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Proizvodnja milireaktorskih sustava sa statickim mijeSalicama

SAZETAK

Cilj ovoga rada bio je proizvesti milireaktorske sustave sa statickim mijeSalicama te u njima
provesti sintezu biodizela. U radu je ispitano mogu li se tehnologijom stereolitografije
proizvesti milireaktorski sustavi sa statickim mijesalicama te kako ¢e promjena vremena

zadrZavanja utjecati na konverziju.

Tehnologijom stereolitografije ispisana su tri milireaktora: cijevni milireaktor, milireaktor sa
statickim mijeSalicama oblika gljive te milireaktor sa statickim mijeSalicama oblika
modificirane gljive. Sinteza biodizela provedena je u dizajniranim i ispisanim milireaktorima
uz pomo¢ dvije klipne pumpe koje su osiguravale protok reaktanata. Ispitivao se utjecaj
statickih mijeSalica na mijeSanje, a samim time na uspjesnost procesa. UspjeSnost procesa
opisana je konverzijom ulja u biodizel. Konverzija je mjerena plinskom kromatografijom i
metodom infracrvene spektroskopije s Fourierovim transformacijama. Provedena je i toplinska

analiza diferencijalnom pretraznom kalorimetrijom.

Dobiveni rezultati ukazuju da je najbolja konverzija ulja postignuta u milireaktoru sa statickim

mijesalicama u obliku gljive s vremenom zadrzavanja od Cetiri minute i iznosi 65,0 %.

Kljuéne rijeci: aditivna proizvodnja, milireaktor, staticka mijesalica, FAME, GC, FTIR, DSC



Production of millireactor systems with static mixers

SUMMARY

The aim of this study was to produce millireactor systems with static mixers and to carry out
the synthesis of biodiesel in them. The paper examines whether stereolithography can produce
milireactor systems with static mixers and how will the change of retention times influence the

conversion.

Three millireactors were printed using stereolithography: tubular milireactor, a milireactor with
static mixers in the shape of a mushroom and a milireactor with static mixers in the shape of a
modified mushroom. The synthesis of biodiesel was carried out in designed and printed
milireactors with the use of two piston pumps that ensured the flow of reactants. The influence
of static mixers on mixing and at the same time on the success of the process was investigated.
The success of the process is described by the conversion of oil to biodiesel. The conversion
was mesured by gas chromatography and Fourier-transform infrared spectroscopy. Thermal

analysis was performed by differential scanning calorimetry.

The obtained results indicate that the best oil conversion was achieved in a milireactor with

static mixers in the form of a mushroom with a retention time of four minutes and it is 65,0 %.

Keywords: additive manufacturing, milireactor, static mixer, FAME, GC, FTIR, DSC
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1. UvOD

Razvojem tehnologije doslo je do povecane potraznje pri dizajniranju te izradi prototipova
slozenih geometrijskih oblika. Osnovni cilj bio je smanjiti njihove troSkove istrazivanja,
razvoja i proizvodnje. Kao odli¢na tehnologija ispostavila se aditivna proizvodnja koja od
pocetka svoje pojave moze pratiti trendove te zadovoljiti potrebe korisnika. Od svoje pojave
konkurira tradicionalnim proizvodnim procesima time §to se mogu koristiti razli¢iti materijali

prilikom ispisa kona¢nog proizvoda.

Prva industrijska upotreba aditivne proizvodnje zabiljeZzena je 1987. godine. Rije¢ je o
postupku stereolitografije proizvodac¢a 3D Systems prilikom ¢ega se tanak sloj kapljevitog
polimera ocvr$¢uje UV laserom. Godine 1989. u SAD-u, na MIT-u razvijen je postupak 3D-
ispisa. Tvrtka 3D Systems nacinila je uredaj za 3D-ispis koji se zasniva na nanoSenju voska sloj
po sloj. Iste godine tvrtka Z Corp predstavila je svoj 3D-pisac koji proizvodi svoje prototipove
od skroba, gipsa u obliku praha te kapljevitih veziva. Tvrtka DTM (danas je u sklopu 3D
Systems) stavlja 1992. na trziste uredaje koji ocvrs¢uju polimerne prahove djelovanjem lasera

— SLS postupak. Nakon 1992. slijedi proizvodnja razli¢itih materijala i uredaja raznih tvrtki
[1].

Glavni problem u makrosustsvima su stvaranje koncentracijskih i temperaturnih gradijenata
koji su direktno povezani sa smanjenjem ucinkovitosti i ekonomi¢nosti procesa. Time mogu
omoguciti nastajanje nezeljenih sporednih produkata, nastajanje lokalnih podrucja s poviSenom
temperaturom, trovanje katalizatora i sliéno. Prednost milireaktora je u velikoj medufaznoj
povrsini te je reakciju moguée jednostavno i vrlo precizno pratiti i kontrolirati u svakom
trenutku. Smanjenjem veli¢ine procesnog prostora postize se povecanje produktivnosti,
ucinkovitosti 1 sigurnosti procesa, ¢ime je znacajno smanjena moguénost havarija i onec¢is¢enja
okolisa. Ovi sustavi zahtijevaju znacajno manje koli¢ine kemikalija, a jedna od glavnih

prednosti je moguénost rada s eksplozivnim i toksi¢nim kemikalijama [2].



2. OPCI DIO

2.1. Polimeri

Polimeri su vrlo velike makromolekule koje su nastale sjedinjenjem mnogo manjih molekula
zvanih monomera. Proces kojim se polimeri sintetiziraju iz monomera te povezuju kemijskim
vezama naziva se polimerizacija. Broj ponovljenih jedinica polimerne molekule naziva se
stupanj polimerizacije, DP, (engl. Degree of Polymerization), pa njegov produkt s
molekulskom masom ponavljane jedinice (Mo) ¢ini molekulsku masu polimera (My). Polimeri
s manjim stupnjem polimerizacije najcesce su lako taljive krutine ili viskoznije kapljevine, lako
su topljivi te se nazivaju oligomerima. Oni polimeri s ve¢im stupnjem polimerizacije i
molekulskim masama ve¢im od 10 000 opcenito stvaraju ¢vrste filmove ili vlakna te se neki

otapaju uz prethodno bubrenje [3].

Polimerni spojevi mogu biti sastavljeni od linearnih, razgranatih ili umrezenih makromolekula
unutar kojih su medusobno povezane jednake strukturne jedinice (monomeri). Linearne
makromolekule imaju visok stupanj simetrije (Slika 1. a). Vezane su u kontinuiranom nizu u
lanac koji moZe biti izduzen ili savijen. Svaka ponovljena jedinica vezana je samo s dvije
susjedne ponovljene jedinice i molekula ima samo dvije krajnje skupine (X i Y). Krajnje
skupine nemaju znatnog utjecaja na kona¢na svojstva zbog velikog broja ponavljanih jedinica.
Razgranate makromolekule sastoje se od osnovnog linearnog lanca na koji su povezane bo¢ne
jedinice obi¢no niZzeg stupnja polimerizacije (Slika 1. b). Ovisno o vrsti polimera ovisi raspored
i veli¢ina bo¢nih lanaca, a do nastajanja lako dolazi ako je odreden broj monomernih jedinica
visefunkcionalan, odnosno ako ima vise reaktivnih skupina. Makromolekula zadrzava vecinu
svojstava linearne makromolekule ako su bo¢ni lanci relativno kratki u odnosu na glavni lanac.
UmreZene strukture, trodimenzionalne strukture nastaju u prisutnosti veceg broja
viSefunkcionalnih skupina. Trodimenzionalne strukture nastaju takoder 1 naknadnim
povezivanjem linearnih makromolekula kovalentnim vezama, obi¢no u prisutnosti odredenih
niskomolekulskih tvari (Slika 1. ¢). Primjer takvog procesa je proces vulkanizacije u kojem
dolazi do povezivanja poliizoprenskih molekula prirodnog kaucuka uz prisustvo sumpora

(Slika 1. d). Potpuno umrezeni polimerni sustav zapravo je jedna divovska makromolekula.
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Slika 1. a) Linearne makromolekule b) razgranate makromolekule c) umrezene makromolekule d).

struktura vulkaniziranog kaucuka [3]

Polimeri koji sadrze samo jednu strukturnu jedinicu nazivaju se homopolimeri, dok kopolimeri
sadrze dvije vrste strukturnih jedinica koji mogu biti rasporedeni kao alterniraju¢i kopolimeri,
staticki kopolimeri, blok polimeri i cijepljeni ili graft kopolimeri gdje su grane jedne vrste

boc¢no vezane na glavni lanac druge strukturne jedinice [4].



~~—A-A-B-A-B-A-A-A-B-A—~~
statisti¢ki kopolimer

~~=A~B-A-B-A-B-~A-B-A-B-~~
alternirajuéi kopolimer

~rmA—=A~A~-A-B-B-B-B-B-B-A-A-A—~~
blok-kopolimer

B-B-B-B—~~
l
~meA=A~A~A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-~~
|
B-B-B-B—~~
cijepljeni kopolimer

Slika 2. Strukture kopolimera [3]

Statisticki kopolimer - najzastupljenija vrsta polimera, ponavljajuce jedinice pojavljuju se
slu¢ajnim redoslijedom, a osim dva monomera u reakciji mogu sudjelovati i tri monomera

(terpolimeri), a rijetko i Cetiri.

Alterniraju¢i kopolimeri - ponavljane jedinice se u makromolekuli pojavljuju nekim pravilnim

redoslijedom.

Blok kopolimeri - u lan¢astom se nizu naizmjenice smjenjuju duzi odsjecci s jednom ili drugom

vrstom ponavljanih jedinica.

Cijepljeni kopolimeri - na dugacki glavni lanac jednog tipa ponavljanih jedinica kemijski se

vezu kraéi lanci drugog tipa ponavljanih jedinica [4].

2.1.1. Svojstva polimera
Svojstva polimera mogu osigurati razne primjene polimernih materijala. Odreduju se kao
znacajke koje se definiraju standardnim metodama ispitivanja, a dijele se u dvije skupine,
mehanicka i ne mehanicka svojstva. Mehanicka svojstva odnose se na ispitivanje ponaSanja

materijala zbog djelovanja mehani¢kog naprezanja. Najvaznija mehanicka svojstva su:



1. Cvrstoca: svojstvo materijala da pruza otpor djelovanju sile, tj. Koli¢ina naprezanja u
materijalu prilikom loma. Lomovi mogu biti Zilavi i krti. Zilavi lom karakterizira
snazna plasti¢na deformacija, dok kod krtog loma prilikom djelovanja naprezanja ne
postoji plastiéna deformacija. Cvrstoéa je bitna jer titi tijelo od naprezanja (vlak, tlak,
posmik, savijanje i uvijanje). Cvrsto¢om materijala smatra se omjer najveée vlaéne sile
ili posmika koju tijelo moZe podnijeti te povriina plohe presjeka. Cvrstoéa materijala
utvrduje se eksperimentalno najcesce statiCkim vlaénim pokusom na kidalici [5, 6].

2. Tvrdoca: svojstvo materijala koje se protivi zadiranju drugog stranog tijela u njegovu
povrsinu tj. strukturu. Tvrdo¢a se moze izraziti 1 kao otpor materijala prema plasti¢noj
deformaciji. Kod tehni¢kih materijala ovisi o sastavu i strukturi materijala, brzini
prodiranja, temperaturi tijela i dr. Mjerenje tvrdoce je jedan od najraSirenijih postupaka
na podrucju ispitivanja mehanickih svojstava. Razlog tome je $to je tvrdoc¢a u vezi s
nekim drugim mehanickim svojstvima (npr. vla¢na ¢vrstoca), a takoder mjerenje
tvrdoc¢e je jednostavnije i prije svega brze od ispitivanja nekih drugih mehanickih
svojstava [5, 7].

3. Zilavost: definira se kao otpornost materijala na lom. Otpornost na lom definirana je
koli¢inom energije potrebnom za razdvajanje Cestica materijala. Energija zavisi o
materijalu, jaCini veza unutar strukture materijala, smjeru i nacinu Sirenja pukotine i

temperaturi materijala pod optere¢enjem [5, 7].
Najznacajnija nemehanicka svojstva su:

1. Gustoca: fizikalna veliCina definirana omjerom mase i volumena. Opisuje kolika je
masa neke tvari prosje¢no sadrzana u jedinici volumena. U praksi gusto¢a polimernih
materijala relativno je mala, od 900 kg/m3 do 1000 kg/m3, zbog toga Sto je struktura
makromolekula polimernih materijala sastavljena od laganih elemenata. Na gustocu
polimernih materijala moguce je utjecati dodatkom aditiva [6].

2. Toksi¢nost: sposobnost tvari da negativno djeluje na sastavnice okoli$a, ali i na ljudsko
zdravlje. Odredeni aditivi 1 polimeri imali su toksi¢ni utjecaj na okoli§ i ljudsko
zdravlje, ali zbog sve stroZzih ekoloskih zahtjeva, velik broj otrovnih komponenta
povucen je s trziSta [6].

3. Otpornost na djelovanje agresivnih medija: jedno od zna¢ajnih nemehanickih svojstva
polimera jest §to imaju vrlo dobru otpornost na djelovanje agresivnih medija za razliku
od vecine klasi¢nih materijala. Organske tvari sa slicnom molekulskom strukturom

polimera mogu prodrijeti u strukturu polimera i time izazvati bubrenje ili otapanje [6].



4. Toplinska i elektricna svojstva: u pravilu ve¢ina polimernih materijala su dobri

toplinski izolatori. Mogu se koristiti 1 kao elektri¢ni stabilizatori zbog svojih dobrih

dielektri¢nih svojstva [6].

2.1.2. Podjela polimera

Polimerne tvari mogu se podijeliti na nekoliko nacina i skupina [8, 9].

S obzirom na podrijetlo polimera:

1.

Prirodni (nalaze se u prirodi kao dijelovi biljaka i zivotinjskih tkiva, npr. celuloza,
bjelancevine, nukleinske kiseline)

Modificirani prirodni (promijene strukture kako bi se dobila nova funkcionalna
svojstva, npr. modificirane bjelancevine, celulozni acetat, Skrobni plastomeri)
Sintetski (dobivaju se kemijskom sintezom iz niskomolekulskih spojeva poput

nafte, ugljena, zemnog plina i dr.)

Prema obliku makromolekule:

1
2
3.
4

. Trodimenzionalni

Linearni
Razgranati

Umrezeni

Prema vrsti ponavljajucih jedinica:

1.

Homopolimeri (sadrze jednu vrstu monomera, npr. polietilen, polipropile,
polistiren)

Kopolimeri (sadrze dvije ili viSe vrsta monomera, npr. akrilonitril/butadien/stiren
(ABS))

Prema reakcijskom mehanizmu polimerizacije:

1.
2.

Lancani (adicijski)

Stupnjeviti (kondenzacijski)

Prema fizicko-kemijskim svojstvima:



1. Plastomeri (termoplasti) — zagrijavanjem omekSavaju, a hladenjem ponovo
otvrdnjavaju

2. Duromeri (duroplasti) — nakon oblikovanja ostaju kruti, a zagrijavanjem ne
omeksavaju

3. Elastomeri (Quma) — imaju svojstvo elasti¢ne deformacije i pri sobnoj temperaturi

Su U gumastom stanju.
VI. Prema uredenosti nadmolekulske strukture:

1. Kiristalasti (pravilan raspored molekula)

2. Amorfni (nepravilan raspored molekula) [8]

2.2. Aditivna proizvodnja

Prema definiciji medunarodne komisije ASTM International Committee F42, aditivna
proizvodnja (engl. Additive Manufacturing - AM) definirana je kao proces povezivanja
materijala pri izravnoj izradi 3D-racunalnih modela, najces$ce sloj po sloj, $to je suprotno
suptraktivnom nacinu proizvodnje. Postoje razli¢iti nacini proizvodnje aditivnim postupcima,
medutim svi izraduju tvorevine dodavanjem materijala sloj po sloj. Glavna prednost aditivnih
postupaka je to $to izraduju tvorevinu izravno iz modela u jednom koraku. Aditivni postupci
ne zahtijevaju izradu kalupa, planiranje toka procesa, specifi¢nu opremu za rad s materijalima,
transport izmedu radnih mjesta itd. Medutim, glavni je nedostatak, trenutacno, ogranicenje
samo na odredene materijale. No kako se sami aditivni postupci sve viSe nastoje poboljsati,

danasnji se prototipovi mogu upotrijebiti kao funkcionalne gotove tvorevine [10].

Aditivna proizvodnja sastoji se od:

1. lzrade CAD modela

Pretvaranja CAD modela u STL datoteku
Prebacivanje STL datoteke na AM ureda;j
Podesavanje parametara AM uredaja
Pravljenje prototipa

Vadenje prototipa

Naknadne obrade, ako je potrebno

© N o o B~ w DN

Uporaba



Prvi korak je postupak izrade 3D-modela u nekom CAD programu. Nadalje taj model se
formatira u STL datoteku (engl. Standard Tessellation Language). Ona objekt prikazuje kao
mrezu povezanih trokuta. STL datoteka je bezbojna, stoga je nakon nekog vremena uvedena
AMF datoteka (engl. Additive Manufacturing File), koja uz STL postaje standard za postupke
aditivnu proizvodnju i ¢ini osnovu za rezanje u slojeve, na ¢emu se temelje postupci aditivne
proizvodnje. Nakon podesavanja zeljenih parametara uredaja (snaga, brzina, debljina sloja itd.)

slijedi izrada prototipa i nakon zavrSetka posljednjeg sloja, vadenje finalnog prototipa [11].

Prilikom vadenja, temperatura u radnom prostoru treba biti dovoljno niska za sigurno
rukovanje tvorevinama. Prilikom nekih postupaka (pr. Stereolitografija, 3D-printanje (engl. 3D
Printing, 3DP)) potrebno je naknadno umrezavanje da bi zavrSio proces polimerizacije I
poboljsala mehanicka svojstva, moguca je pojava nepotpunih o¢vr§¢ivanja unutarnjih dijelova.
Slijedi naknadna obrada (odstranjivanje potporne strukture, bojenje, ¢iS¢enje viska materijala
itd.). Te nakon toga slijedi uporaba [11].

S vremenom je aditivna proizvodnja napredovala, pa danas postoje razliCite tehnologije na
kojem principu 3D-pisa¢i funkcioniraju. Najkoristenije tehnologije su tehnologije
fotopolimerizacije (stereolitografija — SLA), selektivnog laserskog sinteriranja (SLS) i

proizvodnje rastaljenim filamentom (FFF) [12].

2.2.1. Stereolitografija (SLA)

Tehnologija aditivne proizvodnje koja kao sirovinu koristi tekuéu smolu naziva se
stereolitografija (engl. Stereolithography, SLA). Tehnologija se temelji na principu
ocvrs¢ivanja smole pod utjecajem svijetla. U pisac je ugraden laser koji emitira svjetlost na
svaki proizvedeni sloj. Ovim na¢inom proizvodnje dobivaju se precizno izradeni predmeti, ali
nedostatak je relativno visoka cijena tekuc¢e smole, odrZzavanje lasera te potreba za naknadnim
umrezavanjem fotopolimera. Ova metoda koristi se pri dizajniranju proizvoda s pokretnim

dijelovima i u biomedicini [12,13].
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Slika 3. Dijelovi SLA 3D-pisaca [14]

2.2.2. Selektivno lasersko sinteriranje (SLS)

Aditivna tehnologija kojom se proizvode predmeti iz praskastih materijala naziva se selektivno
lasersko sinteriranje (engl. Selective Laser Sintering, SLS). Ova tehnologiju funkcionira na
upotrebi laserske zrake koja omogucéuje okrupnjavanje (sinteriranje) polimernih Cestica.
Prednost ovog postupka jest Sto ne zahtjeva izradu dodatnih potpornih struktura pa je moguce
posti¢i znacajnu ustedu materijala i k tomu je izrada modela izrazito precizna. Zbog upotrebe
Sirokog spektra materijala koristi se za proizvodnju raznih vrsta predmeta pa tako i za izradu
dijelova zrakoplova, u stomatologiji i medicini i slicno. Nedostatak metode je mala brzina

izrade i moguénosti nastanka toplinskih oSte¢enja materijala [12, 13].
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Slika 4. Dijelovi SLS 3D-pisaca [15]

2.2.3. Proizvodnja rastaljenim filamentom (FFF)

Tehnologija aditivne proizvodnje temeljena na proizvodnji predmeta iz polimernih filamenata
naziva se proizvodnja rastaljenim filamentom (engl. Fused Filament Fabrication, FFF). Proces
je jednostavan. Prvo se zagrije polimerni filament na temperaturu taljenja, zatim se ispusta kroz
diznu te dolazi na podlogu pri ¢emu se hladi i stvara slojeve sve dok predmet nije potpuno
proizveden. Nakon izrade prvog sloja, radna podloga se spusta za debljinu novog sloja koji se
zatim ekstrudira. Temperatura cijelog sustava podeSena je na temperaturu malo nizu od
temperature taljenja materijala kako bi potrosnja energije bila $to manja. Tijekom same
proizvodnje proces se moze Vizualno pratiti na radnoj povrsini. Takoder koriste se neotrovni
materijali bez mirisa koji nisu $tetni za ljudsko zdravlje ni okoli$. Postupak je jednostavan te
se zbog svoje niske cijene Cesto primjenjuje u proizvodnji jeftinih plasti¢nih predmeta.
Nedostatak metode su to¢nost i kvaliteta kreirane povrsine koja je manja u odnosu na plasti¢ne

predmete nastalim nekim drugim aditivnim postupkom na bazi praskastih materijala [12, 13].
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Slika 5. Dijelovi FFF 3D-pisaca [13]

2.3.  Mili i mikroreaktori

Mikrostrukturirani reaktori su reaktori manjih dimenzija od konvencionalnih reaktora, npr. od
diskontinuiranog kotlastog reaktora. Dimenzije reakcijskog prostora veli¢ine su nekoliko
milimetara ili manje. Podjela prema dimenzijama unutarnjih struktura je na nanoreaktore
(1 - 100 nm), mikroreaktore (100 nm — 1 mm) i milireaktore (1 - 10 mm). Osnovna razlika
izmedu mili, mikro i nanoreaktora je njihova dimenzija. Karakteristike, postupci vodenja i

ishod procesa mnogo se ne razlikuju [16].

Mikroreaktori su pogodni za optimiziranje procesa na laboratorijskoj skali zbog malih
volumena ogranic¢ene proizvodnje, dok su milireaktori pogodni za koriStenje na industrijskoj
razini zbog $irih kanala mnogo viSe otporniji, propusnost im je veca te dolazi do manjeg pada
tlaka. Reaktori milimetarskih veli¢ina su srednji izbor izmedu mikroreaktora i konvencionalnih

u vidu poboljsanja efikasnosti, kapaciteta i ¢vrstoce prilikom rukovanja [2].

Prednosti mikroreaktora u odnosu na milireaktor su: malen ulaz materijala, mali izlaz otapala,
odli¢na svojstva vodenja tvari i topline dok su nedostaci mala propusnost, sklonost blokiranju
i visok pad tlaka. Prednosti milireaktora su velika propusnost, malen pad tlaka, moguénost rada

s krutim Cesticama, a mane su im losije karakteristike vodenja tvari i topline [17].
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2.3.1. Karakteristike mili i mikroreaktora

Mili i mikroreaktori rade na principu da dva fluida, A i B pumpaju se preko mijesala kroz
reaktor. Sustav se moze grijati, hladiti ili drzati u izotermnim uvjetima. Prilikom procesa moze
do¢i do integracije topline Cime se postizu autotermalne operacije ako procesi sadrze
endotermne ili egzotermne reakcije. Kemijske sinteze u mikroreaktorskim sustavima odvijaju
se prema istim fizikalno-kemijskim nacelima kao i procesi u makroskopskim sustavima. Fluid
u milireaktoru se giba, a prilikom gibanja dolazi do prijenosa koli¢ine gibanja te se prijenos
koli¢ine gibanja zbiva jedino ako je udovoljena jednadzba bilance tvari. Tok kapljevite faze u
milireaktorima elaborira se oblikom Navier-Stokesove jednadzbe za nestalacivi fluid [18].
Dvije razli¢ite kapljevine u milikanal mogu biti dovedene pomoc¢u vanjskih pumpi upotrebom
na primjer T spojnica, Y — spojnica, head on spojnice, alterniraju¢e T spojnice i sli¢nih (slika
6.) [19].

— 000000 — 000000
a) b)

\oooooo
’ 4
c)

—_— 000 00O

000000 ©)

o

Slika 6. Primjeri spojnica: a) Y spojnica b) i ¢) T spojnica, d) head-on spojnica i e) alternirajuca

spojnica [19]
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Ovisno o brzini strujanja fluida u milikanalu, razlikujemo nekoliko vrsta strujanja (Slika 7.):

1. Mjehuricasto — plin protjece u obliku sitnih mjehuric¢a kroz kontinuirani tok kapljevine
uz minimalnu koalescenciju (Slika 7. a, b)

2. Segmentirano strujanje ili ¢epoliko (Taylorovo) — karakterizira formiranje velikih,
dugackih mjehurica u obliku ¢epa koji zauzimaju cijeli promjer kanala (Slika 7. c, d)

3. Uzburkano strujanje — javlja se pri ve¢im brzinama protjecanja plinovite faze. Mali
mjehurici se stvaraju na rubovima vecih (Slika 7. e i f)

4. Strujanje u filmu — ostvaruje se pri linearnim brzinama strujanja u kojem se kapljevina
giba silazno niz stijenke kanala dok plinska faza prolazi kroz centar prate¢i tok
kapljevine ili protustrujno (Slika 7 g)

5. Anularno ili prstenasti tok — kapljevina struji stijenkom kapilare u obliku tankog filma,
a u unutra$njosti se nalaze plinska faza i kapljice kapljevine. Ostvaruje se pri velikim

brzinama strujanja plinovite faze.( Slika 7. h) [20, 21]

TN 0 I (N B I [

a) b) ¢ d ¢ fH g b

Slika 7. Strujanje fluida: (a,b) mjehuricasto strujanje, (c, d) segmentirano (Taylorovo) strujanje, (e)
prijelazno segmentirano — uzburkano stanje, (f) uzburkano strujanje, (g) strujanje u filmu, (h) anularno

strujanje [21]
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Najvece smetnje pri odrzavanju i postizanju pojedinih oblika strujanja stvaraju svojstva
kapljevina, geometrija kanala, materijali od kojih je kanal izgraden te linearna brzina strujanja.

Zbog toga se svi parametri moraju analizirati i uzeti u obzir [21].
Neke od bitnih karakteristika mili i mikroreaktorskih sustava su [21,22]:

1. Laminaran tok fluida

2. Imaju veliki omjer povrsine i ukupnog volumena

3. Put prijenosa tvari i topline je kratak

4. PovrSina milikanala ima mnogo ve¢i utjecaj na strujanje fluida nego Sto je to kod
makroskopski izvedenih reaktora
Bolja kontrola procesa

5
6. Postizanje visokih iskoristenja
7. Smanjenje potrosnje

8

Sigurnost na radu

Jedna od bitnih karakteristika milireaktorskih sustava jest odnos povrSine i volumena.
Specifi¢na povrsina moze iznositi do 50 000 m?> m3, §to je izrazito ve¢e od konvencionalnih

reaktora &ija vrijednost obi¢no iznosi 100 m? m3 [22].

Upravo zbog velike specificne povrSine dolazi do dobrog prijenosa topline i tvari, sto
omogucuje bolju efikasnost. Vrijednost koeficijenta prijenosa topline obrnuto je
proporcionalna promjeru kanala. Mnogo veca vrijednost koeficijenta prijenosa tvari je u
milireaktorima nego u konvencionalnim reaktorima. Ponekad je potrebno ukloniti toplinu zbog
egzotermnih reakcija. Zbog uklanjanja te topline postizu se izotermni reakcijski uvjeti i preko
cijelog reakcijskog puta jasno je definiran temperaturni profil. Nezeljene fragmentacije i
reakcije su izbjegnute jer se sprjecava razvoj akumulacije topline i vru¢ih mjesta. Egzotermne
i brze reakcije u milireaktorima mogu biti namjerno usporene radi kontrolirane topline reakcije

i izbjegavanja usporednih reakcija koji nastaju pod utjecajem poviSenja temperature [17].

2.3.2. Odabir materijala za izradu mili i mikroreaktora

Za izradu mili i mikroreaktora potrebno je odabrati materijal koji prema svojim svojstvima
najbolje odgovara procesu i procesnim uvjetima. Treba voditi ra¢una o nekoliko parametara:

vrsti reakcije koja se provodi, odnosno o kemijskoj kompatibilnosti reagensa s otapalom, vrsti
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milireaktora, o korozijskoj otpornosti materijala ako se rad nalazi u korozivnom reakcijskom
sustavu ili korozivnoj okolini, ali i 0 mehani¢kim zahtjevima pri odredenom tlaku i temperaturi,
dostupnosti na trzistu, cijeni, jednostavnosti proizvodnje i o kvaliteti buduceg odrzavanja.
Stoga materijali moraju imati odgovarajuéa toplinska i elektri¢na svojstva, biti kompatibilni s
otopinama (reagensima, bazama, kiselinama), biti kemijski inertni, biti kompatibilni s
protokom izrade te imati odredeni stupanj svjetlosne transparentnosti ako se u njemu provodi
reakcija [20].

Pogodni materijali za izradu milireaktora su: staklo, keramika, legure metala, silikon, polimerni
materijali kao $to su polikarbonat (PC), poli(metil-metakrilat) (PMMA), poli(eter-eterketon)
(PEEK) [23].

Staklo je jedan od najceS¢e uporabljenih materijala zbog svojih izrazito dobrih svojstava i
visoke kemijske otpornosti prema organskim i anorganskim tvarima izuzev vruéih
koncentriranih baza te fluorovodi¢ne kiseline. Transparentnost stakla pridaje optickoj kontroli
kanala tijekom provodenja reakcija. Uredaji nacinjeni od stakla lako se mogu toplinskim
postupcima zabrtviti, no jedini problem je kad se jednom reaktor zatvori, nije ga moguce vise
otvoriti. Moguce je koriStenje borosilikatnog stakla koje omogucéuje dobre mehanicke i
toplinske karakteristike. Moguce je koristenje i kvarcnog stakla, medutim njegov nedostatak je

manja otpornost i teze rukovanje [24].
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Slika 8. Primjer mikroreaktora izgradenog od stakla [25]

Celik, nehrdajuéi &elik, nikal i Hastelloy su najéesée koristeni metalni materijali i legure pri
izradi mili 1 mikroreaktora. Tu je prilikom izrade potrebno obratiti paznju na omjer izmedu
dubine i Sirine kanala. Koristenjem tehnologije mokrog graviranja ili moduliranja moguce je
ostvariti maleni omjer dubine i Sirine. Pomocu tih tehnologija moguce je izraditi i kompleksnije
strukture raznih oblika i dimenzija koje mogu biti spojene u viseslojne uredaje lemljenjem,

stezanjem, zavarivanjem, lijepljenjem ili difuzijskim spajanjem.

Materijal koji se sve viSe koristi je keramika zbog velike mehani¢ke otpornosti i kemijske
kompatibilnosti. Metoda koja se koriste za dobivanje keramickih uredaja je injekcijsko

presanje keramic¢kog pudera u 3D-kalupu. Oblikovane strukture se prilikom hladenja skupljaju.

Potencijal polimernih materijala je u njihovoj niskoj cijeni, lakoj montaZi i velikoj fleksibilnosti
uredaja.  Najveca  prednost  polimernih  materijala  je  kemijska  inertnost.
Polimeri su skloni bubrenju ili otapanju u kontaktu s organskim otapalima. Polimerni
mikrostrukturirani uredaji izraduju se tehnologijama tiskanja koje obuhvacaju vruce

utiskivanje, injekcijsko presanje, lijevanje i svjetlosnu fotolitografiju. Neki od ve¢ spomenutih
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polimernih materijala koji se koriste su PMMA (poli(metil-metakrilat)), PDMS
(polidimetilsiloksan), PTFE (poli(tetrafluoroetilen)), PEEK (poli(eter-eterketon)) [24,22].

2.4. Biodizel

Biodizel je definiran kao monoalkilni esteri biljnih ulja ili Zivotinja masti. Biodizel je najbolji
kandidat za dizelska goriva u dizelskim motorima. Gori poput nafinog dizela jer ukljucuje
regulirane zagadivace. S druge strane biodizel vjerojatno ima bolju uc¢inkovitost od benzina te
takoder izvrsno izlaZze potencijal za motore s kompresijskim paljenjem. Dizelsko gorivo
takoder se moze zamijeniti biodizelom od biljnih ulja. Biodizel se jo§ naziva domace
obnovljivo gorivo, a preradom iz prirodnih ulja poput sojinog ulja, moguce je zadovoljiti
specifikacije ASTM D 6751 za dizelski motor. Proces dobivanja goriva od sirovine biomase
koji se koristio 1800 -ih godina u osnovi je isti kao i danas. Povijest biodizela viSe je politicka
i ekonomska nego tehnoloska. Biodizel se sada uglavnom proizvodi od ulja soje, uljane repice
i palme. Vece vrijednosti grijanja (engl. higher heating value, HHV) biodizela su relativno
visoke. HHV biodizela (39 do 41 MJ/kg) je nesto niza od benzina (46 MJ/kg), petrodizela (43
MJ/kg) ili nafte (42 MJ/kg), ali je visa od ugljena (32 do 37 MJ/kg) [27].

2.4.1. Dobivanje biodizela

Transesterifikacija (takoder nazvana alkoholiza) je reakcija masti ili ulja s alkoholom pri cemu
nastaju esteri i glicerol. U reakciji su najéesce prisutni katalizatori koji poboljsavaju brzinu
reakcije 1 prinosa. Budu¢i da je reakcija reverzibilna, koristi se viSak alkohola za pomicanje
ravnoteze na stranu proizvoda. Alkoholi koji se koriste su primarni i sekundarni
monohidroksilni alifatski alkoholi s 1 - 8 atoma ugljika. Medu alkoholima koji se mogu Koristiti
u transesterifikacijski su metanol, etanol, propanol, butanol. Metanol i etanol se najcesce
koriste, osobito metanol zbog svoje niske cijene i svojih fizi¢ke i kemijske prednosti (polaran
s najkrac¢im lancem). MozZe brzo reagirati s trigliceridima i u njemu se lako otapa NaOH.
Minimalan potreban stehiometrijski molarni omjer alkohola i triglicerida je 3: 1 kako bi doslo
do zavrSetka reakcije. U praksi, omjer mora biti ve¢i kako bi se postigla ravnoteza do
maksimalnog prinosa estera. Reakcija moze biti katalizirana luzinom, kiselinom ili enzimom.

Luzine uklju¢uju NaOH, KOH 1 odgovarajuce natrijeve i kalijeve alkokside, poput natrijievog
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metoksida, natrijevog etoksida, natrijevog propoksid te natrijevog butoksid. Kao kiseli
katalizatori najcesce se koriste sumporna kiselina, sulfonska kiselina i klorovodi¢na kiselina.
Lipaze se mogu Koristiti kao biokatalizatori. Alkalijski katalizirana transesterifikacija je mnogo
brza od kiselinski katalizirane i zbog toga se najcesce koristi u komercijalne svrhe. Za alkalno
kataliziranu transesterifikaciju gliceridi i alkohol moraju biti dehidrirani. U prisutnosti vode
dolazi do reakcije saponifikacije prilikom ¢ega dolazi do nezeljenog produkta. Kao produkti
reakcije transesterifikacije nastaju odgovarajuci esteri masnih kiselina (biodizel) i glicerol, koji
se medusobno ne mijesaju. Jedna molekula triglicerida reagira s tri molekule alkohola pri cemu
kao produkti nastaju tri molekule monoalkilinog estera (biodizel) i jedna molekula glicerola.
Reakcija se odvija postepeno, u tri stupnja, te se kao meduprodukti pojavljuju i diglicerid i
monoglicerid. Reakcija transesterifikacije masnih kiselina prikazana je na slici 9 [28-30].

Najzastupljenije grupe masnih kiselina u biodizelu prikazane su u tablici 1.

ROCOR'
HECI‘—OCOR' katalizator + “3& -OH
HC-OCOR" + 3 ROH e ROCOR" + HC -OH
| + !

Slika 9. Transesterifikacija masnih kiselina [30]

Tablica 1. Najzastupljenije grupe masnih kiselina u biodizelu [31]

Molekulska Molekulska

Molekulska struktura
formula masa

Ime Kratica

(o]

Palmitinska .
kiselina 16:0 C16H3202 256’43 ch/\/\/\/\A/\/\)J\OH

o]

Stearinska .
ciseling 18:0 = CuisHa0: 284,48 PN

Oleinska . f
Kiselina 18:1 CisH3:02 282,47 PPN
LinOIna 182 C18H3202 280 46 /\/\/VV\/\/\/\)?L
kiselina ’ ' HaC SNF oH

18



3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Materijali i kemikalije

Materijal koriSten za aditivnu proizvodnju
- PAK Clear, Formlabs, inc.
Kemikalije koristene za dobivanje biodizela:

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

- Etanol, GRAM - MOL d.o.0., Hrvatska

- Kalijev hidroksid p.a., T.T.T. d.o.0., Hrvatska

- Aceton, VWR PROLABO CHEMICALS, Engleska

3.2.  Racunalni programi za 3D-ispis

3.2.1. Autodesk Fusion 360

Fusion 360 tvrtke Autodesk koriSten je kao program za dizajn milireaktora u ovom radu.
Dizajnirani su: cijevni milirecaktor, milireaktor sa statickim mijeSalicama oblika gljive i
milireaktor sa statickim mjeSalicama oblika modificirane gljive. Svi milireaktori sadrze dva
ulaza za reaktante i jedan izlaz za produkt. Vanjske dimenzije svih milireaktora iznose 75 mm
X 18 mm x 9 mm kao §to je prikazano na slici 10. Cijevni reaktor dizajniran je od cijevi
promjera 2,5 mm 1 sadrzi 10 koljena. Milireaktor sa statiCkim mijeSalicama u obliku gljive i
milireaktor sa statickim mijeSalicama modificirane gljive sadrze tri statiCke mijesalice koje su
povezane kanalom promjera 2,5 mm. Pomocu programa Fusion 360 izracunati su teorijski
reakcijski volumeni milireaktora koji iznose: V¢ = 1065,19 mm?® za cijevni milireaktor, Vg =
1151,11 mm?® za milireaktor sa stati¢kim mijesalicama oblika gljive i Vm = 991,16 mm® za
milireaktor sa statickim mijeSalicama oblika modificirane gljive. Staticke mijesalice trebale bi
poboljsati mijeSanje reaktanata tijekom procesa, a samim time pospjesiti kemijsku reakciju.
Unutar statickih mijesalica tijekom dizajna postavljeni su stupici kako bi se razbijao tok fluida

prilikom njegovog prolaska kroz milireaktor.
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Slika 10. Shematski prikaz vanjskih dimenzija cijevnog milireaktora

Slika 11. Shematski prikaz reakcijskog prostora cijevnog milireaktora
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Slika 13. Shematski prikaz reakcijskog prostora milireaktora sa stati¢kim mijesalicama oblika

modificirane gljive

Modeli milireaktora nakon dizajniranja spremljeni su u STL (engl. Stereolitography) formatu.
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3.2.2. PreForm, Formlabs

Program koji STL format konvertira u format pogodan za 3D-pisa¢ naziva se slicer. Kao slicer
program koriSten u ovom radu je PreForm tvrtke Formlabs. Modeli milireaktora uveli su se u
program u STL formatu nakon ¢ega su definirane postavke ispisa. Za ispis modela odabrana je
najveca rezolucija, odnosno najmanja debljina sloja prilikom ispisa koja iznosit 25 um. Sljedeci

korak bio je definirati orijentaciju predmeta i potrebne strukturne potpore.

Milireaktori su orijentirani pod nagibom X osi od 30°, zatim po Y osi od -35° te Z osi po 0°.
Ovakav nacin je optimalan zbog oblika gljiva kako bi §to manja koli¢ina smole zaostala unutar
kanala milireaktora, $to bi moglo dovesti do zaéepljena kanala ili do loSeg ispisa. Potporne
strukture definirane su postavkama: gustoca 1,2, veli¢ina dodirnih tocaka 0,60 mm, oblik
potpore full raft te iskljuene unutarnje potpore strukture. Slika 14. prikazuje jedan od

milireaktora u programu PreForm nakon zadanih postavki ispisa.

Slika 14. Prikaz milireaktora u PreForm programu
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3.3.  Uredaj za 3D-ispis

Za izradu milireaktora koriSten je 3D-pisa¢ Form 2 (slika 15.) proizvoda¢a Formlabs Koji
koristi SLA tehnologiju aditivne proizvodnje. Milireaktori na Form 2 pisacu izradeni su od
poliakrilata. 3D-pisa¢ emitira svjetlost valne duljine od 405 nm pri kojoj dolazi do
polimerizacije akrilatnin monomera i akrilatnih oligomera (u obliku viskozne kapljevine) u

dugacke polimerne lance (u krutom stanju).

Slika 15. 3D-pisa¢ Form 2

3.4. Sinteza biodizela

Sintezu biodizela (engl. Fatty Acid Methyl Ester / FAME) provodila se u ispisanim
milireaktorima. Provedba sinteze biodizela odvijala se u digestoru iz razloga §to je metanol

otrovan i kao lako hlapljiva tekué¢ina moze uzrokovati trovanje i smanjenje vida. Za provedbu
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sinteze biodizela koristene su dvije klipne pumpe koje sluze za osiguravanje protoka reaktanata
u milireaktoru. Na svaku od njih stavlja se po jedna Sprica od 10 mL, jedna napunjena
suncokretovim uljem, a druga svjeze pripremljenom otopinom metanola i kalijeva hidroksida.
Sprice su s milireaktorima bile povezane teflonskim cjevéicama koje su na krajevima spojene
na polipropilenske konektore. Polipropilenski konektori stavljaju se u konus konektora
milireaktora te ih se izvana pri¢vrsti pomoc¢u smole. Milireaktor je bio smjesten u vodenoj
kupelji, a voda je grijana magnetskom mijesalicom kako je prikazano na slici 16. Temperatura

u vodenoj kupelji odrzavana je na temperaturiod T = 60 °C = 1 °C.

Slika 16. Aparatura za sintezu biodizela
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Pripremile su se otopine metanola i kalijevog hidroksida (ykoH, metanol = 36,04 g/L), a prilikom
procesa odrzan je jednaki volumni omjer ulja i metanola od 4:1 (bez obzira na ukupni protok)

i koncentracija KOH u metanolu odgovarala je 1 % katalizatora prema masi ulja.

Podesen je protok u Spricama prema prethodno odredenim reakcijskim volumenima
milireaktora. Prilikom pokretanja pumpi ili promjene protoka ¢ekalo se 4z, 0dnosno 4 vremena
zadrzavanja kako bi se postiglo stacionarno stanje prije pocetka sakupljanja uzorka u vijalu.

Vremena zadrZavanja bila su: 0,5 min, 1 min, 2 min, 4 min i 6 min.
Protoci metanola i ulja po vremena zadrzavanja prikazani su u tablici 2.

Dobiveni produkt skupljao se u vijalama od 1,5 mL u koje je se prije hvatanja produkta stavilo
0,5 mL klorovodi¢ne kiseline koncentracije Chci = 0,5 mol/L koja sluzi za zaustavljanje

reakcije.

Tablica 2. Protoci reaktanata ovisno o vremenima zadrzavanja

§ _ Vrijeme orotok ul Protok
Milireaktor Naziv uzorka zadravanja rotok ulja metanola
. (min) Qulje (HL / mll’l) QMeOH
(uL / min)
C0,5 0,5 14305,6 357,64
C1 1,0 715,28 178,82
Cijevni
- c2 2,0 357,64 89,41
milireaktor
C4 4.0 178,82 44,71
C6 6,0 119,21 29,80
G0,5 0,5 1532,62 383,16
Reaktor sa Gl 1,0 766,31 191,58
statiCkim
T G2 2,0 383,16 95,79
mijesalicama
oblika gljive G4 4,0 191,58 47,89
G6 6,0 127,72 31,93
Reaktor sa MO0,5 0,5 1402,32 350,58
statickim M1 1,0 701,16 175,29
mijesalicama
) M2 2,0 350,58 87,65
oblika
modificirane M4 4.0 175,29 43,82
gliive M6 6,0 116,86 29,22
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Karakterizacija biodizela

3.4.1. Plinska kromatografija (GC)

Plinska kromatografija (GC) je uobicajeni tip kromatografije koristen u analitickoj kemiji za
odvajanje i analizu spojeva koji se mogu isparavati bez razgradnje. Tipi¢ne upotrebe GC-a
ukljucuju ispitivanje ¢istoce odredene tvari, ili odjeljivanje razli¢itih sastojaka smjese. U nekim
situacijama, GC moze pomo¢i u prepoznavanju spoja. U preparativnoj kromatografiji, GC se
moze koristiti za pripravu Cistih spojeva iz smjese. U plinskoj kromatografiji, mobilna faza je
plin nosioc, obi¢no inertni plin kao S$to je helij ili neki drugi plin kao S§to je duSik. Helij ostaje
najcesce koristeni plin u oko 90 % instrumenata, iako je vodik pogodan za poboljsanje
odvajanja. Stacionarna faza je mikroskopski sloj tekucine ili polimera na inertnoj krutoj
podlozi, unutar metalne kapilare nazvanoj kolona. Instrument koji se koristi za izvodenje
plinske kromatografije naziva se plinskim kromatografom. Plinoviti spojevi koji se analiziraju
medusobno djeluju sa zidovima kolone, koji su obloZeni stacionarnom fazom. To uzrokuje
eluaciju svakog spoja u razliito vrijeme, poznato kao vrijeme zadrzavanja spoja. Usporedba

vremena zadrzavanja daje GC-u analiticku korisnost [32].

Udio metilnih estera masnih kiselina u sintetiziranom biodizelu odreden je na plinskom
kromatografu Shimadzu GC-2014 s FID detektorom (slika 17.), kolona: Zebron ZB-WAX
(L=30m, I.D. = 0,53 mm, d = 1,00 um), plin nosioc: helij, p = 22,4 kPa;) uz etanol kao
otapalo. U vijalu je mikropipetom odpipetirano 1800 uL etanola i 200 uL biodizela, kako bi
razrjedenje bilo 10x, odnosno 1980 uL etanola i 20 uL biodizela za razrjedenje 100X, kako bi
dobivene vrijednosti bile u rasponu bazdarnog dijagrama. Sadrzaj u vijali je zatim dobro
promijeSan na vortex mijesalici te je profiltriran na filteru za Sprice (nesterilni Hydrophobic
PTFE Syringe filteri, pora: 0,45 pum, promjer: 25 mm) u drugu vijalu iz koje je sadrzaj

raspodijeljen u tri vijalice koje su zatim analizirane na GC-u.

Metoda za odredivanje biodizela prethodno je izradena i standardizirana. FAME mix GLC-10
(Sigma Aldrich). Bazdarni dijagram nacinjen je od 100 mg pet metil estera masnih kiselina (po

20 mg od svakog metil estera). Sastav FAME mix GLC-10 nalazi se u tablici 3.

Eksperimentalni podaci za Cisti biodizel uzeti su iz literature [33].
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Tablica 3. Sastav FAME mix GLC-10

Linolna C-18:2 20 mas%
Linolenska C-18:3 20 mas%
Oleinska C-18:1 20 mas%
Palmitinska C-16:0 20 mas%
Stearinska C-18:0 20 mas%

Slika 17. Plinski kromatograf Shimadzu GC-2014 s FID detektorom

3.4.2. 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 zrafenja je apsorbiran od strane uzorka, dok drugi dio prolazi kroz
njega. Dobiva se infracrveni spektar koji predstavlja molekularnu apsorpciju ili transmitanciju,
te je karakteristican za svaku molekulu (,otisak prsta“ molekule). Analiza je brza,

nedestruktivna i ne zahtjeva posebnu pripremu uzorka, a niti veliku koli¢inu uzorka [34,35].

FTIR spektri biodizela (FAME) snimljeni su na spektrofotometru PerkinElmer Spectrum One

opremljenom s ATR dodatkom (prigusena totalna refleksija, engl. Attenuated Total Reflection),
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u mjernom podruéju od 4000 cm™ do 600 cm* (slika 18.). Mjerenje se provodilo na na¢in da
je kap uzorka uzeta staklenim Stapicem i prenesena na ATR kristal. Snimljeni su spektri
uzoraka dobivenih sintezom u milireaktorima kojima se odredivala konverzija i spektri ¢istog

ulja koji su sluzili kao reference.

Slika 18. PerkinElmer Spectrum One infracrveni spektrofotometar s Fourierovom transformacijom

signala

Karakteristi¢ne skupine koje uzrokuju razlike u spektrima izmedu biodizela 1 ulja navedene su

u tablici 4. Pomo¢u njih, odnosno promjena u adsorpciji, moze se pratiti napredovanje reakcije.
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Tablica 4. Karakteristi¢ne skupine za FAME i ulje [36]

Maksimum FAME Uli
e
adsorpcije / Skupina (ester masne o : o
o (trigliceridi)
cm? kiseline)
1445 CH3 asimetri¢no savijanje + -
OCHq; grupa u glicerolnim skupinama
1370 - 1400 o - +
glicerida
1238 - 1248 O-H deformacija + +
1200 OCHjs rastezanje + -
1170 C-O-C rastezanje, C-C rastezanje + +
1100 0-CH,-C asimetri¢no savijanje - +

Konverzija FTIR metodom biti ¢e odredena iz bazdarnog dijagrama dobivenim reakcijom u
Sarznom dijagramu. Bazdarni dijagram izraden je od baZdarnih otopina u kojima je
pretpostavljeno da se radi o ¢istom biodizelu bez zaostalog neizreagiranog ulja. Ti uzorci su
snimljeni FTIR-om, a dobiveni spektrogrami koriSteni su za odredivanje podrucja kod kojih

dolazi do odstupanja u spektrima, tj. visini signala ovisno o koncentraciji ulja i biodizela [33].

Biodizel i suncokretovo ulje razlikuju se po nekoliko karakteristi¢nih vrpci s maksimumima na
1099 cm?, 1196 cm™ i 1436 cm®. Karakteristi¢na vrpca za biodizel je u podruéju spektra oko
1436 cm* $to odgovara asimetri¢nom istezanju -CHs skupine. Znacajna razlika je i u podrucju
oko 1196 cm™ koje odgovara O-CHs rastezanju metilne skupine, a takoder je karakteristi¢na
vrpca kod biodizela. U podru&ju 1099 cm™? razlike u spektrima odgovaraju vibraciji O-CH,-C
skupine 1 njenom asimetriénom savijanju §to je karakteristi¢no za ulje, a s pove¢anjem udjela

biodizela raste transmitancija u tom podrucju [33].

Bazdarne krivulje nacrtane su u ovisnosti transmitancije i udjela biodizela za podrucja

1436 cm? (Slika 19.), 1196 cm* (Slika 20.) te 1099 cm* (Slika 21.).
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Slika 19. Bazdarni dijagram ovisnosti transmitancije o udjelu biodizela za vrpcu s maksimumom na
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Slika 20. Bazdarni dijagram ovisnosti transmitancije o udjelu biodizela za vrpcu s maksimumom na

1196 cm™ [33]
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Slika 21. Bazdarni dijagram ovisnosti transmitancije o udjelu biodizela za vrpcu s maksimumom na
1099 cm™ [33]

3.4.3. DSC analiza

Odredivanje toplinskih svojstava provodi se diferencijalnim pretraznim kalorimetrom (DSC)
Mettler Toledo 823e (slika 22.) s mjernim osjetilom FRS 5+ (slika 23.), a rezultati se analiziraju
STARe softverom.

DSC mijeri promjene entalpije u uzorcima zbog promjena u njihovim fizickim i kemijskim
svojstvima kao funkcija temperature ili vremena. Mjere se razlike izmedu protoka topline kroz
posudicu s uzorkom i praznu referentnu kao funkcija temperature ili vremena. Razlike u
protoku topline pojavljuju se kada uzorak apsorbira ili otpusti toplinu te zbog toplinskih
uc¢inaka kao S$to su otapanje, kristalizacija, kemijska reakcija, polimorfni prijelazi, isparavanje

i mnogi drugi procesi [37].
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Slika 22. Mettler Toledo 823e

Slika 23. Mjerno osjetilo FRS 5+
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Uyvjeti provodenja DSC analize su:

1. Hladenje: 25,0 °C do - 80,0 °C, pri— 10 °C/min, struja N2 50,0 mL/min
2. lzoterma: -80,0 °C, 3 min, struja N2 50,0 mL/min
3. Grijanje: - 80,0 do 20, pri 5 °C/min ili 10 °C/min, struja N2 50,0 mL/min

Zbog dvije brzine zagrijavanja, DSC krivulje uzoraka mjerene brzinom 5 °C/min oznacene su
oznakom ,,b*, dok su krivulje mjerene brzinom 10 °C/min bez dodatne oznake (npr. C4 b -
krivulja uzorka dobivenog iz cijevnog milireaktora pri vremenu zadrzavanja od 4 minute
grijana brzinom od 5 °C/min, G4 — krivulja uzorka dobivenog iz milireaktora oblika gljive pri

vremenu zagrijavanja od 4 minute grijana brzinom od 10 °C/min).
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4. REZULTATI | RASPRAVA

4.1. 3D-ispis milireaktora

Ispitana je moguénost 3D-ispisa cijevnog milireaktora, milireaktora sa statiCkim mijeSalicama
oblika gljive i milireaktora sa statiCkim mijeSalicama oblika modificirane gljive. 3D-ispis
milireaktora sa statickim mijesalicama gljive i modificirane gljive nije bio uspjesan iz prvog
pokusaja zbog svoje slozene strukture reakcijskog prostora (Slika 24.). Kako oblik gljive ima
klobuk, ti dijelovi klobuka zadrzavali su smolu. Uvidjelo se da bi problem mogao biti u tome
pa je pocetna orijentacija po Y osi od 35° ispravljena promjenom orijentacije na -35° kako bi

smola bila u moguénosti iscuriti iz milireaktora.

Slika 24. Neuspjeli pokusaji 3D-ispisa

Uspjesno ispisani milireaktori prikazani su na slici 25. Za daljnju provedbu eksperimenta
izraCunati su im stvarni reakcijski volumeni jer su oni vazni kako bi se moglo zadati vrijeme

zadrZavanja. Za racun koriStena je formula:

m (puni) — m(prazni)

Vstvarni reakcijski —

p (vode)
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Slika 25. Prikaz milireaktora: a) reaktor u obliku gljive (G), b) modificirana gljiva (M), c) cijevni
reaktor (C)

Dobiveni volumeni usporedeni su s teorijskim reakcijskim volumenima u tablici 5.

Tablica 5. Prikaz teorijskih, stvarnih i razlika reakcijskih volumena milireaktora

N Milireaktor sa
Milireaktor sa o
o o statickim mijeSalicama
Milireaktor Cijevni milireaktor statiCkim mijeSalicama ) o
) B oblika modificirane
oblika gljive N
gljive
Teorijski reakcijski
1065,19 1151,11 991,19
volumen (mmd)
Stvarni reakcijski
894,10 957,89 876,45
volumen (mm?®)
Razlika ( %) -16,06 -16,79 -11,58

Iz tablice vidimo da su svi stvarni reakcijski volumeni manji od teorijskih reakcijskih
volumena. Najvece razlike stvarnog volumena i teorijskog volumena kod cijevnog milireaktora
(-16,06 %) i kod milireaktora sa statickim mijesalicama oblika gljive (-16,79 %), dok je kod

milireaktora sa statiCkim mjeSalicama oblika modificirane gljive razlika izmedu reakcijskih
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volumena nesto niza (-11,58 %). Mogu¢i razlog je to $to cijevni milireaktor i milireaktor sa
statickim mijeSalicama oblika gljive sadrze vise oblih dijelova te je moguca vjerojatnost da je
doslo do izlijevanja smole prilikom ispisa. Do odstupanja je takoder vjerojatno doslo jer se radi

o malim dimezijama ispisa, pa preciznost nije najveca prilikom ispisa.

Milireaktori su nakon ¢iS¢enja namazani smolom zbog bolje vidljivosti te su bili spremni za

provedbu sinteze FAME.

Sinteza je uspjes$no provedena za sve reaktore i vremena zadrzavanja osim za cijevni reaktor
pri vremenu zadrzavanja od 6 minuta. Milireaktori su izradeni od PAK Clear materijala koji je
zbog nagrizajuceg djelovanja metanola puknuo pri provedbi eksperimenta. Najveci nedostatak
polimerima jest otpornost na djelovanje agresivnih medija. Skloni su bubrenju ili otapanju u
kontaktu s organskim otapalima, a u nasem slucaju to je metanol. Takoder vjerojatnost je da je
stijenka cijevnog milireaktora bila pretanka. Trebao se dizajnirati milireaktor s debljom

stijenkom.

4.2. Odredivanje konverzije GC i FTIR analizom

Nakon provedene sinteze biodizela, uzorci su se pripremali za analizu GC-om kako je navedeno
u eksperimentalnom dijelu. Karakteristicno za FAME je da se maksimumi odredenih metilnih
estera razdvajaju u odredenom vremenskom razdoblju. Metilni ester palmitinske kiseline (5,5
min), metilni ester stearinske Kiseline (7,9 min), metilni ester oleinske kiseline(8,0/8,1 min) i
metilni ester linolne kiseline (8,7min). Konverzija plinskom kromatografijom odreduje se
raGunanjem povrSina ispod krivulje. Podatci o ¢istom biodizelu uzeti su iz literature [33].
Konverzija biodizela dobila se omjerom dobivene povrSine ispod krivulje i ¢istog biodizela
pomnozenim sa 100 % kako bi rezultat bio u postotcima. Tablica 6 i slike 26, 27 i 28 prikazuju

rezultate konverzije ulja u FAME u milireaktorima.
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Tablica 6. Prikaz konverzije plinskom kromatografijom (GC)

N ] Vrijeme zadrzavanja Konverzija
Milireaktor Naziv .
7 (min) (%)
CO0,5 0,5 1,64
C1 1,0 511
Cijevni milireaktor
C2 2,0 15,34
C4 4,0 9,46
G,05 0,5 4,92
Reaktor sa statickim Gl 1,0 9,25
mijesalicama oblika G2 2,0 33,19
gljive G4 4,0 64,99
G6 6,0 44,09
MO0,5 0,5 2,45
Reaktor sa stati¢kim M1 1,0 4,34
mijeSalicama oblika M2 2,0 11,71
modificirane gljive M4 4,0 38,69
M6 6,0 26,27
. qu(xwo,ooo)
. IChromatogram
6.0y
5.0
4.0
3.0
0.0 i ——
45 5.0 55 6.0 6.5 7.0 85 9.0 95 10.0 11.0 11.5 min

Slika 26. Kromatogram za cijevni reaktor dobiven plinskom kromatografijom

(crna 0,57, roza 1z, plava 2z, smeda 41)
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Slika 27. Kromatogram za reaktor modificirane gljive (M) dobiven plinskom kromatografijom

(crna 0,57, roza 1z, plava 2z, smeda 4z, zelena 617)
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3.0 4.0 5.0 6.0 7.0 8.0 9.0 10.0 11.0 12.0 13.0 min

Slika 28. Kromatogram za reaktor gljive (G) dobiven plinskom kromatografijom

(crna 0,57, roza 1z, plava 2z, smeda 4z, zelena 67)

Plinskom kromatografijom odredeni su i udjeli pojedinih metilnih estera masnih kiselina. To
su metilni esteri palmitinske Kkiseline, metilni ester stearinske Kiseline, metilni ester oleinske
kiseline te metilni ester linolne kiseline. Slika 29 prikazuje udjele metilnih estera dobivenih u

procesima s najvecom konverzijom, a to su uzorci M4, G2, G4 i G6.
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Slika 29. Udjeli pojedinih metilnih estera masnih kiselina kod uzoraka M4, G2, G4 i G6

1z slike je moguce zakljuciti da uzorci G4 i G6 ne sadrze metilni ester stearinske Kiseline.
Maksimumi metilnih estera stearinske kiseline i metilni ester oleinske kiseline su izrazito blizu
(7,9 min i 8,0 min) pa je program to oznacio kao jednu povrsinu i cijeli udio metilnog estera
stearinske Kiseline pripisao metilnom esteru oleinske kiseline. Dobiveni uzorci najvise sadrze

metilne estere oleinske kiseline i metilne estere linolne kiseline.

Snimljeni su svi FTIR spektri dobiveni sintezom biodizela u milireaktorima pri svim

vremenima zadrzavanja (slika 30.).
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Slika 30. FTIR spektri svih uzoraka

39



U eksperimentalnom dijelu navedeno je da se konverzija dobiva iz bazdarnih dijagrama
uvrstavanjem transmitancija pri odredenim maksimumima vrpci karakteristi¢nim za biodizel
(1436 cm?, 1196 cm® i 1099 cm™). Kod nekih uzoraka je doslo do stvaranja vrpci
karakteristi¢nih za biodizel, dok kod nekih nije, pa njihovi spektri nalikuju spektrar ulja. Slika
31 prikazuje usporedbu spektara dobivenih u cijevnom milireaktoru s vremenom zadrzavanja
od 0,5 minute i milireaktoru sa statickim mijesalicama oblika gljive s vremenom zadrzavanja
od 4 minute. Iz slike je vidljivo da spektar dobiven iz cijevnog reaktora nalikuje spektru ulja te
nema karakteristicne vrpce biodizela kao Sto ima spektar dobiven iz reaktora sa statickim
mijeSalicama oblika gljive. Vrpce uzoraka s veCcom konverzijom ulja imaju FTIR spektre s

maksimumima vrpci koje vise nalikuju vrpcama biodizela.
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Slika 31. FTIR spektri cijevnog milireaktora s vremenom zadrzavanja od 0,5 minuta (plava) i

milireaktora sa statickim mijeSalicama oblika gljive s viemenom zadrzavanja od 4 minute (zuta)
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Tablica 7. Prikaz konverzije FTIR analizom

Milireaktor Naziv Vrijeme zadrzavanja Konverzija

7 (min) (%)

Co0,5 0,5 13

Cijevni milireaktor cl Lo 23
C2 2,0 27

C4 4,0 25

G,05 0,5 9

Reaktor sa statickim Gl 1,0 11
mijesalicama oblika G2 2,0 35
gljive G4 4,0 64

G6 6,0 49

MO0,5 0,5 12

Reaktor sa statickim M1 1,0 14
mijeSalicama oblika M2 2,0 15
modificirane gljive M4 4,0 41
M6 6,0 36

Tablica 7 prikazuje konverzije ulja FTIR analizom, a slika 32 prikazuje usporedbu konverzije
GC i FTIR metodom. Iz slike je vidljivo da se vrijednosti bitno razlikuju kod cijevnog
milireaktora i milireaktora sa statickim mijeSalicama oblika modificirane gljive, ali trend je
uglavnom jednak. Moguc¢i razlog odstupanja FTIR analize su uvjeti prilikom mjerenja zbog
izrazito velikih Sumova. Konverzije dobivene plinskom kromatografijom su manje od onih
dobivenih FTIR analizom. Rezultati dobiveni plinskom kromatografijom pouzdaniji su od
FTIR analize. Plinska kromatografija je kvantitativna analiticka metoda, dok je FTIR analiza

primarno kvalitativha metoda.
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Usporedba GCi FTIR analize
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Slika 32. Usporedba GC i FTIR analize cijevnog milireaktora (C), milireaktora sa statickim
mijesalicama oblika modificirane gljive (G) i milireaktora sa statickim mijeSalicama oblika gljive (G)

4.3. Utjeca]j stati¢kih mijesalica i strujanje fluida na konverziju

Staticke mijeSalice 1 vrijeme zadrzavanja bitno utjee na konverziju ulja u FAME i to se vidi
iz tablica 2 i 6. Vece konverzije su dobivene u milireaktorima sa statickim mijeSalicama oblika
gljive 1 oblika modificirane gljive nego u cijevnom reaktoru koji nema statiCke mijesalice.
Opcenito najveca konverzija dobivena je u milireaktoru sa statickim mijeSalicama oblika gljive
(najvisa konverzija iznosi 64,99 %), zatim u milireaktoru sa statickim mijeSalicama oblika
modificirane gljive (najvisa konverzija iznosi 38,69 %) te najniza u cijevnom milireaktoru
(najvisa konverzija iznosi 15,34 %). Fluid prolaskom kroz statiCke mijeSalice zabija se u
stupice gdje se njegov tok cijepa na dva ili vise tokova i time poboljsava dodirnu povrSinu
izmedu reaktanata. Milireaktor sa statickim mijeSalicama oblika gljive u odnosu na
modificiranu gljivu sadrzi dio klobuka koji vjerojatno predstavlja dodatnu tocku mijeSanja.
Najvise konverzije dobivene su pri vremenu zadrzavanja od 4 minute. Ocekivano je bilo da ¢e
najveéa konverzija biti pri vremenima zadrzavanja od 6 minuta zbog najduljeg vremena

zadrzavanja reaktanata u kontaktu. Prilikom vremena zadrzavanja od 6 minuta, brzine
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reaktanata su toliko male da fluid samo zaobilazi staticke mijesalice te time ne pridonosi
mijesanju, a time niti reakciji.

Protjecanje fluida kroz milireaktor je segmentirano. Metanol izgleda kao dugacki mjehuri¢ koji
zauzima cijeli promjer kanala dok protjece kroz reakcijski prostor (slika 33.). Moglo se uociti
da mjehuri¢ s ulaza u reakcijski prostor nije bio istih dimenzija kao kada je izaSao zbog

kemijske reakcije.

Slika 33. Protjecanje fluida kroz milireaktore: a) cijevni milireaktor b) milireaktor sa statickim

mijeSalicama oblika gljive ¢) milireaktor sa statickim mijeSalicama oblika modificirane gljive

4.4. DSC analiza

Rezultat DSC analize svih uzoraka prikazan je na slikama 34, 35 i 36 ovisno o vrsti
milireaktora, vremenu zadrzavanja i brzini zagrijavanja. Krivulje su nazvane po milireaktoru i

vremenu zadrzavanja (pr. cijevni milireaktor s vremenom zadrzavanja od 2 minute — C2) te
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ovisno o brzini zagrijavanja 5 °C/min ili 10 °C/min (analize provedene brzinom zagrijavanja

0d 5 °C/min sadrze oznaku ,,b*)

Aexo

,,L_‘_\{_WWHIHMJ [+ —e 0

Slika 34. Rezultat DSC analize uzoraka dobiven iz cijevnog milireaktora ovisno o vremenu

zadrzavanja i brzini zagrijavanja
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Slika 35. Rezultat DSC analize uzoraka dobiven iz milireaktora sa stati¢kim mijeSalicama oblika

gljive ovisno o vremenu zadrzavanja i brzini zagrijavanja
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Slika 36. Rezultat DSC analize uzoraka dobiven iz milireaktora sa statickim mijeSalicama oblika

modificirane gljive ovisno o vremenu zadrzavanja i brzini zagrijavanja



Biodizel dobiven iz suncokretovog ulja mjesavina je metilnih estera linolne kiseline (72,9 %),
metilnih estera oleinske kiseline (17,7%), metilnih estera palmitinske kiseline (6,4%), metilnih
estera stearinske kiseline (2,9%) i drugih metilnih estera masnih kiselina (0,1%) [38]. U ovom
radu dobiveni sastav biodizela iz suncokretovog ulja uzet je iz uzorka M4 pri konverziji od
38,7 % i iznosi: 52,9 % metilnog estera linolne kiseline, 39,0 % metilnog estera oleinske
kiseline, 1,6 % metilnog estera stearinske kiseline i 6,4 % metilnog estera palmitinske Kiseline.
Sastav je bitan kako bi se znalo ¢ije maksimume metilnih estera masnih Kiselina je moguce

ocitati s DSC krivulja.

Slika 36 prikazuje rezultat DSC analize metilnih estera masnih kiselina dobivenih iz
suncokretovog ulja. Endotermni maksimum metilnog estera linolne kiseline je pri temperaturi
od oko -88 °C. Metilni ester oleinske kiseline je drugaciji jer sadrzi dva maksimuma.
Egzotermnim maksimum pri -33,0 °C i endotermnim maksimum pri -23,4 °C. Egzotermni
maksimum povezan je s preslagivanjem molekula dok je endotermni maksimum povezan s
fizickom transformacijom. Metilni ester linolne kiseline i metilni ester oleinske kiseline imaju
maksimume ispod 0 °C, dok metilni ester palmitinske kiseline i metilni ester stearinske kiseline
imaju prisutne maksimume u podrucju iznad 0 °C. Endotermni maksimum metilog estera
palmitinske kiseline je pri 31,9 °C, a endotermni maksimum metilnog estera stearinske kiseline

je pri 41,0 °C [39,40].
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Slika 36. Rezultat DSC analize metilnih estera masnih kiselina dobivenih iz suncokretovog ulja [33]

DSC analizom mozemo uociti da metilne estere linolne kiseline, metilne estere palmitinske
kiseline te metilne estere stearinske kiseline nije moguce odrediti zbog toga $to njihovi
maksimumi nisu u naSem mjernom podruéju. Metilni ester oleinske kiseline takoder nije vidljiv
u mjernom podru¢ju. Moguci razlog je male konverzije, odnosno mali udio biodizela u naSim
uzorcima. Svi uzori s malim konverzijama imaju endotermne maksimume koji nalikuju
maksimumu ulja izmedu temperatura -40 °C i -20 °C. Sto je konverzija veéa to se maksimumi
pomicu prema nizim temperaturama. Uzorci s ve¢im konverzijama od 10 % dobivenim iz
milireaktora sa statickim mijeSalicama uopée ne sadrZze endotermni maksimum ulja. Za
usporedbu (Slika 37.) vidimo DSC krivulje uzorka ¢istog ulja, C0,5 (uzorak s najmanjom
konverzijom) i G4 (uzorak s najvecom konverzijom) te mozemo do¢i do zakljucka da su

krivulje ¢istog ulja 1 CO,5 izrazito slicne u odnosu na G4.
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Slika 36. Prikaz usporedbe Cistog ulja, uzorka C0,5 i uzorka G4
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5. ZAKLJUCAK

Cilj rada bila je izrada milireaktora aditivnom tehnologijom stereolitografijom (SLA).
Dizajnrana su i ispisana tri milireaktora: cijevni milireaktor, milireaktor sa statickim

mijesalicama oblika gljive i milireaktor sa statickim mijeSalicama oblika modificirane gljive.
Provedena je sinteza biodizela (FAME) u sva tri milireaktora

Konverzija je odredena GC 1 FTIR metodama. Svi uzorci su ispitani s objema metodama.. FTIR
analiza pokazala je vece nesSto rezultate konverzije od plinske kromatografije, ali obje metode
imaju isti trend. Prilikom provodenja FTIR analize doslo je do Sumova na spektrima. Rezultati
dobiveni plinskom kromatografijom pouzdaniji su obzirom da se radi o kvantitativnoj
analiti¢noj metodi, dok je FTIR analiza primarno kvalitativna. Najznacajniju konverziju ima
uzorak biodizela proveden u milireaktoru sa statickim mijeSalicama oblika gljive s viemenom

zadrzavanja od 4 minute i iznosi 65,0 %

Usporeden je utjecaj statickih mijesalica i strujanje fluida na konverziju. Milireaktori sa
statickim mijesalicama oblika gljive i modificirane gljive imaju ve¢u konverziju od cijevnog
milireaktora. Staticke mijesalice pridonose boljem mijesanju fluida te vecoj dodirnoj povrsini
izmedu reaktanata. Prilikom prolaska fluida kroz staticku mijeSalicu njegov tok se razbija i
time pridonosi boljem mijesanju. Vrijeme zadrzavanja utjeCe na bolju konverziju procesa.
Preveliko vrijeme zadrzavanja usporava fluid, pa prilikom strujanja samo prolazi kroz staticku

mijesalicu ne razbijajuéi pritom svoj tok.

DSC analiza provedena je na svim uzorcima. Zbog male konverzije nisu uo¢eni maksimumi
metilnih estera kiselina koje se nalaze u njoj. DSC krivulje s malim konverzijama nalikuju

krivulji ¢istog ulja i sve su endotermne.

Milireaktori proizvedeni metodom SLA pokazali su se pogodnima za sintezu biodizela.
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