerizacija je kemijska reakcija u kojoj monomeri, niskomolekulski
spojevi, medusobnim povezivanjem kovalentnim kemijskim vezama preko funkcionalnih

skupina, tvore makromolekule odnosno molekule polimera.8
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2.2.1 Podjela polimera

Polimerne tvari moguce je podijeliti na nekoliko nacina i skupina:*®

PREMA PRIMJENSKIM
PREMA PODRIETLU

SVOISTVIMA
PRIRODNI - poliplasti ili plasti¢ni materijali:
- plastomeri (termoplasti¢ne mase) i duromeri
(termoreaktivne plasticne mase)
celuloza, kaucuk, svila, Skrob, .
_ o - elastomeri
biopolimeri _vlakna
- premazi, ljepila, veziva,
SINTETSKI
PREMA REAKCIISKOM PREMA VRSTI
MEHANIZMU PONAVLIJAJUCIH
NASTAJANJA JEDINICA
- stupnjeviti - homopolimeri (jedna vrsta
- lan¢ani ponavljajucih jedinica)
- kopolimeri (viSe vrsta

PREMA OBLICIMA
MAKROMOLEKULA

- linearne
- granate

- umrezene
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2.2.2 Svojstva polimera

Svojstva polimera omogucuju razli¢itu primjenu polimernih materijala. Definiraju se

kao znacajke koje se odreduju standardnim metodama ispitivanja. Glavna podjela svojstva

polimera je na mehanicka i nemehanicka svojstva. Mehanicka svojstva polimera opisuju

ponasanje materijala pod utjecajem mehanickog naprezanja od kojih su najznacajnija ¢vrstoca,

tvrdoca 1 zilavost. Neka od najznacajnijih nemehanickih svojstava su gustoca, toplinska i

elektri¢na svojstva, otpornost na djelovanje agresivnih medija te toksi¢nost.?

2.2.2.1 Mehanicka svojstva

Cvrstoca — iznos naprezanja prilikom loma samog polimera, odnosno svojstvo materijala
da pruza otpor djelovanju sile. Lomovi mogu biti Zilavi i krti. Zilavi lom karakterizira
znacajnija deformacija materijala prije samog loma, dok je krti lom kada dode do
iznenadnog loma ispitivanog materijala uz relativno malu deformaciju. Omjer najvece
vlacne sile ili posmika §to ih tijelo moze podnijeti i povrSina plohe presjeka smatra se
¢vrstoom materijala te se eksperimentalno utvrduje statickim vla¢nim pokusom na

kidalici. Vlaéna évrsto¢a je kod statickog vlaénog pokusa naprezanje pri najvecéoj sili.?0?

Tvrdoéa — otpornost materijala prema prodiranju nekog drugog, znatno tvrdeg tijela.
Materijal koji je tvrdi moZe zaparati meksi i pritom ostaviti trag na njemu. Mjerenje
tvrdoce jedan je od najrasirenijih postupaka na podru¢ju ispitivanja mehanickih svojstava
obzirom da je mjerenje vrlo jednostavno i1 brzo. Moze se definirati i kao otpor materijala

prema plasti¢noj deformaciji. Materijal s ve¢om tvrdoéom otporniji je na trosenje.?>?3

Zilavost — otpornost materijala na lom. Mjera otpornosti na lom uglavnom je utroSena
energija na razdvajanje Cestica materijala. Ta energija ovisi o vrsti materijala, ¢vrstoci

veza, temperature materijala pod optereéenjem, nadina i smjera Sirenja pukotine.?*
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2.2.2.2 Nemehanicka svojstva

e Gustoca — definira se kao omjer mase i volumena. Gusto¢a polimernih materijala je
relativno mala, od 900 kg/m® do 1000 kg/m?, jer su strukture makromolekula polimernih
materijala sastavljeni od relativno laganih elemenata. Gusto¢u polimernih materijala

moguce je povecati dodatkom aditiva.?

e Toplinska i elektricna svojstva — polimerni materijali su u pravilu dobri toplinski
izolatori. Polimer prolazi kroz tri deformacijska stanja tijekom zagrijavanja i hladenja:
na pocetku zagrijavanja polimer je u staklastom stanju, kada postigne tzv. temperaturu
staklastog prijelaza prelazi u viskoelasti¢no stanje, a daljnjim zagrijavanjem prelazi u
kapljasto stanje te pocinje te¢i. Polimeri imaju dobra dielektri¢na svojstva zbog cega ih

se moze koristiti kao elektri¢ne stabilizatore.1®%

e Otpornost na djelovanje agresivnih medija — polimerni materijali, u usporedbi s
ve¢inom klasi¢nih materijala, imaju vrlo dobru otpornost na djelovanje agresivnih
medija. Organske tvari koje su Cesto slicne polimernim materijalima po molekulskoj

strukturi, mogu prodrijeti u strukturu polimera i time izazvati bubrenje i ¢ak otapanje.?

o Toksicnost — odredeni monomeri 1 aditivi koji se koriste pri proizvodnji polimernih
materijala mogu negativno djelovati na sastavnice okoliSa, ali i na ljudsko zdravlje.
Otrovne komponente sve vise nestaju sa trzista, obzirom da se uvode sve strozi ekoloski

zahtjevi.?
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2.2.3 Polimerne mjeSavine

Polimeri se rijetko upotrjebljavaju u izvornom obliku, onako kako nastaju
polimerizacijom, ve¢ im se primjesavaju mnogobrojni aditivi (dodaci), koji im dodani i u malim
udjelima bitno poboljsavaju neka svojstva kao $to su mehanicka, kemijska, povrSinska, opticka,
postojanost prema toplini 1 svjetlosti, preradljivost 1 druge te tako postaju tehnicki uporabljivi
materijali. Mijesanjem dvaju ili viSe polimera dobivaju se polimerne mjesavine s novim ili
poboljsanim kemijskim i fizikalnim svojstvima. Svojstva polimernih mjeSavina kontrolirana su
svojstvima komponenata, odnosno morfologijom mjeSavina i medudjelovanjima pojedinih

komponenata u mjesavinama.?>2

Za razvoj novih polimernih mjesavina najcesce je glavni razlog pobolj$anje mehanickih

svojstava materijala, ali dodatni razlozi mogu biti:
» Razvoj materijala zeljenih svojstava
» PoboljSanje svojstava dodatkom jeftinijeg polimera
» Prilagodba svojstva mjeSavine zahtjevima kupca

» Poboljsanje fizikalnih 1 mehanickih svojstava mjeSavina kako bi bili bolji u

odnosu na pojedine polimere u mjesavini

* Dobivanje visoko kvalitetnth mjeSavina iz polimera sa sinergistiCkim

medudjelovanjem

= Industrijsko recikliranje®

2.2.3.1 Poliolefini

Poliolefini spadaju u plastomere s kompleksnom makromolekulskom strukturom. To su
spojevi koji se sastoje od niza molekula sastava (CnH2n), a na glavni ugljikov lanac, osim
vodikovih atoma vezane su i CH2 skupine. Karakterizira ih Siroka raspodjela molekulskih masa
zbog razlike u gradi kratkih i dugih boc¢nih lanaca te visoke kristalnosti i velikog broja
sferolitnih kristala razlicite orijentacije. Takoder, imaju nisku gusto¢u koja ima utjecaj na

njihova primjenska svojstva.?®?’
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Poliolefini spadaju u najveéu skupinu komercijalnih plastomera zbog dobre kombinacije
kemijskih i fizikalnih svojstava, niske cijene i mogucénosti recikliranja. Polietilen (PE) i
polipropilen (PP) kao najpopularniji i najzastupljeniji komercijalni polimeri spadaju u
poliolefine, no tu su jos i polibuten, poliizobuten i drugi. Svojstva znacajna za mijeSanje u talini
su izvrsna dielektri¢na svojstva, nepolarnost, velika viskoznost taljevine, velika elasti¢nost i
¢vrstoca taljevine. Dostupnim metodama prerade, primjerice ekstrudiranjem, injekcijskim

presanjem i puhanjem, lako se obraduju.?2°

2.3 Reaktori

Kemijski reaktor je glavni dio svakog kemijskog procesa u kojem tijekom kemijske
reakcije dolazi do konverzije reaktanata u produkte. Obzirom da kemijskih reakcija ima vrlo
mnogo, u koje su ukljucene elektrokemijske, biokemijske 1 dr., reakcijski uvjeti kao Sto su
temperatura 1 tlak, mogu biti vrlo razli¢iti. Osnovni tipovi kemijskog reaktora i njihove

karakteristike su:

» Kotlasti (S8arzni) reaktor — zatvoren sustav, nema izmjene tvari s okolinom, dobro
mijeSanje ¢ime se postize homogenost sastava reakcijske smjese 1 temperature,

nestacionarnost rada

= Proto¢no-Kkotlasti reaktor — otvoren, proto¢ni sustav, tijekom reakcije reakcijska

mijesanje,
= Cijevni reaktor — kontinuiran, stacionaran rad i priblizno idealno mijesanje

Svaki od navedenih reaktora moguce je dalje podijeliti obzirom na broj faza u reaktoru
(npr. plin i kapljevina), na toplinski rezim rada (npr. adijabatski ili izotermni) te na moguéu

prisutnost i razli¢it oblik katalizatora.>03!
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2.3.1 Mikroreaktori

Mikroreaktorski sustavi pronalaze sve veéu primjenu u razli¢itim poljima kao $to su
kemijska industrija, biotehnologija, farmaceutska industrija, medicina i druge. Mikroreaktori
su umanjeni reakcijski sustavi proizvedeni po nac¢elima mikroinZenjerstva i mikrotehnologije.
Dimenzije kanala mikroreaktora kre¢u se od 10 pm do 500 um. Posljedica mikroskopskog
mjerila reaktora je kratak difuzijski put molekula Sto rezultira vrlo visokim reakcijskim
brzinama i smanjenjem ogranicenja povezanih s prijenosom tvari i topline $to je vrlo Cest

problem u konvencionalnim reakcijskim sustavima. U odnosu na konvencionalne reaktorske

sustave, u mikroreaktorima su zabiljeZene veée konverzije i ve¢a produktivnost.*?

2.3.2 Karakteristike mikroreaktora

Male dimenzije mikrokanala omogucuju upotrebu vrlo malih koli¢ina reaktanata i strogu

kontrolu procesnih uvjeta ¢ime se poveéava ukupna sigurnost procesa.>®

Neke od prednosti mikroreaktora su:?
= Ucinkovit prijenos tvari i energije
= Kratko vrijeme zadrzavanja
= Kompaktnost i jednostavnost dizajna
= Laminarno strujanje
= Male kolicine katalizatora i otpadnih procesnih struja
= Ucinkovito mijeSanje
= Kratak difuzijski put
= Bolja kontrola procesa
= Smanjena potroSnja energije
= Postizanje visokih iskoriStenja

= Sigurnost rada
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Jedna od vaznijih znacajki mikroreaktora je relativno velik omjer povrsine 1 volumena koji
je kod kanala mikroreaktora u rasponu od 10 000 m?/m?* do 50 000 m?/m?3, kod laboratorijskih
reaktora 1000 m?/m?3, a proizvodnih reaktora 100 m?m?. Takoder, kod mikroreaktora stijenka
mikrokanala ima mnogo veci utjecaj nego kod makroskopskih reaktora. Tok fluida najcesce je
laminaran, a prijenos tvari i topline veoma kratak §to pogoduje provedbi reakcija u kojima su
prijenos tvari i topline ograni¢avajuci ¢imbenici. Neki od nedostataka mikroreaktora su da se
zbog malog promjera mikrokanali pri radu sa ¢vrstim i viskoznim sustavima lako zacepljuju,
pa ih nije uvijek moguce primijeniti kao zamjenu za postojece reaktorske sustave. U usporedbi
s reaktorima vec¢eg mjerila Cesto su prisutne relativno visoke vrijednosti pada tlaka te malena
propusnost reaktanata i produkta. Mikroreaktor u pravilu ne moze funkcionirati samostalno, za

neovisan rad potrebne su pumpe i senzori, te se takva cjelina naziva mikrouredaj.>!3?

2.3.3 Strujanje fluida kroz mikrokanale

Dok u klasicnim reaktorima tok fluida moZe biti laminaran 1 turbulentan, u
mikroreaktorima obi¢no je laminaran. Strujanje fluida u mikrokanalima moze se podijeliti u pet

osnovnih kategorija:343

1. Mjehuricasto strujanje — plin u mikrokanalu protjece u obliku sitnih mjehuri¢a kroz

kontinuirani tok kapljevine, a koalescencija je minimalna.

2. Segmentirano (Taylorovo) strujanje — formiranje velikih, dugackih mjehuri¢a koji u
obliku ¢epa zauzimaju cijeli promjer kanala ¢ija duljina ovisi o geometrijskim
karakteristikama i o materijalu od kojih su izradeni mikrokanali. U svom radu Kreutzer
i sur.® opisali su mjehuriée razli¢itih dimenzija nastalih kao posljedica promjene

uvjeta provedbe procesa.

3. Uzburkano strujanje — pri ve¢im brzinama protjecanja plinovite faze, pojavljuju se

mali mjehuri¢i na rubovima vecih, a povecanjem brzine u sustav unosi se nered.

4. Strujanje u filmu — pri vrlo malim linearnim brzinama strujanja (od nekoliko mm/s),
kapljevina se giba silazno niz stjenke kanala, a plinska faza prolazi kroz sam centar

strujeci protustrujno ili slijedeci tok kapljevine.

5. Anularno strujanje — javlja se pri velikim brzinama strujanja plinske faze. Kapljevina
u obliku tankog filma struji stjenkom kapilare, a unutrasnjost kapilare je ispunjena

plinskom fazom i kapljicama kapljevine.*’
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Slika 4. Strujanje fluida u mikrokanalima: (a,b) mjehuricasto strujanje, (c,d) segmentirano
(Taylorovo) strujanje, (e) prijelazno segmentirano-uzburkano strujanje, (f) uzburkano

strujanje, (g) strujanje u filmu, (h) anularno strujanje®*

2.3.4 Odabir materijala za izradu mikroreaktora

Za izradu mikroreaktora potrebno je odabrati materijal ¢ija svojstva najbolje odgovaraju
samom procesu 1 uvjetima provodenja procesa. Prema tome, odabir materijala ovisi o Zeljenoj
primjeni, vrsti mikroreaktora, vrsti reakcije koja se provodi, kemijskoj kompatibilnosti s
otapalom i reagensom, korozijskoj otpornosti materijala (ukoliko se radi o korozivnom
reakcijskom sustavu), mehani¢kim zahtjevima za traZzenu ¢vrstocu pri odabranoj temperaturi 1
tlaku, cijeni, dostupnosti na trzistu, jednostavnosti proizvodnje i o troSkovima odrzavanja
sustava. Materijali pogodni za izradu mikroreaktora su: polimerni materijali, staklo, keramika

i metali.®®

Staklo je najceS¢e upotrebljavan materijal zbog svojih dobrih svojstava 1 visoke
kemijske otpornosti prema organskim i anorganskim tvarima izuzev fluorovodic¢ne kiseline 1
vruée koncentrirane baze. Osim navedenog, staklo zbog svoje transparentnosti omogucéava

opticku kontrolu kanala tijekom reakcije.
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Keramika je materijal koji se sve viSe koristi za izradu mikroreaktora zbog iznimno
visoke mehanicke otpornosti i kemijske kompatibilnosti koju ostali materijali ne pokazuju.
Nedostaci keramike su niska postojanost prema temperaturnim promjenama, niska rastezna

évrstoca 1 visoka krhkost.

Metali se rijetko upotrebljavaju u elementarnom stanju jer im se zbog poboljsanja
kemijskih 1 mehanickih svojstava dodaju odredeni udjeli drugih metala i nemetala pri ¢emu
nastaju legure. NajceS¢e se za izradu mikroreaktora koriste nehrdajuci celik, titanij, bakar,
aluminij, platina, srebro, nikal te razne legure, a dobar su izbor zbog izvanrednih mehanickih,

kemijskih, fizikalnih i toplinskih svojstava.

Polimerni materijali koji se najéesce rabe za izradu mikroreaktora koriste se u obliku
polimernih mjeSavina ili im se dodaju razni aditivi kao Sto su punila, plastifikatori, UV
stabilizatori, antioksidansi i sli¢no, u svrhu pobolj$anja uporabnih svojstava. Njihov potencijal
lezi u niskoj cijeni, jednostavnom koristenju i velikoj fleksibilnosti uredaja. Prilikom odabira
polimernih materijala treba voditi racuna o reakcijama koje se provode jer su polimeri skloni
bubrenju i otapanju. Isto tako, visoke temperature i visoki tlakovi takoder mogu ograniciti

upotrebu polimernih materijala.31-®

Odabir materijala 1 nacin izrade klju¢ni su elementi jer imaju izravan utjecaj na povrsine
kanala u kojima se odvijaju reakcije — materijal i na¢in izrade mikroreaktora utjecu na hrapavost
mikrokanala koja moze utjecati na mehanizam prijenosa tvari i topline, odnosno vrstu strujanja
fluida te pad tlaka.®®
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2.4 Biodizel

Biodizel je svako kruto, plinsko ili teku¢e gorivo proizvedeno direktno iz biomase. Ono
je ekoloski prihvatljivo alternativno gorivo za dizelske motore s fizikalnim svojstvima vrlo
slicnim mineralnim gorivima. Biodizel se sastoji od zasi¢enih i nezasi¢enih alkilnih estera
masnih kiselina (engl. Fatty Acid Methyl Ester, FAME), a na sveukupna svojstva biodizela
utjeCu pojedinacna svojstva i udjeli razli¢itth masnih estera. Neke od strukturnih znacajki
molekula masnih estera koje utjeCu na fizikalna i kemijska svojstva goriva su stupanj

nezasiéenosti, duljina lanca i grananje.*
Biogoriva je moguce podijeliti u tri generacije:

e Prva generacija — proizvode se iz zitarica s visokim sadrzajem Secera ili Skroba

(biometanol, biobutanol) te iz uljarica (biodizel)

e Druga generacija — dobiva se iz iskoriStenih ulja iz domacinstva i lignoceluloze, dijela
biomase koji potjeCe od ostatka proizvodnje Zitarica te iz biorazgradivog dijela otpada

stabala ili biljaka koji su ciljano uzgojeni za proizvodnju energije

e Treca generacija — biogoriva dobivena iz makroalgi i mikroalgi®®

2.4.1 Dobivanje biodizela

lako se u industrijskoj proizvodnji biodizelskoga goriva primjenjuju razlicite
tehnologije, proizvodnja pomocu transesterifikacije s alkalnim katalizatorom najvise je razvijen

nain proizvodnje zbog ostvarivanja visokih stupnjeva konverzije masti, odnosno ulja u

odgovarajuée estere u kratkom vremenu.>®
(@] (0]
| I
H,C—O—C—R, R,— C—O—R H,C— OH
| [ﬁ katalizalor Llf ‘
HC —O—C—R, + JR'OH < R,— C—0O—~R + HC — OH
| 0 O ‘
| I
H,C— O—C—R, R,— C—O—FR H,C— OH
triglicerid alkohol esteri glicerol

Slika 5. Transesterifikacija masnih kiselina®

22



Kao produkti reakcije transesterifikacije nastaju odgovarajuéi esteri masnih kiselina
(biodizel) i glicerol, koji se medusobno ne mijesaju. Jedna molekula triglicerida reagira s tri
molekule alkohola pri ¢emu kao produkti nastaju tri molekule monoalkiliranog estera (biodizel)
i jedna molekula glicerola (slika 5). Reakcija se odvija postepeno, u tri stupnja, te se kao

meduprodukti pojavljuju i diglicerid i monoglicerid.*°

Reakcije transesterifikacije za dobivanje biodizela ukljucuju reakciju triglicerida,
glavnog sastojka biljnog ulja ili Zivotinjske masti, i nizih alkohola uz prisustvo katalizatora. Od
nizih alkohola najc¢esce se koriste metanol i etanol zbog njihove reaktivnosti i niske cijene.
Katalizatori koji se koriste u reakcijama transesterifikacije mogu biti luznati ili kiseli, a njihov
odabir ovisi o sirovini. LuZnati katalizatori se koriste kada nema vode ili vlage u sirovini, a udio
slobodnih masnih kiselina u ulju je manji od 0,5%, dok se za vece udjele slobodnih masnih
kiselina i prisutnost vode u sirovini preferira upotreba kiselih katalizatora. Luznati katalizatori
koji se najces¢e koriste su kalijev hidroksid (KOH) i natrijev hidroksid (NaOH), dok su
sumporna kiselina (H2SOa), klorovodi¢na kiselina (HCI) i fosforna kiselina (H3POs) najceséi
kiseli katalizatori koriSteni za reakcije transesterifikacije. Standardno se luZnato katalizirana
reakcija transesterifikacije bazirana na metanolu provodi na temperaturi od 60 °C i molarnom

omjeru metanol: ulje 6:1.%°
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3 EKSPERIMENTALNI DIO



3.1 Ispitivani materijal

F43 Tough

U ovom radu koristen je F43 Tough, polimerni materijal na osnovi mjeSavine
poliolefina, koji dolazi u obliku filamenta promjera 1,75 mm. F43 Tough je ¢vrst plastomerni
polimerni materijal kojeg karakterizira ¢vrstoca, visoka udarna Zilavost, otpornost na utjecaj
vlage, toplinska stabilnost itd. Takoder, materijal je transparentan $to je od velike vaznosti za
ovaj rad, jer omogucava da se vizualno vrlo jednostavno prati kemijska reakcija sinteze
biodizela u izradenom mikroreaktoru od ovog filamenta. Proizvoda¢ F43 Tough filamenta je

Forefront Filament, Engleska.*

Koristene kemikalije
U ovom radu za test bubrenja i sintezu biodizela koristene su sljedece kemikalije:

= Demineralizirana voda

= Suncokretovo ulje, Zvijezda plus d.o.o., Hrvatska

* Metanol (Ultra) Gradient HPLC Grade, J. T. Baker™, SAD
= Etanol, GRAM - MOL d.o0.0., Hrvatska

= Glicerol

= Aceton, VWR PROLABO CHEMICALS, Engleska

= Klorovodi¢na kiselina 36,5 %, Kemika, Hrvatska

= Kalijev hidroksid p.a., T.T.T. d.0.0., Hrvatska
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3.2 Uredaji za pripravu ispitnih tijela
3.2.1 Hidrauli¢ka presSa Fontijne

F43 Tough u obliku filamenta usitnjen je u granule koje su se stavljale izmedu dviju
metalnih ploca obloZenih teflonskom folijom. Proces preSanja uzoraka sastojao se od
predzagrijavanja koje je trajalo 3 minute nakon ¢ega je slijedilo presanje u trajanju od 5 minuta

na temperaturi od 240 °C (slika 6).

==

Slika 6. Hidraulicka preSa Fontijne Slika 7. Hidraulicka preSa Dake

3.2.2 Hidraulicka presa Dake

Polimerni uzorci su nakon preSanja ohladeni na sobnu temperaturu u hidrauli¢koj
presi Dake (slika 7). Presa se hladi vodovodnom vodom koja kroz nju prolazi sustavom cijevi
i dobivaju se konacéni uzorci koje je potrebno maknuti iz kalupa. Dobiveni polimerni uzorci

koriSteni su za ispitivanje bubrenja.
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3.3 Ispitivanje kemijske otpornosti - test bubrenja

Ispitana je kemijska otpornost F43 Tough filamenta. Kemijska otpornost ispitivala se u
demineraliziranoj vodi, biljnom (suncokretovom) ulju, metanolu, etanolu, acetonu, glicerolu te
u FAME. Za izradu ispitnih tijela koristile su se hidraulicka presa Fontijne i hidraulicka
presa Dake te su pripremljeni uzorci dimenzija 1 cm x 1 cm X 2 mm. Prije testa bubrenja plocice
su vagane (pocetna masa uzorka) te su zatim uzorci stavljeni u bocicu s odgovaraju¢im
otapalom. Uzorci su se vagali u sljede¢im vremenskim intervalima: 15 min, 30 min, 45 min, 60

min, 120 min, 180 min, 240 min te nakon 24 h stajanja u otapalu.

Tijekom procesa bubrenja vazno je odrediti stupanj bubrenja za ispitivanje polimernih
materijala koji ¢e se koristiti u kapljevitim ili plinskim sredinama. Stupanj bubrenja, a je
koli¢ina tekucine ili njene pare apsorbirane jedinicom mase, a odreduje se gravimetrijski ili
volumetrijski. Gravimetrijskom metodom mjeri se masa uzorka prije i poslije bubrenja te se

raduna stupanj bubrenja prema izrazu:*?

gdje je: mo— pocetna masa ispitivanog polimernog uzorka,

m — masa nabubrenog polimernog uzorka

Budu¢i da se kod neograni¢enog bubrenja polimer pocinje otapati, a masa uzorka se

smanjuje, stupanj bubrenja odreduje se samo za polimere ogranicenog bubrenja.

(-

vrijeme

Slika 8. Kinetika bubrenja 4
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Kao §to je prikazano na slici 8, stupanj bubrenja mijenja se s vriemenom, te nakon nekog
vremena postaje konstantan. Pocetak horizontalnog dijela krivulje odgovara maksimalnom ili
ravnoteznom stupnju bubrenja. Uzorak 1 bubri brzo, dok uzorak 2 bubri sporo te ima veci
maksimalni stupanj bubrenja od uzorka 1. Ukoliko se uzorci 1 i 2 ostave dovoljno dugo vremena

u nekom otapalu, uzorak 2 nabubrit ée puno vise.*?

Slika 9. Ispitivanje kemijske otpornosti — test bubrenja
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3.4 Racunalni programi za 3D-ispis
341 CAD

Model proizvoda izraduje se racunalom potpomognutim oblikovanjem (CAD, engl.
Computer Aided Design) u nekom od za to predvidenih programa (Autodesk Fusion 360,
Blender, FreeCAD, Catia i dr.). U ovom radu koristen je Autodesk Fusion 360 program pomocu
kojeg su izradeni mikroreaktori dimenzija mikrokanala od 1,0 mm, 0,8 mm, 0,5 mm, 0,3 mm
0,2 mm 1 0,1 mm. Tako izradeni 3D modeli spremaju u STL datoteku. STL datoteka, model

prikazuje kao mrezu povezanih trokuta.
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Slika 10. Dimenzije cijevi mikroreaktora

Slika 11. 3D model mikroreaktora
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342 Z-SUITE

Z-SUITE je racunalni program, tzv. slicer kojim se model u STL datoteci razrezuje u
slojeve definirane visine i sprema se u .zcode formatu (slika 12). Predviden je iskljucivo za
Zortrax uredaje. Ovim racunalnim programom omoguceno je podeSavanje postavki ispisa kao
Sto je temperatura ispisa, temperatura podloge, brzina ispisa, rezolucija, veli¢ina modela,
debljina jednog sloja, vrsta ispune i koliko je potporne strukture potrebno stvoriti kako bi

3D-pisac pravilno ispisao model.

Slika 12. Mikroreaktor u ra¢unalnom programu Z-SUITE (slicer)
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3.5 Uredaj za 3D-ispis
3.5.1 Zortrax M200

Zortrax M200 je uredaj za 3D-ispis koji se temelji na postupku proizvodnje rastaljenim
filamentom (slika 13). Dizajniran je za upotrebu filamenta promjera 1,75 mm i kompatibilan je
s ve¢inom tipova filamenata koji se nude na trziStu. Zortrax proizvodi vlastite filamente
razvijene posebno za potrebe Zortrax pisaca. Mali LCD zaslon i broj¢anik omogucuju brzo
kretanje po postavkama ili ispis izravno s kartice. Jednostavan je za koristenje 1 odrzavanje, kao
1 za mijenjanje filamenata. Ekstruder je opremljen s 3 toCke zagrijavanja koje omogucavaju
protok tekuéeg materijala kroz mlaznicu na grijanu platformu. Filament tiskanjem prolazi kroz
glavu pisaca gdje se materijal zagrijava i tali. Tako rastaljeni materijal se nanosi na radnu
podlogu sloj po sloj. Nakon $to je nanesen sloj materijala, radna podloga se spusta za razinu
debljine sloja te se nastavlja ekstrudiranje novog sloja materijala sve dok se ne izradi konacan

model.*®

Slika 13. 3D-pisa¢ Zortrax M200
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3.6 Odredivanje stvarnog promjera mikrokanala

Buduc¢i da je F43 Tough filament transparentan materijal, dobiveni mikroreaktori ispitani
su propusStanjem plavo obojane vode kroz mikrokanale, $to je omogucilo odredivanje
prohodnosti kanala, stvarnog promjera kanala te uocavanje moguéih deformacija. Obojana
voda pripremljena je otapanjem pigmenta Nile Blue A u vodovodnoj vodi. Kako bi se odredio
stvaran promjer mikrokanala ispisanih mikroreaktora, koriSten je program Adobe Photoshop
CC 2015 (slika 14). Ispisani mikroreaktori fotografirani su pored folije s referentnim linijama
s kojima se stavlja u odnos. Mjereni su pikseli referentnih linija na foliji (koji broj piksela
odgovara 1 mm) te mikrokanala obojenog plavom bojom. Pomoc¢u odnosa poznatih vrijednosti

piksela i duljine (promjera), odreden je stvarni promjer mikrokanala.

2 3 4

0Ocm

‘llll‘lllllllll‘llll T TRRRRTTE e

Slika 14. Odredivanje stvarnog promjera mikrokanala u programu Adobe Photoshop CC 2015
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3.7 Odredivanje reakcijskog volumena

Reakcijski volumen je volumen u kojem se odvija reakcija. Na slici 15 prikazani su
mikrokanali mikroreaktora gdje se mogu vidjeti 2 ulaza, put predviden za odvijanje reakcije i
izlaz (s lijeva na desno). Reakcija pocinje u svijetlo plavom dijelu mikrokanala, gdje se spajaju
dva reaktanta. Kako bi se odredio reakcijski volumen vagani su prazni mikroreaktori sa suhim
kanalima i1 mikroreaktori napunjeni plavo obojanom vodom. U proracunu za gustocu plavo
obojane vode koristila se gustoca Ciste vode uz pretpostavku da mala koli¢ina otopljenog
pigmenta zanemarivo utjece na gustocu vode. U mikrokanale je pomocu Sprice propustena
plavo obojana voda kroz dio mikroreaktora predviden za izlaz, pazec¢i da u mikrokanalima nema
zaostalog zraka i da ispunjen dio bude samo onaj u kojem se odvija reakcija. Zbog lakSeg
skupljanja produkta u vijalu, na izlazu iz mikroreaktora spojena je teflonska cjevéica ¢iji je
volumen takoder uzet u obzir prilikom odredivanja reakcijskog volumena. Reakcijski volumen

vazno je izracunati kako bi se za dalju provedbu eksperimenta moglo zadati vrijeme

zadrzavanja reakcije koja se provodi.

m (puni) — m(prazni)

V reakcijski =
J p (vode)
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Slika 15. Prikaz mikrokanala
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3.8 Sinteza biodizela

3.8.1 Sinteza biodizela u SarZznom (kotlastom) reaktoru

Za provedbu sinteze biodizela (FAME) koristen je kotlasti reaktor opremljen uljnom
kupelji, magnetnom mijesalicom i hladilom za povrat para metanola (slika 16). Radi se o
luznato kataliziranoj transesterifikaciji baziranoj na metanolu koja se standardno provodi pri
temperaturi od T = 60 °C te je reakcija provedena na toj temperaturi u trajanju od 3 sata.
Koli¢ina metanola odabrana je da priblizno odgovara molarnom omjeru metanol : ulje 6:1, te
su prilikom izratuna koristeni literaturni podatci za molarnu masu suncokretova ulja
(M = 876 g/mol). Koristen je kalijev hidroksid kao katalizator, te je uzeto 1 % katalizatora

prema masi ulja.

Na analiti¢koj vagi izvagano je 0,900g KOH, 19,818g metanola u kojem se otapa kalijev
hidroksid i 90,0 g suncokretovog ulja te su stavljeni u Kkotlasti reaktor. Oba su reaktanta
prethodno zagrijana na temperaturi od T = 60 °C. Kada je reakcija zavrSena, smjesa se prebacila
u lijevak za odjeljivanje te je tako ostavljena preko no¢i kako bi se sirovi biodizel odvojio od
glicerinske faze s neizreagiranim metanolom i kalijevim hidroksidom. Nakon §to su se faze
odijelile, izdvojio se dobiveni Cisti biodizel koji sluzi za pripremu otopina za dobivanje

bazdarnog dijagrama.>1®

Slika 16. Sinteza biodizela u Sarznom (kotlastom) reaktoru
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3.8.2 Sinteza biodizela u mikroreaktoru

Koristeni mikroreaktori za sintezu biodizela su oni sa prohodnim mikrokanalima,
promjera 1,0 mm, 0,8 mm i 0,5 mm. Za provedbu sinteze biodizela u mikroreaktorima koristene
su dvije pumpe Harvard apparatus PHD 4400 programmable koje sluze za podeSavanje protoka
reaktanata u mikroreaktor. Na svaku od njih stavlja se po jedna Luer Lock Sprica, jedna
napunjena suncokretovim uljem, a druga svjeze pripremljenom otopinom metanola i kalijeva
hidroksida. Na Sprice su se povezale teflonske cjevCice koje su na krajevima spojene na
polipropilenske reduktore teflonskom trakom. Polipropilenski reduktori stavljaju se u konus
konektora mikroreaktora te ih se izvana pricvrsti pomocu smole. Mikroreaktor je bio smjesten
u vodenu kupelj, a voda je grijana magnetskom mijesalicom IKA RCT digital (slika 17).

Temperatura u vodenoj kupelji odrzavana je na temperaturi od T = 60 °C £ 1 °C.

B

www.deviid

A

Slika 17. Aparatura za sintezu biodizela u mikroreaktoru
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Svijeze je pripremljena otopina metanola 1 kalijevog hidroksida, koncentracije
YKoOH, metanol = 36,04 g/L, a odrZavani jednaki volumni omjer ulja i metanola od 4:1 (bez obzira

na ukupni protok) i koncentraciju KOH u metanolu odgovara 1 % katalizatora prema masi ulja.

Prema zadanom vremenu zadrzavanja u mikroreaktoru i prethodno odredenom
reakcijskom volumenu mikroreaktora, podesavan je protok u Spricama. Prilikom pokretanja
pumpi ili promjene protoka Cekalo se 4 vremena zadrzavanja (47) prije poCetka skupljanja

uzorka u vijalu, kako bi se postiglo stacionarno stanje u sustavu.

Zadana vremena zadrzavanja bila su: = 0,5 min, 1 min, 2 min, 4 min i 10 min. Kada je
odradena sinteza biodizela u svakom reaktoru sa navedenim vremenom zadrzavanja,

ponovljena je sinteza sa vremenom zadrzavanja z = 0,5 min zbog uvida u ponovljivost.

Dobiveni produkt skupljao se u vijalama od 1,5 mL u koje je neposredno prije hvatanja
produkta stavljeno 0,5 mL klorovodi¢ne kiseline koncentracije cHcl = 0,5 mol/L koja sluzi za
zaustavljanje reakcije. Prije analize na FTIR-u uzorci su centrifugirani 3 minute na 14000 o/min

kako bi se biodizel odvojio od vodene faze, odnosno klorovodi¢ne kiseline.
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3.9 Karakterizacija biodizela

3.9.1 Odredivanje konverzije FTIR-om

Priprema bazdarnih otopina za odredivanje udjela biodizela

Biodizel dobiven Sarznom reakcijom koristen je za izradu bazdarnog pravca jer je
pretpostavljeno da se radi o Cistom biodizelu bez zaostalog neizreagiranog ulja. Bazdarne
otopine pripremljene su mijeSanjem razliCitth volumena suncokretovog ulja 1 biodizela.
Odredeni volumeni biodizela i suncokretovog ulja dodavali su se automatskom pipetom u
vijalu, do ukupnog volumena od 1 mL. Uzorci su se istovremeno vagali na analitickoj vagi te
su se iz razlike masa odredili maseni udjeli biodizela u njima. Tablica 1 prikazuje pripremljene

uzorke s odgovaraju¢im masenim udjelom biodizela.

Tablica 1. Uzorci smjesa biodizela i ulja za izradu bazdarnog dijagrama

Uzorak w (biodizel)

0 0,0000
10 0,0943
20 0,1910
30 0,2696
50 0,4737
70 0,6558
80 0,7813
90 0,8986
99 0,9869
100 1,0000

Snimali su se infracrveni spektri uzoraka, a dobiveni spektrogrami koriSteni su za
odredivanje podruc¢ja gdje dolazi do odstupanja u spektrima odnosno visini signala ovisno o

koncentraciji ulja i biodizela.
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3.9.2 FTIR analiza

Infracrvena spektroskopija s Fourierovim transformacijama (engl. Fourier Transform
Infrared Spectroscopy, FTIR) je kvalitativna metoda koja se zasniva na prolazenju infracrvenog
zracenja kroz uzorak. Dio zraCenja je apsorbiran od strane uzorka, a dio prolazi kroz njega.
Dobiva se infracrveni spektar koji predstavlja molekularnu apsorpciju ili transmitanciju, te je
karakteristi¢an za svaku molekulu (,,otisak prsta“ molekule). Analiza je brza, ne destruktivna i

ne zahtjeva posebnu pripremu uzorka.*

FTIR spektri snimljeni su na spektrofotometru PerkinElmer Spectrum One
opremljenom s ATR (prigusena totalna refleksija, engl. Attenuated Total Reflection) dodatkom,
u mjernom podruéju od 4000 cm™ do 600 cm™ (slika 18.). Mjerenje se provodilo na nagin da je
kap uzorka uzeta staklenim Stapi¢em i prenesena na ATR kristal. Snimljeni su spektri uzoraka
dobivenih sintezom u mikroreaktorima kojima se odredivala konverzija i spektri Cistog ulja koji

su sluzili kao reference.

Slika 18. Perkin Elmer Spectrum One infracrveni spektrofotometar s Fourierovom

transformacijom signala

Karakteristicne skupine koje uzrokuju razlike u spektrima izmedu ulja i1 biodizela
navedene su u tablici 2. Pomoc¢u njih, odnosno promjena u adsorpciji, moze se pratiti

napredovanje reakcije.
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Tablica 2. Karakteristiéne skupine za ulje i FAME®

Maksimum .
. ) Ulje FAME
adsorpcije / Skupina o o
(trigliceridi) | (ester masne kiseline)
cmt
1445 CHs asimetri¢no savijanje - +
OCHj; grupa u glicerolnim skupinama
1370 - 1400 o + -
glicerida

1238 - 1248 O-H deformacija + +

1200 OCHj5 rastezanje - +

1170 C-O-C rastezanje, C-C rastezanje + +

1100 0O-CH,-C asimetri¢no savijanje + -

3.9.3 Plinska kromatografija (GC)

Plinska kromatografija (engl. Gas Chromatography, GC) je metoda separacije u kojoj
se komponente uzorka razdjeljuju izmedu stacionarne faze i mobilne plinske faze. Kao
nepokretna faza koristi se selektivna tekucina velike viskoznosti ili selektivna krutina, dok je
pokretna faza inertni plin. Uzorak se u plinski kromatograf unosi u injektor gdje isparava i dalje
prenosi na kolonu pomocu plina nosioca. Komponente uzorka se zatim razdvajaju izmedu
stacionarne i mobilne faze unutar kolone. Nakon izlaska iz kolone analit i plin nosilac prolaze
do detektora koji daje odziv na neko fizikalno-kemijsko svojstvo analita pri ¢emu nastaje
elektricni signal, a racunalo daje integrirani kromatogram. Postoji viSe vrsta detektora. Neki su

univerzalni, a neki su osjetljivi samo na pojedine komponente.*
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Slika 19. Plinski kromatograf (GC) Shimadzu GC-2014 s FID detektorom

Odredivanje udjela metilnih estera masnih kiselina (i glicerola) u biodizelu plinskom

kromatografijom

Udio metilnih estera masnih kiselina u sintetiziranom biodizelu odreden je na plinskom
kromatografu (GC-2014 s FID detektorom (slika 19), kolona: Zebron ZB-WAX (L = 30 m,
I.D. = 0,53 mm, d = 1,00 um), plin nosioc: helij, p = 22,4 kPa;) uz etanol kao otapalo. U
eppendorficu je mikropipetom odmjereno 1800 pL etanola i 200 pL biodizela, kako bi
razrjedenje bilo 10x, odnosno 1980 pL etanola i 20 pL biodizela za razrjedenje 100x, kako bi
dobivene vrijednosti bile u rasponu bazdarnog dijagrama. Sadrzaj u eppendorfici je zatim dobro
promijesan na vortex mjesalici te je profiltriran na filteru za Sprice (nesterilni Hydrophobic
PTFE Syringe filteri, pora: 0,45 pm, promjer: 25 mm) u drugu eppendorficu iz koje je sadrzaj
raspodijeljen u tri vijalice koje su zatim analizirane na GC-u (slika 20).
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Slika 20. Priprema uzoraka za GC analizu
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4 REZULTATI | RASPRAVA



4.1 Rezultati testa bubrenja

Bubrenje je proces povecanja volumena ¢vrste tvari ili gela uzrokovan apsorpcijom plina
ili kapljevine.*® Otapalo moze brze ili sporije prodirati izmedu lanaca polimernih materijala, $to
ovisi o veli¢ini molekule ili polarnosti. Vazno je ispitati utjecaj otapala na materijal koji ¢e se
zajedno s njima koristit za eksperimentalni dio. Rezultati testa bubrenja za materijal F43 Tough
u vodi, ulju, metanolu, etanolu, glicerolu, acetonu i FAME prikazani su na tablici 3 i slici 21.
Materijal F43 Tough je smjesa poliolefina i nepolaran je materijal. 1z tog razloga nepolarna

otapala imaju najveci utjecaj na ovu vrstu materijala, dok polarna vrlo malo utjecu.

Iz rezultata je vidljivo kako voda kao izrazito polarno otapalo nema gotovo nikakav
utjecaj na ovaj materijal, stupanj bubrenja iznosi tek 0,3 % nakon 1440 minuta. Metanol, etanol
i glicerol takoder imaju slab utjecaj na F43 Tough, sa stupnjem bubrenja manjim od 0,5 %. Ulje
i FAME su pokazali najveci utjecaj na ispitivani materijal, §to je bilo i za o¢ekivati obzirom da
se radi o nepolarnim otapalima. Stupanj bubrenja ulja i FAME iznosi 2 % nakon 24 sata.
Materijal je otporniji na aceton nego na ulje i FAME, sa stupnjem bubrenja od 1,5 %. lako
dolazi do malog utjecaja otapala na F43 Tough, nepolarna jace utjecu a polarna manje, materijal

je dovoljno otporan za rad sa ovim otapalima.
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Tablica 3. Rezultati testa bubrenja za F43 Tough

F43 Tough
Demineralizirana voda  Ulje Metanol Etanol Glicerol Aceton FAME
t/ min o a a a o o o
0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
15 0,000 0,010 0,000 0,000 0,000 0,000 0,003
30 0,000 0,010 0,000 0,000 0,000 0,008 0,003
45 0,000 0,010 0,000 0,000 0,000 0,008 0,003
60 0,002 0,011 0,000 0,001 0,000 0,009 0,003
120 0,002 0,014 0,000 0,001 0,002 0,009 0,007
180 0,002 0,016 0,000 0,001 0,002 0,009 0,009
240 0,003 / 0,001 / 0,002 / 0,009
1440 0,003 0,020 0,001 0,001 0,004 0,015 0,021
0.025
>
0.020 - o
[ ]
3 0.015 ® Voda
e Ule
A MeOH
0.010 v EtOH
» » Glicerol
> Aceton
» FAME
0.005
A —
0.000 ‘éHT' — T T T 1 AN 1
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Vrijeme / min

Slika 21. Grafi¢ki prikaz rezultata testa bubrenja za F43 Tough
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4.2 3D-ispis mikroreaktora

Ispitana je mogucnost ispisa modela mikroreaktora pomocu F43 Tough filamenta

dimenzija mikrokanala od 1,0 mm, 0,8 mm 0,5 mm, 0,3 mm, 0,2 mm i 0,1 mm. Nakon §to su

pronadeni optimalni uvjeti za 3D-ispis (tablica 4), ispitana je mogucnost ispisa mikroreaktora

razli¢itih dimenzija mikrokanala u cilju dobivanja prohodnih mikrokanala. Prohodnost se

ispitivala s plavo obojenom vodom koja se propustala pomocu Sprice u mikrokanale.

Tablica 4. Optimiranje uvjeta za filamente F43 Tough na Zortrax 3D pisacu

Temperatura Temperatura Promjer
N N Dodatne ) Prohodnost
Materijal ~ Postavke  ekstruzije/  platforme/ mikrokanala
postavke kanala
°C °C / mm
1. 1,0 +
External 0,8 +
materials 0,5 -
203 30 /
(PETG- 0,3 -
based 0,2 -
F43 filament) 0,1 -
Tough 2. 1,0 +
External Otvorene stranice 0,8 +
materials printera, podloga 05 +
203 30 prebrisana
(ABS- N 0,3 +
acetonom prije
based ispisa 0,2 -
filament) 0,1 -

U tablici 4 prikazani su uvjeti 3D-ispisa mikroreaktora od F43 Tough materijala.

Uspjesno su izradeni mikroreaktori mikrokanala dimenzija 1,0 mm, i 0,8 mm pri

external materials-PETG based filament postavkama (slika 22 i slika 23). Pokusavajuci dobiti

mikroreaktore i s manjim mikrokanalima, a da su prohodni, trazili su se novi uvjeti za ispis. Pri

postavkama external materials-ABS based filament i dodatnim postavkama: otvorene stranice

printera i brisanje podloge acetonom prije ispisa, uspjesno su ispisani novi mikroreaktori

dimenzija mikrokanala 1,0 mm, 0,8 mm, 0,5 mm, 0,3 mm (slike 24 — 27). Mikrokanali
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dimenzija 0,2 mm i 0,1 mm nisu prohodni, a iako je mikrokanal od 0,3 mm prilikom prvog
ispitivanja prohodnosti bio prohodan, u jednom dijelu doslo je do zacepljenja mikrokanala
uslijed stajanja, moguée zbog nedovoljno dobrog ispiranja i suSenja nakon ispitivanja
prohodnosti. Pravilnim odabirom parametara izrade uspjeSno su isprintani mikroreaktori
mikrokanala 1,0 mm, 0,8 mm i 0,5 mm te su koristeni u daljnjem tijeku istrazivanja za sintezu
biodizela. Kod ovih mikroreaktora, u usporedbi s ispisanim mikroreaktorima pri prvim

postavkama, mogu se vidjeti finije izradeni slojevi, glada povrSina, bolja transparentnost.

Primjeri dobro ispisanih mikroreaktora od F43 Tough materijala prikazani su slikama od 24 do
27.

1 Bl 4%)

o

Slika 22. Primjer izradenog modela mikroreaktora promjera mikrokanala 1,0 mm od F43

Tough materijala pri prvim postavkama
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Slika 23. Primjer izradenog modela mikroreaktora promjera mikrokanala 0,8 mm od F43

Tough materijala pri prvim postavkama
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Slika 24. Primjer izradenog modela mikroreaktora promjera mikrokanala 1,0 mm od F43

Tough materijala pri drugim postavkama
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Slika 25. Primjer izradenog modela mikroreaktora promjera mikrokanala 0,8 mm od F43

Tough materijala pri drugim postavkama

Slika 26. Primjer izradenog modela mikroreaktora promjera mikrokanala 0,5 mm od F43

Tough materijala pri drugim postavkama
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Slika 27. Primjer izradenog modela mikroreaktora promjera mikrokanala 0,3 mm od F43

Tough materijala pri drugim postavkama

4.3 Odredivanje stvarnog promjera mikrokanala

Dobivenim mikroreaktorima mjeren je stvarni promjer mikrokanala kako bi se mogli
koristiti za sintezu biodizela. Da bi se rezultati konverzije mogli prikazati u ovisnosti o vremenu
zadrzavanja potrebno je poznavati to¢ne dimenzije mikroreaktora. Mjerenje stvarnog promjera
mikrokanala radeno je u programskog paketu Photoshop. Mjereni su pikseli referentnih linija
na foliji (koji broj piksela odgovara 1 mm) te promjeri mikrokanala obojenog plavom bojom.
Pomocu odnosa poznatih vrijednosti piksela i duljine (promjera), odreden je stvarni promjer
mikrokanala. Izmjeren je promjer svih mikrokanala te je izracunat srednji promjer i standardna

devijacija promjera.

Rezultati su prikazani u tablici 5 iz kojih se moze vidjeti kako je stvarni promjer
mikrokanala nesto manji od promjera zadanog 3D modelom. Tijekom 3D ispisa moglo je do¢i
do skupljanja materijala prilikom hladenja svakog pojedinog sloja, a poSto na slikama
mikroreaktora nisu toliko jasne granice promjera mikrokanala zbog povrSine koja nije idealno

glatka, moguce da je razlog ovim odstupanjima i eksperimentalna pogreska prilikom mjerenja.
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Tablica 5. Stvarni promjer mikrokanala izradenih s dva seta postavki

. _ Standardna _ Standardna
Promjer Stvarni L Stvarni L
. devijacija . devijacija
y kanala u lcm/ 1mm/ promjer ) promjer )
Materijal ) ) promjera promjera
3D piksel piksel kanala kanala /
) kanala / kanala /
modelu Ipiksel ) mm
piksel mm
1,0 160,0 16 11,7 1,87 0,73 0,14
0,8 159,0 15,9 10,9 1,98 0,68 0,06
F43
Tough 1,0 247,0 24,7 22,5 1,45 0,91 0,04
0,8 247,0 24,7 15,3 1,02 0,62 0,09
0,5 367,0 36,7 16,7 2,67 0,46 0,02
0,3 221,0 22,1 10,0 0,74 0,45 0,08

4.4 Odredivanje konverzije FTIR analizom

Odredivanje konverzije ulja u biodizelu, odnosno mjerenje udjela biodizela u uzorcima
provodilo se FTIR analizom. Snimljeni su FTIR spektri ¢istog suncokretovog ulja te iz njega
dobiveni biodizel i glicerol Sarznom reakcijom (slika 28). Infracrveni spektar prikazuje

karakteristi¢ne vrpce funkcionalnih skupina u to¢no definiranim podruc¢jima valnih brojeva.

Ovisno o funkcionalnim grupama od kojih se sastoje, svaki od njih imaju karakteristicne
vrpce koje se pojavljuju na odredenim valnim brojevima. Spektar glicerola, koji je
najjednostavniji alkohol sa tri hidroksilne skupine, najvise se razlikuje od spektra
suncokretovog ulja i biodizela. Suncokretovo ulje 1 biodizel su esteri te su njihovi spektri vise
nalik jedan drugome, u usporedbi s glicerolom. Na spektru glicerola pojavljuje se vrpca na
3304 cm™ koja odgovara vibraciji istezanja O-H skupine te je karakteristi¢na za alkohole i
fenole. Mogu se primijetiti pojave karakteristi¢nih vrpci na odredenim valnim brojevima po

kojima se razlikuju suncokretovo ulje i biodizel.
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Transmitancija (%)

Biodizel i suncokretovo ulje razlikuju se po nekoliko karakteristicnih vrpci s vrhovima
na 1436 cm™, 1196 cm™ i 1099 cm™. Podrugje u spektru oko 1436 cm™ odgovara asimetri¢nom
istezanju -CHz skupine te je karakteristiCna vrpca za biodizel. Takoder, spektri se znacajno
razlikuju i u podrudju oko 1196 cm™ koje odgovara O-CHjs rastezanju metilne skupine, a
karakteristi¢na je vrpca kod biodizela. U podrugju 1099 cm™ razlike u spektrima odgovaraju
vibraciji O-CH»-C skupine i njenom asimetricnom savijanju $to je karakteristi¢no za ulje, a s

povecanjem udjela biodizela raste transmitancija u tom podrucju.

CHj asimetri¢no savijanje
\ \ OCHj rastezanje

i O-H 1stezanje

100

95

90

85

80

s 1436

70 .
65 1126 0O-CH2-C asimetriéno

savijanje

168

95

90

E; — Glicerol

- Biodizel ‘

70 —= Suncokretovo ulje 1098

65

60

3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800

Valni broj (cm™)

Slika 28. Snimljeni FTIR spektar za glicerol, biodizel i suncokretovo ulje
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Slika 29. FTIR spektri bazdarnih otopina razli¢itih koncentracija biodizela

Bazdarne otopine pripremljene su mijeSanjem razli¢itih koncentracija suncokretovog
ulja 1 biodizela dobivenog u Sarznom reaktoru te su snimljeni FTIR spektri. Zatim je nacrtana
bazdarna krivulja ovisnosti transmitancije o koncentraciji biodizela za svaku od tih skupina
kako bi se odredilo u kojem je od navedenih podru¢ja (1436 cm™, 1196 cm™ i 1099 cm™)
najbolje pratiti reakciju. Odabrano je podrucje gdje transmitancija ostvaruje najsnaznji i

najlinearniji odziv.
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Slika 30. Bazdarni dijagram ovisnosti transmitancije o udjelu biodizela za vrpcu s vrhom na
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Slika 31. Bazdarni dijagram ovisnosti transmitancije o udjelu biodizela za vrpcu s vrthom na

1196 cm™
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Slika 32. Bazdarni dijagram ovisnosti transmitancije o udjelu biodizela za vrpcu S vrhom na

1099 cm’?

Za pracenje konverzije biodizela dobivenog sintezom u 3D-ispisanim mikroreaktorima
odabrana je vrijednost transmitancije na vrhu od 1099 cm™, obzirom da pokazuje najveéu
promjenu vrijednosti transmitancije o koncentraciji, te ima najlinearniji odziv sa R? = 0,9979.
No, prilikom odredivanja koncentracije biodizela u uzorcima dobivenim sintezom u
mikroreaktoru primijeCena su odstupanja u vrijednostima referentnih uzoraka zbog malih
pomaka u baznoj liniji. Iz tog razloga su spektri Cistog biodizela i ¢istog ulja ponovno snimani,
zajedno sa uzorcima dobivenih sintezom biodizela u mikroreaktorima. Iz tako snimljenih novih
spektara Cistih komponenti 1 uzoraka svaki dan je raden novi bazdarni dijagram iz Cijeg se

dobivena jednadzba pravca koristila za izraCun konverzije biodizela.
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4.5 Analiza strujanja u 3D-ispisanom mikroreaktoru

Prilikom provodenja sinteze biodizela u 3D-ispisanim mikroreaktorima bilo je razvijeno
segmentirano strujanje neovisno o upotrijebljenom mikroreaktoru ili vremenu zadrzavanja.
Obzirom da se za svaki pojedini mikroreaktor volumni omjer protoka ulje : metanol 4:1 nije
mijenjao, oc¢ekivan je isti profil strujanja. Tek ukoliko bi se promijenio taj omjer, doslo bi do

promjene odnosno razvoja novog profila strujanja.*®

Za izradunavanje Reynoldsovog broja koristeni su sljede¢i literaturni podaci:®

» Kinemati¢ka viskoznost suncokretova ulja pri T = 60 °C, u = 18,52 mm?/s,
gustoéa suncokretovog uljana T = 60 °C, p = 0,893 g/cm?®
= Dinamicka viskoznost metanola na T = 50 °C, n = 0,392 mPa s,

gustoéana T =45 °C, p = 0,768 g/ cm®

Tablica 6 prikazuje protoke reaktanata prilikom sinteze biodizela u 3D-ispisanim
mikroreaktorima te izraCunate Reynoldsove brojeve. Obzirom da je izracunati Reynoldsov broj
kod svih promjera mikrokanala i vremena zadrzavanja manji od 100, prisutno je strujanje u

laminarnom reZimu.
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Tablica 6. Protoci reaktanata prilikom sinteze biodizela pri svim vremenima zadrzavanja i

izraCunati Reynoldsovi brojevi

Promjer kanala _ Vrijeme Protok ulja
_ Redni Protok metanola Reynoldsov
mikroreaktora ] zadrzavanja ~ Quije (UL / _
broj _ ) QmeoH (UL / min) broj, Re
(um) (z/ min) min)
1 0,5 600,18 150,05 2,70
2 1,0 300,09 75,02 1,35
1000
3 2,0 150,05 37,51 0,68
4 4,0 75,02 18,76 0,34
5 10,0 30,01 7,50 0,14
6 0,5 383,37 95,84 15,48
7 1,0 191,69 47,92 7,74
800
8 2,0 95,84 23,96 3,87
9 4,0 47,92 11,98 1,93
10 10,0 19,17 4,79 0,77
11 0,5 283,07 70,77 2,55
12 1,0 141,54 35,38 1,28
500
13 2,0 70,77 17,69 0,64
14 4,0 35,38 8,85 0,32
15 10,0 14,15 3,54 0,13
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4.6 Utjecaj promjera kanala mikroreaktora na konverziju

FTIR spektri snimljeni su za svaki pojedini produkt dobiven sintezom biodizela u

mikroreaktorima promjera kanala 1,0 mm, 0,8 mm i 0,5 mm (slika 33) pri svim vremenima

zadrZzavanja. Iz spektara uzoraka prikazanih na slici, u usporedbi sa spektrom Cistog ulja i ¢istog

biodizela dobivenog u Sarznom reaktoru mogu se kod nekih uzoraka primijetiti pojave novih

vrpci, karakteristi¢nih za biodizel, dok kod drugih uzoraka nije uopée doslo do promjene, te je

njihov spektar vise nalik spektru ¢istog ulja. Za svaki uzorak izracunat je stupanj konverzije

(tablica 7) na temelju bazdarnog pravca. Ovisnost konverzije o promjeru mikrokanala

3D-ispisanih mikroreaktora i vremenu zadrzavanja prikazani su na slici 34.

'.'?“"‘"-.";_‘.!f""wh-m-t” e TS e I V" T R R s
e a, e e R g

4000

— 1. 1,0 mm 0,5 min
1.a 1,0 mm 0,5 min

— 2. 1,0 mm 1 min.

— 3. 1,0 mm 2 min.

— 4. 1,0 mm 4 min

— 5. 1,0 mm 10 min

— 6. 0,8 mm 0,5 min
6.2 0,8 mm 0,5 min
7. 0,8 mm 1 min

— 8. 0,8 mm 2 min
9. 0,8 mm 4 min

— 10. 0,8 mm 10 min
11. 0,5 mm 0,5 min

— 11.3 0,5 mm 0,5 min

— 12, 0,5 mm 1 min
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Slika 33. Snimljeni FTIR spektri ¢istog ulja i ¢istog biodizela te svih produkata dobivenih sin-

tezom biodizela u mikroreaktorima pri svim vremenima zadrZzavanja
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Slika 34. Ovisnost konverzije ulja o promjeru mikrokanala mikroreaktora pri razli¢itim

vremenima zadrZavanja
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Tablica 7. Uzorci produkata dobivenih sintezom biodizela u mikroreaktorima

Uzorak Promjer mikrokanala Vrijeme zadrzavanja Konverzija / %
1. 1,0 mm 0,5 min 1
la 1,0 mm 0,5 min 1
2. 1,0 mm 1 min 2
3. 1,0 mm 2 min 4
4, 1,0 mm 4 min 7
5. 1,0 mm 10 min 50
6. 0,8 mm 0,5 min 2
6.a 0,8 mm 0,5 min 2
7. 0,8 mm 1 min 3
8. 0,8 mm 2 min 4
9. 0,8 mm 4 min 11
10. 0,8 mm 10 min 63
11. 0,5 mm 0,5 min 2

11.a 0,5 mm 0,5 min 0
12. 0,5 mm 1 min 1
13. 0,5 mm 2 min 0
14. 0,5 mm 4 min 1
15. 0,5 mm 10 min 0

Iz slike 34 i tablice 7 mogu se vidjeti utjecaji promjera mikrokanala i razli¢itih vremena
zadrZavanja na konverziju. Sinteze su se provodile redom, od najkraceg vremena zadrzavanja
(0,5 min) sve do najduzeg (10 min), zatim bi se za svaki mikroreaktor ponovila sinteza s
vremenom zadrZavanja od 0,5 minute kako bi se provjerila ponovljivost (uzorak 1.a, 6.a111.a).
Dobiveni rezultati pokazuju dobru ponovljivost, no kako nema konverzije, ona je tek 1 % ili
2 %, za bolje utvrdivanje ponovljivosti bilo bi dobro ponoviti sintezu sa mikroreaktorima i

vremenima zadrZavanja kojima je dobivena konverzija biodizela i ulja.

59



Kod sinteze provedene u mikroreaktorima promjera mikrokanala od 1,0 mm i 0,8 mm
pri vremenima zadrzavanja 0,5 minuta, 1 minuta i 2 minute, vidljivo je da nije doslo do
konverzije, ili je ona vrlo mala. Tek pri vremenu zadrzavanja 4 minute vidljiv je mali porast
konverzije. U mikroreaktoru promjera mikrokanala od 1,0 mm pri vremenu zadrzavanja 10
minuta (5.) postignuta je konverzija ulja u biodizel od 50 %. Najveca konverzija ulja u biodizel
od 63 % postignuta je u mikroreaktoru promjera mikrokanala od 0,8 mm pri vremenu
zadrzavanja 10 minuta (10.). Uoceno je da porast konverzije ima rastuéi trend pri ve¢im
vremenima zadrzavanja. Sintezom biodizela u mikroreaktoru s promjerom mikrokanala od

0,5 mm pri svim vremenima zadrZavanja nije ostvarena konverzija.

Na slici 35 prikazani su FTIR spektri uzoraka s najve¢om konverzijom i prikazani su
spektri ¢istog ulja i ¢istog biodizela radi boljeg uo¢avanja pojave novih karakteristi¢nih vrpci.
lako konverzija raste pri vremenu zadrZzavanja od 10 minuta smanjenjem dimenzija
mikrokanala kod uzoraka 5. i 10., kod mikroreaktora mikrokanala od 0,5 mm (15.) konverzija
nije postignuta. Moguci razlog tome su puno manji protoci prilikom provodenja sinteza u tom
mikroreaktoru, zbog ¢ega je uzorak predugo putovao kroz teflonsku cjevéicu spojenu na izlazu
iz reaktora do vijale gdje je sakupljan. Dio cjev¢ice je izvan vodene kupelji pa samim time
temperatura tog dijela reakcijskog volumna nije pri temperaturi od T = 60 °C. Zbog vrlo malog
protoka reaktanata za ovaj mikroreaktor, dulje je vrijeme provodenja reakcije i produkt dulje
putuje kroz cjevcicu gdje se dulje hladi nego ostali uzorci. Razlic¢iti promjeri mikrokanala nisu
u velikoj mjeri utjecali na konverziju, no dulje vrijeme zadrzavanja ima znacajan utjecaj na
reakciju sinteze biodizela u mikroreaktorima. Povecanje konverzije povecanjem vremena
zadrZavanja moze se pripisati duZzem medufaznom kontaktu 1 boljem stupnju izmjesSanosti faza

koje se postiZu pri ve¢im vremenima zadrZavanja.
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Slika 35. FTIR spektri biodizela dobivenih u 3D ispisanim mikroreaktorima s najve¢om

konverzijom

Plinska kromatografija - GC

GC analiza provedena je kako bi potvrdili da je doslo do konverzije iz ulja u biodizel i
usporedili rezultate s rezultatima FTIR metodom. Za analizu su odabrani samo neki uzorci sa
zanimljivim FTIR spektrom te oni s najve¢om i najmanjom konverzijom te su analizirani
zajedno s Cistim biodizelom dobivenim u SarZnom reaktoru. Uzorci koji su koriSteni za GC
analizu su: 5., 10,, 3., 7., 8., 91 15. (tablica 7) 1z povrsina pojedinih signala na kromatogramu i
stavljanjem u odnos s povrSinom signala iz kromatograma cistog biodizela, dobivene su
konverzije uzoraka. Na kromatogramu za Cisti biodizel (slika 36) mogu se vidjeti tri jasna

signala, no signal koji se pojavljuje oko 11. minute zapravo je sumarni za dvije FAME.
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Slika 36. Kromatogram za ¢isti biodizel dobiven plinskom kromatografijom
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Slika 37. Udjeli pojedinih metilnih estera masnih kiselina

Plinskom kromatografijom dobiveni su signali na kromatogramu koji odgovaraju
udjelima metilnih estera masnih kiselina (slika 36). Na slici 37 prikazani su udjeli metilnih
estera masnih kiselina i to: metilni esteri palmitinske kiseline, metilni esteri stearinske kiseline,
metilni esteri oleinske kiseline i metilni esteri linolne kiseline. Odredene su povrsine ispod
signala iz kromatograma te se moze Vvidjeti kako su udjeli metilnih estera masnih kiselina za
pojedini uzorak sli¢ni, kao §to je i o¢ekivano. Konverzije su izra¢unate iz omjera sume signala

uzorka i sume signala Cistog biodizela dobivenog Sarznom reakcijom.
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Slika 38. Usporedba konverzija dobivenih GC analizom i FTIR analizom

Usporedbom konverzija odredenih GC analizom 1 FTIR analizom vidljivo je da obje
metode pokazuju iste trendove konverzije (slika 38). Konverzije dobivene plinskom
kromatografijom nes$to su manje od onih dobivenih FTIR analizom. Rezultati dobiveni

plinskom kromatografijom pouzdaniji su obzirom da se radi o kvantitativnoj analiti¢noj metodi,

dok je FTIR analiza primarno kvalitativna.
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5 ZAKLJUCAK



Cilj ovog rada je izrada cijevnih mikroreaktora promjera mikrokanala: 100 pm, 200 um,

300 um, 500 um, 800 um i 1000 um postupkom proizvodnje rastaljenim filamentom (FFF).

Ispitana je mogucnost 3D-ispisa mikroreaktora navedenih promjera mikrokanala s
F43 Tough filamentom. Uspjesno su izradeni mikroreaktori promjera kanala 1000 um, 800 um

1 500 um, dok mikrokanali manjih promjera nisu bili prohodni.

Ispitan je utjecaj otapala na koriSteni materijal metodom bubrenja. Iz dobivenih rezultata
vidljivo je kako niti jedno od koristenih otapala nema znacajan utjecaj na koristeni materijal
zbog Cega je ovaj materijal pogodan za uporabu kod sinteze biodizela. Najznacajniji utjecaj

imala su otapala ulje i FAME sa stupnjem bubrenja 2 % nakon 24 sata.

Konverzija je odredivana metodama FTIR i GC. Iz rezultata dobivenih FTIR analizom
izraCunata je konverzija svih produkata dobivenih sintezom biodizela u mikroreaktorima.
Najznacajnije konverzije postignute su za uzorke s najve¢im vremenom zadrzavanja kod

mikroreaktora promjera mikrokanala 1,0 mm i 0,8 mm.

GC analiza provedena je samo za odabrane uzorke. Uzorci su odabrani prema rezultatima
dobivenim FTIR analizom. Uzeti su uzorci koji su pokazali najbolje konverzije, te neki kod

kojih nije ostvarena konverzija.

Plinska kromatografija u odnosu na FTIR analizu pokazala je neSto manje konverzije
ispitivanih uzoraka. Rezultati dobiveni plinskom kromatografijom pouzdaniji su obzirom da se

radi o kvantitativnoj analiticnoj metodi, dok je FTIR analiza primarno kvalitativna.

Mikroreaktori proizvedeni metodom FFF pokazali su se pogodnim za sintezu biodizela, pri

c¢emu je postignuta bolja konverzija s ve¢im vremenom zadrZavanja.
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6 POPIS SIMBOLA



KRATICA
3D

AM

CAD

FFF

FDM
FAME
FTIR

GC

OPIS

Trodimenzionalno

Aditivna proizvodnja (engl. Additive Manufacturing)

Racunalno potpomognuti dizajn (engl. Computer-aided design)
Proizvodnja rastaljenim filamentom (engl. Fused Filament Fabrication)
Talozno ocvrs¢ivanje (engl. Fused Deposition Modeling)

Metilni esteri masnih kiselina (engl. Fatty Acid Methyl Ester)
Infracrvena spektroskopija s Fourierovim transformacijama

(engl. Fourier Transform Infrared Spectroscopy)

Plinska kromatografija (engl. Gas Chromatography)
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