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SAZETAK

Optimiranje polimernih milireaktora izradenih aditivnom proizvodnjom

Ovim istrazivanjem razraden je novi pristup izrade jednostavnih cijevnih polimernih milireaktora
1 polimernih milireaktora sa statickim mijesalicama pomocu tehnologija aditivne proizvodnje u
svrhu olakSavanja istrazivanja intenzifikacije procesa. Izradeni su reaktori razli¢itih dimenzija
kanala, a u uspjesno izradene milireaktore dodane su pregrade, odnosno staticke mijesalice.
Princip proizvodnje dodavanjem materijala u slojevima omogucuje oblikovanje slozenih
geometrijskih struktura unutar kanala. Staticke mijeSalice stvaraju ve¢e medufazne povrsine
izmedu reaktanata pa je ispitana i primjenjivost milireaktora na reakcije u viSefaznim,
nemjesljivim sustavima. Za modelnu reakciju odabrana je transesterifikacija suncokretova ulja u
metilne estere masnih kiselina (FAME). Konverzija, a time i uspje$nost prijenosa tvari i energije
pracena je infracrvenom spektroskopijom (FTIR), plinskom kromatografijom (GC) i nuklearnom

magnetskom rezonancijom (*H NMR).

Dobiveni rezultati prestavljaju doprinos upotrebi milireaktora i milireaktora sa statickim
mijeSalicama kao i reaktorima s osciliraju¢im tokom fluida kao zamjenu za ve¢ dobro poznate

mikroreaktore u kojima je proizvodni volumen manji, a pad tlaka ve¢i nego u milireaktorima.

Analizirane su vrste strujanja te su ispitani prijenos tvari i bezdimenzijske znacajke u svim
uspjesno konstruiranim reaktorskim sustavima. Rezultati ukazuju na ¢injenice da dulja vremena
zadrzavanja u milireaktorima daju veée konverzije, kao i viSe temperature i uzi kanali. Kod
reaktora s osciliraju¢im tokom fluida zbog drugacijeg mehanizma mijeSanja dolazi do joS§ vecée

intenzifikacije s obzirom na milireaktore s pregradama.

U posljednjem dijelu istrazivanja posvecena je paznja fizikalno-kemijskim svojstvima materijala
koristenih za 3D-ispis kako bi se primjena takvih reaktorskih sustava mogla ostvariti i u drugim
kemijskim sintezama. U tu svrhu, komercijalno dostupnim polimernim materijalima ispitana su
toplinska svojstva, slobodna povrsinska energija i otpornost na bubrenje u raznim kapljevinama

s kojima bi proizvedeni milireaktori mogli do¢i u kontakt.

Kljucne rijeci: aditivna proizvodnja, milireaktor, staticke mijeSalice, FAME



ABSTRACT

Optimization of polymeric millireactors produced by additive manufacturing

This research will elaborate a new approach to the production of simple tubular polymeric
millireactors and polymer millireactors with static mixers using additive production technologies
in order to facilitate the study of process intensification. Millireactors of different channel
dimensions have been manufactured, and static mixers added to the successfully manufactured
millireactors. The manufacturing principle — addition of material in layers — allows the formation
of complex geometric structures within the channel. Static mixers create larger interphase
surfaces between reactants, so the applicability of millireactors to multiphase, immiscible
systems will also be tested. For the model reaction, transesterification of sunflower oil into
FAME is selected. Fast conversion of FAME which is causative consequence of the efficient
mass and energy transfer will be monitored by nuclear magnetic resonance (*H NMR), gas
chromatography (GC), and infrared spectroscopy (FTIR).

The obtained results represent a contribution to the use of milireactors and milireactors with static
mixers, as well as reactors with oscillating fluid flow, as a replacement for well-known
microreactors in which the production volume is smaller and the pressure drop is larger than in

milireactors.

Flow patterns, mass transfer and dimensionless numbers were analyzied in all successfully
constructed reactor systems. The results point to the fact that longer retention times in
millireactors give higher conversions, as well as higher temperatures and narrower channels have
been. Due to the different mixing mechanism greater process intensification is acheived in a tube

baffled reactor in comparison with milireactors with baffles.

In the last part of the research, attention was paid to the physical and chemical properties of the
materials used for 3D printing to determine whether such reactor systems could be applied in
other chemical syntheses as well. For this purpose thermal properties of commercially available
polymeric materials were examined, as well as their free surface energy and swelling resistance

in various liquids which the produced millireactors could come into contact with.

Key words: additive manufacturing, millireactor, static mixers, FAME



1. Uvod



Doktorski rad Uvod

Procjenjuje se da ¢e se globalni zahtjevi za vodom, energijom i hranom povecati
35-50 % do 2030. godine (Simpson i Jewitt 2019.), uglavnom zbog povecanja broja stanovnistva
1 rasta srednje klase. S navedenim je povezan uzorak potrosnje koji ima inherentne posljedice na
klimatske promjene 1 utjecaj na okolis u cjelini. Stoga je razvoj sve odrzivijih procesa pokretacka
snaga nedavnih istrazivaCkih napora u inZenjerstvu, ukljucuju¢i procese temeljene na
fenomenima prijenosa, gdje je poboljSani dizajn opreme za izmjenu tvari i topline vazan
tehnoloski cilj. Tijekom posljednjih nekoliko desetlje¢a pozornost privlace cijevni reaktori s
malim promjerom cijevi koji bi trebali, u procesima u kojima je to moguce, zamijeniti Sarzne
procese. Stoga je tema doktorskog rada razvoj i optimiranje novih polimernih milireaktora i
polimernih milireaktora sa statickim mijeSalicama proizvedenim tehnologijama aditivne

proizvodnje.

Postavljene su tri hipoteze:

e Hipoteza 1 — proizvodnja rastaljenim filamentom i stereolitografija se mogu Kkoristiti za
proizvodnju jednostavnih cijevnih polimernih milireaktora i polimernih milireaktora sa
statiCkim mijeSalicama.

e Hipoteza 2 — povecanjem dimenzija kanala s mikrometarske na milimetarsku skalu uz
dodatak stati¢kih mijesala poboljsava se prijenos tvari i topline u milireaktoru.

e Hipoteza 3 — dodatkom statickih mijeSala jednostavnim cijevnim milireaktorima
omogucena je intenzifikacija procesa, odnosno brza konverzija triglicerida u metilne
estere u usporedbi sa SarZnim procesima.

Znanstveni doprinos u doktorskom radu ukljucuje:

e Doprinos 1 — prosirenje dosada$njih saznanja o mogucnosti tehnologija aditivne
proizvodnje za projektiranje i izradu jednostavnih cijevnih polimernih milireaktora te
milireaktora sa statickim mijeSalicama.

e Doprinos 2 — nova saznanja o prijenosu tvari i topline u milireaktorskim sustavima te
moguénosti konverzije nemjesljivih reaktanata u produkte.

e Doprinos 3 — prosirenje dosadasnjih saznanja o utjecaju broja i oblika statickih mijesala
u milireaktoru na brzinu kemijske reakcije koja se u njima provodi.

Za provjeru funkcionalnosti reaktora izradenih aditivnim tehnologijama odabrana je
reakcija transesterifikacije biljnih ulja u smjesu estera masnih kiselina. Transesterifikacija biljnih
ulja je ravnotezna reakcija u tri stupnja pri ¢emu trigliceridi reagiraju s nizim alkoholima (npr.
metanol) pri ¢emu nastaju novi esteri (engl. fatty acid methyl esters — FAME), glicerol i dvije

skupine meduprodukata (digliceridi i trigliceridi).



2. Opéi dio



Doktorski rad Op¢i dio

2.1. Cijevni reaktori malih promjera

Znanstvena zajednica i kemijski inzenjeri rade na intenzifikaciji procesa (Wiles i Watts
2011.) s ciljem skra¢ivanja vremena proizvodnje, redukcije utro$enih sirovina te unaprjedenja
vodenja same reakcije. Jedan od nacina intenzifikacije proizvodnje je (slika 1) prelazak s
tradicionalno Sarznih procesa na kontinuirane (Diab i Gerogiorgis 2017.). Kontinuirani procesi
su dobro uspostavljeni i razvijeni ako su u pitanju velike proizvodne koli¢ine odredenog
produkta, no u novije vrijeme sve se viSe koriste na laboratorijskoj skali u kojoj se ¢esto koriste
mikroreaktori. Grana kemije koja se bavi navedenim podru¢jem je proto¢na kemija (engl. flow
chemistry) (Movsisyan i sur. 2016.), a odnosi se na kemijske reakcije koje se provode u
proto¢nim sustavima, naj¢es¢e u mikroreaktorima (Némethné-Sovagd i Bene 2014.). S gledista
kemijskoga reakcijskoga inZenjerstva radi se o cijevnim reaktorima malih promjera. U granama
industrije poput farmaceutske i biokemijske, reakcije znaju biti spore te bi se za kontinuiranu
proizvodnju trebali osigurati reaktori velikih duljina zbog rezima strujanja koji bi osiguravao
zadovoljavajuci prijenos tvari i topline, a time i maksimalni prinos uz usku raspodjelu vremena

zadrzavanja.

Razvoj reaktora s malim promjerom cijevi/kanala, optimiranje i usvajanje poznatih
reakcija i reakcijskih dijelova, pokrenuli su promjene koje ¢e otvoriti put za tehnoloski napredak
u kemijskoj sintezi i proizvodnji visokokvalitetnih produkata. Zadnjih nekoliko godina,
poboljsanje mikrofluidnih platformi u laboratorijskim uvjetima dovode do otkri¢a o boljoj
regulaciji protoka 1 do jednostavnijeg nacina primjene. Neke od prednosti su npr. lakSe uvecanje
procesa, bolja i1 preciznija kontrola reakcijskih uvjeta, bolje mijeSanje 1 lakSe ophodenje s

nestabilnim intermedijerima.

—p 100 ym

Slika 1. Usporedba Sarznog reaktora i mikroreaktora.



Doktorski rad Op¢i dio

Podrucje mikroreaktorske tehnologije izraslo je iz svoje primarne namjene jednostavnih
proto¢nih reaktora, $to je posljedi¢no utjecalo na nove tehnologije i proizvodne tehnike, i na taj
na¢in pomoglo u stvaranju novih sustava poput MEMS (engl. microelectromechanical systems),
BioMEMS (engl. biological or biomedical microelectromechanical systems), uTAS (engl.
micro-total analysis systems) i Lab-on-a-chip. Zbog toga su mikroreaktori postali sinonim za
napredne mikrofluidne uredaje koji se koriste u raznim suvremenim primjenama (Suryawanshi i
sur. 2018.). U posljednjem desetljecu primjene mikroreaktorskih uredaja brzo su se prosirile, ali
njihova §ira primjena u industriji 1 dalje je ograni¢ena malim proizvodnim volumenima i jo$

uvijek relativno slozenim metodama proizvodnje.

Poveéan interes za razvoj kontinuiranih proto¢nih sustava naspram Sarznih procesa
(Nguyen i Wu 2005.; Kashid i Kiwi-Minsker 2009.; Kockmann i sur., 2011.; Kumar i sur., 2011.)
proizlazi iz relativne lakoc¢e uvecanja proto¢nih sustava, potencijalne intenzifikacije procesa zbog
rukovanja 1 rada na maloj ljestvici $to je korisno pri proizvodnji i rukovanju opasnim
materijalima. Prednosti mikroreaktora u odnosu na konvencionalne reaktore uklju¢uju ogromna
poboljsanja u energetskoj ucinkovitosti, brzini reakcije i prinosu, sigurnosti, pouzdanosti te
proizvodnji na licu mjesta (Ehrlfeld i sur., 2005.). Kao glavni nedostatak mikroreaktora postavlja
se ¢injenica da joS uvijek ne mogu zamijeniti sve postojece sustave, a mali promjer mikrokanala
moze dovesti do zacepljenja u radu s viskoznim sustavima i suspenzijama. Takoder, staklo kao
naj¢eS$¢i materijal za izradu mikroreaktora je vrlo lomljivo pa je sama niska cijena izrade

mikroreaktora upitna, uzevsi u obzir kratki vijek trajanja (Hajdari Greti¢ i sur., 2017.).

2.1.1. Vrste mikrofluidic¢kih platformi

Dvije mikrofluidne platforme dizajnirane za pruZanje kontroliranog okoliSa pogodnog za

odvijanje raznih sinteza su:

(i) Lab-on-a-chip — laboratorij na ¢ipu. Osnovna strukturna jedinica je mikrokanal koji
moze biti pravokutnog ili kruznog poprecnog presjeka, povriine od nekoliko um? do nekoliko
mm?. Ovisno o promjeru kanala moguée ih je podijeliti (Illig i sur., 2010.) na:

nano- (1 nm — 100 nm), mikro- (100 nm — 1 mm) i mili- (1 mm — 10 mm) reaktore.

(i1) Platforma za proizvodnju kapljica. Sinteza se temelji na diskretnoj kapljici unutar
mikrouredaja koji omogucuje neovisno upravljanje svakom kapljicom koja se moze
transportirati, mijesati 1 analizirati. Nudi moguénost izvodenja brojnih reakcija bez promjene

veli¢ine uredaja 1 znacajno smanjuje koli¢ine upotrjebljenih reaktanata (Teh 1 sur., 2008.).
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Mikrostrukturirani reaktor opcenito je definiran kao uredaj koji se sastoji od odredenog
broja medusobno povezanih mikrokanala u kojem se male koli¢ine reaktanata mijeSaju Sto
omogucava odvijanje reakcije odredeni vremenski period (Colyer i sur., 1997.). Karakteristicne
dimenzije unutarnjih struktura mikroreaktora, kao $to su cijevi ili kanali za fluide obi¢no se krec¢u

od submikrometra do submilimetrske veli¢ine.

Mikrofluidicke platforme temeljene na mikroreaktoru nalikuju integriranim krugovima
ili poluvodickim c¢ipovima. U poluvodi¢kom C¢ipu niz aktivnih ili pasivnih komponenata
povezano je provodnim zicama. Sli¢no, u laboratoriju na ¢ipu postoje cijevi/kanali (analogni
zicama) kroz koje fluidi teku u raznim granama, spojevima, mijesalicama itd. na jednom c¢ipu.
Reaktorski sustavi mogu biti izvedeni s nekoliko ulazno/izlaznih procesnih tokova koji se
spajaju/odvajaju u zajednicke/odvojene tokove. Ovisno o Zeljenoj primjeni, laboratorij na ¢ipu
moze biti priliéno sloZzen sa stotinama kanala 1 nekoliko spojeva, vanjskim ili unutarnjim
aktuatorima za izvodenje mijesanja ili jednostavnih 2-3 kanala s regijama za mijeSanje ili
spajanje.

U doktorskom radu izradeni su laboratoriji na ¢ipu pri ¢emu je kompletan sustav koji se
sastoji od kanala, elementa i Cipa, izveden u jednom komadu, a preko spojeva koji se izvode na
ku¢istima povezuje se sva dodatna oprema (kako bi se olaksalo spajanje elementa reaktora s

pumpama za dovod reaktanata).

Koristenjem preciznih klipnih pumpi (Nieuwland i sur., 2010.) koje osiguravaju
kontinuirani dovod reaktanata, na mjestu spajanja reaktanata u cijevi odvija se kemijska reakcija
kao i dalje po cijelom volumenu reaktora (u homogenim sustavima) ili na granici faza (u
heterogenim sustavima). Oblik mijesalice (najces¢e Y- i T-oblik) na mjestu spajanja reaktanata
u cijevi, utjece na oblikovanje profila strujanja u sustavu $to je posebno uocljivo kada se procesi

provode u viSefaznim sustavima (Kobayashi i Nakajima 2008.).

2.1.2. Usporedba mili i mikroreaktora

Osnovna razlika izmedu mili 1 mikroreaktora su njihove dimenzije unutarnje cijevi/kanala
pri ¢emu je bitno napomenuti da se karakteristike 1 postupci vodenja procesa izmedu mili 1
mikroreaktora ne razlikuju te se karakteristike jednih i drugih mogu zajedno prouciti i objasniti.
Mikroreaktori su zbog malih volumena ograni¢enog proizvodnog kapaciteta i zbog tog razloga
su Cesto primjereni samo za optimiranje proto¢nih sustava na laboratorijskoj ljestvici. Za razliku

od njih, milireaktori su zbog Sirth dimenzija kanala, koji iznose 1 do nekoliko milimetara
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pogodniji za koriStenje na industrijskoj razini (Rossi 2012.). Reaktori milimetarskih veli¢ina su
srednji izbor izmedu Sarznih reaktora i mikroreaktora u vidu poboljSanja kapaciteta, efikasnosti
i robusnosti prilikom rukovanja i izvedbe (Talapuru i Eromo 2013.). Prednosti mikroreaktora su
malen unos reaktanata $to posljedi¢no dovodi i do smanjenja nusprodukata zbog bolje kontrole
reakcije 1 odli¢na svojstva prilikom prijenosa tvari i topline. Nedostatci su malena propusnost,
tendencija blokiranja kanala te veliki pad tlaka. Poznato je da je strujanje na mikrofluidnoj skali
laminarno. MijeSanje reaktanata na tako maloj ljestvici oslanja se na difuziji unutar molekule
koja je ograni¢ena na dimenzije od nekoliko desetaka do nekoliko stotina mikrona. Bitno je
napomenuti da je volumen mikroreaktora i dalje prevelik da bi imao znacajnijeg utjecaja na
ponasanje procesa na molekulskoj razini, no utjecaj mikrokanala na prijenos tvari i topline je
neupitan (Sali¢ i sur., 2010.). Primjena mikroreaktora u industrijskim procesima ograniéena je
zbog inherentno niske produktivnosti povezane s veli¢inom kanala. Povecanje kanala na
milimetarsku ljestvicu moglo bi pomo¢i u prevladavanju tog ogranicenja, ali jo§ ima premalo
dokaza o tome. Blagim porastom mjerila reaktora prema milimetarskoj ljestvici mogao bi
prevladati taj nedostatak time S$to bi se povecala brzina protoka reaktanata, no povecanjem
dimenzija kanala naruSava se mijeSanje u reaktoru (Hessel i sur., 2005.). Milireaktore
karakterizira nizi pad tlaka nego u mikroreaktorima, a potencijalna primjena im je u sintezama
gdje nastaje ¢vrsta faza, no nedostatak se o€ituje u slabijem prijenosu tvari i topline nego kod
klasi¢nih mikroreaktora. Uslijed povecanja dimenzija kanala, smanjuje se i efikasnost mijeSanja,

no to se moze poboljsati dodatkom elemenata koji pospjeSuju mijeSanje (Rossi 2012.).

2.1.3. MijeSanje u cijevnim reaktorima

U ovom odlomku predstavljene su tipi¢ne karakteristike mijeSanja koje vrijede u cijevnim

reaktorima razli¢itih dimenzija (slika 2):
a) Makromijesanje

Na makro-ljestvici dominantni mehanizam prijenosa je konvekcija. Karakterizira se
raspodjelom vremena zadrzavanja, 7 (jednadzba 1) koje sluZi za opisivanje uniformnosti strujanja

u reaktoru.

x (1)
T=—
Y
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T — vrijeme zadrzavanja
;. — volumen reaktora

V}, — zadani protok

Vrijeme zadrzavanja je u izravnoj korelaciji s globalnim gibanjem toka jer predstavlja vrijeme
potrebno da cCestice fluida migriraju iz ulaza u reaktor na izlaz iz reaktora. Pokretanje je

uzrokovano srednjom brzinom protoka, u; koja pokrece Cestice fluida.

Vrste mijeSanja

| |

Makromijesanje MezomijeSanje MikromijeSanje

o T i

Slika 2. Prikaz mehanizama mije$anja na raznim ljestvicama (Ghanem i sur., 2014.).

b) Mezomijesanje

Nalazi na srednjoj ljestvici izmedu mikro 1 makromijeSanja. Odrazava turbulencije
izmedu svjeze pojne smjese i njene okoline kojom upravljaju turbulentne fluktuacije. Kemijska
reakcija se obi¢no odvija u blizini dodavanja pojne smjese u obliku prodiruéeg ,,oblaka* (engl.
plume). Prostorna evolucija moze se identificirati s procesom turbulentne difuzije. Sljedeci
aspekt mezomijeSanja povezan je s inercijskim konvektivnim postupkom raspadanja velikih
vrtloga. Mijesanje inercijskim konvektivnim raspadanjem velikih vrtloga odvija se bez ikakvog
izravnog ucinka molekularnog mijeSanja. Medutim, postoji u¢inak inercijskog konvektivnog
mijeSanja na postupak mikromijeSanja. Potpuno razumijevanje 1 opisivanje mezomijesanja nije
jednostavan zadatak. Moze se usvojiti nekoliko pristupa, jer inercijsko konvektivni postupak
mijesanja ovisi o razli¢itim parametrima, ukljucujuéi turbulentnu kineticku energiju k, duljinu
turbulentnih fluktuacija, L i njihovu kombinaciju u turbulentnoj difuznosti, D:. Lokalno je
takoder osjetljiv na specifi¢ne uvjete poput promjera cijevi, omjera brzine strujanja i srednje
brzine protoka i eventualnog povratnog mijesanja u dovodnu cijev (Bakldyga i sur., 1995.).
PredloZzena su dva mehanizma: turbulentni mehanizam disperzije i inercijski konvektivni

mehanizam raspada. Najjednostavniji modeli (Pohorecki i Bakldyga, 1985.) inercijskog

6
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konvektivnog mijeSanja pretpostavljaju erozivno smanjivanje mrlja svjezeg dotoka reaktanata,
nakon Cega slijedi mikromijesanje. U sloZenijim modelima (Baldyga i Bourne, 1992.) samo
veliki vrtlozi inercijsko konvektivnog mehanizma odreduju okruzenje za mikromijeSanje.
Intermedijarne strukture, koje mogu biti turbulentni kaskadni vrtlozi ili fraktalne strukture u
kaoticnom laminarnom toku (Desoutter i sur., 2009.), doprinose mezomijeSanju. Kaoti¢ni
laminarni protok fraktalne strukture karakterizira Lyapunov eksponent (Carricre, 2006.), dok ih
u turbulentnim protocima mogu karakterizirati turbulentna kineticka energija 1 Reynoldsov
tenzor brzine naprezanja (Habchi i sur., 2010.). MezomijeSanjem stoga u osnovi osim srednjeg
protoka upravljaju turbulentne fluktuacije i slucajni put Cestica kapljevine, a povezano je s

veli¢inom fluktuacija brzine vrtloga i duljinom tih fluktuacija.

i=n—r
ky = %”” )

ki — kineticka energija turbulencije
ui — brzina fluktuacija

n — ukupan broj mijesalica

Slijedom toga, jedan od najjednostavnijih nacina za utvrdivanje bitnih znacajki mezomijesanja
(jednadzba 2) jest njegovo povezivanje srednjeg kvadrata korijena fluktuacija brzine, u; ili
kineticke energije turbulencije, k (Habchi i sur., 2010.).

€) Mikromijesanje

Posljednja od faza mijeSanja, sastoji se od viskozno-konvektivne deformacije fluidnih
elemenata koja ubrzava smanjenje agregatne velic¢ine do difuzijske ljestvice (Batdyga i Bourne,
1989.). Selektivnost kemijskih reakcija ovisi o mijeSanju reaktanata na molekularnoj ljestvici.
Ovaj mehanizam ukljucuje zahvacanje 1 deformiranje vrtloga na Kolmogorovoj mikroljestvici
(najmanja ljestvica u turbulentnom protoku u kojoj dominira viskoznost, a turbulentna kineticka
energija se rasprSuje u toplinu) i ograni¢avajuéi je proces smanjenja gradijenata lokalne
koncentracije. MoZe se karakterizirati viemenom mikromijeSanja koje je izravno povezano sa
stopom rasipanja (engl. dissipation) turbulencije i energije (Batdyga i Pohorecki, 1998.).
Slijedom teorije Hinzea i Kolmogorova, koja se temelji na ideji energetske kaskade, raspad
kapljica u viSefaznim tokovima takoder moZze biti karakteriziran brzinom rasipanja kineticke
turbulencije (Ghanem 1 sur., 2013.). Dakle, povecanje rasipanja kineticke energije turbulencije
pogoduje procesu mikromijeSanja, povecavajuci selektivnost brzih kemijskih reakcija, a takoder

smanjujuc¢i maksimalnu veli¢inu kapi u visefaznim protocima. Lokalna disipacija turbulentne
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kineticke energije, ¢, koja se moze koristiti za kvantificiranje mikromijeSanja, moze se povezati
s komponentama tenzora brzine naprezanja pomoc¢u (Habchi i sur. 2010.):
1 [(ou; ou\’
g=-v|—4=2 ©)
2 axj axl-
v — kinematicka viskoznost
€ - brzina rasipanja kineticke energije

I, J - komponente jedini¢nog vektora

2.1.4. 1zbor materijala za izradu mili i mikroreaktora

Tehnike koje se koriste za proizvodnju mikroreaktora slicne su dobro uhodanim
tehnikama u mikroelektronici i poluvodickoj industriji. Reaktori malog promjera cijevi izradeni
su od prikladnih cijevi Zeljene duljine 1 materijala, dok se u reaktorima na Cipu koristi staklo,
silicij ili plastika koji se obraduju tehnikama mikroobradbe, mokrog nagrizanja i litografije
(Chizari i sur., 2019.; Kiani i sur., 2013.; Phillips 2014.). S druge strane, vezivanje slojeva
podloge za zatvaranje kanala i dalje ostaje najkriti¢niji korak u proizvodnji mikrofluidnih ¢ipova
(Tsao i Devoe 2009.). Metode izrade, prednosti i nedostaci mikroreaktora od razli¢itih materijala

prikazani su u tablici 1.

Najkoristeniji materijal je staklo jer je transparentno pa je moguée jednostavno vizualno
pratiti proces i vrste strujanja te provoditi spektroskopske analize (Kikutani i sur., 2002.). Staklo
je kemijski inertno prema vecini organskih otapala, jakih baza 1 kiselina te ima prednost $to je
kompatibilno sa silicijem i moze se lako povezati u integrirani sustav (Mukherjee i sur., 2007.).
Polimeri su postali vrlo konkurentna alternativa staklu ili siliciju za proizvodnju mikrofluidnih
uredaja buduéi da je polimerni ¢ip (Roy i sur., 2011.) prikladniji za masovnu proizvodnju, a time
i prikladniji za proizvodnju uredaja za jednokratnu upotrebu po nizim troSkovima. Cijena
materijala i cijena opreme za proizvodnju mikroreaktora su odlucujuéi parametri pri izboru, stoga
je razumljivo da je popularna aditivna tehnologija 3D izrade u ovom slucaju pozeljan izbor,
buduc¢i da je proces jednostavan i jeftin. Osim toga, prednost ovog nacina proizvodnje je u brzini
dobivanja reaktora s malim promjerom cijevi. Naime, tradicionalni nacini izrade su spori procesi
gdje je potrebno duze vrijeme kako bi se promijenio dizajn i proizveo novi, poboljSani uredaj
ukoliko se uoce pogreske u radu. Kod tehnologija aditivne proizvodnje vrlo se lako promijeni
model na racunalu i novi se prototip moze proizvesti ponovno unutar nekoliko sati (Kitson i sur.,
2016.).
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Za izradu mili i mikroreaktora pri odabiru materijala kriterij je bio da prema svojim
svojstvima najbolje odgovara samom procesu i uvjetima provodenja procesa. Sklopovi
mikrostrukturiranih reaktora mogu biti izradeni i od viSe materijala. To donosi nove komplikacije
prilikom dovodenja i odvodenja topline te su potrebne nove specijalne metode kojima se moze
upravljati toplinskim tokovima. Isto tako bitno je uzeti u obzir kemijsku kompatibilnost, gdje se
ona mora ostvariti u cijeloj proizvodnoj liniji. Materijali moraju biti otporni na naprezanje te
visoki tlak i temperature. Ne smije se nikako zaboraviti da je i ekonomski aspekt jako bitan i zato
su jeftiniji materijali svakako u prednosti (Jdhnisch i sur., 2004.). Najvise se koriste materijali
kao Sto su staklo, silicij, metali, polimerni materijali i keramika. Najc¢eS¢e upotrebljavani
materijal je staklo zbog svojih dobrih svojstava i visoke kemijske otpornosti prema organskim i
anorganskim tvarima, izuzevsi pri tom fluorovodi¢nu kiselinu i vruée koncentrirane baze. Uredaji
napravljeni od stakla lako se mogu toplinskim postupcima zabrtviti, no problem je u tome $to
jednom kad se reaktor zatvori, nije ga moguce viSe otvoriti (Kikutani i sur., 2002.). Staklo zbog
svoje transparentnosti omoguéava opticku kontrolu kanala tijekom reakcija te je dozvoljen
pristup izvoru svijetlosti u reakcijama koje to pospjesuju. Staklo u usporedbi s nekim drugim
materijalom, npr. bakrom, pokazuje bolja svojstva prilikom strujanja fluida kroz mikroreaktor
(Jahnisch i sur., 2004.).

Od metalnih materijala 1 legura, najceS¢e se koriste Celik te nehrdaju¢i Celik, nikal i
Hastelloy. Keramika je materijal koji se sve viSe upotrebljava zbog velike kemijske
kompatibilnosti i mehanicke otpornosti koju ostali materijali ne pokazuju. Metode za dobivanje
keramickih uredaja su sinteriranje keramickog praha u 3D kalupu te injekcijsko preSanje.
Oblikovane strukture se prilikom hladenja skupljaju. Potencijal polimernih materijala lezi u
njihovoj niskoj cijeni, velikoj fleksibilnosti uredaja i lakoj montazi. Mana polimernih materijala
je kemijska kompatibilnost. U doticaju s nekim organskim otapalima, polimeri su skloni bubrenju
ili otapanju. Polimerni mikrostrukturirani uredaji izraduju se tehnikama tiskanja koje obuhvacaju
injekcijsko preSanje, vruce utiskivanje, lijevanje i svjetlosnu fotolitografiju. U proizvodn;ji
mikrouredaja koriste se PDMS (polidimetilsiloksan), PMMA (poli(metil-metakrilat)), PTFE
(poli(tetrafluoretilen)), PEEK (poli(eter-eterketon), Viton i smola akrilna ili silikonska) (Asano i
sur., 2010.).
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Tablica 1. Metode izrade, prednosti i nedostaci mikroreaktora od razli¢itih materijala.

Materijal Metoda izrade Prednosti Nedostaci Referenca
Stabilna na visokim Visoki trogkovi )
Keramika Sinteriranje, temperaturama, mali razvoja, skuplianie Jain 2009.
litografija gubici topline, kemijski nakon sinteriranja Knitter 2004.
otporna
. .. Visoka kemijska Anlzot_roprlo Jetkanje
Fotolitografija, otpornost. Direktno je tesko,
kemijsko i POrNOst. IreKtne nekompatibilansa ~ Woolley 1994.
Staklo L promatranje strujanja,  ._, . .
reaktivno ionsko Koristenje jakim vodenim bazama  pellors 2008.
Jetkanje spektroskopskih tehnika pri umjerenim
temperaturama
Meka litografija, Nekompatibilni sa
. injekcijsko Brza izrada, jeftiniji organskim otapalima,
Plastika presanje, vruce troskovi izrade nisu pogodni za visoke EfzEEr 200,
utiskivanje temperature i tlakove
Pogodno za koristenje K il
Fotolitografija, ~ Pri visokim tlakovimai ‘L\_‘e O”ijat_' : ;‘” sa Geyer 2007
Silicij mokro i suho temperaturama, odli¢na  JaKIM vodenim bazama '
jetkanje provodnost topline pri umjerenim
temperaturama
Litoarafi Pogodno za koristenje  Nekompatibilan sa
Nehrdajudi milkc())?)lsre:ljdaa; pri visokim tlakovimai  kiselim medijem, osim  Hesslel 2004.
celik urezivanje ’ temperaturama skupih SperIJa.hZIranlh Ehrfeld 2005.
vrsta Celika

2.1.5. Prednosti i nedostaci reaktora s malim promjerom cijevi

Pri prijenosu Sarznih procesa u ve¢e mjerilo problemi prijenosa tvari i energije rjeSavaju

se za svaku ispitivanu dimenziju (Calabrese i Pissavini 2001.). Reaktori s malim promjerom
cijevi bi mogli prevladati navedene nedostatke jednostavnim prijenosom u vece mjerilo, pri ¢emu
se povecanje mjerila (engl. scale-up) zamjenjuje s povecanjem broja (engl. numbering-up)
(Tanaka i sur., 2011.). Kao $to je ve¢ navedeno primjena mikroreaktora u industrijskim
procesima ogranicena je zbog niske produktivnosti povezane s veliCinom kanala kao i

nemoguc¢noséu koristenja osjetljivih reaktora za masovnu proizvodnju (Mohammed i sur.,

2015.).

Blagi porast mjerila reaktora prema milimetarskim dimenzijama mogao bi prevladati

nedostatak klasi¢nih mikroreaktora time §to bi se povecala brzina protoka reaktanata, ali se
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povecanjem dimenzija kanala mijenja profil strujanja i mijeSanje u reaktoru. Primjenom aditivne
proizvodnje moguce je konstruirati reaktorske sustave koji osiguravaju intenzifikaciju mijeSanja
Sto posljedicno dovodi do boljeg prijenosa tvari i topline te omogucuje brze odvijanje kemijskih
procesa. Napredni racunalni 3D-model reaktora moze se upotrijebiti za optimiranje mijesanja na
mili-ljestvici postavljanjem statickih mijeSalica unutar kanala. One povecavaju radijalno
mijesanje fluida koji kroz njih prolazi i tako stvaraju ve¢u dodirnu povrSinu izmedu reaktanata
za provodenje kemijske reakcije. Jedna od prednosti statickih mijeSalica lezi u tome $to dijelovi
nisu pokretni, tako da nije potrebno ulagati dodatnu energiju za postizanje mije$anja kao kod
klasi¢nog Sarznog reaktora. Kada se mijeSaju dvije kapljevine (viSefazna reakcija), poboljSanje
mijeSanja obi¢no se postize ako se provodi pod turbulentnim rezimom koriStenjem statickih
mijeSalica, unutarnjeg elementa ili viSe elemenata koji povecavaju kontaktnu, odnosno
medufaznu povrSinu izmedu dvije kapljevine. Hobbs i Muzzio (1997.) istrazivali su postupak
mijesanja u Kenicsovoj mijesalici eksperimentalno, numericki i grafi¢ki. Takoder postoje studije
You i sur., 2009. koje procjenjuju stupanj mijesanja prema uvedenim elementima. Kada se
injektira kapljevina u reaktor sa pregradama (koje su vrste statickih mijesalica) pospjesSuje se
mijeSanje generiranjem protoka u radijalnom i tangencijalnom smjeru preko elemenata za

mijesanje.
2.2. Prijenos tvari i topline u reaktorima s malim promjerom cijevi

Poznato je da su sustavi s malim dimenzijama poput mili/mikroreaktora pogodni za
provodenje procesa u jednofaznim i viSefaznim sustavima jer je tok fluida obi¢no laminaran, put
prijenosa tvari i topline kratak i imaju izrazito velik omjer povrSine i ukupnog volumena. Iako se
mikroreaktori koriste ve¢ dvadesetak godina, o osnovnim procesima prijenosa tvari i topline se
jos$ uvijek ne zna dovoljno. Posljedica toga je nemoguénost predvidanja konverzije, stoga je

potrebna analiza hidrodinamike procesa te prijenosa tvari i topline.

U reaktorima s malim promjerom cijevi izraZzen je utjecaj parametara povezanih s
viskoznosti 1 povrSinskom napetosti, povr§inom reaktora, difuzijom te prijenosom topline, a
manje parametara povezanih s volumenom reaktora, gusto¢om te silom inercije (Asano i sur.,

2010.).
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2.2.1. Vrste strujanja u reaktorima s malim promjerom cijevi

Kontrolirani hidrodinamicki uvjeti u reaktorima s malim promjerom cijevi omogucavaju
smanjenje pada tlaka, poboljSanje prijenosa tvari i lakSe odvajanje produkata iz reakcijske smjese
(Dessimoz i sur., 2008). Opisani su mnogi obrasci strujanja za dvofazni sustav plin/kapljevina u
kapilarama $to se moze primjeniti i na reaktore S malim promjerom cijevi. Objektivne metode
koje se temelje na mjerenju udjela frakcija Supljina obi¢no se rade vizualnim promatranjem
(Dowe 1 Rezkallah, 1999.). Frakcija Supljine definira se kao omjer volumena plinovite faze u
kanalu i ukupnog volumena kanala. Veéina istrazivaca u radovima prikazuje fotografije
promatranog uzorka (Sobieszuk i sur. 2012.), a opis razli¢itih uzoraka strujanja je sasvim
subjektivan (Ghaini i sur., 2011.). Na slici 3 prikazano je pet tipi¢nih obrazaca dvofaznog
strujanja plin/kapljevina:

. mjehuricasto strujanje

. segmentirano (Taylorovo) strujanje

. prijelazno segmentirano uzburkano strujanje

. uzburkano strujanje

. anularno strujanje
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Slika 3. Uzorci strujanja fluida (a,b) mjehuricasto strujanje, (c,d) segmentirano strujanje,
(e) prijelazno segmentirano uzburkano strujanje, (f) uzburkano strujanje, (g) strujanje u filmu,
(h) anularno strujanje (Kreutzer i sur., 2005.).

Mjehuricasto strujanje fluida pojavljuje se kad fluid putuje kao mali rasprSeni mjehurié
dispergiran u kontinuiranoj kapljevini koja moc¢i okolnu povrsinu. Ovakav uzorak strujanja se
pojavljuje pri malim udjelima plina 1 umjerenoj brzini strujanja fluida pri ¢emu je koalescnecija

minimalna.
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Segmentirano ili Taylorovo strujanje, pri kojem se naizmjeni¢no izmjenjuju dva
segmenta, bilo da je rije¢ o strujanju plina/kapljevine ili kapljevine/kapljevine. Relativne duljine
segmenata odredene su uglavnom ulaznim uvjetima protoka (Kreutzer i sur. 2003.) pri ¢emu je
moguce dobiti Sirok spektar duljina segmenata mijenajuc¢i samo ulazne uvjete. Ovakav nacin
strujanja tipican je i za reakciju sinteze biodizela u milireaktoru, jer su reaktanti viSefazne
kapljevine. Prijelazno segmentirano uzburkano strujanje nastaje pri ve¢im brzinama pri ¢emu se
na straznjem dijelu segmenta pojavljuju mali mjehuri¢i ili uzburkano strujanje pri jo§ veéim
brzinama pri ¢emu su segmenti aerirani (Reincke i Mewes 1999.). Strujanje u filmu pojavljuje se
pri vrlo maloj povrsinskoj brzini kapljevine, reda velic¢ine nekoliko mm/s gdje kapljevina struji
uz stijenke kanala, a plinska faza struji kroz srediSte. Anularno strujanje karakterizira velika
brzina i mali udio kapljevite faze koja izgleda kao tanki valoviti film koji tee uz stijenku dok su

u sredini dispergirane sitne kapljice kapljevine u plinu (Kreutzer i sur. 2005.).

U reaktorima s malim promjerom cijevi uzorak strujanja je dobro definiran, najcesce je
laminaran, pravocrtan ¢ime se umanjuje moguénost povratnog mijeSanja. U navedenom nacinu
uzorka strujanja, reaktori s malim promjerom cijevi rade kao idealni proto¢ni reaktori. Idealno
strujanje u cijevnom reaktoru je idealizacija stvarnog stanja. U realnosti uvijek dolazi do
odstupanja uslijed mnogih efekata od kojih se mogu spomenuti efekt stijenke, difuzija i
turbulencija kod vecih Re znacajki. Po modelu aksijalne disperzije strujanje kroz reaktor
zamiSlja se u osnovi idealno, a na to se pridodaje strujanje disperzijom odnosno mijeSanjem, koje
je uzrokovano razli¢itim procesima u aksijalnom smjeru i1 koje se moze formalno matematicki
predoéiti difuzijom (Kosar 2017). Redukcijom aksijalne disperzije, posebice ako je strujanje
segmentirano (Taylorovo) sprjeCava se povratno mijeSanje i1 time nastajanje neZeljenih
nusprodukata. Ovisno o brzini strujanja i dimenzijama kanala, vrijednost Reynoldsova broja
uglavnom se kre¢e izmedu 1 1 100. Do razvoja segmentiranog strujanja dolazi uvodenjem dviju
kapljevina koje se medusobno ne mijeSaju. PoSto je glavna karakteristika segmentiranog strujanja
niz naizmjeni¢nih segmenata dviju faza, svaki segment promatra se kao zasebni podvolumen,
odnosno pojedinacni reaktor, a s obzirom na odnosno konvekciju, pobolj$ani su uvjeti prijenosa

tvari.

2.2.2. Prijenos tvari

Kada sustav sadrzi dvije ili viSe komponenata ¢ija koncentracija varira od toc¢ke do tocke,
postoji prirodna tendencija prijenosa tvari, minimiziraju¢i razlike u koncentracijama unutar

sustava. Prijenos jedne komponente iz podrucja vece koncentracije u podrucje niZze koncentracije
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naziva se prijenos tvari. Mehanizam prijenosa tvari ovisi o dinamici sustava u kojem se dogada.
Tvar se moze prenositi slu¢ajnim molekularnim kretanjem u mirnim fluidima ili se s povrSine
moze prenijeti u kapljevinu u pokretu (Welty i sur., 2008.). U visefaznim sustavima prijenos tvari

se dogada zbog razlike kemijskog potencijala izmedu vrsta.

Na brzinu prijenosa tvari i profil strujanja u reaktorima s malim promjerom cijevi utjece
nekoliko c¢imbenika. Medu tim c¢imbenicima imamo brzinu glavnog protoka, promjer

kanala/cijevi (geometrija, oblik presjeka i kontaktni spoj) i svojstva fluida.

Za opis profila strujanja u reaktorima s malim promjerom cijevi koristi se modificirana
Navier-Stokesova jednadzba (Xu i sur., 2000.) za nestlacivi fluid (jednadzba 4):

aui+ ou; 10p+ +16 duy; 4
ot Y dx;  pox gi p 0x; Maxj “)
aui ~0 5
ox; ®)

u; — komponenta brzine toka u smjeru i

gi —ubrzanje sile teze (vektorske veli¢ine)

p — gustoca fluida

1 — dinamicka viskoznost

p —tlak

d; ; — Kroneckerov simbol, a i i j komponente vektora

Uz Navier-Stokesovu jednadzbu koja opisuje prijenos koli¢ine gibanja fluida, koristi se i
jednadzba kontinuiteta (jednadzba 5), odnosno oc¢uvanja tvari pri ¢emu se podrazumijeva da je
fluid u gibanju u kojem dolazi do prijenosa koli¢ine gibanja uz zadovoljavanje bilance tvari
(jednadzba 6):

dp 0

—+

ot T oz, (pu;) =0 (6)

Kod toka fluida u cijevi pojednostavljenjem uz pretpostavku da je strujanje fluida
stacionarno i da postoji konstantni pad tlaka Navier-Stokesova jednadzba se moze pojednostaviti

pri ¢emu nastaje izraz poznatiji kao Hagen-Poiseuilleov tok (jednadzba 7):
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_ Ap md*
L 128y

()

L — duljina reaktora
d — promjer cijevi
Ap — pad tlaka

u — dinamicka viskoznost fluida

Karakterizira ga maksimalna brzina u sredini cijevi, minimalna na stijenkama te

proporcionalnost pada tlaka i protoka (Jurinjak Tusek 2013.).

Pad tlaka je potreban za pokretanje fluida kroz cijev/kanal, a koeficijent otpora toka tvari,
odnosno, faktor trenja opisuje se Darcy-Weisbachovom jednadzbom koja modelira linijske
gubitke tlaka u cijevi uslijed trenja (jednadzba 8):

-2 ®
U — komponenta brzine uzduz cijevi
d — promijer cijevi
L — duljina cijevi
Ap — pad tlaka
p — gustoca fluida

Za kvantitativnu analizu strujanja u reaktorima s malim promjerom cijevi uobicajeno je
koristiti se bezdimenzijskim znacajkama kojima se smanjuje broj nezavisnih varijabli i
poboljsava opcéenitost prikaza rezultata. Vazna bezdimenzijska znacajka za karakterizaciju svih
vrsta tokova je Reynoldsova znacajka (jednadzba 9) koja je ovisna o brzini strujanja i viskoznosti
fluida.

Re = — 9)
p — gustoca
d — promjer reaktora

u —normalna ulazna brzina naspram stijenke

u — dinamicka viskoznost fluida
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JednadZba koja se koristi za opis prijenosa tvari u slucaju nestlacivih fluida izvodi se iz

opc¢e jednadzbe 10 koja opisuje konvekciju i difuziju (Ehrfeld i sur., 2000.) gdje:

dc dc d%c
E+ui&=D<a>—r (10)
¢ — koncentracija
u — brzina protjecanja
D — molekularna difuzivnost
r — brzina kemijske reakcije

Zabiljezeno je nekoliko ,,neocekivanih® pojava za viSefazne sustave na mili 1 mikro
ljestvici, posebno za isparavanje kapljevina (Palm 2010.). Isparavanje se ¢esto dogada kada je
veli¢ina mjehurica istog reda veli¢ine kao dimenzija kanala/cijevi. Gledano iz tog kuta, nije
iznenaduju¢e da konvencionalne korelacije za koeficijente prijenosa topline isparavanja ne
vrijede u reaktorima s malim promjerom cijevi (Palm 20.). Dvofazno strujanje u reaktorima s
malim promjerom cijevi ne moze se usporedivati s klasi¢nim cijevnim reaktorima jer su viskozne
i unutarfazne sile (obrnuto proporcionalne radijusu) vaznije od inercijske i gravitacijske sile.

Definicija termina kapilara objasnjava dominantnost utjecaja stijenke nad uzgonom.

pgd’

Bo = < 3,368 (11)

Bondova znacajka (jednadzba 11) predstavlja omjer gravitacijskih sila i povr$inske napetosti.
Kod malog promjera mikrokanala, Bondova je znaCajka manja od 1, pa je djelovanje
gravitacijskih sila zanemarivo (Kreutzer 2005.) Eksperimentalno je dokazano da do vecih

odstupanja dolazi pri promjeru d = 5 mm u sustavima voda — zrak (Kreutzer i sur., 2005.).

Nusseltova znacajka (jednadzba 12) karakterizira prijenos topline na povrsini fluida u
protjecanju. Omjer je konvektivnog 1 konduktivnog prijenosa topline duz granice na danoj

duljini. Jednadzba dimenzijske analize za prijenos topline:

hL  h
Nu=—=— (12)

h — koeficijent konvektivnog prijenosa topline

L — karakteristi¢na duljina (u cijevima L je jednak promjeru cijevi)
k — toplinska vodljivost
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Sherwoodova znacajka (jednadzba 13) analogna je Nu znacajki, ali karakterizira prijenos

tvari. Ona predstavlja omjer konvektivnog i difuzivnog prijenosa tvari u kapljevini.

Sh=—— (13)

ho — koeficijent prijenosa mase
L — karakteristicna duljina

D — molekularna difuzivnost

Matematicki model strujanja koji se temelji na jednadzbama ocuvanja tvari i koli¢ine gibanja
(Navier-Stokesove jednadzbe) pri glatkim i laminarnim hidrodinamickim uvjetima te kod niske

vrijednosti Re, vrijedi izraz (jednadzba 14) (Schuster i sur. 2008.):
Sh = 0,78Re?,; + 0,43Re,, + 5,07 (14)

Weberova znacajka (jednadzba 15) se Cesto koristi u analizi visefaznih strujanja fluida u kojima
postoji granica u kontaktu izmedu dva razli¢ita fluida. Predstavlja omjer inercije fluida u
usporedbi s napetosti povrsSine, koristan je u analiziranju strujanja tankih slojeva i formiranja

kapljica i/ili mjehurica.

2
We = pud (15)
o

p — gustoca
d — promjer reaktora
u — normalna ulazna brzina naspram stijenke

o — povrSinska napetost

Kapilarni broj (jednadzba 16) predstavlja omjer utjecaja viskoznih sila i slobodne povrSinske
energije izmedu dvije fluidne faze.

u
Ca=u—

¥ (16)

u — viskoznost kapljevine
u — normalna ulazna brzina naspram stijenke

y — slobodna povrSinska energija
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2.2.3. Prijenos topline

JednadZzba koja opisuje prijenos topline ukljucuje difuzijski i konvektivni prijenos topline
s tim da je kod prijenosa topline kroz ¢vrstu stijenku konvektivni prijenos jednak nuli i odvija se
isklju¢ivo kondukcijom. Op¢i oblik jednadzbe koja opisuje prijenos topline moze se prikazati

jednadzbom 17:

(ae+ c')e)_l_ axi_c')/laT_l_ 4
p ot uiax pax_ax 0x T (17)

e — gustoca toplinske energije

u; —polje brzine

p — gustoca fluida

p —tlak,

T — temperatura

A —toplinska vodljivost

u,, —izvor topline kao posljedice viskoznog trenja

u —ostali izvori topline

JednadZzbom 18 prikazana je u, koja predstavlja izvor topline kao posljedicu viskoznog trenja.

. H 0y auk>2
W=7 <6xk * ox; (18)

U nestla¢ivom mediju izraz se pojednostavljuje u (jednadzba 19):

oT  aT 1 a( oTy
Vi — (/1—)+u,,+u

ot " Vox T oo, [ax\\Mx (19)

gdje je ¢, specifi¢ni toplinski kapacitet kod konstantnog tlaka (Jurinjak Tusek 2013.).
Zbog malih dimenzija reaktora s malim promjerom cijevi dolazi do brzog prijenosa

topline §to omogucava bolje vodenje same reakcije i raspodjele temperature.

Nusseltova znacajka karakterizira prijenos topline na granicama ili povrsini fluida u
protjecanju. To je omjer konvektivnog i konduktivnog prijenosa topline duz granice na danoj
duljini. Ako je Nu blizu 1, konvekcija i kondukcija priblizno su iste veli¢ine, $to je karakteristi¢no
za laminarno protjecanje. Veéi Nu povezuje se s vecom konvekcijom i turbulentnim
protjecanjem. Za konstantnu temperaturu povrsSine, Nusseltov broj (omjer konvektivnog i

konduktivnog prijenosa topline) je konstantna vrijednost za potpuno razvijenu regiju
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(Mohammed i sur., 2011). Velika vrijednost koeficijenta prijenosa topline omogucava dobru

kontrolu reakcijskih uvjeta kroz Siroki raspon temperatura.

Prandtlova znac¢ajka (jednadzba 20) predstavlja odnos izmedu kinematicke viskoznosti i
toplinske difuzivnosti kapljevine. Primjenjuje se kod proracuna prijenosa topline pri protjecanju
kapljevina jer predstavlja omjer hidrodinamickog grani¢nog sloja i toplinskog grani¢nog sloja.
Prandtlova znacajka za stanovitu kapljevinu temelji se iskljuivo na njezinim fizikalnim

svojstvima. Jednadzba za izraCun glasi:

o u/p
Pr=-2"=
R VoW (20)

Cp — specificni toplinski kapacitet kapljevina
1 — dinamicka viskoznost
A — toplinska vodljivost

p — gustoca kapljevine

U literaturi koja proucava prijenos topline u mikroreaktorima i mikrokanalima nema
snaznog konsenzusa oko primjene konvencionalne makroljestvice na kanale s mikroljestvicom,
jer postoje znaCajne razlike u promatranim rezultatima (Kandlikar i sur., 2014.). Steinke i
Kandlikar 2005. smatrali su tri kljucna, temeljna uzroka specificna za istraZivanje u

mikroreaktorskim sustavima odgovornim za razlike u raznim istrazivanjima:

1) Duljina toplinskog ulaza (engl. thermal entrance lenght): Mikrokanali opcenito
imaju krace relativne duljine (I/Dn) §to se Cesto koristi za smanjenje ukupnog pada tlaka.
Razvijajuce hidrodinamicke 1 toplinske regije, odnosno podrucja, mogu predstavljati ve¢i udio u
ukupnoj duljini, a lokalni koeficijent prijenosa topline veci je u ovoj regiji od potpuno razvijene
regije (Kandlikar i sur., 2014.). Fluid se ¢esto smatra toplinski razvijenim nakon odredene duljine

l¢, definirane jednadZzbom 21 za laminarni tok u ravnom kanalu (Adams i sur., 1998.).

l
D_; = cRePr (21)

Gdje je Re Reynoldsov broj (omjer inercijskih i viskoznih sila), a Pr Prandtlov broj (omjer
impulsa i toplinske difuzivnosti). Vrijednost konstante c, cesto se krece izmedu 0,05 i 0,1
(Kandlikar 1 sur., 2014.), ali pokazalo se da je blize 0,02 kada su koriSteni pravokutni kanali s
omjerom stranica od 10 ili vise (Lee i sur., 2006.). To dovodi do toga da duljina toplinskog ulaza

iznosi izmedu 5-15% ukupne duljine reaktora za proucavane uvjete, gdje je omjer kanala bio 10.
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2) Nesigurnosti u eksperimentalnim mjerenjima: Steinke i Kandlikar definirali su ukupnu
nesigurnost u izratunu Nusseltovog broja, Nu, a pojmovi relevantni za proucavani sustav

prikazani su u jednadzbi 22:
1/2
Sks\? ST\ 6T.;\° 6T, 0\ 5\ S\ 8a\>
<E> +4(7) +2<Tc,i> ”(Tw) +3(7) +s(5) +4(3) | @

k¢ —toplinska vodljivost kapljevine

6Nu = Nu

Ts — temperatura povrsine zida

T, ; —ulazna temperatura kapljevine
T, ,, —izlazna temperatura kapljevine
[ —duljina

w — §irina

d - dubina kanala

Da bi se nesigurnost svela na najmanju moguéu mjeru, nije vazno samo to¢no izmjeriti
temperaturu, ve¢ osigurati da temperatura na izlazu ne bude preblizu toplinskoj ravnotezi s
temperaturom omotaca/plaSta. Uz to, dimenzije kanala moraju biti dobro poznate, jer to igra

veliku ulogu u ukupnoj nesigurnosti.

3) Dvosmislenost u odredivanju toplinskog grani¢nog stanja: Mikrokanali mogu
imati slozene grani¢ne uvjete koji uvelike mijenjaju teorijska predvidanja. Stalni toplinski tok se
pretpostavlja pri zagrijavanju kapljevine iz elektriénog izvora (npr. mikrocipa ili elektricnog
grijaca), dok se toplina stijenke pretpostavlja za fazne promjene ili reakcije na odredenoj
temperaturi. Cesto stvarno grani¢no stanje moZe lezati izmedu konstantnog fluksa i konstantne
temperature stijenke (Kandlikar i sur., 2014.). Takoder je vazno uzeti u obzir razliCite stijenke
kanala. Neki mikroreaktorski sustavi imaju jednu stranu izoliranu silicijskim ili staklenim
plo¢ama dok drugi imaju tanke stijenke izmedu kanala koji djeluju viSe poput lamela. Pri
numerickom rjeSavanju problema prijenosa topline u reaktorima sa zidovima izmedu kanala,
zidovi se ¢esto mogu smatrati jednodimenzionalnima za potrebe proracuna kondukcije (Lee 1 sur.

2006.).
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2.2.4. Prijenos tvari i topline pri segmentiranom strujanju

Napisano je mnogo radova i knjiga koji sadrze vrijedne informacije o prijenosu tvari u
viSefaznim reakcijama. Pri pojavi segmentiranog strujanja svaki segment predstavlja zasebni

podvolumen dobro definirane medufazne povrsine koja je bitna za prijenos tvari.

uLAzZ
- MIRUJUCI DIO REGIJE SEGMENTA ~.
il II .l ..‘Il.
> Y 1 i 1
{ T e | e 1ZLAZ
- 2 .
SEGMENT mmPp  Smjer gibanja fluida

ULAZ *  Smjer unutranje cirkulacije

Slika 4. Prikaz unutarnje cirkulacije (konvek_cij_e) segmenta uzduz reaktora malog promjera
cijevi.

Provode se dva principa transportnih mehanizama, a to su medufazna difuzija izmedu
susjednih segmenata razliCitih faza i konvekcije unutar samog segmenta. Za veéinu kemijskih
procesa koji se odvijaju u viSefaznim sustavima, difuzija je limitiraju¢i korak (H&usler i sur.,
2012). Smanjenjem dimenzija reaktora dolazi do smanjenja karakteristicne udaljenosti koju
molekule moraju prijeéi, §to dovodi do znacajnog skracivanja vremena difuzije. Prilikom
laminarnog strujanja mijeSanje je slabo. Kako je put difuzije kratak, mijeSanje je poboljSano, a
vrijeme potrebno za mijeSanje skraceno na nekoliko milisekundi (Illg i sur. 2010.). Prema nekim
prora¢unima, kada se unutarnji promjer kanala smanji ¢etiri puta (s 1,00 mm na 0,25 mm),
vrijeme difuzije je skraceno 16 puta (Al-Rawashdeh 2013.). Difuzijski procesi odvijaju se prema
2. Fickovom zakonu koji korelira vremensku promjenu koncentracije te produkt koeficijenta
difuzije i1 koncentracijskog gradijenta. Male molekule, koje karakteriziraju vece vrijednosti
koeficijenata difuzije, mogu brzo difundirati i raspodijeliti se izmedu faza ve¢ i kod malih
vremena zadrzavanja. Zhao i sur. (2007.) ispitivali su svojstva prijenosa vode, n-butanola i
jantarne kiseline u mikrokanalima s T-spojem na ulazu, predlazué¢i korelacije za predvidanje
koeficijenata volumnog prijenosa tvari. Medutim, malo je istraZivanja provedeno na prijenosu
tvari kapljevina-kapljevina s povecanjem dimenzija mikroreaktora u milireaktore. Woitalka i sur.
2014. istrazivali su prijenos tvari kapljevina-kapljevina na tri skale razli¢itih duljina kori$tenjem
standardnih mikroreaktora i dva Corningova reaktora. Zakljucili su da interakcije izmedu fluida
1 stijenke osiguravaju disperziju i prijenos tvari izmedu faza §to omogucava skalabilnost reaktora
od mikro do mili-ljestvice. Plouffe i suradnici (2016. B) razvili su pristup za odredivanje brzine

rasipanja kineticke energije za uvecanje mikroreaktora, pokazuju¢i da bi ukupni koeficijenti
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prijenosa tvari za ve¢i mikroreaktor mogli biti slicni onima za manji mikroreaktor s istom
brzinom rasipanja energije. I akademske i industrijske zajednice nastoje povecati mikroreaktore
do milireaktora (Al-Rawashdeh i sur., 2012.; Potdar i sur., 2019.; Rodriguez-Guerra i sur., 2016.),
ali ovisnost ucinka prijenosa tvari kapljevina-kapljevina o karakteristicnoj dimenziji nepoznata
je u rasponu od mikro do mili-ljestvice. lako je utjecaj promjera mikrokanala na prijenos tvari
istrazen na mikroreaktoru (< 1 mm) (Ghaini i sur., 2010.; Kashid i sur., 2007.; Sattari-Najafabadi
i sur., 2018.), nije preporucljivo izravno primijeniti ove rezultate na mili-ljestvici (> 1 mm).
Promjena dominantne sile utjeCe na karakteristike protoka i prijenosa tvari u reaktoru. Wang i
sur., 2020. istrazivali su uzorak protoka i prijenos izmedu dvije kapljevite faze na mikro i mili
ljestvici pomocu tri mikroreaktorska sustava karakteristi¢nih promjera 0,8 mm, 1,6 mm i 3,0 mm
kako bi istrazi skalabilnost mikroreaktora. U¢inci brzine strujanja kapljevine i volumnog protoka
na koeficijent volumnog prijenosa tvari kvantificirani su pri razli¢itim karakteristicnim
dimenzijama za razli¢ite profile strujanja, kako bi se sveobuhvatno proucili u¢inci poveéanja na
ucinak prijenosa tvari u mikroreaktoru. Porastom hidrodinami¢kog promjera, rezim strujanja
postupno prelazi iz strujanja kontroliranog povrSinskom napeto$¢u u strujanje kontrolirano

gravitacijom.

2.2.5. Prijenos tvari i topline s pasivnim mikromijesalicama

Proucavanjem radova u kojima su koriStene pasivne mikromijeSalice za povecanje brzine
prijenosa tvari izmedu dvije faze koje bi inae bile u reZimu segmentiranog strujanja pokazuju
da je reaktor s mikromijesalicom vrlo pogodan za brze reakcije u sustavu kapljevina-kapljevina
(Hessel i sur. 2009., Gutmann i sur. 2016., Martin i sur. 2011.), Plouffe i sur. su istrazivali
ovisnost rezima protoka o odabiru otapala (Plouffe i sur. 2016. B) i strukturi mikromijesalice
(Plouffe i sur. 2016. A). Utvrdeno je da bi sustavi s niskom medupovr$inskom napetoséu mogli
prijeci iz segmentiranog u paralelni obrazac strujanja (Ufer i sur. 2011.), dok to kod sustava s
vec¢om medupovrsinskom napetoscu nije slucaj. U slucaju paralelnog strujanja potrebno je dulje
vrijeme za ostvarivanje iste propusnosti koju je moguce ostvariti kod segmentiranog strujanja,
zbog relativno male medufazne povrSine 1 prijenosa tvari samo difuzijom. Osim toga, medufazna
povrSina se ne moze mijenjati promjenom brzine strujanja $to je jedna od osnovnih znacajki
segmentiranog strujanja. Naime, povecanjem brzine strujanja veli¢ina segmenta se smanji pri
¢emu se povecCava medufazna povrSina. Pokazalo se da se u segmentiranom obrascu volumni
koeficijent prijenosa tvari (KLa) povecava s protokom, dok prijelaz iz segmentiranog u paralelni

profil strujanja uzrokuje znacajan pad Kra zbog smanjene medufazne povrSine dostupne za
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prijenos tvari. Utvrdeno je da profil u kojem imamo sitnije i bolje dispergirane kapljice ima

najvisu vrijednost K_a, koja se povecava s protokom. Primjer takvih strujanja u sintezi biodizela

400 M

prikazan je naslici 5.

Slika 5. Uzorci strujanja u PVC cijevi (d= 1,2 mm) na izlazu iz mikromijesalica: (a) T-
mijesalica (b) J-mijesalica, (¢) RIMM, (d) SIMM-V (Sun 2009.).

U studiji koja ukljucuje razli¢ite geometrije reaktora (Plouffe i sur. 2016. A, takoder je
pokazano da je KLa samo funkcija prosjec¢ne disipacije turbulentne kineticke energije, ¢ i tlaka
para otapala nakon S$to protok dosegne rezim mjehuri¢astog strujanja, neovisno o geometriji
reaktora, $to ukazuje na to da idealna mikromijesalica za brze reakcije kapljevina-kapljevina
mora posti¢i mjehuricasto strujanje na najmanjoj mogucoj ¢. IstraZzujuéi razlicite mehanizme
mijeSanja u mikromijeSalici, otkriveno je da zakrivljene mikromijeSalice omogucuju stvaranje
paralelnog strujanja, dok u mikromijesalicama temeljenim na preprekama to nije slucaj. Paralelni
protok uzrokovan je razlikom u gustoc¢i dviju faza, gdje se faza veée gustoce nalazi na vanjskom
rubu krivulje zbog centrifugalnih sila. Za povecanje brzine medufaznog prijenosa tvari treba
izbjegavati paralelni protok zbog smanjene konvekcije u svakoj fazi, zajedno sa smanjenom
specificnom povrSinom dostupnom za prijenos tvari u usporedbi s rezimima segmentiranog ili

mjehuricastog strujanja.

2.3. Upotreba CFD u analizi mikro i milireaktora

Racunalna dinamika fluida (engl. Computational Fluid Dynamics — CFD) je primijenjena
znanost gdje se znanja i zakonitosti s podru¢ja mehanike fluida kombiniraju s racunalnim

programima pri ¢emu se stvaraju racunalni modeli koji opisuju strujanja ili specifi¢ne probleme
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unutar mehanike fluida. CFD se takoder moZe nazvati vjestinom predvidanja obrazaca toka
fluida, prijenosa tvari i topline, kemijskih reakcija itd. pomocu numeri¢kog rjeSavanja
matematickih jednadzbi koje ih opisuju. Za razliku od statike fluida koja se moze dovoljno dobro
modelirati tradicionalnim, analitiCkim metodama, problemi dinamike fluida su izrazito
kompleksni i teSko mjerljivi te je racunalno modeliranje danas jedini nacin uvida u pojave unutar
fluida u gibanju. CFD je posljednjih godina evoluirala te se danas njome modeliraju i kemijski
te termodinamicki procesi. KoriStenje rezultata CFD analize u konceptualnim studijama novog
dizajna, redizajna te u rjeSavanju problema pri detaljnom razvoju proizvoda pruza vrijedan uvid
u razvoj tehnologija potrebnih za izvedbu ucinkovitih i kompaktnih reaktora i reaktorskih
sustava. Sam dizajn mikro i milireaktora moze se poboljsati primjenom CFD zbog toga §to ovaj
alat moZe opisati hidrodinamiku u vrlo slozenim situacijama, npr. u viSefaznim reakcijskim
sustavima. Nadalje, CFD omoguc¢ava potpuni opis pojava koje upravljaju radom reaktora,
postajuéi tako mocan alat za usmjeravanje dizajna, kao i za ispitivanje moguénosti uveéanja

procesa.

Iako se CFD temelji na teorijskom pristupu ima puno sli¢nosti i s eksperimentalnim
pristupom, jer se iz jednog numerickog rjesenja nekog problema ne moze zakljucivati o utjecaju
pojedinih parametara integralnih veli¢ina poput protoka ili momenta te brzine i tlaka u kona¢nom
broju to¢aka podrucja strujanja. Danas ne postoje egzaktni matematicki dokazi o jedinstvenosti
rjeSenja Navier-Stokesovih jednadzbi, niti postoji teorija koja bi egzaktno govorila o tocnosti
rjeSenja nelinearnih parcijalnih diferencijalnih jednadZbi. Pri simulaciji slozenijih problema
moze se dogoditi da numericki postupak (uz odredene postavke parametara numericke
simulacije) ne konvergira, te je za provodenje simulacije potrebno imati i odredena iskustva
(DZijan 2010.).

S obzirom da CFD postavlja simulaciju eksperimenta na racunalu 1 rjeSavanje pomocu
matematickih modela potrebno je znati odredene teorijske postavke o hidrodinamici, grani
mehanike fluida koja proucava fluide koji struje i prijenosu tvari i topline u reakorima s malim
promjerom cijevi.

Postupak zapocinje numerickom simulacijom kada se radi s komercijalnim programom
poput ANSY'S FLUENT-a koji u sebi ve¢ ima ugraden matematic¢ki model. Potrebno je definirati
problem 1 odabrati odgovaraju¢i matematicki model koji je prikazan sustavom parcijalnih
diferencijalnih jednadzbi (PDJ). Svaki sustav jednadzbi ima opce rjeSenje, a posebno rjesenje je
definirano pocetnim i rubnim uvjetima specificnim za promatrani problem. Drugi korak u

numerickoj simulaciji je numericki rijesiti postavljeni matemati¢ki model. Numericko rjeSavanje
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sastoji se iz tri koraka. U prvom se diskretizira podrucje proracuna, a rezultat diskretizacije
prostora nazivamo geometrijskom mrezom. Diskretizacija jednadzbi provodi se nekom od
metoda (navedene dalje u tekstu), a rezultat diskretizacije PDJ na zadanoj geometrijskoj mrezi je
sustav algebarskih jednadzbi (ako je polazna diferencijalna jednadzba linearna dobije se sustav
linearnih algebarskih jednadzbi). Nakon §to je numeri¢ko rjeSenje dobiveno, slijedi njegova
analiza, koja podrazumijeva prikaz, skalarnih, vektorskih i tenzorskih polja, integraciju protoka,
sile, momenata, toplinskih tokova i sl., te dijagramski prikaz Zeljenih veli¢ina. Pri generiranju
mreZe treba voditi racuna o rubnim uvjetima. Algoritmi danas rade s adaptivnim mrezama (mreze
koje se u postupku rjesavanja automatski proguséuju u podrucju velikih gradijenata, odnosno
prorjeduju u podrucjima gdje se rjeSenje ne mijenja znacajno). Procesor je program koji
numericki rjeSava Zeljeni matematicki model sa zadanim pocetnim i1 rubnim uvjetima. Moze
imati ugradeni matemati¢ki model (FLUENT) ili biti temeljen na objektnom programiranju gdje
korisnik zadaje matematicki model koji u drugom programu (npr. OpenFoam) rjesava probleme

strujanja viSefaznog fluida (Pijan 2010.)

2.3.1. Numeric¢ke metode za rjeSavanje jednadzbi prijenosa

Fenomeni prijenosa obi¢no se opisuju prema matematickom okviru kontinuiranih polja
§to rezultira matemati¢kim modelima u obliku PDJ (Payre, 2007.). Da bi se takav sustav mogao
rijesiti, domena toka se dijeli na mrezu volumena i parcijalne diferencijalne jednadzbe se
diskretiziraju u sustav algebarskih jednadzbi koji se rjeSava nekom od iteracijskih metoda.
Rjesenje sustava algebarskih jednadzbi daje niz podataka o brzinama, tlakovima i skalarnim
veli¢inama (kao Sto su tlak, temperatura ili koncentracija tvari) za svaki volumen na mreZzi
domena toka (van Sint Annaland i sur., 2006).

Tri najrasirenije metode za numericko rjeSavanje PDJ su:

e metoda konaénih razlika (engl. finite-difference method — FDM)
¢ metoda kona¢nih elemenata (engl. finite element method — FEM)

e metoda kona¢nih volumena (engl. finite volume method — FVM)
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Slika 6. Strukturirana (lijeva) i nestrukturirana (desna) numericka mreza (Hessel i sur., 2004.).

U CFD-u tipi¢na jednadZba konvekcijsko-difuzijskog tipa (jednadzba 23):

Ipp) | O(puip) _ 0 ( 09
at axi axi

r a_xi) + 5S¢ (23)

p — gustoca

u; — brzina fluida
I — difuzivnost
¢ — konvekcija

S(p —izvorski ¢lan

JednadZba opisuje transport veli¢ine skalarnog polja @ konvekcijom (drugi ¢lan s lijeve
strane) i difuzijom (prvi ¢lan s desne strane), dopunjen izvorskim ¢lanom S,,. Gore navedene tri
metode temelje se na razli¢itim strategijama za dobivanje pribliznih rjeSenja ¢. Sve se metode
oslanjaju na diskretizaciju racunske domene, tj. numeri¢ku mrezu. Kako bi se unaprijed
klasificirale dvije najvaznije vrste, na slici 6 prikazane su strukturirana (lijeva) 1 nestrukturirana
(desna) mreza. Dvodimenzionalna strukturirana mreza sastoji se od Cetverokutnih elemenata 1,
osim nekoliko posebnih slucajeva, topoloski je ekvivalent pravokutnoj mrezi. 2D nestrukturirana
mreza ima opcenitiju povezanost racunskih celija i moze se graditi od trokutastih ili

cetverostranih elemenata ili njihovom kombinacijom.

Unutar metode konac¢nih razlika (FDM), izvedeni pojmovi koji se pojavljuju u jednadzbi
aproksimiraju se izrazima konacnih razlika na svakom ¢voru mreZe. Na jednodimenzionalnoj
mrezi izvedenica funkcije u tocki 1 mogla bi se priblizno izraziti vrijednostima ove funkcije u
toCkamai- 111+ 1 putem razvijanja Taylorovog reda. Na taj se nacin parcijalne diferencijalne

jednadzbe pretvaraju u sustav algebarskih jednadzbi. Nedostatak FDM-a je Sto je vrlo
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jednostavan za primjenu na pravokutnoj ili strukturiranoj mrezi. Medutim, na slozenijim
geometrijama mreze formulacija FDM-a moze biti izazov. FDM opc¢enito nije konzervativna
metoda diskretizacije pri cemu Cesto upravljacke jednadzbe obuhvacaju lokalne veli¢ine kao Sto
su masa ili moment. Ako shema numericke aproksimacije ne udovoljava istim zakonima
ocuvanja, pruzroc¢ena su ozbiljna odstupanja od tocnog rjeSenja, $to se Cesto dogada koristenjem

FDM-a.

Metoda konacnih volumena (FVM) usko je povezana s FDM-om u mjeri u kojoj se
parcijalna diferencijalna jednadzba pretvara se u sustav algebarskih jednadzbi. Medutim, unutar
FVM-a sustav algebarskih jednadzbi dobiva se integriranjem diferencijalne jednadzbe u
takozvane kontrolne volumene koji obuhvacéaju ¢vorove, mreze, volumen i integral povrSine
polja. Na taj se nacin dobiva konzervativni sustav diskretizacije. FVM je primijenjen i na sloZzene

geometrije mreze.

Metoda konac¢nih elemenata (FEM) temelji se na funkcijama oblika koje su definirane u
svakoj mreznoj ¢eliji. Nepoznata funkcija @ lokalno se proSiruje u osnovi funkcija oblika, koje
su obi¢no polinomi. Koeficijenti Sirenja odredeni su Ritz-Galerkinovim varijacijskim principom
(Courant 1 Hilbert 1993.), Sto znac¢i da rjeSenje odgovara minimizaciji funkcionalnog oblika
ovisno o stupnjevima slobode sustava. Stoga FEM ima odredena svojstva optimalnosti, ali nije
nuzno konzervativha metoda. FEM je idealno prikladan za slozene mreze, a redoslijed

aproksimacije moZe se lako povecati.

U CFD-u samo su posljednje dvije metode implementirane u komercijalne programe.
FVM se pokazao robusnim i stabilnim, a kao konzervativni sustav diskretizacije ima ugradeni
mehanizam za izbjegavanje pogresaka. Iz tog razloga, mnogi vode¢i komercijalno dostupni CFD

alati, poput CFX4 /5, Fluent i Star-CD, temelje se na FVM-u.

Za rjeSavanje svakog pojedinog problema opisanog jednadzbom 23 u sustav se uvode
pocetni 1 rubni uvjeti koji zavise o karakteristicnim geometrijskim granicama promatranog
problema. Postoje razni oblici tipa granica, a Cetiri naj¢esSca tipa su: ulazna granica, izlazna
granica, zid i ravnina simetrije. Fizikalno ulazna granica oznacava ulaz fluida u domenu te je
naj¢esc¢e zadana Dirichletovim rubnim uvjetom brzine i von Neummanovim uvjetom za tlak. Na
izlaznoj granici postavlja se von Neummanov rubni uvjet za brzinu i tlak, a predstavlja izlaz
fluida iz domene. Zid predstavlja nepropusnu granicu, a za viskozno strujanje brzina je jednaka

nuli na zidu (Virag i Dzijan 2014.).
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2.3.2. Utjecaj mikromijeSalica na kemijski proces

MijeSanje je jedna od kljuénih komponenti u kemijskom procesu, posebno u
mikroreaktorima. Dobrim mijeSanjem postize se bolja kontrola kvalitete kona¢nog proizvoda i
njegovih svojstava u skladu sa specifikacijama proizvoda. Medutim, loSe mijesSanje ¢e rezultirati
nehomogenom raspodjelom proizvoda kojem sigurno nedostaje konzistentnost sa Zeljenom
specifikacijom. Studija ponaSanja mijeSanja u mikroreaktorima presudna je zbog laminarnog
strujanja u mikrokanalima. Zajedno s napretkom u tehnologiji, ispitivanje mijesanja moze se
provesti pomoc¢u CFD simulacija. Neuc¢inkovito mijeSanje u mikroreaktorima prvenstveno je
posljedica laminarnog strujanja kapljevine stoga je to postalo vazan i znacajan kljucni interes za
istraziva¢e na podru¢ju mikroreakcijskog inzenjerstva. Trenutna istrazivanja koja se provode
ukljucuju eksperimentalni rad, teorijske studije i numericke metode. Istrazivanje se cesto provodi

zajedno sa simulacijom ra¢unalne dinamike fluida (Salim 2011.).

Dizajniranje mikromijeSala se zasniva na metodi pokusaja i pogreske koji obi¢no rezultira
neucinkovitim i nedovoljno optimiranim dizajnom. Pitanja koja se povezuju s mijeSanjem, su
komplicirana i ponekad neintuitivna jer su rezultati izvedeni iz sloZene integracije izmedu
mehanike fluida, prijenosa tvari i energije kao i same reakcije (Falk i Commenge 2010.). Ipak,
industriji je skupo primijeniti metodu pokusSaja i pogreske za novi proizvod u komercijalnoj
industriji bez to¢nih teorijskih znanja zajedno s odgovaraju¢om metodom ispitivanja i podrzanim
postupkom modeliranja. Pojava loSeg mijeSanja, ako postoji, moze dovesti do povecanja
troskova 1 smanjenja koli¢ine krajnjeg produkta. Modeliranjem je vazno predvidjeti ponasanje
mijeSanja prije dizajniranja procesa. Modeliranjem i simulacijom mijeSanje se moze optimizirati
koriStenjem metode pokusaja 1 pogreSke ukljucenih parametara..

Indeks mijeSanja jedna je od karakteristiCnih veli¢ina za mijeSanje Maeng i sur., 2006.

proucavali su model mijeSanja kapljevine s pasivnim mikromijeSalicama 1 predloZeno je

definiranje indeksa mijeSanja na sljede¢i nacin (jednadzba 24):

N

1
- |= IR (24)
M = N E (Ci — Cin)

i=1
C; — lokalna, bezdimenzijska koncentracija na ¢voru odredenog kanala poprecnog
presjeka
Cin — je bezdimenzijska, prosjeéna koncentracija na ulazu, na spoju kanala u obliku
slova Y

N — broj ¢vorova na presjeku
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Indeks mijesanja jednak je O pri potpunom mijeSanju obje kapljevine i 0,5 na ulazu.

Tijekom simulacije projekta uvjeti rada moraju biti stalni kako bi se postigli dobri i to¢ni
rezultati temeljeni na stvarnom procesu. Baldyga 1992. je izvijestio o ¢imbenicima koji utjecu
na mijesanje, a ti ¢imbenici variraju ovisno o vrsti industrijskog procesa. Medutim, tipicni
¢imbenici koji utjeCu na mijesanje obicno su: tlak, temperatura, povrSina i brzina, geometrijski

dizajn i konfiguracija dotoka.

PoboljSanje geometrijskog dizajna (Mansur 1 sur., 2008.; Matsunaga 1 sur., 2013.)
dodatkom novih geometrija unutar postojeceg sustava poput prepreka, ostrih zavoja, nagnutih
zidova ili ¢vorista uzrokuju diskontinuiranost protoka ¢ime se omogucava medumolekulska

interakcija uslijed promjena u smjeru protoka §to uzrocno poboljSava performanse samog
o -
' ‘ D €

mijesanja.

' L |
1 1 2 3
broj kontaktnih fa) (®) broj kontaktnih
povrsina povrsina
—— | R
A Mijesanje B

Slika 7. Medufazna povrSina za reakciju u T i DT mikromijesalici (Mansur i sur., 2008.).

Mansur i sur., 2008. analizirali su rezim strujanja u T- i DT-mikromijeSalicama u
laminarnim uvjetima (slika 7). U simulacijama, DT-mikromijesalica daje bolje performanse
mijeSanja u odnosu na T-mikromijeSalicu. Broj kontaktnih podruc¢ja s DT-mikromijeSalicom veci
je od broja dodirnog podru¢ja s T-mikromijeSalicom, ¢ime se smanjuje udaljenost za

medumolekulsku difuziju.

2.3.3. CFD modeliranje segmentiranog strujanja kapljevina-kapljevina

Razli¢ite metode su dostupne za modeliranje strujanja nemjesljivih kapljevina, ali metoda
volumena fluida (engl. Volume of Fluid — VOF) je intenzivno koristena (van Sint Annaland i sur.,

2014.). VOF formulacija temelji se na ¢injenici da dva ili viSe fluida (ili faza) medusobno ne
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prodiru jedni u druge. Za svaku dodatnu fazu u modelu uvodi se nova varijabla: volumni udio
faze u kontrolnom volumenu oi. Za nestlaCivo strujanje smatra se da se gustoée fluida ne
mijenjaju. U svakom volumenu, volumni udjeli zajedno zbrojeni moraju davati jedan (Hirth i
Nichols 1981.). Ova metoda ima nekoliko prednosti: razumnu to¢nost, jednostavnost u primjeni

1 moguc¢nost rjesavanja kompleksnih povrsinskih tokova (Kashid i sur., 2011.).

VOF metodologija opisana u komercijalnom CFD paketu FLUENT (Fluent, 2013.) za
izotermno strujanje dviju njutonovskih kapljevina konstantne gustoce koje su nemijesljive na

molekularnoj ljestvici, jednadZzbe moZemo zapisati (jednadzba 25 i 26):

ou 1 5 1
T V(uu) = —;(VP +uVu) + EFSF (25)

Vu=20 (26)

u—brzina

p — tlak

Fsp — kontinuum povrsinske sile
p — gustoca

1 — dinamicka viskoznost

JednadZba ovisi o volumnim udjelima svih faza 1 o svojstvima gustoce 1 viskoznosti.
Medupovrsina izmedu dva fluida pracena je volumnim udjelom . Evolucija ove funkcije se

formulira kao glavni problem u prijenosu te se koristi jednadzba 27 za konvekciju:

aak
W +uVa, =0 (27)

Gornja jednadZba obi¢no se rjeSava za sekundarnu fazu Sto se definira na temelju
eksperimentalnih opaZanja. U sustavu segmentiranog profila strujanja, kapljevina koja tece
okruzena zatvorenim segmentima smatra se sekundarnom fazom. Bez eksperimentalnih dokaza,

moze se prosuditi i iz svojstva mocenja (hidrofilno / hidrofobno) kanala zida.
U reaktorima promjera cijevi > 3 mm gravitacijski utjecaj na profil strujanja je znacajan,
dok je efekt napestosti povrSine prilicno mali za razliku od mikrostrukturiranih reaktora gdje

profil strujanja znatno ovisi o napetosti povrsine, viskoznim 1 inercijskim efektima, dok je utjecaj

gravitacije zanemariv.
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2.4. Reaktori s osciliraju¢im tokom fluida

Reaktori s osciliraju¢éim tokom fluida omogucavaju potencijalno rjeSenje slabijih
performansi milireaktora s obzirom na klasi¢ni mikoreaktor. Posljedica osciliraju¢eg rada je
visok prijenos tvari i topline pri ¢emu se koriste male brzine strujanja te su reaktori prihvatljive
duljine i za spore reakcije (Mongeon i sur., 2016.). Navedene pozitivne karakteristike ostvaruju
se zbog dobrog mijesanja u reaktoru gdje se stvaraju vrtlozi pri sudaru generiranog vala fluida

uslijed unutarnjih pregrada.
Reaktore s osciliraju¢im tokom fluida mozemo podijeliti na (Zheng i Mackley 2008.):
1. Oscilirajudi reaktor s pregradama (engl. Oscilatory Baffled Reactor)

e (Odvijaju se Sarzni i polusarzni procesi, postavljen naj¢esée vertikalno
e Osciliranje fluida se postize djelovanjem klipova postavljenih s donje strane reaktora

ili pomicanjem seta pregrada pomoc¢u mehanicke sile ¢iji izvor se nalazi s gornje strane

2. Kontinuirani reaktor s oscilirajuéim tokom (engl. Continous Oscillatory Baffled Reactor)

e Za kontinuirane procese, postavljen horizontalno, vertikalno ili pod kutom

e Najcesce koriSten od ove 3 vrste reaktora

3. Cijevni reaktor s pregradama (engl. Tube Baffled Reactor)

e Slican kontinuiranom reaktoru s osciliraju¢im tokom, ali se ne koriste oscilacije.
Uniformno mijeSanje se postize strujanjem fluida kroz set perforiranih pregrada
postavljenih u unutrasnjost reaktora §to dovodi do stvaranja vrtloga u prostoru koji se
nalazi izmedu pregrada, kao kod tzv. statickih mijesalica

e Omogucava dobar prijenos tvari 1 topline

U reaktorima s osciliraju¢im tokom cjelokupni volumen fluida oscilira, a povratni tok fluida se
periodic¢ki sudara s pregradama formirajuci vrtloge koji se nalaze s obje strane pregrada. Vrtlozi
omogucavaju aksijalno 1 radijalno mijeSanje u prostoru izmedu dvije uzastopne pregrade duz
cijelog reaktora. Intenzitet mijeSanja ovisi o oscilaciji, odnosno amplitudi i frekvenciji oscilacije.
Glavna prednost oscilirajuceg toka je je mogucénost preciznog kontroliranja i Siroki opseg nacina
strujanja fluida od laminarnog do potpuno turbulentnog. Kontroliranjem uvjeta osciliranja
omogucava se minimalna aksijalna disperzija te da raspodjela vremena zadrZavanja ne ovisi 0

brzini fluida na ulazu (Smith i Mackley 2006.), §to znaci da i pri malim brzinama fluida (inace
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je to laminaran tok) postize u€inkovito radijalno mijesanje kao da je tok turbulentan (za $to su
inace potrebne puno vece brzine strujanja). Zbog toga reaktor s oscilirajuéim tokom omogucéava
Sarznim procesima s dugim reakcijskim vremenom da se odvijaju kontinuirano. U Sarznim
reaktorima s mijeSanjem karakteristike mijeSanja ovise o dimenzijama sustava te prilikom

uvecanja procesa dolazi do stvaranja zona smanjene ucinkovitosti mijeSanja.

Mehanizam mijeSanja pomocu oscilirajuceg toka (slika 8):
a) Pocetak udarnog vala
b) Maksimalna brzina udarnog vala
c) Pocetak povratnog vala

d) Maksimalna brzina povratnog vala

oA ] Y
S P

S o -

£
S PR A R

Slika 8. Mehanizam mijeSanja u reaktoru s osciliraju¢im tokom fluida. Shematski prikaz
vrtloga u trenutku: a) po¢etka udarnog vala, b) maksimalne brzine udarnog vala, ¢) pocetka
povratnog vala i d) maksimalne brzine povratnog vala. (Ni i sur., 2003.).

2.4.1. Geometrijska i dinamicka sli¢nost

Reaktori s osciliraju¢im tokom fluida predstavljaju noviju vrstu reaktora Ciji rad se
zasniva na osciliranju samog toka fluida. Osciliranje fluida povecava mijeSanje u vecoj mjeri
nego S$to utje¢e na samo povecanje kontaktne povrSine. Pregrade (prstenovi) su postavljene na
udaljenosti priblizno 1,5 D, a primarni mehanizam mijeSanja je stvaranje vrtloga (Stonestreet i

Harvey 2002.). Projektiranje ovakvih reaktora zasniva se na odrZzavanju geometrijske i dinamicke
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slicnosti pri ¢emu se koriste razne bezdimenzijske znacajke i druge empirijske korelacije
specificne za oscilirajudi tok.
Geometrijska slicnost ostvaruje se odrzavanjem dvije geometrijske vrijednosti

konstantnima:

1) Razmak izmedu pregrada, L (jednadzba 28)
2) Faktor povrsine otvorenog dijela pregrade (prstena), S (jednadzba 29)

L=1,5D (28)
do

d, — promjer otvora

D — unutrasnji promjer reaktora

PovrSina otvorenog dijela pregrade ima vrijednost opsega 0,2-0,4, naj¢eS¢a vrijednost
0,25 kada promjer otvora ima vrijednost jedne polovine unutrasnjeg presjeka, D (Smith i
Mackley 2006.). Razmak izmedu pregrada utje¢e na duzinu i oblik vrtloga, dok d, kontrolira
Sirinu formiranih vrtolga u ¢eliji reaktora s osciliraju¢im tokom. Ukoliko je razmak premali,
suzbija se formiranje vrtloga $to ograni¢ava njihov rast i umanjuje preporuceno radijalno
mijesanje u svakoj ¢eliji. Ukoliko je razmak prevelik, javlja se suprotan efekt, vrtlozi formirani
iza pregrade ne mogu efektivno uci u iducu €eliju, dolazi do stagnacije klipnog strujanja, vrtlozi
se rasipaju i umanjuju (Stonestreet i Harvey 2002.). Dinamika mijeSanja fluida s osciliraju¢im
tokom definira se pomoc¢u nekoliko osnovih bezdimenzijskih znac¢ajki: klasi¢ni Reynoldsov broj,

Re,, osciliraju¢i Reynoldsov broj, Re, i Strouhalov broj, St,. (Ni i Gough 1997.)

Brounold i suradnici su definirali jedan od dva bezdimenzijska broja koji kontroliraju
mehaniku fluida u reaktoru s osciliraju¢im tokom, osciliraju¢i Reynoldsov broj (jednadzba 30),

a kutna brzina oscilacija prikazana je jednadzbom 31 (Brunold i sur., 1989.):

xopD
Re, = 2X0P (30)
U
w = 2nf (31)

X, —amplituda oscilacija
w — kutna brzina oscilacija

f — frekvencija oscilacija
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Amplituda x, i frekvencija f oscilacija predstavljaju dva najznacajnija operativna
parametra u reaktorima s osciliraju¢im tokom (Hamzah i sur., 2012.). Poveéanje frekvencije i
amplitude utjece da se i koeficijent prijenosa tvari kLa poveca. S obzirom da su oscilacije obi¢no
oblika sinusoide, pomak x (jednadzba 32), brzina u (jednadzba 33) i ubrzanje a (jednadzba 34)

imaju slijede¢e vremenske ovisnosti - maksimalna brzina jednog ciklusa oscilacija je xqw.

X = xpsin (wt) (32)
u = xywcos (wt) (33)
a = —xow?sin (wt) (34)

Za Re, vrijednosti 100-300 vrtlozni prstenovi se aksisimetri¢éno formiraju u svim c¢elijama
izmedu pregrada, strujanje pokazuje karakteristike bliske klipnom strujanju. Povecanjem
vrijednosti Re, simetrija se naruSava, mije$anje je intenzivnije i kaoti¢nije — sliéno mijesanju u

reaktorima s mehanickim mijesanjem (Stonestreet i Harvey 2002.)

Druga bezdimenzijska znacajka koja opisuje mehaniku fluida u reaktoru s osciliraju¢im
tokom je Strouhalov broj (jednadzba 35) koji predstavlja mjeru efektivnog Sirenja vrtloga.

Definiran je kao omjer unutarnjeg presjeka reaktora i duljine klipa za formiranje oscilacija

_ D
B ‘U.47Tx0

St, (35)

Povecanjem vrijednosti Strouhalovog broja povecava se i bezdimenzijska srednja duljina vrtloga
koji nastaje prilikom oscilacije fluida. Frekvencijski odziv proporcionalan je porastu brzine (Reis
i sur., 2005.).

Odnos Re brojeva toka s oscilacijama i bez oscilacija, tj. odnos njihovih brzina odreden je
(jednadzba 36):

__Re,

Y =
Re,

(36)

Reaktori s osciliraju¢im tokom predstavljaju noviju vrstu uredaja u kojem se postize
dobro mijesanje fluida neovisno o vrijednosti Reynoldsovog broja na ulazu, nego samo od uvjeta
parametara oscilacija — frekvencije i amplitude. Navedene karakteristike omogucéavaju da pri
malim vrijednostima strujanja fluida, koje bi u klasi¢cnom cijevnom reaktoru dale laminarno
strujanje, dobije priblizno ¢epoliko strujanje fluida. Zbog toga su ove vrste reaktora pogodne za

reakcije koje dugo traju i veliki broj Sarznih procesa se moze prevesti u kontinuirane uz smanjenje
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unosa energije i dimenzija uredaja. Mehanizam mijeSanja se ne mijenja prilikom uvecanja

procesa s laboratorijskog na industrijsku razinu, $to nije slu¢aj kod Sarznih reaktora.

Kombinacija pregrada i oscilirajuceg toka stvara turbulento strujanje fluida sto dovodi do
povecanja ucinkovitosti U prijenosu tvari i topline uz mala smi¢na naprezanja. Navedene
pozitivne karakteristike omogucavaju intenzifikaciju procesa pa se reaktori s osciliraju¢im tokom

fluida koriste u razli¢itim industrijama poput prehrambene, kemijske, farmaceutske itd.

Nedostaci reaktora su u tome $to plinovita faza prigusava oscilacije fluida, volumni udio
plina u sustavu je ograni¢en do 15% Sto znaci da ovakav tip reaktora nije pogodan za reaktante i
produkte u plinovitom stanju. Prisutnost ¢vrste faze takoder utjece na Sirenje oscilacija fluida i
intenzitet mijeSanja. Istrazivanja su pokazala da se ova vrsta reaktora moze primijeniti ukoliko
udio ¢vrste faze nije visi od 30 % (ovaj postotak ovisi o raspodjeli veli¢ina Cestica, gustoci itd.).
Viskoznost fluida ili smjese fluida je jo$ jedan faktor koji utjeCe na oscilacije fluida. Ako je
viskoznost kapljevite faze veca od 0,5 Pa s ova vrsta reaktora nije primjenjiva. Slozenije su grade
(konstrukcije) od obi¢nih cijevnih reaktora (zbog prisutnosti pregrada. Trenutna istrazivanja
reaktora s oscilirajuéim tokom obuhvacaju kompleksne viSefazne procese koji u sebi imaju
prisutnu ¢vrstu fazu poput kristalizacija, polimerizacija, imobilizirani enzimi i katalizatori koji
ukljucuju kapljevine velikih gustoca i1 viskoznosti te reakcije u kojima nastaje veliki udio plinske

faze (Smith i Mackley 2006.).

2.4.2. Staticke mijesalice

Staticka mijeSalica moze biti Suplja cijev ili kanal specificne geometrijske konstrukcije
koji utjece na strukturu protoka na nacin da potice sekundarne poprecne tokove koji pojaavaju
prijenos tvari i topline u presjeku. Druga vrsta koncepta staticke mijeSalice je konfiguracija tipa
umetka u kojoj je tipi¢ni dizajn niz identi¢nih, stacionarnih umetaka, nazvanih elementima, koji
se mogu ugraditi u cijevi, kanale ili otvore. Svrha elemenata je preraspodjela fluida u smjerovima
poprecnim glavnom protoku u radijalnom i tangencijalnom smjeru. Staticke mijeSalice dijele 1

redistribuiraju tokove uzastopno koriste¢i samo energiju pumpanja fluida.

Staticke mijesalice nisu bile Siroko koristene u industriji prije 1970-ih, iako su neki
patenti mnogo stariji. Patent datiran iz 1874. godine opisuje jednodijelnu viseslojnu nepomic¢nu
mijesalicu koja se koristi za mijeSanje plinovitog goriva sa zrakom. Po¢etkom 1950-ih patentirani

su elementi dizajnirani za promicanje prijenosa topline. Od tada su velike petrokemijske tvrtke
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ulagale napore u razvoj i vjerojatno su koristile vlastite dizajne, prije bilo kakve komercijalizacije
(Ghanem i sur., 2014.).

Postoji vise od 2000 americkih patenata 1 8000 ¢lanaka iz literature koji opisuju staticke
mijesalice 1 njihove primjene (Thakur i1 sur., 2003.). Danas su staticke mijesalice postala
standardna oprema u procesnoj industriji. Upotrebljavaju se u neprekidnim procesima kao
alternativa konvencionalnom mijeSanju, jer se slicne, a ponekad i bolje performanse mogu postici
uz nize troskove. Staticke mijesalice obicno pokazuju nizu potroS$nju energije i smanjene potrebe
za odrzavanjem jer ne ukljucuju pokretne dijelove. Potreban im je manji prostor, nizi troskovi
opreme i nema koriStenja dodatne energije osim na pumpanje. Staticke mijesalice osiguravaju
homogenizaciju tokova pojne smjese s minimalnim vremenom zadrzavanja i mogu se proizvesti
od vecine materijala kako bi se zadovoljili razli€iti standardi i prilagodili teSkim radnim uvjetima

(Ghanem i sur., 2014.).

Komercijalne staticke mijesalice su razlicitih vrsta: dizajni sa spiralama (Helical Kenics,
Chemineer, Komax Systems), vrtlog visoke u¢inkovitosti (Chemineer), valovite ploc¢e (SMV,
Sulzer) viSeslojni dizajni SMX i SMXL (Sulzer), zatvoreni dizajni s kanalima ili rupama
(Interfacial Surface Generator Ross Engineering) ili dizajni temeljeni na ulo$cima od metalne
pjene (Ferrouillat i sur. 2006.) te pomaknute rebraste trake ili mikrostrukturirane paralelne ploce
(slika 9).

Primjene ovih uredaja mogu se kretati od mijesanja nemjesljivih fluida do toplinske
homogenizacije. Nepokretni umetci poput lopatica ili valovitih ploa poti€u promjene u
struyjanjima fluida. UloSci s rupama, kanalima, spiralnim elementima 1 kosim lopaticama
uzrokuju ubrzanje i rastezanje fluida. Oni dijele ulazni fluid u slojeve, a zatim rekombiniraju
slojeve u novom slijedu. Viseslojni dizajni s oStricama i pregradama razdvajaju fluid u vise
slojeva. Ove razliCite akcije mijeSanja uzrokuju distribuirano mijeSanje konvekcijom, a ne

difuzijom iako je difuzijom moguce posti¢i homogenost na molekularnoj skali.

Kod Reynoldsovih brojeva vecih od nekoliko stotina, nestabilnosti protoka dovode do
nizvodnih oscilacija i pseudo slu¢ajnog ponasanja. Cak i kad je rije¢ o puzeéem strujanju, staticke
mijesalice U nizu asimptotski se priblizavaju stanju poznatom kao kaos u kojem je strujanje fluida

duz cijevi nepredvidivo na temelju njegove pocetne lokacije (Ghanem i sur., 2014.).
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KMX-V (Chemineer, Inc.) SMX (Sulzer, Inc.)

Q@ = wiw

Standard LPD (Ross Engineering, Inc.)
sustody Transfer (Komax Systems, Inc.)

Kenics KM (Chemineer, Inc.) ZT-MX (ZelenTech, Ltd)

SMiI (Sulzer, Inc.) Corrugated channel reactors
(Laboratory pilots)

Slika 9. llustracija nekih od dostupnih komercijalnih dizajna (Ghanem i sur. 2014).

Uobicajene stati¢ke mijeSalice dizajnirane su za homogenizaciju fluida preraspodjelom u

radijalnom 1 tangencijalnom smjeru. Neometan laminarni tok takoder daje vremensku

nehomogenost u smislu da su molekule koje u odredenom trenutku napustaju cijev ulazile u

razliito vrijeme u cijev. Ista preraspodjela fluida koja daje prostorno mijesanje takoder daje

vremensko mijeSanje. U idealnom slucaju, cEepolikom strujanju, ulazne odvojene faze

ravnomjerno ¢e se raspodijeliti kad napuste mijesalicu. Staticke mijeSalice mogu povecati razinu

turbulencije bez promjene promjera cijevi 1 brzine protoka, iako s ve¢im padom tlaka. U

turbulentnim protocima nepomicne mijesalice obi¢no se koriste za intenzifikaciju procesa.
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2.5. Aditivna proizvodnja

Tijekom godina razvijene su mnoge metode izrade mikroreaktora (Das i Srivastava
2016.) kao sto su kemijsko jetkanje, reaktivno ionsko jetkanje i povezivanje pri poviSenim
temperaturama (Choi i Park 2010.) te litografija (fotolitografija i meka litografija (Santana i sur.,
2016.). Navedeni postupci tehnoloSki su zahtjevni te se ne mogu odviti u samo jednom
proizvodnom koraku, stoga sve viSe paznje privlace tehnologije aditivne proizvodnje (engl.
Additive Manufacturing — AM) koje svoje porijeklo duguju brzoj proizvodnji (engl. Rapid
Manufacturing — RM) prototipova (engl. Rapid Prototyping — RP) i proizvodnji kalupa/alata
(engl. Rapid Tooling — RT).

Pri kratkom pregledu povijesti aditivnih postupaka bitno je spomenuti 1987. kada je
tvrtka 3D Systems prva industrijski primijenila stereolitografiju, a 1988. pocinje razvoj
fotoosjetljivin smola za primjenu u aditivnim postupcima. FDM (engl. Fused Deposition
Modeling) tvrtke Stratasys pojavio se 1991. te je taj naziv ostao sve do nedavno kada se vise
istozna¢no primjenjuje FFF (engl. Fused Filament Fabrication). U 2007. pocinje postupak
normizacije postupaka i ostalih pojmova vezanih za aditivne postupke, a 2009. uvodi se pojam

Aditivna Proizvodnja (Pilipovi¢ 2013).

AM je skupni naziv za tehnologije koje na temelju geometrijskog prikaza izraduju
tvorevine dodavanjem materijala (HRN EN ISO/ASTM 52900:2017) u relativno kratkom
vremenu bez potrebe za planiranjem Citavog procesa proizvodnje. Posljednjih godina aditivna
AM dobiva Siroku industrijsku primjenu i koristi se, ne samo za brzu izradu prototipa, vec i za
proizvodnju krajnjih proizvoda (Thompson i sur., 2016.). Sve veée prihva¢anje AM-a u industriji
potaknuto je jedinstvenim mogucnostima AM-a (Gibson i sur., 2014.) koje proizlaze iz principa
dodavanja materijala, obi¢no sloj po sloj, upravo tamo gdje je to potrebno. Moguce je izraditi
sloZene geometrije s manje proizvodnih ogranicenja u usporedbi s konvencionalnim proizvodnim
procesima poput mikroobradbe, mokrog nagrizanja i tehnika meke litografije, izravno iz CAD
(engl. Computer aided Design) programa, a omogucuje isplativu proizvodnju male serije
proizvoda. Takoder, AM-om se mogu izraditi sloZzene unutarnje strukture te dijelovi unutar
dijelova sto nije slucaj kod konvencionalnih metoda proizvodnje poput glodanja i tokarenja. Za
izradu je potrebno poznavati elementarne dimenzije Zeljenog proizvoda, imati osnovno znanje o
radu uredaja te potrebnim materijalima. S druge strane, konvencionalne proizvodne tehnologije
zahtijevaju pazljivu 1 detaljnu analizu geometrije proizvoda zbog odredivanja redoslijeda

proizvodnje pojedinih dijelova, zatim alata, procesa i opreme za dodatnu obradu konacnog
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proizvoda (Gibson i sur., 2014.). Glavna prednost toga nacina proizvodnje je izrada prototipa
proizvoda u kojem je moguée vidjeti potencijalne nedostatke prije serijske proizvodnje. Proces
zapoc¢inje izradom objekta izravno iz raCunalnog 3D-modela koji se pretvara u niz horizontalnih
poprecnih presjeka te izraduje sloj po sloj do konacnog proizvoda (Berman 2012.). Uspjesno se
mogu izraditi prototipovi te funkcionalni dijelovi spremni za upotrebu, no brzina izradbe, izbor

materijala i dimenzije modela zasad su ograniceni.

Zajednicko svojstvo svih tehnologija aditivne proizvodnje je izgradnja trodimenzionalnih
objekta koji se sastoje od mnogo slojeva (uglavnom) jednake debljine. Svaki je sloj oblikovan
prema racunalnom modelu i postavlja se na vrh prethodnog sloja. Budu¢i da su svi slojevi jednake

debljine, kao rezultat dobiva se objekt stepenastog oblika (Gebhardt 2011.).

Proces aditivne proizvodnje opisan je kao jednostavan i relativno brz, no on se sastoji od
vise koraka koji utjecu na svojstva krajnjeg proizvoda. Razliciti zahtjevi produkta uvjetovat ¢e i
razli¢ite nacine priprave. Tako ¢e, primjerice manji, relativno jednostavni objekti biti proizvedeni
samo da bi se omogucila vizualizacija modela, dok ¢e se veci, kompleksniji proizvodi oblikovati
u vise koraka i1 ponavljanja kako bi se dobila Zeljena struktura. Najcesce se ti postupci provode u

osam koraka prikazanih na slici 10 (Gibson 2014.).

1 lzrada CAD modela

2 Pretvaranje u STL datoteku

3 Prebacivanje datoteke na pisac
4 Pode3avanje postavki na pisacu
S lzrada prototipa

6 Uklanjanje prototipa

7 Naknadna obrada

8 Primjena

Slika 10. Postupci u proizvodnji aditivnim tehnologijama (Gibson 2014.).
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Dvije tehnologije aditivne proizvodnje koje upotrjebljene pri izradi disertacije su:
a) Proizvodnja rastaljenim filamentom, FFF (engl. Fused Filament Fabrication)

Zasniva se na omekSavanju polimernog materijala koji u obliku niti prolazi kroz sapnicu
smjeStenu na glavi uredaja — ekstruder. Izradeni slojevi hlade se i skrucuju pri sobnoj temperaturi

te tako vezu na prethodni sloj (Gonzalez-Gutierrez i sur., 2018.).
b) Stereolitografija, SLA (engl. Stereolitography)

Zasniva se na fotopolimerizaciji, tj. laser emitira svjetlost i osvjetljava sloj tekuce smole
zadana oblika koja o¢vrscuje iznad podloge (Gebhardt 2011.). Izradak se vadi iz smole, a viSak

smole ispire se otapalom.

Principi aditivne proizvodnje za polimere FFF i SLA po normi HRN EN ISO/ASTM
52900:2017 prikazani su naslici 11.

Polazne sirovine za materijale koriStene u aditivnoj proizvodnji su sintetski polimeri
dobiveni iz nafte. Plastomeri su, prema potroS$nji, najrasprostranjenija skupina polimernih
materijala. Oni prema stupnju uredenosti mogu biti amorfni i kristalni, a izgradeni su od linearnih
ili granatih makromolekula velikih molekulnih masa. Zagrijavanjem do temperature meks$anja
ne mijenjaju svoju kemijsku strukturu pa se hladenje i grijanje pri oblikovanju mogu uzastopno
ponavljati bez bitne promjene svojstava. Za razliku od njih, duromeri su gusto umrezene
makromolekule koje se zagrijavanjem do visokih temperatura ne tale, ve¢ razaraju primarne

kemijske veze i1 razgraduju materijal (Janovi¢ 1997.).
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Slika 11. Principi aditivne proizvodnje za polimere FFF i SLA (HRN EN ISO/ASTM
52900:2017).

2.5.1. Stereolitografija

Stereolitografija je tehnologija koja radi na principu da se pomocu lasera o¢vrs¢ivanjem
tekuce fotoosjetljive smole dobiva jedan sloj. O¢vr$éivanje se postize induciranjem reakcije
stvrdnjavanja tekuce polimerne smole sa zra¢enjem koje daje energiju za kemijsku reakciju. Na
pocetku kemijske reakcije velik broj malih molekula veZe se i stvara visoko umrezeni polimer
(Bakhtiar i sur., 2018.). Iako se za induciranje skru¢ivanja tekuéih polimernih smola mogu
koristiti razne vrste zraCenja, poput gama zraCenja, X-zraka, elektronskih zraka, komercijalno
dostupni SLA strojevi obicno koriste UV 1 vidljivo svjetlo (Halloran i sur., 2011.).
Stereolitografijom se dobivaju predmeti s gladom povrSinom i finijim detaljima u odnosu na
predmetne izradene proizvodnjom rastaljenim filamentom. Posuda pisa¢a napunjena je
fotoosjetljivom smolom i obloZena zastitnom komorom koja sprjeava prodiranje svjetlosnog
zracenja iz prostorije. Laserom se crtaju konture u x-y ravnini ¢ineci jedan sloj. Nakon zavrsetka

jednog sloja platforma s djelomi¢no izradenim predmetom se diZze u smjeru z osi za visinu
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debljine sloja (Ehrfeld i sur., 2005.). Rezolucija Formlabs Form 2 pisaca je 0,025 mm stoga je
pogodna za izradu milireaktora jer stvara puni predmet s visokom preciznoscu koji ne propusta
izmedu slojeva kao §to to moze biti slucaj kod proizvodnje rastaljenim filamentom. Navedena
svojstva omogucuju odabir SLA tehnologije kao dobar izbor za razvoj i1 izradu prototipova
reaktora. Nedostatak je mali izbor dostupnih materijala zbog uskog raspona fotopolimera koji
o¢vrséuju pod svjetlom, a bazirani su na akrilatima, epoksidima i uretanima (McDonald i sur.,
2000.). Najveca prednost SLA-a je izvrsna razluc¢ivost, 0,025 mm, ali visoka razlu¢ivost zahtijeva

dugo vrijeme izrade.

Z-05 platforma

objekt u izradi ' /

potporna struktura

fotoosjetljiva smola/

Slika 12. Princip rada SLA pisaca.

2.5.2. Proizvodnja rastaljenim filamentom

Proizvodnja rastaljenim filamentom je vrsta aditivne proizvodnje pri kojoj se rastaljeni
materijal po izlasku iz mlaznice kontinuirano polaze stvaraju¢i slojeve koji oblikuju
trodimenzionalne objekte. U osnovi, FFF uredaj koristi proces ekstruzije (Kutz 2016.) i sastoji
se od grijane komore s mlaznicom te radne podloge po kojoj se materijal istiskuje. Osnovni
princip FFF je da se filament polimernog materijala gura u vruéu mlaznicu iz koje izlazi tanka
nit polimerne taljevine. Tvorevina se izraduje tako da se mlaznica pomice u x - y ravnini
stvarajuci jedan sloj te po zavrSetku sloja mlaznica se dize, ili podloga spusta te se izraduje
sljedec¢i sloj. Nakon polaganja sloja, on se hladi i skrucuje, a proces se ponavlja do vrha izradenog
predmeta (Gebhardt 2011.). Rezolucija slojeva kod stolnih varijanti pisaca je u rasponu od 0,05
mm do 0,3 mm i o tome ovisi krajnji izgled predmeta - ukoliko su slojevi tanji, prijelazi su manje
ociti 1 povrsina je finija. Materijal dolazi u obliku filamenata, plasti¢nih niti namotanih na kolut,
koji se kontinuirano dovodi u 3D-pisa¢ koji dalje izraduje zeljeni predmet. Komercijalno su

dostupni filamenti promjera 1,75 mm ili 2,8 mm od raznovrsnih materijala i boja. Najcesce
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koriSteni filamenti su od polimera akrilonitril/butadien/stirena (ABS) i1 polilaktida (PLA), a
takoder su dostupni i poli(etilen-tereftalat) obogacen glikolom (PETG), polikarbonat (PC),
poli(metil-metakrilat) (PMMA), poliolefini (PE-LD, PE-HD, PP), polistiren visoke zilavosti
(HIPS) i poli(vinil alkohol) (PVA).

glava ekstrudera

S
Q objekt u
izradi

potporna
platforma struktura

Slika 13. Princip rada FFF pisaca.

Nakon $to se trodimenzionalni model izradi u CAD programu, on se prebacuje u STL
datoteku koja se zatim ucitava u racunalni softver tzv. slicer program, odnosno program koji
rastavlja model u slojeve i na taj nadin ga priprema za proizvodnju na 3D-pisacu. 1z slicera se
dobiva datoteka koja daje uputu pisacu u kojem smjeru pomicati mlaznicu pri proizvodnji svakog
pojedinog sloja 1 na taj se nacin zadaje debljina sloja, brzina proizvodnje, temperature mlaznice

i podloge te ostali parametri.

U programu koji racunalni model dijeli u pojedinacne slojeve i pokrete mlaznice, izrada
modela se dijeli na vanjsku i unutarnju stijenku, ispunu te na pocetne i zavrsne slojeve, koji
zatvaraju objekt s gornje i donje strane. Takoder, moguce je regulirati koli¢inu ispune predmeta
od 0 do 100 %. Vrijeme za izradu proizvoda i potro$nja materijala ovise o ovom faktoru. U
usporedbi s drugim tehnologijama aditivne proizvodnje, FFF je jednostavniji za upotrebu, no
pruza manju kvalitetu predmeta ¢ija su mehanicka svojstva losija u usporedbi s predmetima
dobivenim injekcijskim preSanjem, upravo zbog prostora izmedu slojeva koji djeluju kao slabe
toCke (Dawoud 1 sur., 2016.). U sluc¢aju izrade cijevnih milireaktora bila je potrebna 100 %-tna
ispuna zbog sprjeavanja propustanja kapljevine izmedu slojeva. Jo$ jedan problem predstavlja
skupljanje termoplasti¢nih materijala za vrijeme hladenja $to moZe uzrokovati promjenu oblika
kona¢nog proizvoda. No bez obzira na navedene negativne strane, danas su niskobudZetni 3D-

pisaci zasnovani na ovoj tehnologiji najpopularniji u ku¢noj upotrebi.
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Nakon izrade prototipa, ukoliko je potrebno, provodi se naknadna obrada skidanja viSka
materijala, uklanjanja potporne strukture, itd. Ukupno trajanje cijelog procesa ovisi o veli¢ini i

strukturi Zeljenog proizvoda.

2.5.3. Aditivna proizvodnja za izradu reaktora

Aditivna proizvodnja ima veliki potencijal za primjenu u podrucju protocne kemije.
Jedinstvene moguénosti AM-a, uglavnom moguénost proizvodnje gotovo bilo kojeg oblika koji
se moze zamisliti, mogu se koristiti za proizvodnju milireaktora. Snizavanje dimenzija kanala
ispod 1000 um za proizvodnju mikroreaktora jos je uvijek izazovno zbog komplikacija izazvanih
uniformnih dimenzija kanala kroz cijelu duljinu kanala. To je glavni razlog zasto se proizvedeni
reaktori nazivaju milireaktorima. Nadalje, s obzirom da proizvodnja jednog proizvoda ne dovodi
do dodatnih troskova, AM omogucuje prilagodavanje reaktora za svaku potrebnu primjenu i
kemijski postupak. Primjerice, istrazivaci sa Sveucilista u Glasgowu su razvili polipropilenske
reaktore s 3D-ispisom koji bi mogli posluziti kao isplativa alternativa reaktorima od nehrdajuceg
celika. Ovi polimerni reaktori izgradeni u laboratorijskim razmjerima, rade jednako dobro kao i
tradicionalni reaktori na 150 °C, ¢ime se potencijalno smanjuju operativni troskovi i potpomazu
dodatni eksperimenti koji bi mogli dovesti do otkri¢a novih kemijskih spojeva (Guan i sur., 2009;
Kitson 1 sur., 2016.). Kako su istrazivacki primjeri upotrebe AM za proizvodnju reaktora s
kontinuiranim protokom pokazali veliki potencijal za njihovu primjenu u podrucju protoc¢ne
kemije, potrebno je razumjeti nekoliko aspekata AM tehnologije. Tehnologija AM temelji se na
nekoliko razli¢itih vrsta procesa, svaki sa svojim specifi¢nostima, kompatibilnim materijalima,
kao 1 ograni¢enjima. Pretpostavlja se da tehnologija AM moZe brzo i jeftino proizvesti reaktore
(Kitson 1 sur., 2012.), dok se cijeli sloZeni reaktorski sustav sastoji od samo jednog dijela,

izradenog povezivanjem materijala u slojeve izravno iz CAD modela.

Mikro 1 milireaktori izradeni od polimernih materijala nailaze na probleme bubrenja i
otapanja u kontaktu s organskim otapalima te poteSko¢ama u radu na visokim temperaturama i
tlakovima. Upravo stoga bitan ¢imbenik pri izboru polimernog materijala su kompatibilnost
otapala 1 materijala, mehanicka svojstva materijala, kao i termostabilnost te svojstvo da se moze

koristiti kroz duze vremensko razdoblje.
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2.6. Slobodna povrsinska energija polimernih materijala

Poznavanje slobodne povrsinske energije polimernih materijala za 3D-ispis predstavlja
vazan kriterij pri odabiru materijala za izradu cijevnih reaktora. Karakterizacija povrsinskih
svojstava polimernih materijala, njihove hidrofobnosti i hidrofilnosti, koristenih u aditivnoj
proizvodnji omogucava lakse predvidanje vrste toka kapljevine u reaktorima s malim promjerom

cijevi izradenih tehnologijama aditivne proizvodnje.

Jedinica za energiju povrsine, y ilustrira ja¢inu veza izmedu molekula, izrazena je kao sila
po duljini (N m™) ili energija po povrsini (J m?). Energija povrsine i napetost povriine opisuju
fenomen stanja molekula na povrS$ini s obzirom na molekule koje se nalaze u masi materijala. U
praksi slobodna energija krutina niskih energija 1 napetost povrSini upotrebljavaju se kao termini
s istim simbolom, y i jedinicom N m™ jer im se vrijednosti kod polimera ne mogu mijeriti s
dovoljnom precizno$¢u da bi se znacajnije razlikovale. Slobodna povrSinska energija moze se
odrediti Youngovom jednadZzbom (izraz 37), odnosno mjerenjem kontaktnog kuta, & — mjesta
gdje se sastaju tri faze (zrak, kapljevina, krutina) i iz kojeg se povuce tangenta kako je opisano

na slici 14.

Ysv = ¥Ys1 + Viv COSO (37)

Ys1 — slobodna energija medupovrsine krutina-kapljevina
¥s1 — slobodna energija medupovrsine krutina-kapljevina

Yiv — slobodna energija medupovrsine kapljevina-plin

Slika 14. Kontaktni kut i sile povrsinskih napetosti izmedu faza: zrak, v, kapljevina, 1
i krutina, s (Vrsaljko 2008.).

Kad je kontaktni kut (jednadzba 38), 6 < od 90° smatra se da kapljevina dobro moci
krutinu, a kad je € > 90° kapljevina lose moci ili ne mo¢i krutinu. 1z Youngove jednadzbe se

rac¢una cos 0&:
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cosf = Ysv = Vs1 (38)
Yiv

Empirijski modeli kojima se ra¢una slobodna povrsinska energija su:

1)

2)

3)

Owens-Wendtov model — empirijski model zasnovan na pretpostavci da slobodna
povrsinska energija jednaka sumi doprinosa disperzijske (yid) i polane komponente (yf)

slobodnih energija danih povr$ina i i j u kontaktu (jednadzba 39):

¥y, (1 + cos6) = (yiyd) 1z (39)

Wuov model — za razliku od OW modela koji se temelji na pretpostavci geometrijske
sredine ukljucuje pretpostavku da je slobodna medupovrsinska energija kruto-kapljevito
jednaka harmonijskoj sredini slobodnih energija dviju faza (i, j) u kontaktu (jednadzba
40):

avdrf | )
1A T S

Y, (1 + cosB) = (40)
Kiselo bazna teorija — razvila se na Lewisovim pretpostavkama da tvari mogu biti
elektron par donori (baze) i/ili elektron par akceptori (kiseline) te su definirane

komponente slobodne energije povrsine tvari (jednadzba 41):

¥,(1 + cos ) = Z(JVQWVILW + \/V: i+ JV; Vi (41)

y*W — Lifshitz-van der Waalsov parametar slobodne energije povrsine
y* — kiselinski parametar slobodne energije povrine

y~ — bazni parametar slobodne energije povrsine

Na osnovu za vodu definiranih kiselo-baznih parametara, u tablici 2 dane su vrijednosti

parametara slobodne povrsinske energije.
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Tablica 2. Parametri slobodne povrsinske energije testnih kapljevina (mJ m2) (Good 1993.).

Testna kapljevina y yw yAB yt Y~
Voda 73 22 ol 25,5 25,5
Formamid 58 39 19 2,3 39,6
Dijodometan 51 51 ~0 - -

Definirani sustav u zadnjoj jednadzbi za tri razli€ita otapala, omogucava odredivanje
komponenti slobodne povrsinske energije ispitivane tvari (Vrsaljko 2008.).

Iako se gore navedeno uglavnom odnosi na statiCku granicu, novi efekti dolaze u obzir
kada se razmatra pomicanje kontaktne linije, tj. Sirenje. Eksperimentalno je uoc¢eno da kontaktni
kut pokretne kontaktne crte 64, dinami¢kog kontaktnog kuta, odstupa od odgovarajuce staticke
vrijednosti 6. Kao primjer, za potpuno vlaznu povrsinu (tj. 6s = 0) vrijedi izraz prikazan

jednadzbom 42.
03
u= konst.Td (42)

u — brzina
1 — dinamicka viskoznost

o — povrsinska napetost

U teorijskim opisima pojava Sirenja, kretanje kapljevine probijanjem preko cvrste
povrsine (Slika 15) razmatra se unutar Stokesova rezima strujanja (Re < 1) (De Gennes i sur.,

1990).

Slika 15. Prikaz lijevog i desnog kontaktnog kuta za kap koja lagano klizi s lijeva na desno po
krutoj povrsini (Hessel i sur., 2004.).
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2.7. Sinteza biodizela

Odrzivi razvoj potakao je napore Sirom svijeta u razvoju ili barem poboljSanju postojecih
sustava za proizvodnju energije. Biodizel je prepoznat kao prikladna, obnovljiva i donekle
ekonomska alternativa konvencionalnom dizelu (Gonca 1 Dobrucali 2016.) Sto je rezultiralo
porastom njegove komercijalne proizvodnje i istrazivanja u posljednjem desetlje¢u (URL: 1). U
tom kontekstu biogoriva poput biodizela postupno su razmatrana i prihvacena kao alternativna
goriva stoga proizvodnja biogoriva danas privlaci sve viSe paznje. Biodizel ekoloski
prihvatljivim ¢ine njegova biorazgradivost, netoksi¢nost (Anastopoulos i sur., 2009.), niske
emisije stakleni¢kih plinova ugljika, sumpora, Cestica i neizgorjelih ugljikovodika (Xie i sur.,

2012.).

2.7.1. Reakcija transesterifikacije

Najzastupljeniji postupak proizvodnje biodizela je transesterifikacija raznih ulja uz
metanol ili etanol u Sarznim reaktorima uz kiseline ili luzine kao katalizatore. Metanol i etanol
su najceSce koriSteni alkoholi zbog njihove dostupnosti, reaktivnosti i niske cijene (Knothe
2006.). Na transesterfikaciju biljnih ulja utjecu varijable kao §to su vrsta alkohola i njegov
molarni odnos prema ulju, koristeni katalizator i njegova koli¢ina, vrijeme i temperatura reakcije
1 Cistoca reaktanata (Pereira i sur., 2015.). Prema literaturi (Vicente i sur., 2004., Likozar i Levec
2014.) glavni ¢imbenici koji utjeCu na reakciju transesterifikacije su vrijeme zadrZavanja,
temperatura reakcije, vrsta i koncentracija katalizatora, polazna sirovina, topljivost reaktanata,
vrsta alkohola 1 molarni omjer izmedu triglicerida 1 alkohola. Zbog nemijesljive prirode
reaktanata, kako bi se pogodovalo reakciji, potrebno je uloziti puno energije u mehanicki rad za

mijesanje, zajedno s visokim temperaturama.

Esteri masnih kiselina dobivaju se reakcijom transesterifikacije (slika 16) koja ukljucuje
reakciju triglicerida, glavnog sastojka biljnog ulja ili Zivotinjske masti, 1 nizih alkohola (metanol
ili etanol) uz prisutnost katalizatora. Kao produkt nastaje odgovarajuci ester masne kiseline
odnosno FAME ili FAEE (engl. fatty acid ethyl esters) ako je polazna sirovina etanol i glicerol

koji su medusobno nemjesljivi.
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Slika 16. Dobivanje FAME — transesterifikacija triglicerida alkoholom.

Jedna molekula triglicerida reagira s tri molekule alkohola te nastaju tri molekule
monoalkiliranog estera (FAME) te jedna molekula glicerola (slika 15). Reakcija se odvija
postepeno u tri stupnja koji rezultiraju digliceridom i monogliceridom kao meduproduktima.
Opcenito, transesterifikacija se provodi uz luznate ili kisele katalizatore. Za upotrebu luznatih
katalizatora, sirovine trebaju biti bez vode (vlage) te udio slobodnih masnih kiselina u ulju treba
biti manji od 0,5 %. Kod veéih udjela slobodnih masnih kiselina i ukoliko ima vode u sirovini,
preferira se kiselo katalizirana transesterifikacija. Najces¢i luznati katalizatori su kalijev 1 natrijev
hidroksid dok se za kisele katalizatore koriste sumporna, klorovodi¢na i fosforna kiselina.
Luznato katalizirana reakcija bazirana na metanolu se standardno provodi na temperaturi T = 60

°C 1 molarnom omjeru metanol:ulje 6:1 (Knothe 2006.)

Zbog visokih troskova i malih brzina reakcije u ovim procesima, danas se sve vise
istraZzuju mogucénosti primjene drugih tehnologija 1 katalizatora. Takoder, sve se viSe uo¢avaju i
prednosti kontinuirane proizvodnje biodizela pri ¢emu primjena mikroreaktora rezultira brojnim

prednostima u odnosu na konvencionalne, Sarzne procese.

Najjednostavniji nacin proizvodnje FAME je u Sarznom reaktoru s mijeSanjem, a
nemjesljivost ulja i alkohola ograni¢ava brzinu reakcije te reakcija uglavnom traje nekoliko sati
(Yeh i sur., 2016.). Ubrzanje reakcije se postize povecanjem medufazne povrSine uz pomoc¢
ultrazvuka (Siatis i sur., 2006.), mikrovalnim grijanjem (Hernando i sur., 2007.), ili
superkritiénim uvjetima (Wen D. i sur., 2009.). Jedan od nacina povecanja medufazne povrsine

izmedu ulja 1 alkohola je upotreba mikroreaktora koji su pokazali brzu konverziju u odnosu na
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konvencionalne Sarzne reaktore, a pogodni su za brzo traZzenje optimalnih reakcijskih uvjeta
poput temperature, omjera metanol/ulje i udjela katalizatora uz malu potro$nju reaktanata zbog

malih reakcijskih volumena (Wen Z. i sur., 2009; Guan i sur., 2009).

2.7.2. Sinteza biodizela u mikroreaktorima

Mnogo istrazivaca proucavaju sintezu biodizela (Rahimi i sur., 2014.; Santacesaria i sur.,
2011; Santana i sur., 2016.) u mikroreaktorima. Neke prednosti sinteze u kontinuiranim
reaktorima u usporedbi sa Sarznim reaktorima su bolji prijenos tvari i topline, velika povrsina u
odnosu na volumen, kratko vrijeme zadrzavanja, prostorna i vremenska kontrola reaktanata i

produkata (Kobayashi i Nakajima 2008.).

Jachuck i sur., 2009. proucavali su proizvodnju biodizela u cijevi unutarnjeg promjera
1.5 mm napravljenog od poli(tetrafluoroetilena) (PTFE). Maksimalni prinos od 98 % je postignut
pri vremenu zadrzavanja od 3 min, temperaturi reakcije 60 °C, 1 % katalizatora i molarnom

omjeru metanol/ulje 6:1.

Guan i sur., 2009. (slika 17) provodili su reakciju transesterfikacije u mikrorocijevi
unutarnjeg promjera 0,8 mm i duljine 300 mm. Prinos od 99 % postignut je na temperaturi 60
°C, 4,5 % KOH, molarnom omjeru 23,9:1, vremenu zadrzavanja od 100 s i protoku od 8,2 cm?/h.
Arias i sur. (2012) zakljucili su da je jedan od vaznih aspekata postizanja maksimalnog prinosa
visok omjer metanola i ulja. Pregled reakcija transesterfikacije u mikroreaktorima s raznim
vrstama mijesalica i reakcijskim uvjetima prikazan je u tablici 3.

MeOH/Ulje molarni omjer = 4.6 MeOH/Ulje molarni omjer = 23.9

~ ()

20°C

40°C

60°C

Slika 17. Uzorci protoka pri razli¢itim temperaturama i molarnim omjerima metanola i ulja
Guan i sur., 2009.

50



Tablica 3. Pregled reakcija transesterfikacije u mikroreaktorima s raznim vrstama mijeSalica i reakcijskim uvjetima.

e v 1. N .. . Maseni udio Temperatura,  Alkohol/ulje Vrijeme Konverzija
Vrsta mijeSalice Geometrija i materijal Reaktanti . o S . . L Referenca
katalizatora C Molarni omjer  zadrzavanja,r  biodizel, %

Izmijesano u el i Ulje repice + Sun i sur
zmyesar d=0.25 mm 1€ rep 1% KOH 60 °C 6:1 6 min 98,80 % N
spremniku Kvarc metanol 2008.

Izmijesano u =30 m Ulje pamuka + Sun i sur
zmyesan d=0.25 1€ P 1% KOH 60 °C 6:1 5,89 min 99,40 % N
spremniku R metanol 2008.

nehrdajuéi ¢elik
=160 mm
Mikromijesalica koja _ . .
razdvaja i _d=lmm e 60 °C 23.9:1 112 100 % CLEm [ £,
s cijev od etilen fluorid + metanol 2008.
rekombinira : .
propilen kopolimera FEP
=300 mm . .
T mikromijesalica d=1,5 mm Ulje kanole + o/ NaoH 60 °C 6:1 3 min 99,80 % Guan 1 sur.,
.. metanol 2009.
cijev od PTFE
=1,07 m
. . d=0.24 mm Ulje soje + . o . . Wen Z. i
T mikromijesalica e S metanol 1,2 % NaOH 56 °C 17:1 28s 99,5 % sur.. 2000.
cik-cak kanali (zig-zag)
| = nije dostupna
d=3 mm Ulje pamuka + o o . 0 Sun i sur.,
SIMM-V2 PTFE cijev sa Dixion metanol 1% KOH 70°¢ 8:1 17s 99,5 % 20009.
prstenovima
I=1m Ulie ricinusa + Martinez
T mikromijesalica d=0,5 mm ! etanol 1 % NaOH 50 °C 12:1 10 min 95,30 % Arias i sur.,
Tesla oblik PDMS 2012.
I = nije dostupna
. g d=0,9 mm Ulje soje + 0 o ) 0 Aghel i sur.,
T mikromijesalica nehrdajuéi celik + Zicana metanol 1,2 % KOH 60 °C 9:1 180s 99 % 2014.
zavojnica
.. o, Otpadno biljno .
KM mikromijesalica Cljev 0‘3 n?hrdajuceg ulje + metanol + 1 % NaOH 70 °C 12:1 nije dostupno 97 % =i
Celika THE sur., 2015.
Cetverosmjerna | = nije dostupna Ulje soje + Rahimi i
mikromijesalica s d=1,58 mm metanol + 1% KOH 57°C 6:1 9s 98,80 % sur.. 2014
nagibom uséa od 45° | cijev od nehrdajuceg Celika heksan N '
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Upotreba sirovine za proizvodnju FAME ovisi 0 podneblju tako da su u literaturi
zabiljezene transesterifikacije raznih biljnih ulja u klasi¢énim SarZznim i1 mikroreaktorima
(Jachuck i sur., 2009., Martinez Arias i sur., 2012.). Konverziju suncokretova ulja s metanolom
i baznim katalizatorom KOH u FAME moguce je pratiti kromatografijom — GC i HPLC,
nuklearnom magnetskom rezonancijom — NMR (Faraguna i sur., 2017.) i infracrvenom

spektroskopijom s Fourierovim transformacijama signala — FTIR (Rabelo i sur., 2015.).

Za sada u literaturi nije zabiljeZeno koriStenje reaktora izradenih aditivhom
tehnologijom (Okafor i sur., 2017.) za reakciju transesterifikacije, dok je prijenos tvari i energije
u sustavima kanala veceg od 1,5 mm (Likozar i sur., 2016.) ili reaktorima sa statickim

mijesalicama (Santana i sur., 2017.) za tu reakciju nedovoljno istrazen.

2.8. Analiticke metode detekcije FAME

Konverziju suncokretova ulja s metanolom i baznim katalizatorom KOH u FAME
moguce je pratiti infracrvenom spektroskopijom s Fourierovim transformacijama signala —

FTIR, plinskom kromatografijom — GC i nuklearnom magnetskom rezonancijom — NMR.

2.8.1. Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom signala

Spektroskopija u infracrvenome (IR) podrucju elektromagnetskog zracenja prvenstveno
pruza informacije o funkcionalnim skupinama molekula koje apsorbiraju karakteristi¢ni dio
spektra IR zrafenja, ali je mogucéa i kvantitativna analiza iz intenziteta priguSenoga ili
reflektiranog zraCenja, koje je proporcionalno koncentraciji (Kastelan Macan 1 Petrovi¢ 2013.).
Kada govorimo o IR spektroskopiji, podrazumijevamo podrucje spektra elektromagnetskog

zracenja u rasponu od 2,5-15,0 um.

Kod infracrvene spektroskopije, infracrveno zracenje se propusta kroz uzorak, pri ¢emu
dio zraCenja uzorak apsorbira, a dio propusta (transmitira). Dobiveni spektar prikazuje
molekularnu apsorpciju i transmisiju kreirajuci pri tome jedinstveni i karakteristi¢ni spektar
pojedinog uzorka prikazujuci apsorpcijske vrpce koje odgovaraju frekvencijama vibracija veza
izmedu atoma ispitivanog materijala. Osnovna karakteristika infracrvene spektroskopije s
Fourierovom transformacijom signala je osjetljivost na funkcionalne skupine, Sto dovodi do
njegovih osnovnih funkcija kao $to su identifikacija nepoznatog materijala i udio komponente
u smjesi. Kombinacija osnovnih vibracija i rotacija razlicitih funkcionalnih skupina u molekuli

I interakcije tih skupina s drugim atomima u molekuli daju jedinstveni, kompleksni IR spektar
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za svaku funkcionalnu skupina, a u literaturi (Giinzler i Gremlich, 2006.) se mogu pronaci
tablice karakteristicnih apsorpcijskih linija za pojedine funkcionalne skupine. Vise
funkcionalnih skupina moze apsorbirati zra¢enje pojedine frekvencije, no obi¢no svaka skupina
ima vise karakteristi¢nih apsorpcijskih podrucja. Stoga je za zakljucak o kojoj se funkcionalnoj
skupini radi potrebno analizirati cijeli spektar, a ne samo jednu ili dvije apsorpcijske vrpce.
FTIR je prikladan je za snimanje u Sirokom spektralnom podrucju te je izuzetno visoka to¢nost

valnih brojeva u FTIR spektrima.

Interpretacijom IR spektra nije moguce donijeti zakljucak o kompletnoj strukturi
ispitivane molekule, zbog toga je potrebno kombinirati informacije prikupljene analizom

rezultata drugih spektroskopskih/spektrometrijskih tehnika.

Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom signala je brza, jeftina,
pouzdana, to¢na i nedestruktivna metoda koja se moze koristiti i za analizu biodizela. Priprema
uzoraka za analizu ne zahtjeva pripremu unutarnjih standarda poput plinske kromatografije
(GC)1 tekucinske kromatografije visoke djelotvornosti (HPLC), a nije toliko skupa i dugotrajna

kao spektroskopija nuklearne magnetske rezonancije (Mahamuni and Adewuyi 2009).

Pripremanjem smjesa poznatih sastava FAME i ulja Siatis i sur., 2006. su razvili
kvantitativne analiticke metode za odredivanje udjela FAME u reakcijskoj smjesi. U tablici 4
navedene su karakteristicne skupine koje uzrokuju razlike u spektrima izmedu FAME 1 ulja te
pomocu njih tj. promjenom u apsorpciji moze se pratiti napredovanje reakcije. Takoder, FTIR

tehnika je pogodna za on-line pracenje reakcije (Yuan i sur., 2014.).

Tablica 4. Karakteristi¢ne skupine za ulje i FAME (Mahamuni i Adewuyi 2009.).

Maksimum Skupina Ulje FAME
apsorpcije, cm® P (trigliceridi)  (ester masne kiseline)
1445 CH3 asimetri¢no savijanje = +
1370 - 1400 0O-CH: grupa u g!lce(olnlm + i
skupinama glicerida
1238 - 1248 O-H deformacija + +
1200 O-CHjsrastezanje - +
1170 C-0-C rastezar_1 je, C-C + +
rastezanje
1100 0O-CH2-C asimetri¢no + i
savijanje
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2.8.2. Spektroskopija nuklearne magnetske rezonancije (NMR)

Spektroskopija nuklearne magnetske rezonancije (NMR) u kojem naziv ,,nuklearna®
dolazi od latinskog naziva nukleus (jezgra) je vrlo moc¢na tehnika odredivanja strukture
organskih, ali i drugih spojeva. Temelji se na svojstvu atomske jezgre da se ponasa kao mali
magnet koji se orijentira u vanjskome magnetskome polju. Ako je vanjsko magnetsko polje vrlo
slabo, atomske se jezgre orijentiraju u razli¢itim smjerovima, a njihove su energijske razine
jednake. Podvrgnemo li ih djelovanju jakoga vanjskog magnetskog polja (magnetska indukcija

Bo >> 0), jezgre Ce se orijentirati prema njemu.

Instrumenti za NMR stimuliraju atomsku jezgru da u magnetskome polju apsorbira
energiju radiovalova. Kada se uzorak u jakom magnetskome polju izlozi elektromagnetskome
zrac¢enju iz radiofrekventnoga izvora, orijentacija jezgre u molekuli moze se promijeniti od
usporedne s vanjskim magnetskim poljem u suprotnu magnetskome polju. Frekvencija pri kojoj
se to zbiva moze se mjeriti i prikazivati kao NMR spektar. Ovom tehnikom se najcesce ispituju
jezgre H i ¥C. Svaka jezgra sa spinom razli¢itim od nule ima magnetski moment
proporcionalan spinu i pokazuje NMR signal. Energija koja mijenja orijentaciju jezgre u
magnetskome polju ovisi 0 njegovoj magnetskoj indukciji i proporcionalna je magnetskome

momentu jezgre (u).

NMR se koristi u kontroli kvalitete i u istrazivanjima za odredivanje sadrzaja i Cistoce
uzorka, kao 1 molekulske strukture. MoZe kvantitativno analizirati mjeSavine koje sadrZe
poznate molekule, a za nepoznate molekule, NMR spektar moze se usporedivati s postoje¢im
spektrima i na taj je nac¢in moguce predloziti strukturu molekule (Metz 2016.). Prednosti u
odnosu na rutinske metode (kromatografija i masena spektrometrija) su jednostavna priprema
uzorka, brza analiza i koriStenje male koli¢ine otapala, Sto je ekoloski prihvatljivo (Parlov

Vukovi¢ 2016. A).

NMR tehnika pokazala se prikladnom za pracenje procesa transesterifikacije (Knothe
2000.; Morgestern i sur. 2006.; Rafael i sur. 2012.). Skupina autora je istrazivala profil masnih
kiselina pomo¢u *H NMR i razvila metodu za kvantificiranje masnih kiselina u smjesi koje
sadrze triacilglicerole ili alkil estere palmitinske, stearinske, oleinske, linolne i linoleinske
kiseline, a teoretski se moZe primijeniti na ulja ili masti koje sadrze i druge masne kiseline
(Parlov Vukovi¢ 2016. B). Objavljeno je vise radova u kojima se pomo¢u analize spektara *H i

13C NMR odredivao stupanj konverzije biljnog ulja u metilne estere (Morgstern i sur., 2006.,
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Satyarthi i sur., 2009.; Faraguna i sur., 2017.). U spektrima *H NMR prikazan je tipi¢ni spektar
metilnih estera masnih kiselina (slika 18).

I

8 7 6 & <« 3 2 1 0 b/

Slika 18. Spektar *H NMR metilnih estera masnih kiselina (FAME)
(Parlov Vukovi¢ 2016. A).

Stupanj konverzije odreduje se iz odnosa signala koji pripadaju metilnim esterima (3,6
— 3,7 ppm) i signala za protone skupina CH2 (2,3 ppm). Skupina autora je istrazivala moguénost
spektroskopije 'H NMR u odredivanju stupnja mijesanja metilnih biodizela u dizelskim
gorivima razli¢itog porijekla (Monteiro i sur., 2009.) i dobiveni rezultati pokazuju da na
odredivanje sadrzaja biodizela u dizelu 'H NMR-om ne utjee vrsta biodizela ili dizela.
Takoder, NMR spektroskopija osim za pracenje konverzije primjenjuje se i u odredivanju

sadrzaja neizreagiranih masnih kiselina, monoglicerida 1 diglicerida te nastalog glicerola.

2.8.3. Plinska kromatografija

Plinska kromatografija (engl. gas chromatography — GC) kolonska je kromatografija
koja se primjenjuje za razdvajanje i detekciju hlapljivih organskih spojeva. Plinska
kromatografija se upotrebljava za kvalitativnu i kvantitativnu analizu tvari koje su prisutne u

malim Koli¢inama poput lijekova, otrova i droga (Santos i Galceran, 2002.).

Masne kiseline mogu se razlikovati prema duzini lanca i stupnju zasi¢enosti, tj. broju
dvostrukih veza u lancu. Ve¢i udio dvostrukih veza rezultira nizim vreliStem 1 taliStem, zbog
¢ega su takve masnoée na sobnoj temperaturi kapljevine (ulja), dok zasi¢ene masne kiseline
pokazuju viSe taliSte i na sobnoj su temperaturi krutine (mast). Plinska kromatografija vrlo je
bitna tehnika za analizu masti i ulja koja se koristi za analizu jednostavnih do vrlo kompleksnih

spojeva jer jedino ona ispunjava sve zahtjeve za odredivanje niskih udjela mono-, di- i
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triglicerida u biodizelu. U plinskoj kromatografiji slobodne masne kiseline pokazuju
razvlacenje (engl. tailing) signala, pa je nuzno prevodenje u metilne estere masnih kiselina.
Postupak deriviranja ne mijenja sastav masnih Kiselina u sirovini, pretpostavlja se da je sastav
FAME jednak sastavu masnih kiselina u pocetnom uzorku. Lipidi kao ukupni FAME rac¢unaju
se iz sume koncentracija FAME odredenih plinskom kromatografijom. Najvazniji parametri
biodizela poput monoalkil estera, masnih kiselina, glicerola i njegovih acil derivata obi¢no se
analiziraju plinskom kromatografijom. Naime, plinska kromatografija najcesce je koriStena
metoda zbog velike to¢nosti pri kvantifikaciji manjih sastavnih dijelova. Plameno ionizacijski
detektor najcesée je koriSteni detektor u plinskoj kromatografiji uz porast upotrebe

spektrometra masa (Parlov Vokovi¢ 2016. B).

Sam postupak zapocCinje injektiranjem uzorka smjesa ¢ije komponente se razdvajaju u
kolonu. Uzorak se unosi pomocu injektora u kolonu pri ¢emu dolazi do trenutnog isparavanja
te struja plina nosioca prenosi uzorak duz kolone. Komponente smjese se razlikuju po veli€ini,
obliku molekule i polarnosti §to dovodi do razli¢ite brzine putovanja kolonom. Pri izlasku iz
kolone detektiranim komponentama se spremaju podaci iz kojih je moguce nacrtati
kromatogram. Na kromatogramu se za svaku komponentu u odgovaraju¢em vremenu iscrtava
signal, a vrijeme zadrzavanja pojedine komponente u koloni, tj. vrijeme potrebno da odredena
tvar prode kroz kolonu od injektora do detektora naziva se vrijeme zadrzavanja (engl. retention
time, Ry). Vrijeme zadrzavanja je za iste komponente pod istim uvjetima izvodenja analize
jednako. Integracijom povrsina ispod signala na kromatogramu izraCuna se koncentracija

komponente.

56



Tablica 5. Sastav masnih kiselina u pojedinim vrstama biljnih ulja (Aung i sur., 2018.).

Udio masnih kiselina, w/ %

Masna Kiselina Ulje Ulje Ulje Ulje  Palmino
suncokreta repice kukuruza  soje ulje
Laurinska
H,(CH H )
(C12:0) CH,(CH,),,CO0 <01 <03 <0,1 <0,1 0,5-2,4
Miristinska
(C14:0) CH;(CH,),,COOH <0,2 <0,2 <03 <02 12
Pa("cn1lg%§ka CH,(CH,),,COOH 56-79 3360 86-165 8133  40-48
Pa'(”éig?if;ka CH,(CH,).CH=CH(CH,),COOH 0,1 0,2 - - 0,19
Stearinska
(C18:0) CH;(CH,),,COOH 2,765 0.8 1,033 2454 45
Oleinska _ 17,7-
(C18:1) CH,(CH,),CH=CH(CH,),COOH 14-39,4 55 25-42 26.1 37-46
(qug'.g CH,(CH,),CH=CHCH,CH=CH(CH,),COOH 48374 26 3963 5057  9-1
'-i(”g'l‘ggs)ka CH,CH,CH=CHCH,CH=CHCH,CH=CH(CH,,COOH <1 86 0515 5597 <06
Arahidska
(C20:0) CH,(CH,),,COOH <04 0,5 03-06 0106 <04
1‘?‘&23‘?5"‘"" CH4(CH,),CH=CH(CH,),COOH <02 6 0204 <03 :
Behenijska
H,(CH H ; ; _ )
(C22:0) CH,(CH,),,CO0 0,5-1,3 <05  03-07
Eru¢ _
(anl;nf) CH,(CH,),CH=CH(CH,),,COOH <05 ) <01 <03 )
Lignocerinska
H.,(CH H : ; ]
(C24:0) CH,(CH,),,CO0 0,2-0,3 <04 <04
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Tematski eksperimentalni dio disertacije je podijeljen na nekoliko cjelina. U cjelini 3.1. su
nabrojani i opisani materijali, kemikalije, programska podrska i pisaci koristeni za 3D ispis
reaktorskih sustava. U cjelini 3.2. opisan je postupak konstruiranja 3D modela reaktora, a u 3.2.
postupak aditivne proizvodnje milireaktora tehnologijama proizvodnjom rastaljenim filamentom
(FFF) i stereolitografijom (SLA). Ispitana su toplinska svojstva i istrazena slobodna povrSinska
energija polimernih materijala koriStenih u aditivnoj proizvodnji kako bi se predlozila optimalna
tehnologija izrade s odgovaraju¢im materijalom koji je otporan na reaktante i nastale produkte

tokom reakcije (cjelina 3.4. 1 3.5.).

U cjelini 3.6. opisani su razni postupci proizvodnje biodizela — Sarzno, u milireaktorima
razli¢itih promjera kanala, milireaktorima s razliCitim brojem pregrada i milireaktorima s
osciliraju¢im tokom fluida. Za demonstraciju funkcionalnosti reaktorskih sustava izradenih
aditivnom proizvodnjom provedena je reakcija transesterifikacije triglicerida u smjesu estera
vi§ih masnih kiselina (FAME) i glicerol pri razli¢itim temperaturama (40, 50 1 60 °C) i
vremenima zadrZavanja, T (2,5 min, 5 min, 7,5 min, 10 min, 12,5 min i 15 min). Molarni omjer
suncokretovo ulje : metanol iznosi 6:1, a koncentracija KOH u MeOH odgovara 1 % katalizatora
prema masi ulja. Konverzija je pracena NMR-om, GC-om i FTIR-om (cjelina 3.7.). Provedeno
je i odredivanje kompatibilnosti materijala za reakcijske uvjete sinteze (3.8.). Naslici 19 prikazan

je dijagram toka eksperimentalnog dijela rada.

SketchUp A SketchUp
¢=15mm,2,0mm,25mm, -----------4 reak:gr‘)::"ra:l]‘ztwa ------------ > ¢=25mm,
1,3,5,7 pregrada °g 1, 3,5, 7 pregrada

SLA % _________________ Izrada _mog:lela na }' ______________ » FEF
pisacu

Odredivanje konverzije
GC, FTIR, NMR

l

Analiza strujanja,
hidrodinamic¢kih svojstava

Slika 19. Shematski prikaz eksperimentalnih dijelova disertacije.
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U programu za racunalno oblikovanje SketchUp izradeni su modeli jednostavnih cijevnih
reaktora, reaktora s dodatkom statickih mijesalica, odnosno razli¢itim brojem pregrada i
milireaktora s osciliraju¢im tokom fluida. Rije¢ je o programu u kojem se stvaraju geometrijska
tijela u prostoru tj. omogucuje izradu 3D (trodimenzionalnih) objekata. Nakon konstruiranja 3D-
modeli reaktora pretvoreni su u STL datoteku koja model prikazuje kao mrezu povezanih trokuta.
Navedena datoteka se prebacuje u program za pripremu modela za pisace (engl. slicer) gdje se
pretvara u gcode, vrstu datoteke u kojoj se nalazi putanja koju pisac radi za oblikovanje reaktora
sloj po sloj.

Nakon ispitivanja utjecaja dimenzija kanala okruglog popre¢nog presjeka, izradeni su
novi racunalni 3D-modeli u koje su dodane unutarnje pregrade, odnosno staticke mijesalice.
Napravljeno je Cetiri reaktora s jednom, tri, pet i sedam pregrada u svrhu pracenja utjecaja broja
pregrada na intenzifikaciju procesa proizvodnje biodizela.

Takoder izradeni su modeli milireaktora s osciliraju¢im tokom fluida SLA-tehnologijom
(promjer kanala 2,5 mm i koncentri¢nih unutarnjih pregrada promjera 1,2 mm) s dvije razliite
duljine kanala te FFF-tehnologijom (promjer kanala 2,5 mm i koncentri¢nih unutarnjih pregrada

promjera 1,2 mm i promjer kanala 1,2 mm i unutarnjih pregrada 0,6 mm).

Na temelju promatranja tokova u jednostavnim polimernim milireaktorima i onima sa
statiCkim mijeSalicama odredit ¢e se vrste strujanja 1 analizirati hidrodinamicki uvjeti pri

razli¢itim temperaturama i vremenima zadrzavanja.
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3.1. Materijali i kemikalije, softveri i 3D-pisaci

Filamenti za proizvodnju rastaljenim filamentom (FFF):

PMMA - transparent, Filament PM, Ceska; sastoji se od < 100 % poli(metil-metakrilata).
Z-ULTRAT, Zortrax, Poljska; sastoji se od: ABS (akrilonitril/butadien/stiren) od 90 do 100
%, stabilizatora od 0 do 5 %, lubrikanata od 0 do 2 %, mineralnog ulja od 0 do 4 %, loja
od 0 do 4 %, voska od 0 do 4 % i antioksidansa < 2 %.

ABS Extrafill, Filamentum, Ceska; sastoji se od: ABS (akrilonitril/butadien/stiren)
> 98%, < 2% aditiva.

PETG Yellow transparent, 3D Jake Gmbh., Austrija sadrzi kopoliester poli(etilen-

tereftalata) obogacenog glikolom uz dodatak stabilizatora.

Fotoosjetljiva smola koriStena za izradu stereolitografijom (SLA):

Clear Resin V2 (FLGPCLO02), FormLabs Inc., SAD; sastoji se od smjese metakrilatnih

monomera, metakrilatnih oligomera i fotoinicijatora.

High Temp Resin (RSF2HTAMO1), FormLabs Inc., SAD; sastoji se od smjese

metakrilatnih monomera, metakrilatnih oligomera i fotoinicijatora.

Kemikalije za provedbu eksperimentalnog dijela:

Jestivo suncokretovo ulje, proizvedeno u EU. Na slici 38 prikazan je isjecak iz certifikata

predmetne SarZe od proizvodaca.

ANALIZA

SASTAV MASNIH KISELINA / GC -rel. %/

uz [12:0]14:0 [16:0 {16:1 |17:0 [17:1 |18:0 |18:1 |18:2 [18:3 |20:0 |20:1 [22:0 |22:1 |22:2 |22:3 [24:0
1 0,1]65]0,1] 0,1 3,4131,9(56,3|/ 02]03]0,2(07 0,2

JODNI BROJ
uz | (gJd./100g)

1 1257

Slika 20. Isjecak iz certifikata ulja suncokreta na kojem je predocen sastav masnih kiselina i

jodni broj.

Metanol Ph Eur., Carlo Erba reagents, Francuska

Izopropanol p.a., Gram mol, Hrvatska
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e Klorovodi¢na kiselina 36,5 %, Kemika, Hrvatska

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

Programi za izradu ra¢unalnog 3D-modela reaktora:

e SketchUp
e Cre04.0,PTC

Programi za pripremu modela za pisace (engl. slicer):

e Z-Suite, Zortrax
e PreForm, FormLabs Inc.

e Ultimaker Cura 4.0, Ultimaker Itd.

3D-pisaci za izradu reaktorskih sustava:

e Zortrax M200, Zortrax, Poljska — tehnologija proizvodnje rastaljenim filamentom, FFF.

Rezolucija slojeva je 90 um — 390 um. Minimalna debljina stijenke 400 um. Promjer

koristenog polimernog materijala u obliku filamenta 1,75 mm, promjer sapnice 0,4 mm

(slika 21 desno).

e Ultimaker 2, Ultimaker Itd., Nizozemska — tehnologija proizvodnje rastaljenim

filamentom, FFF. Rezolucija slojeva je 20 um — 200 pm. Rezolucija XYZ 12,5 um, 12,5

um, 5 um. Promjer koristenog polimernog materijala u obliku filamenta 2,85 mm, promjer

sapnice 0,4 mm.

e Form 2, Formlabs, SAD — tehnologija stereolitografija, SLA. Rezolucija slojeva 25 um, 50

um i 100 um (slika 21 lijevo).

Slika 21. Pisa¢ koji radi na principu SLA Form 2 (lijevo) i pisa¢ koji radi na principu FFF

Zortrax M200 (desno).
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Ostala programska podrska:

e SpectraGryph 1.2.
e Spinworks 4

e GC solution

e OriginPro 8

e MS Excel

3.2. Konstruiranje i proizvodnja reaktorskih sustava

Postupak zapocinje projektiranjem i izradom osnovnog 2D modela putanje cjevovoda
ukljucujuéi mjesto za ulaz reaktanata i njihovo spajanje u zajednicki tok, putanju cijevi te izlaz
iz reaktorskog sustava. Od dvodimenzionalnog nacrta nacinjeni su 3D modeli cijevi razli¢itih
promjera. Pri izradi kuciSta za zaStitu cijevi uzeti su u obzir parametri poput debljine stijenke
koja je dovoljna da izdrzi tlak i temperaturu reakcije, a da pritom reaktorski sustav ostane
transparentan kako bi se omogucila vizualna kontrola i promatranje profila strujanja tijekom
reakcije. Kod klasi¢énog mikroreaktora vazna je veza izmedu mikroreaktorskog ¢ipa i okoline
poput pumpi, cijevi, ventila i senzora. Fluidna veza uglavnom je najmanje pouzdani dio cijelog
sustava. Kriteriji koje treba ispuniti da bi bila pouzdana su da ne propusta, da je kemijski inertna,
kompatibilna s postoje¢im komercijalnim cijevima i konektorima, minimalnog mrtvog volumena
i da ju se lako spaja i rastavlja. Malo je standardiziranih na¢ina spajanja Sprice s reaktorom poput
Luer Locka i Luer Conea sustava koji nisu prikladni za sve reaktorske sustave, tako da ne postoji
Siroko prihvacéen sustav spajanja. Modeliranje omogucéava konstruiranje integriranih konektora
na kucistu reaktora za direktno spajanje cijevi dotoka reaktanata bez koriStenja dodatnih Cipova
i PEEK konektora s ferulom ¢ime je omoguéena izrada reaktorskog sustava koji se sastoji od
samo jednog dijela, izradenog povezivanjem materijala u slojeve izravno iz CAD modela.

Sam postupak modeliranja nije jednostavan i ukljuuje puno pokusaja i pogresaka,
provjere i evaluacije modela nakon 3D-ispisa jer iako je moguénost modeliranja i izrade oblika
u racunalnom programu neogranicena, problem nastaje pri pretvorbi modela u STL datoteku 1
gcode pri ¢emu ipak ograni¢avajuci faktor predstavljaju dostupni polimerni materijali
(minimalna debljina tj. visina sloja ovisi o0 karakteristikama polimernog materijala) i rezolucija

samih pisaca.
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Slika 22. Postupak izrade modela u SketchUpu od 2D putanje cijevi do gotovog reaktorskog
sustava: a) putanja cijevi, b) 3D model cijevi, ¢) kuciste reaktora, d) kuciste s konektorima.

Na slici 22 prikazan je postupak izrade 3D-modela u SketchUpu koji ukljuéuje izradu
osnovne duljine cijevi, zatim pretvaranje linije u cijev, konstruiranje nastavka za prikljucivanje
dotoka reaktanata 1 izlaz za produkte, izradu kucista te na kraju gotov model s popre¢nim

presjekom cijevi.

Tablica 6. Procjena vremena za izradu reaktorskih sustava.

FFF SLA
Izrada idejne skice 2h
Izrada CAD modela 4h
Ispis na 3D-pisacu 25-85h 4-15h
Ispiranje - 2h
Ocvrscivanje - 2h
Dodatna obrada - 30 min
UKUPNO 8,5-16,5h 145-255h
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U tablici 6 dana je procjena vremena za izradu reaktorskih sustava koja ukljucuje izradu
idejne skice, izradu CAD modela, ispis na 3D-pisac¢u (FFF i SLA) te dodano post procesuiranje
u obliku ispiranja zaostale smole s izopropanolom i o¢vrs§éivanje pod lampom, skidanje potpornih
dijelova sa reaktorskog sustava (SLA). S obzirom SLA pisa¢ ima rezoluciju 0,025 mm, a FFF
pisa¢ 0,06 mm vrijeme izrade pri najveéim rezolucijama traje znatno duze na SLA pisacu §to je
i logi¢no jer se vrijeme izrade obi¢no gleda po najmanjoj debljini sloja plus za SLA pisac

potrebno je nakositi model i ispisivati potpornu strukturu.

3.2.1. Modeliranje milireaktora bez pregrada

Pet razli¢itih modela milireaktora napravljeni su pomo¢u 3D raCunalnog programa
SketchUp. Modeli se razlikuju u promjeru unutarnje cijevi (¢ = 1,5 mm, 2,0 mm, 2,5 mm, 3,0
mm i 3,5 mm), dok je duljina cijevi u svim milireaktorima iznosila 300 mm. Na slici 23 prikazani
su milireaktori razli¢itih promjera cijevi kako bi se uocila razlika u konstruiranim modelima. Dok
izmedu reaktora promjera 2,0 1 2,5 mm je jedva uocljiva razlika, ta razlika postaje ocigledna
usporedivanjem milireaktora promjera kanala 1,5 mm i 3,5 mm. Svim reaktorima je napravljen
isti oblik ulazne sekcije za dotok reaktanata u obliku Y milimijeSalice na koji je u produzetku

konstruirana cijev odredenog promjera.
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Slika 23. Prikaz milireaktora razli¢itih promjera cijevi (1,5 mm, 2,0 mm, 2,5 mm i 3,5 mm).
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3.2.2. Modeliranje milireaktoras 1, 3,51 7 pregrada

Nakon ispitivanja utjecaja promjera kanala na konverziju biodizela, odabran je reaktor
promjera 2,5 mm te su napravljeni novi modeli reaktorskih sustava s pregradama. Napravljeno
je Cetiri modela s jednom, tri, pet i sedam pregrada. Na slici 24 prikazani su milireaktori s
razli¢itim brojem pregrada konstruiranih u SketchUpu, a na slici 25 dane su precizne dimenzije
visina, duljina i Sirina te razmak i promjer unutarnje pregrade okruglog poprecnog presjeka. Svi

reaktori su imali iste dimenzije kuéista 1 unutarnjih pregrada, a razlikuju se po broju pregrada.

U 5
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— =
— o (Egs(
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Slika 24. Prikaz milireaktora ¢ = 2,5 mm s razli¢itim brojem pregrada (1, 5, 3 i 7 pregrada).

Duljina pregrade iznosi 2,0 mm dok je promjer unutarnjeg suZenja 1,20 mm. Duljina

ku¢ista je 62,30 mm, a Sirina 37,75 mm i isto je iznosila za sve reaktore s pregradama.
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Slika 25. Prikaz dimenzija milireaktora s pregradama.

3.2.3. Modeliranje milireaktora s osciliraju¢im tokom fluida

Tre¢a vrsta milireaktora sadrzi veéi broj pregrada, a zbog svojeg broja i smanjenog
razmaka izmedu pregrada uzrokuje stvaranje vrtloga u prostoru izmedu pregrada te pripada
reaktorima s osciliraju¢im tokom fluida. U SketchUpu su izradena dva modela milireaktora s
osciliraju¢im tokom fluida, promjera cijevi 2,5 mm s koncentri¢cnim unutarnjim pregradama

promjera 1,2 mm te Y-oblika milimijeSalice za spajanje reaktanata u kanal.
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32,00 mm
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Slika 26. Prikaz modela RSP-120-SLA i RSP-120-FFF.

Modeli se razlikuju u duljini i broju pregrada. Milireaktor prikazan na slici 26 ima duljinu kanala
12 cm i 18 pregrada, dok je duljina kanala milireaktora RSP-370-SLA 37 cm i ima 67 pregrada
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(slika 27). Duljina kucista RSP-120-SLA 1 RSP-120-FFF je 63,75 mm, a S$irina
32,0 mm.

Slika 27. Prikaz milireaktora s osciliraju¢im tokom fluida RSP-370-SLA bez kucista.

Kako bi se ispitala krajnja moguénost FFF tehnologije, konstruiran je 1 RSP-520-FFF u programu

za racunalno oblikovanje Creo 4.0, proizvodaca PTC.
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Slika 28. Prikaz modela RSP-370-SLA.
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Pregrade oba reaktora imaju iste dimenzije, duljina pregrade iznosi 0,5 mm, a razmak
izmedu pregrada 4,0 mm, dok je promjer unutarnje pregrade okruglog oblika 1,20 mm. Duljina
kuc¢ista je 94,50 mm, a Sirina 56,0 mm.

Tre¢i milireaktor s osciliraju¢im tokom fluida RSP-520-FFF konstruiran je u Creo 4.0.,
ima duljinu kanala 520 mm, promjer kanala iznosi 1,2 mm, a koncentri¢ne unutarnje pregrade Su
promjera 0,6 mm. Duljina pregrade iznosi 0,5 mm te su postavljene u medusobnom razmaku od
4,5 mm. Duljina milireaktora je 94 mm, a Sirina 60 mm. Na slici 29 prikazan je nacrt milireaktora

napravljen u Creo 4.0.
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Slika 29. Nacrt milireaktora s osciliraju¢im tokom fluida RSP-520-FFF napravljenim u Creo
4.0.

3.2.4. Izrada milireaktora proizvodnjom rastaljenim filamentom

Kod upotrebe pisaca Zortrax M200 za pripremu racunalnog modela koristen je
pripadajuci softver Z-Suite. Milireaktori su izradeni od materijala predvidenog za taj pisac,

Z-ULTRAT ivory na bazi ABS-a i opti¢ki transparentnog materijala koji nije predviden za taj
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pisa¢ na osnovi PMMA. U postavkama programa odabrana je maksimalna ispuna (engl. Infil:
maximum), pri ¢emu ona iznosi 90 %, najmanja moguca debljina sloja ponudena za taj materijal
je 0,14 mm, a kvaliteta ispisa je postavljena na visoku (engl. Quality high). Na slici 30 prikazan
je Z-Suite slicer za pisa¢ Zortrax M200 gdje je vidljiva nemoguénost postavljanja
100 %-tne ispune za predvideni materijal za taj pisac. Kod izrade nekih milireaktora u naprednim
postavkama, poveéana je koli¢ina materijala koja izlazi iz mlaznice (engl. extruder flow ratio) s
ciljem boljeg popunjavanja unutra$njosti mikroreaktora. Zbog zatvorenosti softvera u kojem nije
bilo moguce podesavati postavke, modeli su viSe puta prilagodavani te su ispisani milireaktori

bez nastavka.
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a T T— NORMAL ADVANCED
" MATERIAL GROUP MATERIAL
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HOZZLE DIAMETER 04~ | PRINTOUALITY
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PRINT SETTINGS SUPPORT PREVIEW

Slika 30. Prikaz Z-Suite slicera za pisa¢ Zortrax M200 gdje je vidljiva nemoguénost
postavljanja 100 %-tne ispune za predvideni materijal za taj pisac.

Zbog zatvorenosti Z-Suita, ostatak ispitivanja odgovaraju¢eg polimernog materijala za
proizvodnju rastaljenim filamentom odabran je pisa¢ Ultimaker 2+ u ¢ijem je pripadaju¢em
sliceru Curi omoguceno podesavanje postavki poput brzine ispisa, temperature podloge i

mlaznice kao i 100%-tna ispuna koja onemogucava poroznost reaktora.

Na slici 31 prikazan je milireaktor sa sedam pregrada u sliceru Curi. Zelena boja
predstavlja pokret mlaznice za izradu unutarnjeg zida, crvena predstavlja vanjski zid, a zuta
unutra$njost tj. ispunu gdje je vidljivo postavljanje 100 %-tne ispune i brzina izrade koja je u

slu¢aju polimernog materijala na osnovi PETG iznosila 60 mm/s.
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Slika 31. Sloj milireaktora sa sedam pregrada u sliceru Cura, zeleno — unutarnji zid, crveno —
vanjski zid, Zuto-unutrasnjost tj. ispuna.

U tablici 7 dana je usporedba postavki za Zortrax M200 i Ultimaker 2+. Vazno je
napomenuti da su na Zortrax pisacu koriSteni polimerni materijal osnovi ABS-a (Z-ULTRAT
ivory) istog proizvodaca te su postavke bile namjeStene automatski za navedeni materijal pri
¢emu je uocljivo da visina sloja, iznosi 0,14 mm te nije bilo moguce postaviti manju debljinu
sloja. Znac¢i da rezolucija u slucaju koriStenja materijala Z-ULTRAT iznosi 140 pm. Pri
koristenju polimernog materijala PMMA koji nije Zortraxov originalni materijal, nije bilo
moguce odabrati unaprijed programirane postavke u sliceru za materijal na osnovi PMMA tako
da su postavke mijenjane na nacin da se odabrala mogucnost izbor drugog materijala (engl.
External material) gdje je odabran PETG i automatske postavke pri ¢emu je visina sloja 0,09
mm, odnosno rezolucija je 90 um. Posto je brzina izrade u oba sluéaja bila zadana automatski,
nastavaka na samom reaktoru $to je dovelo do korigiranja 3D-modela u slucaju upotrebe Zortrax
M200. Usporedbom vremena izrade istog modela RSP-120-FFF na Zortrax M200 i Ultimaker
2+, uocava se znatno duze vrijeme izrade na Ultimaker 2+, ali navedeno je zbog postavljene

visine sloja od 0,06 mm odnosno 60 pum.
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Tablica 7. Usporedba postavki za Zortrax M200 i Ultimaker 2+.

Polimerni materijal Z-ULTRAT PMMA PETG ABS
Visina sloja 0,14 mm 0,09 mm 0,06 mm 0,06 mm
Temperatura mlaznice zadano automatski 255 °C 230 °C 280 °C
Popunjenost (engl. infill) 90 % 100 % 100 % 100 %
Brzina izrade unutrasnjosti zadano automatski ~ zadano automatski 60 mm/s 45 mm/s
Promjer mlaznice 0,4 mm 0,4 mm 0,4 mm 0,4 mm
Temperatura podloge zadano automatski 80 °C 70 °C 105 °C
Vrijeme izrade RSP-120- FFF 1h 53 min 2h 37 min 3h 38 min 7h 15 min

Na slici 32 prikazani su milireaktori sa sedam pregrada tijekom procesa izrade na pisa¢u
Ultimaker 2+. Prikazan je poprecni presjek nakon izrade unutarnjih pregrada te su vidljive jasno
formirane pregrade visoke preciznosti bez zaostalog materijala u kanalima tijekom izrade $to

moze doci kod pokretanja mlaznice ako postavke pisaca nisu optimalno postavljene za taj model.

Slika 32. Milireaktor sa sedam pregrada tijekom izrade na pisa¢u Ultimaker2+.

3.2.5. Izrada milireaktora stereolitografijom

Takoder su ispitane mogucnosti izrade milireaktora stereolitografijom na pisacu
Form 2. Za izradu mikroreaktora koriStena je transparentna smola Clear Resin V2 (CR) i High
Temp V2 (HTR). Na slici 33 a) prikazan je model u sliceru PreForm u kojem se moze vidjeti
utrosak smole za izradu reaktora, vrijeme izrade ukoliko se rabi HighTemp V2 pri rezoluciji
0,025 mm odnosno 25 mikrometara koja je i ujedino i najmanja moguca rezolucija na pisac¢u

Form 2 koju je moguce odabrati u postavkama.
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Slika 33. a) Slicer pisaca PreForm za pripremanje modela za izradu,
b) Prikaz milireaktora s osciliraju¢em tokom fluida u sliceru Preform.

U tablici 8 dana su vremena izrade milireaktora pri razli¢itim rezolucijama: 0,025 mm,
0,05 mm i 0,1 mm. Dok je utrosak smole pri svim rezolucijama jednak, kao i svim promjerima
reaktora, vidljiva je jasna razlika u vremenu izrade ovisno o postavljenoj rezoluciji pri ¢emu se
sa CR dobivaju kra¢a vremena nego sa HTR tako da izrada milireaktora moze varirati od 15 h

do 4 h ovisno o odabranoj rezoluciji i orijentaciji modela.
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Tablica 8. Vrijeme izrade milireaktora pri razli¢itim rezolucijama pisaca.

cr oL
Rezolucija/ mm 0,025 0,05 0,1 0,025 0,05 0,1
Vrijeme izrade / h
1,5 mm 15,0 8,2 4,5 12,2 6,5 4,0
2,0 mm 15,0 8,2 4,5 12,2 6,5 4,0 23
2,5 mm 15,0 8,2 4,5 12,2 6,5 4,0
3,0 mm 15,0 8,2 4,5 12,2 6,5 4,0
3,5mm 15,0 8,2 4,5 12,2 6,5 4,0
RSP-120-SLA 8,0 4,5 3,0 6,2 3,5 2,5 15
RSP-370-SLA 12,0 7,0 4,2 10,2 6,0 3,5 29

Na slici 33 b) prikazan je popre¢ni presjek milireaktora s osciliraju¢im tokom fluida RSP-370-

SLA u sliceru PreForm.

3.3. Sinteza biodizela

3.3.1. Sinteza u Sarznom reaktoru

Sinteza FAME provedena je u Sarznom reaktoru opremljenom magnetnom mijesalicom,
uljnom kupelji i hladilom za povrat para metanola. Reakcija se provodila na temperaturi T = 60
°Cutrajanju od tri sata. Za sintezu FAME koriSten je maseni udio katalizatora od 1 %, a koli¢ina
metanola je odabrana tako da okvirno odgovara molarnom omjeru metanol:ulje 6:1. Broj je
pribliZzan jer nije izmjerena to¢na srednja molekulska masa ulja nego su koriSteni literaturni
podaci za molarnu masu suncokretova ulja M = 876 g/mol (Sanchez i sur., 2012). Prije provedbe
reakcije u 24,9 mL metanola otopljeno je 0,900 g kalijevog hidroksida koji sluzi kao katalizator,
pripravljena otopina je koriStena svjeza. Potom su u $arzni reaktor dodani 90,0 g ulja suncokreta
I metanol s otopljenim kalijevim hidroksidom. Oba reaktanta su prethodno zagrijana na
temperaturu T = 60 °C. Sarzna sinteza FAME u tikvici s povratnim hladilom je prikazana na slici
34. Po zavrSetku reakcije reakcijska smjesa je prebacena u lijevak za odjeljivanje te ostavljena
24 h da se sirovi FAME odvoji od glicerolske faze s neizreagiranim metanolom i kalijevim
hidroksidom. Kako bi se dobio Cisti FAME 1 kako bi se neutralizirao zaostali kalijev hidroksid,
20 mL dobivenog sirovog FAME isprano je protresanjem u tikvici sa 60 mL klorovodi¢ne

kiseline koncentracije c(HCI) = 0,5 mol/L. FAME je odvojen od vodene faze te je potom ispran
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po dva puta sa 60 mL destilirane vode. Tako dobiveni FAME je smatran Cistim te je kasnije

sluzio za pripravu otopina za dobivanje bazdarnog dijagrama.

Slika 34. Prikaz sarzne sinteze FAME u tikvici s povratnim hladilom.

3.3.2. Sinteza u reaktorima bez pregrada

Pomocu klipnih pumpi baziranih na Arduino platformi u 3D-ispisani milireaktor su
dodavani reaktanti metanol (s otopljenim kalijevim hidroksidom) i ulje suncokreta. Reaktanti
nisu kao kod sarzne sinteze prethodno zagrijavani na 60 °C, nego su drZani na sobnoj temperaturi.
Pumpama se upravlja preko rac¢unalnog sucelja. U sucelju se zadaje protok reaktanata i promjer
kori$tene $price. Za dodavanje komponenata koristene su dvije Sprice BD Luer lockea volumena
20 mL povezane s teflonskim cjev¢icama (dvanjski = 1,6 mm, dunutamji = 0,8 mm) spojene na
milireaktor direktno na isprintane ulazne nastavke. Kako bi se osigurala nepropusnost izmedu
nastavka i teflonske cjevcCice, dodatno brtvljenje je postignuto rastezljivom silikonskom
cjev¢icom (dunutamji = 1,2 mm) duljine 2 cm. Reakcija se provodila na temperaturama T = 40 °C,
50 °C 1 60 °C. Na samom izlazu iz milireaktora spojena je na prethodno opisan nacin teflonska
cjevcica koja dovodi produkte direktno do staklene bocice od 20 mL s Holstalen navojem cepa
koji osigurava dobro skladiStenje i ¢uvanje uzorka. U staklenu bocicu je prethodno dodana
vodena otopina klorovodi¢ne kiseline c(HCI) = 0,5 mol/L, najmanje dvostrukog volumena od
volumena skupljenog uzorka s§to omogucéuje zaustavljanje reakcije. Sinteza je provedena u
reaktorima s promjerom unutarnje cijevi 2,0 mm, 2,5 mm, 3,0 mm i 3,5 mm. Protok u $pricama
podesavan je prema zadanom vremenu zadrzavanja u milireaktoru te prethodno odredenom
reakcijskom volumenu milireaktora. Prilikom pokretanja pumpi ili promjene protoka ceka se
Cetiri vremena zadrzavanja prije pocetka sakupljanja uzorka u bocicu kako bi se u reaktorskom

sustavu postiglo stacionarno stanje.
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Na slici 35 prikazan je shematski prikaz reakcijskog sustava sinteze FAME u milireaktoru
koji se sastoji se od klipnih pumpi, milireaktora u uljnoj kupelji te staklene bocice za skupljanje
uzorka. Uljna kupelj je grijana IKA RTC digital s magnetskom mijeSalicom §

Pt 100 temperaturnom sondom za precizno reguliranje zadane temperature reakcije.

. N
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Slika 35. Shematski prikaz reakcijskog sustava sinteze FAME u milireaktoru; sastoji se od
Klipnih pumpi, milireaktora u uljnoj kupelji te skupljanja produkta u staklenu bocicu.

3.3.3. Sinteza FAME u reaktorimas 1, 3,51 7 pregrada

Pomoc¢u klipnih pumpi u reaktor su dodavani reaktanti metanol (s otopljenim kalijevim
hidroksidom) i suncokretovo ulje. Reakcija se provodila na temperaturama T = 50 °C i 60 °C.
Kao i kod prethodnih milireaktora, na samom izlazu iz milikanala spojena je teflonska cjevcica
koja dovodi produkte direktno do vijale u koju je prethodno dodana vodena otopina klorovodi¢ne
kiseline ¢(HCI) = 0,5 mol/L. Na slici 36 prikazan je shematski prikaz postava za sintezu u
milireaktoru sa sedam pregrada. Sinteza je provodena u milireaktorima s jednom, tri, pet i sedam

pregrada.
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Slika 36. Shematski prikaz reakcijskog sustava sinteze FAME u milireaktoru s pregradama;
sastoji se od klipnih pumpi, milireaktora u uljnoj kupelji te skupljanja produkta u staklenu
bocicu.

3.3.4. Sinteza FAME u milireaktoru s osciliraju¢im tokom fluida

Pomoc¢u klipnih pumpi u reaktor su dodavani reaktanti metanol (s otopljenim kalijevim
hidroksidom) i suncokretovo ulje. Reakcija se provodila na temperaturi T = 60 °C. Na slici 37
prikazan je shematski prikaz postava za sintezu u milireaktoru s osciliraju¢im tokom fluida.
Sinteze su provedene u reaktorima RSP-120-FFF, RSP-120-SLA, RSP-370-SLA i RSP-520-
FFF.
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Slika 37. Shematski prikaz reakcijskog sustava sinteze FAME u milireaktoru s osciliraju¢im
tokom fluida; sastoji se od klipnih pumpi, milireaktora u uljnoj kupelji te skupljanja produkta u
staklenu bocicu.
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3.4. Analiticke metode detekcije FAME

3.4.1. Karakterizacija FTIR-om

3.4.1.1. Priprema bazdarnog dijagrama za odredivanje udjela FAME

Bazdarne otopine su pripremljene mijeSanjem razlicitih volumena FAME i suncokretovog ulja.
FAME koristen za dobivanje bazdarne krivulje dobiven je proc¢is¢avanjem FAME dobivenog na
Kraju Sarzne reakcije te se kao takav uzorak smatrao ¢istim FAME bez zaostalog neizreagiranog
ulja. U vijalu su se automatskom pipetom dodavali odredeni volumeni FAME i suncokretova ulja
do ukupnog volumena od 1 mL. Prilikom pripremanja uzorci su istovremeno vagani na
analitickoj vagi te su se iz razlike masa odredili maseni udjeli FAME u uzorcima. Pripremljeni

uzorci s pripadaju¢im masenim udjelom FAME prikazani su u tablici 9.

Tablica 9. Koristene smjese FAME i ulja suncokreta za odredivanje bazdarnog pravca.

Uzorak 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 95 98 100

\
w (FAME) |0,0000 0,0924 0,2069 0,2870 0,3845 0,4823 0,5852 0,6844 0,7819 0,8808 0,9543 0,9786 1,0000

Mijerenje je izvedeno stavljanjem kapi sintetiziranog uzorka FAME na kristal ATR i snimanjem
spektra. Usporedbom zabiljezenih spektara kalibracijskih krivulja smjese ulje-FAME u bilo je

moguce kvalitativno odrediti konverziju FAME.

3.4.1.2. FTIR analiza

Mjerenja su provedena na spektrometaru PerkinElmer Spectrum One FTIR (slika 38) s
univerzalnim ATR-dodatkom (engl. Attenuated Total Reflection) za povrSinsku analizu. ATR-
FTIR mjeri u podru¢ju od 4000 cm™ do 650 cm™. Uzorci su snimani s rezolucijom od 4 cm™.
Kako bi se povecao odnos signala prema Sumu svaki uzorak je snimljen Cetiri puta, a u grafovima
je prikazana njihova srednja vrijednost. FTIR analizom je moguée kvantitativno i kvalitativno

analizirati konverziju FAME.

Skupljeni uzorak iz sinteza u milireaktorima, milireaktorima s pregradama i milireaktorima s
osciliraju¢im tokom fluida je prebacen u vijalu od 1,5 mL te prije analize na FTIR-u uzorci su
centrifugirani 5 minuta na 14 000 o/min kako bi se biodizel odvojio od vodene faze tj.

klorovodi¢ne kiseline.
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Programska podrska koriStena za obradu rezultata: SpectraGryph 1.2.

Za odredivanje konverzije FTIR-om pripremaju se bazdarne otopine razli¢itih koncentracija ulja
suncokreta i1 iz njega dobivenog FAME. Snimanjem infracrvenog spektra uzoraka i iz
spektrograma promatraju se podrucja gdje dolazi do odstupanja u spektrima, tj. visini signala
ovisno o koncentraciji FAME i ulja (1436 cm™, 1196 cm™ i 1099 cm™) te se iz jednadZbi pravca

odreduje konverzija.

Slika 38. Infracrveni spektrofotometar s Fourierovom transformacijom signala PerkinElmer
Spectrum One opremljen s ATR dodatkom.

3.4.2. Karakterizacija GC-om

Priprema uzorka za analizu zapoc¢inje dodavanjem 30 uL. FAME i razrjedenjem s etanolom do 1
mL u staklenu vijalu. Odredivanje estera je napravljeno na plinskom kromatografu, GC,
Shimadzu GC-2014 autosampler/FID detektor/Zebron ZB-wax kolona (duljina 30 m, unutarnji
promjer 0,53 mm i debljina filma 1,00pum). Kolona se zagrijava na 180 °C. Na toj temperaturi
zadrzava se 1 min, a onda se grije do 230 °C brzinom 5 °C/min. Ukupno vrijeme trajanja analize
je 15 minuta. Plin nosilac je helij (1,97 cm®min). Iz dobivenih kromatograma kvalitativno i
kvantitativno se odreduje sastav FAME, odnosno udio metilnih estera palmitinske, stearinske,

oleinske i linolne kiseline koji ovise o sastavu biljnog ulja.
Programska podrska koriStena za obradu rezultata: GC solution, MS Excel, OriginPro 8.

Rezultati su izraZzeni u obliku postotnog udjela metilnog estera palmitinske, stearinske,

oleinske i linolne kiseline i ra¢unani su prema izrazu 43:
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XA
>A

Y. A; suma povrsina ispod svih signala masnih kiselina

FAME, % = x 100 (43)

Y. A suma povrSina svih signala

3.4.3. Karakterizacija *H NMR-om

Sastav smjesa je odreden *H NMR, Bruker Avance 600 MHz. Otapalo: deuterirani
kloroform (CDCIs). Standard: tetrametilsilan (TMS).

U H NMR spektru FAME odreduje se podrudje u kojem rezoniraju protoni metilne
skupine u esteru. Signal je odreden kemijskim pomakom i povrSina ispod signala razmjerna je
broju protona u pojedinoj funkcionalnoj skupini. Dobiva se raspodjela vodika po funkcionalnim
skupinama. FAME-u se promatra signal (singlet) na 3,7 ppm — tri vodika u metilnoj skupini i
signal (triplet) na 2,3 ppm — dva vodika na C atomu pored karboksilne skupine koji predstavlja
ukupni sadrzaj masnih kiselina u obliku FAME, mono-, di-, i triglicerida. Integriranjem povrsina

ispod signala odreduje se konverzija.
Programska podrska koriStena za obradu spektara: Spinworks 4.
Konverzija FAME je racunana prema izrazu 44:

2% A
FAME, % = —-37

A, X 100 (44)

As7 je povrsina ispod signala na 3,7 ppm

Az 3 je povrsina ispod signala na 2,3 ppm

3.5. Fizikalno-kemijska svojstva materijala koriStenih za 3D-ispis

3.5.1. IstraZivanje slobodne povrsinske energije polimernih materijala
korisStenih u aditivnoj proizvodnji

Primijenjene su razli¢ite ispitne kapljevine poznatih vrijednosti povrSinske napetosti —
voda, formamid i dijodometan. 1z izmjerenih vrijednosti kontaktnih kutova primjenom Owens-
Wendtovog, Wuovog i kiselo-baznog modela (engl. Acid-base model) prorac¢unate su vrijednosti
disperzijske, polarne, Lifshitz van der Waalsove i kiselo-bazne komponente slobodne povrsinske
energije polimernih materijala koristenih za 3D-ispis. Karakterizirani su polimerni materijali
komercijalnih naziva FLEX, TOUGH, Z-HIPS, Z-GLASS, Z-PETG,
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Z-PCABS, Z-ULTRAT i Z-ABS, PLA-T, ABS-T razli¢itih sastava te komercijalno dostupni PE-
LD, PE-HD, PP, PLA, PA, PMMA i ABS. Na slici 39 prikazan je postupak dobivanja uzorka za

ispitivanje kontaktnog kuta na goniometru.

® < 90°

® > 90°

Slika 39. Shema postupka od polimernog materijala, presanja, do ispitivanja kontaktnog kuta
na goniometru.

Slobodna povrsinska energija polimernih materijala odreduje se mjerenjima kontaktnog kuta

pomocu testnih kapljevina (tablica 10) na DataPhysics OCA 20 goniometru.

Tablica 10. Napetost povrsine, disperzijska (y<) i polara (y?) komponenta
testnih kapljevina (van-Oss i sur. 1987., Dean 1995.).

Kapljevina Napetost povrsine (mJ m?)
14 144 Vs
Voda 21,8 51,0 72,8
Formamid 39,0 19,0 58,0
Dijodometan 50,8 0,0 50,8

3.5.2. Istrazivanje toplinskih svojstava polimernih materijala koriStenih u
aditivnoj proizvodnji

U radu su ispitana toplinska svojstva Sesnaest polimernih materijala (tablica 11) koji se
upotrebljavaju u dvije razlicite tehnike 3D-ispisa. Obzirom da je najvisSe materijala za tehnologiju

FFF-om, sastav komercijalnih polimernih materijala dan je u tablici 12.
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Tablica 11. Ispitani polimerni materijali i njihovi proizvodaci.

Tehnologija Materijal Naziv Proizvoda¢
na osnovi ABS Z'ABtrSa;i;SQEI::n(SIaVi i Zortrax S.A., Poljska
na osnovi ABS Z-ULTRAT filament Zortrax S.A., Poljska
na osnovi ABS Z-PCABS filament Zortrax S.A., Poljska
na osnovi HIPS Z-HIPS filament Zortrax S.A., Poljska
FFF na osnovi PP°& PE FLEX filament Forefront Filament, Engleska
na osnovi PP°& PE TOUGH filament Forefront Filament, Engleska
na osnovi PETG Z-PETG filament Zortrax S.A., Poljska
na osnovi PETG Z-GLASS filament Zortrax S.A., Poljska
na osnovi PLA PLA-T FilamentPM, Cegka
akrilonitril/butadien/stiren ABS granula Trinseo Europe GmbH, Nizozemska
polietilen niske gustoce PE-LD granula Dow Europe GmbH, Svicarska
granule polietilen visoke gustoce PE-HD granula Dow Europe GmbH, Svicarska
polipropilen PP granula LyondeIIBa_seII Industries N.V.,
Nizozemska
polilaktid PLA granula Nature Works LLC, SAD
SLA na osnovi poliakrilata PAK smola FormLabs Inc, SAD
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Tablica 12. Sastav i temperature koriStenja Zortrax, Forefront Filament i FilamentPM polimernih materijala (URL: 2-4).

Filament Polimer Stabilizator  Lubrikant  Mineralno ulje Loj Vosak Antioksidans Ostalo Tispisa
ABS
Z-ABS 0-3% 0-2% 0-2% 0-2% 0-2% - - 275 °C
90 - 100 %
ABS
Z-ULTRAT 0-2% 0-4% 0-4% 0-4% 0-4% <2% - 260 °C
90 - 100 %
ABS PC
Z-PCABS 0-2% 0-4% 0-4% 0-4% 0-4% <2% 260 - 290 °C
55-65% 35 %
HIPS
Z-HIPS 0-4% 0-2% - 0-2% - - - 250 - 260 °C
90 %
PETG
Z-PETG 0-4% - - - - - - 260 °C
96 %
PETG
Z-GLASS 0-4% i . i . . stakloplast. 555 960 °c
80 % 8-12%
PP° i PE .
FLEX na % - - - - - - - 185 - 200 °C
TOUGH PP”1PE - - - - - - - 195 - 210 °C
n.a. %
PLA
PLA-T - - - - - - - 200 - 220 °C
n.a. %

82



Doktorski rad Eksperimentalni dio

Toplinska svojstva pripremljenih uzoraka ispitana su uz pomo¢ razlikovne pretrazne
kalorimetrije (engl. Differential scanning calorimetry, DSC) na uredaju Mettler Toledo DSC
823° koji je prikazan na slici 40. Ispitivanja su provedena u inertnoj struji dusika protoka 50
ml/min. Napravljena su dva ciklusa zagrijavanja i hladenja u intervalu od 25 °C do 300 °C
brzinom 10 °C/min. Prvim ciklusom zagrijavanja izbrisana je toplinska povijest uzorka, tj.
uklonjena su sva potencijalna zaostala naprezanja i nepravilnosti nastali prilikom preradbe

polimera.
Koraci metode analize:
e Rezim zagrijavanja i hladenja:
e ciklus zagrijavanja: od 25 °C do 300 °C, brzinom 10 °C/min
e Stabilizacija: 300 °C, 3 min
e Hladenje: od 300 °C do 25 °C, brzinom -10 °C/min
e |zotermalna stabilizacija: pri 25 °C, 3 min
e 2. ciklus zagrijavanja: od 25 do 300 °C, brzinom 10 °C/min
e Izotermalna stabilizacija: pri 300 °C, 3 min

e Hladenje: od 300 °C do 25 °C, brzinom -10 °C/min

Zbog pojave degradacije zagrijavanjem pri 300 °C polimerni materijali na osnovi PLA ispitani
su u intervalu od 20 °C do 200 °C brzinom 10 °C/min u inertnoj struji dusika protoka 50 ml/min.
Napravljena su dva ciklusa zagrijavanja i hladenja.

ReZim zagrijavanja 1 hladenja PLA do 200 °C:

e Hladenje: od 25 °C do 20 °C, brzinom -20 °C/min

e Stabilizacija: pri 20 °C, 3 min

e ciklus zagrijavanja: od 20 °C do 200 °C, brzinom 10 °C/min
e Izotermalna stabilizacija: pri 200 °C, 3 min

e Hladenje: od 200 °C do 20 °C, brzinom -10 °C/min

e ciklus zagrijavanja: od 20 °C do 200 °C, brzinom 10 °C/min
e Hladenje: od 200 °C do 25 °C, brzinom -10 °C/min

e [zotermalna stabilizacija: pri 200 °C, 3 min
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Slika 40. Razlikovni pretrazni kalorimetar Mettler Toledo DSC 823°.

Nakon provedenog ispitivanja, analizirani su termogrami drugog ciklusa zagrijavanja te

su odredene temperature faznih prijelaza, stakliSte (Ty) i taliSte (T).

Kod analize poliakrilata sniman je termogram samo prvog zagrijavanja (brzinom

10 °C/min) jer tijekom njega dolazi do potpunog o¢vr§¢ivanja materijala.

3.5.3. Odredivanje kompatibilnosti materijala za reakcijske uvjete

Reaktori bi trebali biti izradeni od materijala kompatibilnog sa zadanim reakcijskim
uvjetima sinteze biodizela kako prilikom provodenja reakcije ne bi doslo do otapanja, bubrenja,
kemijske reakcije, ili gubitka transparentnosti. Kompatibilnost prema reakcijskim uvjetima
odredena je komercijalno dostupnim transparentnim materijalima: ABS Extrafill, PETG Yellow

Transparent, PLA Transparent FormFutura PMMA, Durabio i Z-Glass.

Za ispitivanje odredivanja kompatibilnosti materijala za zadane reakcijske uvjete
odrezani su komadi filamenta duzine 3 cm, vagani su te stavljeni u posudicu s ispitivanim
medijem. Uzorci su stavljeni u suSionik prethodno zagrijan na T = 60 °C u intervalima od 3 i 6
sati. Nakon izlaganja, uzorci su izvadeni iz ispitivanog medija i vagani te im je odredena relativna
promjena mase. Te je napravljena vizualna kontrola kod filamenata koji su se u mediju otopili.
Ispitivana je kompatibilnost s reaktantima, metanolom s otopljenim kalijevim hidroksidom
koncentracije ykoH, metanol = 36,12 g/L, uljem suncokreta te u FAME-u dobivenom Sarznom
sintezom. Polimerni materijali nisu testirani na ostale produkte i meduprodukte (glicerol,

digliceride i monogliceride).
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4.1. UspjeSnost izrade reaktora aditivnom proizvodnjom

U ovom poglavlju detaljnije su opisani milireaktori izradeni SLA i FFF tehnologijom.
Opisani su potencijalni problemi prilikom koriStenja odredene tehnologije 1 nabrojani svi

uspjesno izradeni milireaktori te njihove karakteristike.

4.1.1. Milireaktori izradeni proizvodnjom rastaljenim filamentom

Za izradu milireaktora proizvodnjom rastaljenim filamentom prvo je koriSten pisaé
Zortrax M200 i transparentni materijal PMMA. lzradeni milireaktori nisu bili potpuno
transparentni poput koriStenog polimernog materijala u obliku filamenta prije taljenja. Utvrdeno
je da pri postavkama maksimalne ispune u sliceru ispuna nije potpuna, nego zaostaje prazan
prostor §to uzrokuje gubitak transparentnosti, a i nije bilo moguée u potpunosti namjestiti

postavke poput temperature podloge, brzine izrade slojeva i temperature mlaznice.

Slika 41. Reaktorski sustav izraden od PMMA na pisac¢u Zortrax M200 uz vidljivu poroznost
kanala.

Zbog nepotpune ispune doslo je do pojave prodiranja vode s plavim indikatorom iz kanala u
dubinu materijala. Navedeno se vidi na slici 41 gdje je vidljivo prodiranje plave boje u okolni
dio izradenog reaktorskog sustava van kanala. Drugi problem koji se pokazao kod koristenja
Zortrax M200 pisaca je zapunjene nastavaka na reaktoru koji sluze za spajanje sa pumpama (slika
42). Navedeno se moze objasniti ograni¢enjem postavljanja rezolucije pri kojem najmanja

debljina za materijal Z-ULTRAT iznosi 0,14 mm.

Slika 42. Reaktorski sustav izraden na pisacu Zortrax M200. Kori$ten je materijal Z-ULTRAT
ivory, vidljivo je ¢epljenje nastavaka na ulazu i izlazu iz reaktora.
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U sliceru nije bilo moguce korigirati brzinu ispisa tako da prilikom izrade nastavaka
dolazi do puno brzeg pokreta mlaznice po istoj povrsini te se vjerojatno ne stigne ohladiti
prethodni sloj prije dodavanja novog. To je razumljivo jer se polimerni materijal na osnovi ABS-
a tali na temperaturama izmedu 210 °C pa do 285 °C jer je ABS amorfni polimer i nema jasno
definirano taliste. Posto je visoka temperatura u mlaznici i temperatura podloge bi trebala biti §to
visa (oko 100 °C) jer uslijed fazne transformacije polimernog materijala (taljenje-skrucivanje)
dolazi do brze izmjene temperature s okolinom u kojoj se nalazi pisa¢ $to dovodi do savijanja
modela koji se ispisuje. Zbog navedenog, poznavanje toplinskih svojstava polimernih materijala
je bitno za kvalitetu ispisa, pogotovo kod komercijalno dostupnih materijala koji osim polimerne

matrice sadrze i aditive.

Uspjesno je izraden model RSP-520-FFF od polimernog materijala na osnovi ABS-a, Z-
ULTRAT ivory (slika 43) koji nije proziran tako da nije bilo mogucnosti promatrati nastalo
strujanje u milireaktoru, a time i potencijalne probleme prilikom kontinuirane provedbe reakcije.
Kako bi se ispitala moguénost promatranja profila strujanja u milireaktoru izraden je RSP-120-
FFF od polimernog materijala na osnovi PMMA i bez obzira na difundiranje fluida van kanala
svejedno se provela sinteza da se moze usporediti strujanje u milireaktoru s obzirom na RSP-
120-SLA.

Slika 43. RSP-520-FFF izraden na pisacu Zortrax M200, koriSten je polimerni materijal Z-
ULTRAT ivory.

Pisa¢ Ultimaker2+ ima bolju rezoluciju i moguénost prilagodbe parametara ispisa u
otvorenom softveru Cura, stoga su milireaktori s razli¢itim brojem pregrada izradeni na tom

pisacu. Pravilnim odabirom parametra izrade uspjesno su izradeni milireaktori koji ne propustaju
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tj. nisu porozni te su transparentni. Navedeno je postignuto zbog potpune ispune mase oko
milikanala, male brzine izrade te temperature mlaznice malo iznad preporucene temperature kako
bi se ostvario $to bolji spoj izmedu izradenih slojeva. Takoder je bitno napomenuti da je
kalibracija radne povr$ine bitna jer sprjeava varijacije u udaljenosti izmedu mlaznice i podloge
prilikom izrade jednog sloja. Bitna je i pravilna udaljenost mlaznice od podloge na pocetku
izrade. Ako je mlaznica preblizu podloge dolazi do nakupljanja viska materijala Sto moze
uzrokovati zacepljenje kanala. Ukoliko je mlaznica previse udaljena od podloge nedostajat ¢e
materijala te se ne¢e ostvariti dobar kontakt izmedu polimernih linija i slojeva §to §to ce
uzrokovati loSu transparentnost i propustanje milireaktora. Transparentnost je takoder dobar
indikator u procjeni hoce li milireaktor biti porozan jer ukoliko su milireaktori transparentni te
nisu vidljive linije polimernog materijala. Takvi milireaktori nisu propustali. Dobivena je puno
veca transparentnost i zadovoljeni su Kriteriji 100 %-tne ispune koji sprec¢avaju prodiranje fluida
van okvira cijevi odnosno kanala. Popis svih reaktora izradenih tehnologijom proizvodnje
rastaljenim filamentom prikazan je u tablici 13 gdje je dan pregled promjera kanala, promjer
unutarnjih pregrada, duljina kanala i volumen izradenog reaktora. Vrijeme potrebno za izradu
milireaktora s pregradama ovisi 0 upotrjebljenom polimernom materijalu, tako da za izradu s
materijalom na osnovi ABS-a je 7 h i 40 min za sve modele, a u sluc¢aju upotrebe PETG 5 h i 47

min.

Tablica 13. Milireaktori izradeni tehnologijom proizvodnje rastaljenim filamentom, FFF.

Oznake Promjer Promje_r . Duljina Volumen .
. unutarnje Polimer - Pisa¢
milireaktora kanala kanala  milireaktora
pregrade
MR-1P-ABS ABS,
2,5 mm 1,2 mm 300 mm 2,354 mL Ultimaker2+
MR-1P-PETG PETG
MR-3P-ABS ABS,
2,5mm 1,2 mm 300 mm 2,351 mL Ultimaker2+
MR-3P-PETG PETG
MR-5P-ABS ABS,
2,5 mm 1,2 mm 300 mm 2,349 mL Ultimaker2+
MR-5P-PETG PETG
MR-7P-ABS ABS,
2,5mm 1,2 mm 300 mm 2,347 mL Ultimaker2+
MR-7P-PETG PETG
RSP-120-FFF 2,5mm 1,2 mm PMMA 120 mm 0,58 mL Zortrax M200
RSP-520-FFF 1,2 mm 0,6 mm ABS 520 mm 1,78 mL Zortrax M200
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Modeli reaktora za izradu tehnologijom proizvodnje rastaljenim filamentom su
prilagodeni te su se radi ranije spomenutih problema na pisau M200 na izradene modele
milireaktora lijepili polipropilenski nastavci proizvodaca Cole-Parmer Instrument Company. Na
slici 44 prikazan je milireaktor sa sedam pregrada na kojem se vidi postav sa nalijepljenim
polipropilenskim nastavnicama i osigurano dodatno brtvljenje pomocu silikonskih cijevi duljine
dva centimetra. Ovako napravljen postav reaktorskog sustava je omogucio dobro brtvljenje i
neometanu sintezu u milireaktoru. lako su prvotno ispisani nastavci, tijekom sinteze je
ustanovljeno da odredeni polimerni materijali pokazuju loSu kemijsku otpornost prema metanolu
I katalizatoru KOH te dolazi do puknuca nastavka te su nalijepljeni polipropilenski nastavci koji

su otporni na reaktante kako bi se ipak uspjela zavrsiti sinteza.

Slika 44. Milireaktor sa sedam pregrada na koji su nalijepljeni polipropilenski nastavci.

Vrijeme izrade milireaktora s razli¢itom brojem pregrada i milireaktora s oscilirajué¢im
tokom fluida ovisi o rezoluciji pisaca, odnosno visini sloja u smjeru z-osi. Tako ovisno o
upotrjebljenom polimernom materijalu vrijeme ispisa varira. Primjer koliko traje ispis s
pojedinim polimernim materijalom na primjeru milireaktora RSP-120-FFF prikazan je u tablici

7 u poglavlju 3.2.4..

4.1.2. Milireaktori izradeni stereolitografijom

Stereolitografijom su uspjesno izradeni milireaktori s razliitim promjerom kanala
(2,0-3,5 mm) te milireaktori s osciliraju¢im tokom fluida RSP-120-SLA i RSP-370-SLA (120 i
370 predstavljaju duljinu reaktora u milimetrima). Popis izradenih reaktora, vrsta upotrjebljene
smole i volumen reaktora dan je u tablici 14. Pri izradi su upotrjebljene dvije vrste smole
komercijalnog naziva Clear V2 (CL) i HighTemp V2 (HTR). Nije primije¢ena razlika izmedu
CL i HTR u kvaliteti ispisa, ali upotreba pojedine smole ovisi na kojoj temperaturi se provodi
reakcija. Tako je prilikom provodenja sinteza ustanovljeno da je CR sklona savijanju na

temperaturama visim od 60 °C ili duljim boravkom u uljnoj kupelji (red veli€¢ine 10 h).
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U tablici 14 nabrojani su uspjesno izradeni modeli milireaktora pomocu stereolitografije

te njihove karakteristike poput promjera kanala, unutarnjih pregrada, duljina kanala i volumen

milireaktora.
Tablica 14. Milireaktori izradeni stereolitografijom.
Oznake Promjer Pmmle.r . Duljina Volumen
milireaktora kanala unutarnje Polimer kanala milireaktora
pregrade
MR-1,5-CR 1,5mm - CR 300 mm 0,530 mL
MR-2,0-HTR HTR,
MR-2,0-CR 2,0 mm - CR 300 mm 0,942 mL
MR-2,5-HTR HTR,
MR-2.5-CR 2,5 mm - CR 300 mm 1,472 mL
MR-3,0-HTR HTR,
MR-3.0-CR 3,0 mm - CR 300 mm 2,120 mL
MR-3,5-HTR HTR,
MR-3,5-CR 3,5 mm - CR 300 mm 2,885 mL
RSP-120-SLA 2,5 mm 1,2mm CR 120 mm 0,578 mL
RSP-370-SLA 2,5 mm 1,2 mm CR 370 mm 1,776 mL

Prilikom izrade milireaktora stereolitografijom, milikanali ostaju ispunjeni viskoznom
neocvrsnutom smolom koju je potrebno isprati iz kanala izopropanolom. Pri ve¢im promjerima
kanala milireaktora nije bilo problema s ispiranjem. Nakon ispiranja s izopropanolom,
milireaktor je ostavljen dva sata u komori prikazane na slici 45, valne duljine svjetlosti 405 nm,
ali nakon ispiranja smole koja zaostaje u milikanalima potrebno je dovrsio u potpunosti proces
polimerizacije u komori. U ovom koraku je primije¢eno da je HTR nesto laksa za ispiranje od
CR te bi vrijeme u komori za HTR moglo biti krace jer sam reaktor nakon vadenja iz pisaca je

puno tvrdi na dodir.
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Slika 45. Komora opremljena LED svijetlom od 405 nm.

Vazno je napomenuti da, iako je izraden milireaktor promjera kanala 1,5 mm (slika 46),
nakon nekoliko dana kanal vise nije bio u potpunosti prohodan. Doslo je do zacepljenja nakon
boravka u komori na pojedinim mjestima uslijed zaostale smole koja nije u potpunosti istjerana

iz kanala uslijed viskoznosti same smole te reaktor promjera 1,5 mm nije koristen za sintezu.

LETN ; ’SM ‘ o 4.5 owm, ‘

J | X
ik =il

Slika 46. Milireaktori izradeni SLA od materijala Clear V2.

U prethodnom istrazivanju ustanovljeno je da je potrebno generirati veliki tlak kako bi se
istjerala zaostala smola koja je prisutna uslijed izrade u kanalu, pogotovo, ako je rije¢ o
milireaktorima ¢iji su kanali duzi, kao §to je bio slucaj milireaktora promjera 1,5 mm ¢ija je
duljina bila 300 mm. Bez obzira o kojem promjeru kanala se radi, izradene milireaktore je
potrebno dobro isprati nakon izrade, vise puta i vise dana za redom jer rezidualna smola moze
polimerizirati na dnevnom svjetlu i blokirati kanal. Takoder, primijeceno je da koristenjem finijih
postavki za ispis, tj. pri vecoj rezoluciji, osobito kod 0,025 mm dolazi do zacepljenja kanala
tijekom izrade kojega je onda nemoguce u potpunosti ocistiti da bude prohodan. Navedeno se
moze objasniti znac¢ajno duzim vremenom izrade (15 sati s obzirom na 4 sata s rezolucijom 0,1
mm). Jasno ogranicenje stereolitografije u usporedbi s proizvodnjom rastaljenim filamentom se
odituje u nemogucnosti uspjesne proizvodnje milireaktora promjera kanala ispod 1,5 mm, ali
prednost je u potpuno prozirnim milireaktorima u kojima je mogucée promatrati profile strujanja

tokom reakcije. Takoder, SLA tehnologijom su uspjeSno izradeni nastavci za spajanje reaktora s
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pumpama. No medutim, ponekad prilikom koristenja u sintezi, dolazilo je do pucanja nastavka
na rubu spoja s milireaktorom $to je uzrokovano krtos¢u izradenog nastavka nakon zavrsetka
polimerizacije u komori. Posto su dimenzije male, uslijed neopreznog baratanja prilikom spajanja
pumpi ili duljim boravkom u uljnoj kupelji dolazi do pucanja, osobito uporabom CR. U tim
slu¢ajevima se takoder primijenio polipropilenski nastavak jer su nastavci na milireaktoru

izradeni po njegovim dimenzijama.

i
Slika 47. Fotografija tijekom izrade tri reaktora na SLA pisacu.

Proces izrade milireaktora stereolitografijom, moguce je ubrzati postavljanjem vise
modela u isto vrijeme (slika 47) pri ¢emu se npr. Kod pocetne procjene 4 h za jedan reaktor, za
svaki idu¢i dodaje po 1 h. Navedeno je prednost u usporedbi s proizvodnjom rastaljenim
filamentom pri ¢emu stavljanje viSe reaktora od jednom rezultira duplo duZim vremenom izrade

budu¢i da je jedna mlaznica koja prati putanju i radi reaktore sloj po sloj.

Slika 48. Fotografija milireaktora s osciliraju¢im tokom fluida RSP-370-SLA.

Na slici 48 prikazana je fotografija milireaktora s osciliraju¢im tokom fluida RSP-370-

SLA na kojoj se moze vidjeti da je milireaktor proziran.

Proizvodnja rastaljenim filamentom i stereolitografija su dvije potpuno drugadije
tehnologije 3D-ispisa. Prilikom FFF dolazi do fizikalne transformacije krutog polimernog
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materijala iz filamenta u zeljeni predmet, dok kod SLA dolazi do polimerizacije tekué¢e smole u
kruti predmet pomocu pobude laserom. Gledajué¢i s ekoloSkog aspekta, vecina polimernih
materijala za FFF se mozZe reciklirati i tako ponovno upotrijebiti dok jednom o¢vr§¢eni duromeri
u komori milireaktor je kao takav neoporabljiv. Sa stajaliSta cijene, kg materijala za FFF kosta
do 500 kn ukoliko se radi o specijalnim polimernim materijalima s dodatkom aditiva ili
kompozitni materijali, ali nedostatak za izradu milireaktora je u tome S$to nema puno
transparentnih materijala dostupnih na trzistu. Smola koja se koristi u SLA za punjenje od 1 L
kosta oko 1000 kn ukoliko je rije¢ 0 CR, a HTR je 300 kn skuplja. Prosje¢na potrosnja materijala
za izradu milireaktora FFF iznosi izmedu 10 i 20 g, a smole od 20 mL do 30 mL.

4.2. Sinteza u $arznom reaktoru

U svrhu ispitivanja kemijske reakcije transesterifikacije ulja suncokreta u estere masnih
kiselina (FAME) provedena je sinteza u Sarznom reaktoru i snimljene su bazdarne krivulje za
odredivanje udjela FAME. Tijekom pracenja reakcije u Sarznom reaktoru, uzorkovanje je
provodeno u odredenim vremenskim intervalima (10, 15, 20, 30, 50, 60, 120 i 180 min) i
analizirano FTIR-om kako bi se pratila reakcija transesterifikacije, odnosno konverzija ulja
suncokreta u FAME. Naslici 50 prikazan je dio FTIR spektra dobiven uzimanjem uzorka u vijalu
u razli¢itim vremenskim intervalima. Oko pedesete minute nastaje FAME te reakcija traje jo$
minimalno do 120. minute. Snimanjem spektara uocljivo je da nema vecih odstupanja u FTIR
spektrima uzoraka dobivenih reakcijom nakon 120 min, 180 min te 3 h + 24 h. Reakcija je
provodena 3 sata kako bi se osigurala maksimalna konverzija pri zadanom molarnom omjeru
metanola i ulja suncokreta i masenom udjelu katalizatora KOH koji iznosi 1 % mase ulja
suncokreta. Tako pripremljen FAME je smatran 100 %-tnim te je sluzio za usporedbu sa svim

ostalim konverzijama koje su dobivene u milireaktorima.

4.2.1. Odredivanje konverzije FTIR-om

Za odredivanje konverzije, odnosno mjerenja udjela FAME u uzorcima nakon sinteze u
milireaktorima, pripremljene su bazdarne smjese ulja suncokreta i FAME razli¢itih koncentracija.
Snimljeni su infracrveni spektri uzoraka te su iz dobivenih spektrograma odredena podrucja gdje

dolazi do odstupanja u spektrima tj. visini signala ovisno o koncentraciji FAME i ulja suncokreta.

Na slici 49 je prikazan infracrveni spektar ulja suncokreta (sun. ulje) i iz njega dobivenog FAME.
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Slika 49. FTIR spektri suncokretovog ulja i FAME dobivenog reakcijom u Sarznom reaktoru (3
sata reakcije + 24 sata na sobnoj temperaturi).
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Slika 50. Dio FTIR spektra sun. ulja i FAME dobivenih reakcijom u $arznom reaktoru pri
razli¢itim vremenima uzorkovanja.

Na slici 51 nalaze se dijelovi FTIR spektara bazdarnih smjesa za odredivanje udjela
FAME, napravljenih razrjedenjem modelnog FAME iz $arznog reaktora dobivenog pri 3 h + 24
h (w (FAME) = 100 %). Vidljivo je nekoliko karakteristiénih vrpci s vrhovima na 1436 cm™,
1196 cm, 1099 cm™ po kojima se razlikuju suncokretovo ulje i iz njega dobiven FAME. Razlika
u spektrima u podruéju oko 1099 cm™ odgovaraju vibraciji O-CH.—C skupine koja je
karakteristi¢na za ulje, tako da s povec¢anjem udjela FAME raste transmisija u tom podrucju.

Spektri se znacajno razlikuju i u podruéju oko 1196 cm™ §to odgovara O-CHg rastezanju metilne
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skupine. Ta skupina je karakteristicna za FAME te povecanjem udjela FAME na tom mjestu

opada transmisija. Takoder je vidljiva znacajna razlika na podruéju oko 1436 cm™ §to odgovara

asimetri¢cnom savijanju —CHz skupine (Yuan i sur. 2014.).
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Slika 51. Dio FTIR spektra bazdarnih smjesa razli¢itih koncentracija FAME za odredivanje
udjela FAME.

Za utvrdivanje konverzije FAME, pripremljeno je trinaest razli¢itih koncentracija smjesa
ulja suncokreta i iz njega sintetiziranog FAME, a na FTIR spektru prikazane su samo
koncentracije pri 0 %, 40 %, 80 % i 100 % FAME (slika 51). Visine vrpci ovise 0 koncentraciji

FAME i ulja, a najveée promjene imaju vrpce na 1436 cm™, 1196 cm™ i 1099 cm™, a za svaku

od njih izradena je kalibracijska krivulja (slika 52) kako bi se odredio najbolji signal s najja¢im

1 najlinearnijim odzivom za pracenje reakcije.
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Slika 52. Bazdarni dijagrami ovisnosti transmisije o udjelu FAME za vrpce s vrthovima

na 1436 cm™, 1196 cm™i 1099 cm™.
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Utvrdeno je da vrpce u svim podruc¢jima spektra pokazuju dobar linearni odziv, ovisno o
smjesama razli¢itih koncentracija FAME, s vrijednostima R? > 0,99. Kvantitativna analiza
prinosa FAME izracunata je iz transmitancije na 1099 cm™ jer pokazuje najveéu promjenu

vrijednosti transmitancije i ima najlinearniji odziv s R? = 0,9998.

4.3. Sinteza biodizela u milireaktorima kruznog presjeka kanala

Kako bi se odredio utjecaj dimenzija milikanala na konverziju ulja suncokreta u FAME,
napravljeno je ukupno 60 sinteza (5z X 3T X 4¢), pri pet vremena zadrzavanja, z (5 min,
7,5 min, 10 min, 12,5 min i 15 min), tri razli¢ite temperature, T (40 °C, 50 °C i 60 °C), i Cetiri
milireaktora, ¢ (2,0 mm, 2,5 mm, 3,0 mm, 3,5 mm). Za sve sinteze, provedena je kvalitativna i

kvantitativna analiza konverzije FAME.

4.3.1. FTIR analiza

Na slici 53 prikazan je utjecaj reakcijskih uvjeta na konverziju FAME prikupljenih iz
rezultata FTIR analize pri razliitim temperaturama, vremenima zadrzavanja i razliitim
promjerima kanala milireaktora. Tamnocrvenom i crvenom bojom na grafu prikazane su regije
u kojima je postignuta najvisa konverzija FAME. Uoc¢ava se da su najbolje konverzije (iznad 75
%) postignute u milireaktoru promjera 2,5 mm pri vremenu zadrzavanja od 10 minuta.
Konverzija u tom milireaktoru se ne mijenja znacajno pove¢anjem z na 12,5 min i 15 min. U
sintezama na 50 °C postignute su nize konverzije (oko 60 %), dok je na 40 °C trend neregularan
1 najveca konverzija je postignuta u vremenu zadrZavanja 12,5 minuta. Iako se oc¢ekivalo da se
smanjenjem dimenzija kanala postizu vise konverzije FAME u milireaktoru, analizom rezultata
u reaktoru promjera 2,0 mm vidi se da je konverzija od 70 % postignuta ve¢ s 7 =5 min, ali
poveéanjem vremena zadrzavanja konverzija se ne mijenja zna¢ajno bez obzira na temperaturu
reakcije ili vrijeme zadrzavanja. Takoder je primije¢eno da je na temperaturi sinteze od 40 °C
najveca konverzija 55 % pri vremenu zadrzavanja od 10 minuta. Daljnjom analizom slike 53
uoceno je da su postignute manje konverzije u milireaktoru promjera kanala 3,0 mm pri svim
temperaturama u usporedbi s rezultatima dobivenim u milireaktorima s promjerom kanala 2,0
mm i 2,5 mm. Rezultati dobiveni u milireaktoru ¢ = 3,5 mm pokazuju neravnomjernu raspodijelu
1 odstupanja u rezultatima pri ¢emu Su rezultati dobiveni na 40 °C i vremenu zadrZavanja 12,5

min i 15 min gotovo identi¢ni rezultatima sinteze provedene na temperaturi od 60 °C.
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Slika 53. Utjecaj reakcijskih uvjeta na konverziju FAME prikupljenih iz rezultata FTIR
analize:a) T =40 °C, b) T=50 °C, ¢) T = 60 °C pri razli¢itim vremenima zadrzavanja i
razli¢itim promjerima kanala milireaktora.

Sumarno se moze zakljuciti da su manji kanali (2,0 mm i 2,5 mm) kao i dulje vrijeme
zadrzavanja u milireaktoru bolji za postizanje vece konverzije FAME. Najveée konverzije
postignute su na T = 60 °C jer viSe temperature pogoduju reakciji transesterifikacije, ali zbog
isparavanja metanola nije dobivena optimalna konverzija pri svim reakcijskim uvjetima. S
obzirom da su rezultati pokazali da je milireaktor promjera 2,5 mm imao najvecu konverziju
FAME na 50 °C i 60 °C u milireaktor tog promjera su dodane pregrade, odnosno staticke

mijesalice, kako bi se ispitao i utjecaj broja pregrada na konverziju FAME.

Transesterifikacija ulja suncokreta u milireaktorima pokazala se kao ucinkovit postupak
u usporedbi s konvencionalnom $arznom sintezom jer su rezultati dobiveni na r = 12,5 minuta

usporedivi s rezultatima sinteze u Sarznom reaktoru provedene u rasponu od 120 do 180 minuta.
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4.3.2. GC analiza

Plinska kromatografija je slijedeca upotrjebljena metoda karakterizacije kako bi se
potvrdili rezultati FTIR analize koja se pokazala jeftinom, jednostavnom, brzom i
nedestruktivnom metodom karakterizacije.

Zaprovodenje analize na plinskom kromatografu prvo je bilo potrebno napraviti bazdarne
pravce za odredivanje koncentracije metilnih estera palmitinske, stearinske, oleinske i linolne
kiseline. Standardi navedenih metilnih estera visih masnih kiselina su pusteni kroz GC kako bi
se odredilo vrijeme zadrzavanja (engl. retention time, R). Pri izlasku iz kolone detektiranim
standardima se spremaju podaci iz kojih je moguce nacrtati kromatogram. U tablici 15 nalaze se
podaci za crtanje bazdarnih pravaca metilnih estera najzastupljenijih masnih kiselina u ulju
suncokreta, a u Prilogu 2 kalibracijski pravci za odredivanje koncentracije metilnih estera
palmitinske, stearinske, oleinske i linolne kiseline.

Tablica 15. Podaci za crtanje bazdarnih pravaca metilnih estera najzastupljenijih masnih
Kiselina u ulju suncokreta.

Ry, min 7,494 10,192 10,545 11,257
¢, mg/mL ME palmitinske ME stearinske ME oleinske ME linolne
4 37970480,3 38886744 38848474 38566413
2 18987746,6 19375019 19451002 19343936
1 9287681,9 9461651 9535059 9477756
0,5 4493512,2 4565863 4606261 4544377
0,25 21749277 2196789 2250967 2247809
0,125 994570 1032704 1061818 1052056
0 0 0 0 0

Na kromatogramu se za svaku komponentu u odgovaraju¢em vremenu iscrtava signal, a
vrijeme zadrZavanja pojedine komponente na koloni, tj. vrijeme potrebno da odredena tvar prode
kroz kolonu od injektora do detektora je za iste komponente pod istim uvjetima izvodenja analize
jednako. Integracijom povrSina ispod signala na kromatogramu izraCuna se koncentracija
komponente. Na slici 54 nalazi se kromatogram dobiven na plinskom kromatografu, Shimadzu
GC-2014. Vidljiva su cetiri signala koja redom predstavljaju s lijeva na desno metilne estere
palmitinske, stearinske, oleinske i linolne kiseline. Navedene koncentracije metilnih estera
masnih Kiselina odgovaraju stvarnom sastavu ulja suncokreta dobivenog od proizvodaca (slika
38). Rezultati su izrazeni u obliku postotnog udjela metilnog estera palmitinske, stearinske,
oleinske i linolne kiseline i racunati su prema izrazu (45).
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Slika 54. Prikaz kromatograma dobivenog na plinskom kromatografu, Shimadzu GC-2014.

Svih 60 uzoraka sinteze analizirano je pliskom kromatografijom pri ¢emu je uo¢eno da

konverzije odredene FTIR metodom odgovaraju konverzijama dobivenim GC metodom.

4.3.3. 'H NMR analiza

Kako bi se potvrdili rezultati FTIR-a i GC-a, uvedena je tre¢a tehnika odredivanja
konverzije FAME. Na slici 55 prikazan je dio *H NMR spektra u kojem je ostvarena konverzija
(91,1 %). Vazno je napomenuti da su uzorci FAME snimani 5 mjeseci nakon sinteze pri ¢emu je
doslo do malog odstupanja u rezultatima s obzirom na FTIR i GC. Rezultati pokazuju odstupanje
od samo nekoliko posto te ukazuju na ¢injenicu da je uzorak ostao stabilan i nakon 5 mjeseci
nakon provedene sinteze te da je reakcija transesterifikacije uspje$no zaustavljena vodenom
otopinom HCIl-a. Snimljeno je 15 uzoraka i to sinteza provedenih na temperaturama 40 °C, 50

°C 160 °C pri vremenu zadrzavanja 15 min. Spektri Su obradeni u Spinworks 4.0.

Nakon snimanja NMR spektra, ponovno je snimljen FTIR spektar, potvrdujuéi da nije
bilo odstupanja u rezultatima konverzije FAME te je FTIR potvrden kao to¢na, brza i

nedestruktivna tehnika za odredivanje konverzije FAME.
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Slika 55. Prikaz obradenog *H NMR spektra u programu Spinworks 4.

4.3.4. Usporedba rezultata konverzije s tri metode detekcije FAME

Na slici 56 prikazana je ovisnost konverzije FAME o vremenu zadrzavanja, ostvarena u
milireaktoru promjera 2,0 mm pracen FTIR, GC i *H NMR metodom. Vidljivo je da je na
60 °C postignuta maksimalna konverzija pri vremenu zadrzavanja 10 min i nakon toga pri
produZenju vremena zadrZavanja se uocava blagi pad konverzije §to se moZe pripisati ¢injenici
da je u reaktoru ovog promjera za dane reakcijske uvjete postignuta maksimalna moguca
konverzija. Slican trend se uocava i u rezultatima na 50 °C, dok je na 40 °C taj trend nepravilan
te se tako maksimalna konverzija postize na r 12,5 min, a na 15 min znacajno opada Sto se
pripisuje nedovoljnoj temperaturi reakcije i predugom vremenu zadrzavanja §to mozda upucuje
da dolazi do povratne reakcije. Smanjenje konverzije na z 15 min je primije¢eno u milireaktorima

svih promjera kanala, osim kod 3,5 mm na temperaturi 60 °C .
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Slika 56. Ovisnost konverzije FAME o vremenu zadrzavanja u milireaktoru promjera 2,0 mm
praceno FTIR, GC i 'H NMR metodom.
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Slika 57. Ovisnost konverzije FAME o vremenu zadrzavanja u milireaktoru promjera 2,5 mm
praceno FTIR, GC i 'H NMR metodom.

Na slici 57 prikazana je ovisnost konverzije FAME 0 vremenu zadrZavanja u milireaktoru
promjera 2,5 mm. Uocava se da su postignute sli¢ne konverzije na 50 °C 1 60 °C ve¢ pri vremenu
zadrzavanja 5 min. Takoder primjecuje se pravilniji trend rezultata na 40 °C. Zbog najboljih
konverzija postignutin u milireaktoru promjera 2,5 mm daljnje sinteze, a time i pracenje

intenzifikacije je radeno na milireaktorima tog promjera. Na slici 58 prikazana je ovisnost
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konverzije FAME o vremenu zadrzavanja u milireaktoru promjera 3,0 mm gdje se vidi smanjenje

konverzije s obzirom na reaktore promjera kanala 2,0 mm i 2,5 mm.

@ =3,0 mm
70

Konverzija FAME, %

0 2,5 5 1.5 10 12,5 15
T, min

® 40°CNMR —€—40°CFTIR —4#=40°C GC 50 "CNMR S50°CFTIR -#=50°CGC = 60°C NMR —&—60°CFTIR —-@-60°C GC

Slika 58. Ovisnost konverzije FAME o vremenu zadrzavanja u milireaktoru promjera 3,0 mm
praéeno FTIR, GC i *H NMR metodom.

Takoder se uocava i neobicni trend gdje se pri vremenu zadrzavanja 12,5 min dobiva veca

konverzija FAME na 50 °C nego na 60 °C kao i smanjenje konverzije na 15 min na svim
temperaturama reakcije.
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Slika 59. Ovisnost konverzije FAME o vremenu zadrzavanja u milireaktoru promjera 3,5 mm
praceno FTIR, GC i 'H NMR.

101



Doktorski rad Rezultati i rasprava

Na slici 59 prikazana je ovisnost konverzije FAME o vremenu zadrzavanja u milireaktoru
promjera 3,5 mm praceno FTIR, GC i 'H NMR. Reakcija u milireaktoru promjera 3,5 mm
nedvojbeno pokazuje niza iskoriStenja u usporedbi s ostalim proucavanim promjerima kanala i
neobic¢ni trend da se pri vremenu zadrzavanja 10 min i 12,5 min najbolja konverzija se postize
na temperaturi od 40 °C. Daljnja rasprava rezultata je opisana u narednim poglavljima analize
strujanja u milireaktorima kruznog presjeka kanala i prijenosu tvari i topline pri segmentiranom
strujanju.

U tablici 16 dan je zbirni prikaz rezultata sinteze u milireaktorima razli¢itih promjera
kanala karakteriziranih FTIR, GC i *H NMR (molarni udio = 6, konc. katalizatora prema masi
ulja = 1 %). Sve tri analiticke metode daju jako bliske vrijednosti konverzija FAME §to je
svakako potvrda njihove tocnosti. Nepravilnosti tj. neocekivani rezultati u trendovima potvrduju
sve tri metode. Bliskost konverzija izmjerenih FTIR-om odmah nakon reakcije i nakon 5 mjeseci

potvrduje uspjesno zaustavljanje reakcije.

Rezultati pokazuju da se postizanje maksimalne konverzije (priblizno 80 %) za uvjete
sinteze 6:1 moze optimirati odabirom uvjeta (vremena zadrZavanja i promjera kanala
milireaktora). Iz rezultata je vidljivo da su najvece prednosti milireaktora napravljenih aditivnom
proizvodnjom sposobnost da se u njima provode slozene reakcije koje ukljuéuju vise faza koje
se medusobno ne mijesaju, poput ulja suncokreta i metanola, uz superiornu kontrolu Kinetike i

svojstava produkata ostvarenu kroz poboljsanje uvjeta sinteze.
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Tablica 16. Zbirni prikaz rezultata sinteze u milireaktorima razli¢itih promjera kanala
karakteriziranih FTIR, GC i 1 H NMR (molarni udio = 6, konc. katalizatora prema masi ulja = 1 %).

@ =20mm ®=25mm

40 °C 50 °C 60 °C 40 °C 50 °C 60 °C
7, min | FTIR GC FTIR GC FTIR GC FTIR GC FTIR GC FTIR GC
15 36 31 60 60 71 69 48 48 69 77 69 67
12,5 57 54 58 60 71 73 54 56 70 76 79 73
10 49 50 51 51 69 72 56 58 74 71 69 63
7,5 10 3 54 42 60 55 37 36 66 59 77 68
5 14 14 33 31 51 49 19 16 63 44 69 36

nakon 5 mjeseci nakon 5 mjeseci
40 °C 50 °C 60 °C 40 °C 50 °C 60 °C
,min | NMR FTIR NMR FTIR NMR FTIR | NMR FTIR NMR FTIR NMR FTIR
15 30 29 57 61 64 66 47 42 71 66 59 60
@ =3,0mm @ =35mm

40 °C 50 °C 60 °C 40 °C 50 °C 60 °C
7, min | FTIR GC FTIR GC FTIR GC FTIR GC FTIR GC FTIR GC
15 37 40 45 43 44 44 57 63 29 24 71 67
12,5 30 32 66 64 57 56 61 58 41 39 57 30
10 22 24 59 56 53 57 50 55 39 39 46 42
7,5 15 12 50 54 55 53 35 31 32 29 27 24
5 11 9 35 33 43 45 10 14 7 6 15 17

nakon 5 mjeseci nakon 5 mjeseci
40 °C 50 °C 60 °C 40 °C 50 °C 60 °C
,min | NMR FTIR NMR FTIR NMR FTIR | NMR FTIR NMR FTIR NMR FTIR

15 37 37 39 41 36 38 52 58 24 27 66 62
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4.3.5. Analiza strujanja u milireaktorima kruznog presjeka kanala

U napravljenim sintezama u milireaktorima je uoeno segmentirano strujanje sto je bilo
i za oCekivati s obzirom da su reaktanti nasmjesljive kapljevine. Spajanje reaktanata iz dvije
Sprice potpomognuto je Y-milimijeSalicom koja se nalazi na samom ulazu u reaktor. Na mjestu
spajanja reaktanata u reakcijskom kanalu odvija se reakcija kao i dalje duz kanala milireaktora.
Oblik ulazne sekcije takoder utjeCe na stvaranje profila strujanja. Segmentirano strujanje
karakterizira velika specificna medupovrSina za nemjesljive sustave pri cemu se reakcija odvija
na granicama faza (medumolekularnom difuzijom) kao i1 unutar svakog podvolumena
(mehanizam prijenosa konvekcija). Kako se reakcija odvija duz cijelog kanala tako su na
fotografiji milireaktora u uljnoj kupelji tijekom sinteze na temperaturi od 50 °C i promjeru
reaktora 3,5 mm jasno uoc€ljivi segmenti i njihove promjene. U reakcijsku smjesu metanola i
katalizatora je dodan zeleni pigment kako bi se lakSe uocavale faze prilikom promatranja
strujanja. Na pocetku reaktora, nakon spajanja reaktanata u Y-milimijesalici se vide naizmjeni¢ni
segmenti ulja suncokreta i kalijevog metoksida (CH3OK) Kkoji u zadnjoj trecini reaktora kako
napreduje reakcija se postepeno pretvaraju u FAME i smjesu diglicerida i monoglicerida te

glicerol. Takoder je vidljivo jasno smanjenje veli¢ine segmenta CH3zOK i na kraju glicerola uz

promjenu boje.

Slika 60. a) Fotografija milireaktora u uljnoj kupelji tijekom sinteze T =50 °C, ¢ = 3,5 mm
(prva $prica ulje suncokreta, druga Sprica metanol+KOH). b) Fotografija milireaktora u uljnoj
kupelji tijekom sinteze T = 60 °C, ¢ = 3,5 mm.

Mala razlika u konverziji FAME u reakcijama provedenim na 50 °C i 60 °C moze se
djelomi¢no objasniti stvaranjem segmentiranog strujanja plin-kapljevina na 60 °C. Kada su
mjehuri¢i plina smjesteni izmedu dva segmenta nasmjesljivih kapljevina, sila na stijenkama
poti¢e konvektivno mijeSanje unutar svakog segmenta, osiguravajuci uzu raspodjelu vremena

zadrzavanja i kemijsku homogenost, ali isparavanje metanola takoder dovodi do nemoguénosti

104



Doktorski rad Rezultati i rasprava

kontroliranja vremena zadrzavanja i moguée smanjene konverzije FAME. Pri analizi strujanja
ustanovljeno je da dolazi do volumne ekspanzije uslijed promjene temperature reaktanata sa
sobne na onu potrebnu za sintezu. Navedeno je bilo posebno uocljivo kada se provodila reakcija
na 60 °C pri ¢emu se zbog temperature bliske vrelistu metanola vremena zadrzavanja pri
zadanom protoku mijenjaju pa je vrijeme zadrzavanja bilo u stvarnosti krace do 30 % od
prorac¢unatog. Slika 60 b prikazuje tri faze odnosno, ulje suncokreta, metanol kao kapljevinu i

paru metanola kada su reakcijske temperature bile blizu tocke vrelista metanola (65 °C).

Slika 61. Fotografija milireaktora u uljnoj kupelji tijekom sinteze
T=50°C, ¢ =3,5mm, z=7,5min.
Na slici 61 prikazan je milireaktor promjera 3,5 mm tijekom reakcije na 50 °C i vremenu
zadrzavanja od 7,5 min. Sniman je vremenski okvir svakih 5 sekundi te je prikazano ukupno 15
sekundi kontinuiranog procesa. Vidljivo je segmentirano strujanje i smanjenje veli¢ine segmenta

kalijevog metoksida koji je postepeno zamijenjen glicerolom kao produktom reakcije.
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Slika 62. Fotografija milireaktora u uljnoj kupelji tijekom sinteze
T=50°C, ¢ =3,5mm, z=5min.

Na slici 62 takoder je prikazan sniman vremenski okvir svakih 5 sekundi te je ukupno
prikazano 15 sekundi kontinuirane reakcije u milireaktoru promjera 3,5 mm na 50 °C. Vidljivo
je da je veli¢ina segmenata sli¢na kao na slici 61. Nakon spajanja reaktanata u Y-milimijesalici
prijenos tvari se odvija medumolekularnom difuzijom te dalje duz reaktora na granicama faza
segmenata i unutar segmenata konvekcijom, no usprkos pravilno formiranim segmentima
dobivene su male vrijednosti konverzije FAME (< 30 %). Navedeno upucuje da se u
milireaktorima s ve¢im promjerom kanala omjer volumena i povr§ine smanjuje zbog Cega se
prijenos tvari ne odvija kao u mikroreaktorima u kojima je omjer povrsine i volumena za red

veli¢ine veci.
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Slika 63. Fotografija milireaktora u uljnoj kupelji tijekom sinteze
T=60°C, ¢ =2,0mm, z=7,5min.

Na slici 63 prikazan je milireaktorski sustav promjera kanala 2,0 mm na T = 60 °C pri
vremenu zadrzavanja 7 = 7,5 min. U navedenoj sintezi postignuta je konverzija FAME od
60 %. Na slici je vidljivo segmentirano strujanje koje se sastoji od naizmjeni¢nih segmenata ulja
suncokreta, kalijevog metoksida i para metanola. Za razliku od promjera kanala 3,5 mm,
mjehuri¢i su formirani u obliku pravilnih segmenata, §to je razumljivo s obzirom da pri duzim
vremenima zadrzavanja ima viSe vremena da metanol napravi na samom ulazu volumnu
ekspanziju uslijed promjene temperature od sobne do temperature reakcije pri ¢emu u uzim
kanalima zbog pada tlaka ima nize vreliSte nego pri atmosferskom tlaku. Temperatura reakcije
je pracena s Pt100 sondom s PID regulatorom i zadana temperatura nije odstupala. lako
povecanje temperature pogoduje reakciji, zbog isparavanja metanola i nedovoljnog mijesanja
nisu postignute konverzije kao u $arznoj sintezi koja je sluzila za usporedbu. Prijenos tvari
izmedu segmenata je intenzificiran, sto je dovelo do povecanja konverzije. Medutim, prili¢no je
teSko procijeniti koli¢inu isparenog metanola i njegov molarni omjer u kapljevitoj fazi. Stvarno
vreliSte metanola ovisi o tlaku u milireaktoru pa navedeno moze opisati sli¢cne rezultate

konverzije FAME pri razli¢itim uvjetima (slika 53).

Na slici 64 prikazane su fotografije milireaktora promjera 3,0 mm tijekom sinteze na
T = 60 °C pri vremenu zadrzavanja od 7,5 min tijekom 15 sekundi. Kao i kod milireaktora
promjera 2,0 mm prikazanog na slici 63 vide se formirani segmenti para metanola na samom
pocetku odmah nakon ulaska u reaktorski prostor, prije mijeSanja reaktanata u Y milimijesalici.
Tako formirani segment para metanola se protezao cijelom duljinom reaktora. Veci segment na
slici predstavlja ulje suncokreta koje se s vremenom pretvara u digliceride, monogliceride,
FAME i glicerol. Za razliku od sinteze provedene na 50 °C primijeéeno je da nije jasno formiran

segment glicerola ve¢ je isti dispergiran u obliku sitnih kapljica u segmentu koji na izlazu iz
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reaktora ¢ine FAME 1 meduprodukti. Konverzija postignuta u ovom reaktoru

iznosi 53 %.

Slika 64. Fotografija milireaktora u uljnoj kupelji tijekom sinteze
T=60°C, ¢ =3,0mm, z=7,5min.
Prikaz sinteze u milireaktoru promjera 2,5 mm pri T = 40 °C na slici 65 pokazuje da je
formirano segmentirano strujanje. Male vrijednosti konverzije mogu se objasniti ¢injenicom da

transesterifikacija ovisi o temperaturi zbog ¢ega nastaje mala koli¢ina FAME.

Slika 65. Fotografija milireaktora u uljnoj kupelji tijekom sinteze
T=40°C, ¢p=25mm, z=7,5min.
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lako pri vremenu zadrzavanja 5 min ili kraéem nisu postignute visoke konverzije,
napravljena je analiza strujanja kako bi se ustanovilo mijenja 1i se povecanjem brzine
segmentirani profil strujanja. Na slici 66 se uocava nepravilno, gotovo uzburkano strujanje Sto
se moze pripisati isparavanju metanola. Uslijed volumne ekspanzije mjehuri¢i su nepravilni 1
dispergirani u kontinuiranoj fazi $to moze uzrokovati smanjenje vremena zadrzavanja i

do 30 %.

Slika 66. Fotografija milireaktora u uljnoj kupelji tijekom sinteze
T=60°C, p=35mm, z=5min.

Na slici 67 prikazano je strujanje pri vremenu zadrzavanja od 2,5 min. Primijeceno je da
se stvara manje mjehuri¢a metanola, a nastali mjehuric¢i nalaze se blizu glicerolske faze. Nakon
pocetnog spajanja reaktanata u Y-milimijesalici kalijev metoksid se nalazi na rubovima stijenki
i na zavojima te je jasno vidljivo formiranje paralelnog strujanja. Ono je uzrokovano razlikom u
gustocama izmedu dviju faza gdje je guSca faza potisnuta na vanjski rub kanala zbog
centrifugalnih sila. U usporedbi s rezimima segmentiranog ili kaplji¢nog strujanja paralelni

protok negativno utjeCe na brzinu medufaznog prijenosa tvari zbog smanjenog mehanizma
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prijenosa tvari konvekcijom u svakoj fazi i smanjene specifi¢ne povrsine dostupne za prijenos
tvari. Nastali glicerol ima vecu gustocu od ulja. Nakon prelaska polovice reaktora uocava se

nakupljeni jedan segment glicerola 1 kalijevog metoksida uz koji se nalazi mjehuri¢ isparenog

metanola.

=f 0

Slika 67. Fotografija milireaktora u uljnoj kupelji tijekom sinteze pri uvjetu
T=60°C,p=35mm,7z=25mm.

4.3.6. Prijenos tvari pri segmentiranom strujanju

Izracunate su vrijednosti vrijednosti brzine strujanja, u, pad tlaka, Re i We znacajka, Ca
broj, a rezultati su sumirani u tablici 17 za sve promjere kanala milireaktora. Bezdimenzijske
znacajke su izraCunate za uvjete koji vladaju na pocetku milireaktora nakon spajanja u
milimijeSalici jer dalje duz reaktora nastaju produkti koji imaju znac¢ajno manju viskoznost od
ulja suncokreta koji je kontinuirana faza. Koristeni su sljede¢i literaturni podaci: kinematicka
viskoznost suncokretova ulja pri T = 20 °C, u = 48,8 mm?/s, gustoéa suncokretovog ulja na
T =20 °C, p = 0,919 g/cm® (Esteban i sur., 2012.), kinematicka viskoznost metanola na
T=20°C,u=0,543 mPas, a gustoéana T =20 °C, p = 0,768 g/cm® (Rusanov i Levichev 1967.).

Jednadzbe za izrac¢un dane su u Prilogu 3.
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Na slici 68 prikazana je ovisnost pada tlaka o vremenu zadrzavanja. Rezultati pada tlaka
pokazuju da je u svim dimenzijama kanala pad tlaka manji od 100 Pa, a smanjenjem promjera
kanala povecava se pad tlaka sukladno o¢ekivanjima, tako da milireaktor promjera 2,0 mm pri
vremenu zadrZavanja, = 5 min ima pad tlaka od 88 Pa. Najveca razlika u padu tlaka je izmedu
promjera kanala milireaktora 2,0 mm i 3,5 mm i iznosi oko 60 Pa pri z = 5 min, a s porastom
vremena zadrzavanja ta se razlika smanjuje i Ap za r = 15 min iznosi 20 Pa. Povecavanje promjera
kanala reaktora i smanjenje brzine strujanja dovodi do nizih padova tlaka. U mikroreaktorima
zbog uskih promjera kanala pad tlaka mozZe biti velik kao u primjeru rada Sercera i sur. 2019, u
kojem iznos pada tlaka varira ovisno o upotrjebljenom protoku (0,2 — 2,0 mL/min) izmedu 1530
1 8530 Pa za mikroreaktor promjera mikrokanala 0,66 mm s poprecnim polukruznim presjekom,
duljine kanala 600 mm. U tome se uoc¢ava primjer prednosti milireaktora na industrijskoj ljestvici

kod kojeg su padovi tlaka zna¢ajno manji nego kod klasi¢nih mikroreaktora.

]
1

2,0 mm 5 mm 3,0 mm X 3.5 mm

AP, Pa

5,0 7.5 10,0 12,5

(]

N
[
L]
<

7, min

Slika 68. Pad tlaka u milikanalima pri razli¢itim vremenima zadrzavanja.

Uocljivo je da se u uzim kanalima postize bolja konverzija FAME u kra¢im vremenima
zadrzavanja. U usporedbi sa SarZznim reaktorima, kontinuirani protok s pasivnim mijeSanjem
omogucuje lagane promjene eksperimentalnih uvjeta 1 obicno poboljSava homogenost smjese

tijekom procesa sinteze. Medutim, buduc¢i da se strujanje nalazi unutar laminarnog podru¢ja kada
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je Re broj < 100, mijeSanje se postize molekularnom difuzijom (slika 69) za sve milireaktore
neovisno o promjeru kanala. Vrijednost Re ukazuje na puzece strujanje i prevladavajuée viskozne
sile nad povrSinskima. Ovisnost Re o promjeru milikanala i vremenu zadrZavanja prikazan je na
slici 68. Najvisa razlika izmedu Re brojeva se vidi u milireaktorima promjera 2,0 mm i 3,5 mm,
razlika vrijednosti je oko 40 za r = 5 min, a najmanja na = 15 min pri ¢emu je ta razlika izmedu
najveceg i najmanjeg promjera kanala milireaktora oko 10 Re. Jednadzbe za izracun Re i Ap dane

su u Prilogu 3.

2.0 mm 2.5 mm 3,0 mm X 3.5 mm

Re
X

5,0 7,5 10,0 12,5 15,0
7, min

Slika 69. Re broj u milikanalima pri razli¢itim promjerima i vremenima zadrzavanja.

Vrijednosti Bondove znacajke (tablica 16) za razliku od mikroreaktora (Kreutzer 2005.)
su vece od 1 s obzirom da je rije¢ o milikanalima jer vrijednost Bo znacajke raste s promjerom
kanala milireaktora. U kanalu promjera 2,0 mm iznosi 1,1, a kod promjera 3,5 mm 3,4. Vrijednost
Bo broja govori o utjecaju gravitacijskih sila. Wang i sur., 2020. koji su proucavali utjecaj
hidrodinami¢kog promjera na strujanje u sustavu kapljevina-kapljevina s najve¢im promjerom
kanala 1,6 mm zakljuCuju da utjecaj gravitacijske sile nije zanemariv. U njihovim uzorcima
strujanja je takoder primije¢en nastanak duljih segmenata parne faze (kao na slikama 63 i 64) Sto
objasnjava da pri duljim vremenima zadrzavanja u reaktoru (r = 7,5 min i

T = 60 °C) zbog gravitacije dolazi do jateg isparavanja metanola. Autori napominju da za
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koreliranje Bo znacajke i profila strujanja se dodatno trebaju istraziti viskoznost fluida,
medupovrsinska napetost i reoloska svojstva (Wang i sur., 2020).

Kapilarni broj definira veli¢inu formiranih kapi ili segmenata. Sto je kapilarni broj ve¢i,
nastaju sitnije kapi ili manji segmenti, a povecava se kontaktna povrsina izmedu dviju faze.
Vrijednosti Ca broja su dane u tablici 17. Sve vrijednosti kapilarnog broja, manje su od 10~ pa
se moze zakljuéiti da pri strujanju fluida u milikanalima, prevladavaju viskozne sile nad
povrsinskima. Kapilarni broj takoder govori o debljini filma izmedu stijenke i segmenta te u
slu¢aju niske vrijednosti Ca broja, debljina filma je mala (Rebrov 2010) $to je u skladu sa

promatranim uzorcima strujanja u milireaktorima.
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Tablica 17. Rezultati analize hidrodinamic¢kih uvjeta u milireaktorima razli¢itih promjera kanala.

@ =20mm ®d=25mm
7, min u,m/s Re Ap, Pa We Ca Bo u,m/s Re Ap, Pa We Ca Bo
15 5,56 * 10 16 29 1,76 *10° 6,56 * 10* 6,94 * 10 20 19 3,43 *10° 8,20 * 10
12,5 6,67 * 10 19 35 2,53*10° 7,87 *10* 8,33 * 10* 24 23 4,94 * 105 9,84 * 10
10 8,33 * 10 24 44 3,95*10° 9,84 *10* 1,1 1,04 * 103 30 28 7,72*10° 1,23*10°3 1,7
7,5 1,11 * 103 32 59 7,03*10° 1,31*10°% 1,39 * 103 40 38 1,37 *10* 1,64 * 103
5 1,67 * 103 48 88 158 *10* 1,97 *10% 2,08 * 103 60 56 3,09 *10* 2,46 * 103
@ =3,0mm @ =35mm
7, min u,m/s Re Ap, Pa We Ca Bo u,m/s Re Ap, Pa We Ca Bo
15 8,33 * 10+ 24 13 593*10° 9,84 *10* 9,72 * 10* 28 10 9,42 *10° 1,15* 103
12,5 1,00 * 103 29 16 8,54*10° 1,18*10°3 1,17 * 103 34 12 1,36 * 10 1,38 103
10 1,25 * 1073 36 20 1,33*10% 1,48*10° 2,5 1,46 * 103 42 14 2,12 *10* 1,72 * 103 3,4
7,5 1,67 * 103 48 26 2,37*10* 1,97 *10°% 1,94 * 103 56 19 3,77 * 10* 2,29 *10°
5 2,50 * 10°® 72 39 534*10* 2,95*10% 2,92* 103 84 29 8,47 * 10* 3,44 * 10
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Izracunati su i volumni koeficijenti prijenosa tvari, Kujea i1 disipacija turbulentne
kineticke energije, ¢ prikazani u tablici 18 (jeednadzbe za izra¢un Prilog 3). Disipacija
turbulentne kineticke energije reda veli¢ine 10° W/Kkg izratunata je pri svim vremenima
zadrzavaja u milireakotrima razli¢itih promjera kanala, osim kod z = 5 min u svim
milireaktorima i kod 7 = 12,5 milireaktora promjera kanala 2,0 mm gdje je ona bila 10 W/kg.
Kako je disipacija energije u sustavu proporcionalna gradijentu brzine, ona je najveéa u
malim vrtlozima jer su upravo u njima najveci gradijenti brzine. Mali vrtlozi, koji sadrze mali
dio ukupne energije najvise doprinose disipaciji. Ovo je najmanja relevantna ljestvica u
turbulentnim strujanjima, koja se naziva Kolmogorova mikro-ljestvica. lako je najmanja, ona
je nekoliko redova veli¢ine veéa od molekularne skale, tako da i dalje vrijede postulati
mehanike kontinuuma (Degiuli i Werner 2009.). 1z rezultata ¢, zakljucuje se da ne dolazi do
pretjerane disipacije energije u milireaktorima te povecanjem vremena zadrzavanja u

milireaktoru vrijednosti ¢ su sve manje.

Tablica 18. Rezultati izracuna disipacije turbulentne kineticke energije i volumnog
koeficijenta prijenosa tvari u milireaktorima razli¢itih promjera kanala.

¢$=20mm ¢$=25mm

Kujed, st Kujed, ST Kuljea, s Kujed, ST Kujed, ST Kuijea, s
40 °C 50 °C 60 °C 40 °C 50 °C 60 °C

15,0 0,00004 0,0004 0,0008 0,0010  0,00002 0,0005 0,0010 0,0010
12,5 0,00005  0,0008 0,0009 0,0012  0,00003 0,0008 0,0012 0,0016
10,0 0,00008 0,0008 0,0009 0,0015  0,00005 0,0010 0,0017 0,0015
75 0,00014  0,0002 0,0013 0,0015  0,00009 0,0008 0,0018 0,0024
5,0 0,00032 0,0004 0,0010 0,0018  0,00020 0,0005 0,0025 0,0029
¢ =3,0mm ¢ =35mm

7, min &, Wikg &, W/kg

Kujed, st Kujjed, ST Kuljea, s Kujed, ST Kujjed, ST Kuijea, s
40 °C 50 °C 60 °C 40 °C 50 °C 60 °C

15,0 0,00002 0,0004 0,0005 0,0005 0,00001 0,0007 0,0003 0,0010
12,5 0,00002 0,0004 0,0011 0,0008 0,00002 0,0009 0,0005 0,0008
10,0 0,00004 0,0003 0,0011 0,0009 0,00003 0,0009 0,0006 0,0008
7,5 0,00006 0,0003 0,0012 0,0013 0,00005 0,0007 0,0006 0,0005
50 0,00014 0,0003 0,0011 0,0014 0,00010 0,0003 0,0002 0,0004

7, min & W/kg &, W/kg

Gledaju¢i rezultate volumnog koeficijenta prijenosa tvari on je za sve milireakotre za

1 1

sintezu biodizela za temperaturu 40 °C reda veli¢ine 10* s, a reda veli¢ine 102 st u

milireaktorima promjera kanala 2,5 mm i 3,0 mm pri vremenima zadrzavanja od 5 min do 12,5
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min na temperaturi 50 °C, a na 60 °C pri z = 7,5 min i =5 min. Posto je volumni koeficijent
prijenosa tvari ovisan o konverziji i vremenu zadrzavanja u milireaktoru, najviSe vrijednosti
0,0025 si 0,0029 s su izra¢unate za milireaktor promjera kanala 2,5 mm za z = 5 min na 50
°C 1 60 °C. Naime, povecanjem brzine strujanja veli¢ina segmenta se smanji pri cemu se
povecava medufazna povrsina. Pokazalo se da se u segmentiranom profilu strujanja volumni
koeficijent prijenosa tvari povecava s povecanjem brzine protoka Sto ukazuje na brzi prijenos
tvari uslijed konvekcije unutar segmenata i difuzije na granicama faza nemjesljivih kapljenina
ili sustava plin-kapljevina-kapljevina uslijed isparavanja metanola.

K ..a vs. 160 °C

ulje

0,0035

0,0030

0,0025
n 0,0020 2,0 mm
c_"':)
.= 0,0015 2,5mm
":‘d r

0,0010 ® 3,0mm

. .
®3,5mm
0,0005 ® ®
0,0000
5,0 7,5 10,0 12,5 15,0

T, min

Slika 70. Ovisnost volumnog koeficijenta prijenosa tvari 0 vremenu zadrZavanja u
milireaktorima razli¢itih promjera kanala na 60 °C.

Na slici 70 prikazana je ovisnost volumnog koeficijenta prijenosa tvari o vremenu zadrzavanja
u milireaktorima razli¢itih promjera kanala na 60 °C, uocava se linearna ovisnost, tj. S
povecanjem vremena zadrZavanja u milireaktoru, odnosno smanjenjem brzine protoka
reaktanata smanjuje se Kuje@, tako da su najvecée vrijednosti volumnog koeficijenta prijenosa
tvari na z = 5 min, a najmanji iznos je na z = 15 min.

Na slici 71 prikazana je ovisnost volumnog koeficijenta prijenosa tvari 0 vremenu
zadrzavanja u milireaktorima razlicitih promjera kanala na 50 °C. Kao i u prethodnom slucaju
na 60 °C takoder se vidi da je Kujea, funkcija protoka tako da su najvece vrijednosti naz =5
min, a najmanji iznos je na z = 15 min. Na temperaturama reakcije 50 °C nije uocena linearna
ovisnost prisutna kod 60 °C Sto sugerira da Kyijea Ovisi ne samo o protoku nego i temperaturi

reakcije.
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Kyjea vs. 150 °C

0,0030
0,0025
10,0020
’" 2.0 mm
< 0.0015
E 2.5 mm
. - {
0.0010 8 ® ®3.0mm
® @3.5mm
0.0005 ® ° ° 7
¢ °
0,0000
5.0 7.5 10.0 12.5 15.0
T, min

Slika 71. Ovisnost volumnog koeficijenta prijenosa tvari o vremenu zadrZavanja u
milireaktorima razli¢itih promjera kanala na 50 °C.

Na slici 72 prikazana je ovisnost volumnog koeficijenta prijenosa tvari o vremenu zadrzavanja
u milireaktorima razli¢itih promjera kanala na 40 °C. Ponovno je vidljiv nepravilan trend pri
kojem najvece vrijednosti Kujea za milireaktor promjera 2,0 mm na z = 10 min i z = 12,5 min

Sto dodatno potvrduje utjecaj temperature na Kyjjea.

Kyjea vs. 740 °C

0.,0012
0,0010
o
[ ]
0.0008
N [ ]
- ' g 2,0 mm
<, 0.0006
F 2.5 mm
v
0,0004 ® ® ® 3.0 mm
e}
] ® @® 3.5 mm
0,0002
0,0000
5.0 7.5 10.0 12.5 15.0
T, min

Slika 72. Ovisnost volumnog koeficijenta prijenosa tvari o vremenu zadrzavanja u
milireaktorima razli¢itih promjera kanala na 40 °C.
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¢ =2,5mm
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Slika 73. Prikaz disipacije turbulentne kineticke energije i volumnog koeficijenta prijenosa
tvari u milireaktorima razli¢itih promjera kanala pri temperaturama 40 °C, 50 °C i 60 °C.

Na slici 73 prikazana je disipacija turbulentne kineticke energije i volumni koeficijent prijenosa
tvari u milireaktorima razli¢itih promjera kanala pri temperaturama 40 °C, 50 °C i 60 °C. Male
vrijednosti rasipanja kineticke energije ukazuju da se u svim milireaktorima razli¢itih promjera
kanala ne pojacava nepravilno kaoti¢no gibanje Cestica koje tvore sustav, a uzroci disipacije

energije u takvim sustavima su unutarnje trenje ili viskoznost (Mielke i sur., 2016.)

Iz grafova je takoder uocljivo da se najvece vrijednosti Kujea i najmanje vrijednosti ¢ u
milireaktoru promjera 2,5 mm i zbog toga je navedeni promjer milireaktora odabran za daljnje
istraZivanje intenzifikacije procesa povecanjem broja pregrada, odnosno statickih mijeSalica u

milireaktoru.
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4.4. Intenzifikacija procesa u reaktorima s pregradama

Kako bi se istrazila intenzifikacija procesa, odnosno utjecaj broja pregrada na

konverziju FAME izradeni su milireaktori s 1, 3, 51 7 pregrada FFF-om.

80
= 60 .
% 40
o
& 20
N
= 0
s 00 2.5 5,0 7,5 10,0 12,5 15,0
M T, Min
—4—1 pregrada 50 °C —4—3 pregrade 50 °C
5 pregrada 50 °C 7 pregrada 50 °C

Slika 74. Ovisnost konverzije FAME o vremenu zadrZavanja, pracena u milireaktoru
promjera 2,5 mm s razli¢itim brojem pregrada na 50 °C prac¢eno FTIR-om.

Na slici 74 prikazana je ovisnost konverzije FAME o vremenu zadrzavanja, pracena u
milireaktoru promjera 2,5 mm s razli¢itim brojem pregrada na 50 °C pra¢eno FTIR-om.
Rezultati nisu pokazali ocekivani trend da ¢e porastom broja pregrada porasti konverzija tako
da su najbolji rezultati postignuti za milireaktor s tri pregrade na z = 12,5 min pri ¢emu
konverzija iznosi 74 % Sto je ujedino 1 najbolja konverzija postignuta na toj temperaturi. Za
razliku od milireaktora izradenih SLA tehnologijom koji su u potpunosti transparentni, u
milireaktorima s razli¢itim brojem pregrada nije bilo moguée promatrati strujanje tijekom svih
sinteza jer je doSlo do promjene boje pri nastanku FAME $§to je dokazano 1 ispitivanjem
kompatibilnosti polimernog materijala na osnovi ABS-a (slika 76) od kojeg su milireaktori s
pregradama napravljeni. Moguce objasnjenje je da se navedene anomalije dogadaju zbog
promjene tlaka uslijed razli¢itih brzina protoka, odnosno, vremena zadrZavanja. Zbog vecih
tlakova dolazi do formiranja parne faze metanola koja se ponekad nije mogla uociti, a ona utjece

na mijesanje, odnosno mehanizme prijenosa tvari i skracuje = u milireaktoru.
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Slika 75. Ovisnost konverzije FAME o vremenu zadrZavanja, pracena u milireaktoru
promjera 2,5 mm s razliitim brojem pregrada na 60 °C prac¢eno FTIR-om.

Analizom slike 75 na kojoj je prikazana ovisnost konverzije FAME o vremenu zadrzavanja,
prac¢ena u milireaktoru promjera 2,5 mm s razli¢itim brojem pregrada na 60 °C u usporedbi sa
sintezama na 50 °C uocava se da su najbolji rezultati postignuti u milireaktoru s pet pregrada i
konverzija iznosi 88 % pri vremenu zadrzavanja 12,5 min. Sli¢ne vrijednosti konverzije su
postignute u milireaktoru s tri pregrade. Kao i kod sinteze na 50 °C, povecanjem protoka dolazi
do razlicitih tlakova u sustavu, ali je ovdje viskoznost manja pa je u¢inak dodataka pregrada
znacajniji. Na slici 74 1 75 se uocava da pri vremenu zadrZavanja 15 min dolazi do smanjenja

konverzije FAME jednako kao i kod milireaktora s razli¢itim promjerima kanala.

S obzirom da su reaktanti nemijesljive kapljevine, duz cijevi milireaktora pojavilo se
naizmjeniéno segmentirano strujanje metanola s katalizatorom i ulja suncokreta koje je
postepeno tijekom odvijanja reakcije u milireaktoru zamijenjeno produktima, FAME i
glicerolom te meduproduktima (digliceridima i monogliceridima) koji su mijesljivi s FAME.
Sinteza na 60 °C ne polucuje znacajniji napredak u rezultatima Sto se osim nekompatibilnosti
polimernog materijala za sintezu biodizela moZe pripisati i stvaranju mjehuri¢a metanola uslijed
isparavanja. Navedeno dovodi do nekontrolirane reakcije, jer molarni omjer vise nije 6:1.
Takoder, nije prisutno jasno dvofazno segmentirano strujanje nego su vidljive tri faze, plinska
metanola, te kapljevita ulja suncokreta i neisparenog metanola s katalizatorom. Za daljina
istraZivanja potrebno je odabrati odgovarajuéi polimerni materijal za FFF i sintezu provoditi na

temperaturama izmedu 50 °C 1 60 °C.
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Slika 76. Fotografija milireaktora sa pregradama nakon provedene sinteze.

Na slici 76 uocava se promjena pocetne dimenzije cijevi reaktora koja je iznosila u svim
reaktorima ¢ = 2,5 mm kao i promjena boje unutra kanala. Uo¢ljivo je da se povecanjem broja
pregrada u milireaktoru intenzificira proces sinteze biodizela pri ¢emu je nastajanje FAME

kvalitativno vidljivo u nabubrenim kanalima bijele boje.

Na slici 77 prikazani su spektri produkata sinteza provedenih na 60 °C i pri vremenima
zadrzavanja u rasponu od 7,5 min do 15 min u milireaktorima s tri i pet pregrada. Postignuta je
intenzifikacija procesa te je konverzija za sva navedena 7 iznosila oko 70 %, dok je najveca
intenzifikacija postignuta kod milireaktora s pet pregrada 88 % pri 7 12,5 min i
86 % pri = 15 min. Usporedbom s rezultatima postignutim pri istim reakcijskim uvjetima u
milireaktoru bez pregrada dimenzija kanala 2,5 mm (Luki¢ i1 Vrsaljko, 2020.) konverzija je

iznosila 79 % pri 12,5 min i 69 % pri z 15 min $to jasno ukazuje na poboljsanje procesa sinteze.
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© | — tau = 10,0 min 3 pregrade
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‘ tau = 12,5 min 5 pregrada
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Slika 77. Dio FTIR spektra sun. ulja i FAME dobivenih reakcijom u milireaktorima s tri i pet
pregrada pri razli¢itim vremenima zadrzavanja, T.

Porastom broja pregrada dolazi do poboljSanja radijalnog mijesanja fluida kroz cijev

milireaktora pri ¢emu se stvara veéa dodirna povrSina izmedu reaktanata za provodenje
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kemijske reakcije Sto u pravilu dovodi do povecanja konverzija u manjem vremenu
zadrzavanja, 7. Najvjerojatniji razlog odstupanja rezultata u milireaktorima s 1 i 7 pregrada lezi
u odabiru materijala za FFF jer PETG ima loSu kemijsku otpornost na metanol s katalizatorom
i biodizel pa dolazi do nagrizanja i bubrenja reaktora (slika 78 i 79), a nize temperature i visi
tlakovi mozda uzrokuju manje stabilne tokove. Zbog €injenice da dio metanola i KOH reagira
s milireaktorom, manje reaktanata ostaje za proces transesterifikacije ulja suncokreta u FAME,

a bubrenje kanala milireaktora u biodizelu dovodi do smanjene i nekonzistentne konverzije.

Milireaktori s pregradama trebaju biti izradeni od materijala kompatibilnog sa zadanim
reakcijskim uvjetima sinteze biodizela kako prilikom provodenja reakcije ne bi doslo do
otapanja, bubrenja, kemijske reakcije, ili gubitka transparentnosti. Budu¢i da je prilikom
provodenja sinteze doslo do promjene u reaktorima, ispitana je kompatibilnost prema
reakcijskim uvjetima komercijalno dostupnih transparentnih materijala, ABS transparent i
PETG Yellow transparent, od kojih su milireaktori izradeni. Rezultati su prikazani u
tablici 19.

Tablica 19. Rezultati kompatibilnosti polimernog materijala na reakcijske uvjete
sinteze biodizela.

polimerni porast mase porast mase

materijal medij nakon 3 h (%) nakon 6 h (%)
biodizel 25,9 31,1
ABS Extrafill sun. ulje 1,0 1,7
metanol+KOH 3,0 3,3
biodizel 1,9 2,8
PETG Yellow sun. ulje 1,1 2,2
Transparent
metanol+KOH otopljen otopljen

Filament polimernog materijala ABS Extrafill znacajno bubri u biodizelu uslijed cega
je zabiljeZen porast mase za 31,1 %, a u metanolu s otopljenim kalijevim hidroksidom za 3,3
% nakon 6 sati izloZenosti (tablica 19). Takoder, filamentu su se promijenila opticka svojstva,
dolazi do gubitka transparentnosti pri ¢emu postaje mutno bijeli nakon izloZenosti biodizelu
(Slika 78 a) ). Polimerni materijal na osnovi PETG-a ne zadovoljava uvjete sinteze biodizela
jer dolazi do otapanja u zaluzenom metanolu u manje od 3 h izloZzenosti. Navedeno se najbolje
vidi na slici 79 gdje je jasno uocljivo otapanje reaktora na mjestu ulaza MeOH-+KOH, kao i
erodiranje s nastankom nusprodukta duZz cijele duljine kanala. Produkt skupljen u vijalu je

istrazen FTIR analizom, vidljiva je Zuta otopina koja u sebi sadrzi 40 % FAME, pri t = 12,5
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min i 60 °C i meduprodukte reakcije, no milireaktori s pregradama izradeni od PETG-a nisu

dalje istrazivani zbog loSe kemijske otpornosti.

a)

Slika 79. Milireaktor izraden od PETG-a nakon provedene sinteze i skupljeni produkt u vijali.

U tablici 20 sumirani su rezultati sinteze FAME u reaktorima s pregradama. S obzirom da se Sarzna
sinteza provodi nekoliko sati, iz rezultata je vidljivo postizanje intenzifikacije procesa, odnosno

da je moguce sintetzirati FAME pri kratkom vremenu zadrzavanja u milireaktoru.

Tablica 20. Konverzija FAME odredena FTIR metodom za sinteze u reaktorima
s pregradama na 50 °C 1 60 °C.

1 pregrada 3 pregrade 5 pregrada 7 pregrada

7, min 50 °C 60 °C 50 °C 60 °C 50 °C 60 °C 50 °C 60 °C
15,0 62 66 69 74 67 86 67 70
125 28 64 74 79 59 88 61 73
10,0 57 55 61 72 38 73 65 51
7,5 44 44 46 68 24 70 38 49
5,0 41 32 47 63 9 35 29 48

4.4.1. Analiza strujanja u milireaktorima s razli¢itim brojem pregrada

U napravljenim sintezama u milireaktorima s razli¢itim brojem pregrada je uoceno
segmentirano strujanje Sto je bilo i za ocekivati s obzirom da su reaktanti nemjesljive

kapljevine. Segmentirano strujanje karakterizira velika specificna medupovrsina za nemjesljive
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sustave pri ¢emu se reakcija odvija na granicama faza (medumolekularnom difuzijom) kao i
unutar svakog podvolumena (mehanizam prijenosa konvekcija). Bez obzira na suzenja,
odnosno milimijeSalice okruglog poprecnog presjeka 1 njihov broj, segmentirano strujanje je 1
dalje bilo prisutno. Zbog nedovoljne transparentnosti kanala milireaktora nije bilo u potpunosti
vidljivo strujanje, pogotovo uslijed nastajanja bijele boje unutar kanala jer je polimerni
materijal od kojeg je reaktor izraden bubrio u biodizelu. Kao i u milireaktorima s razli¢itim
promjerom kanala, na 60 °C bilo je prisutno isparavanje metanola i strujanje plin-kapljevina.
Na slici 80 prikazana je fotografija milireaktora sa sedam pregrada gdje se iako reaktor nije u
potpunosti proziran vidi naizmjeni¢no strujanje segmenata ulja suncokreta i kalijevog
metoksida. Iako je u milireaktorima bez pregrada i milireaktorima s razli¢itim brojem pregrada

uoceno segmentirano strujanje, ono se svojim oblikom ipak razlikuje.

Slika 80. Fotografija milireaktora sa sedam pregrada, promjera 2,5 mm.

Na slici 81 prikazana je razlika u segmentiranom strujanju kod razli¢itih tehnologija aditivne
proizvodnje. U milireaktoru izradenom SLA tehnologijom koja Kkoristi poliakrilatnu smolu
(PAK) formiraju se segmenti kalijevog metoksida (kojeg dalje napretkom reakcije zamjenjuje
glicerol) konveksnog oblika, dok je kontinuirana faza koju ¢ini ulje suncokreta (napretkom
reakcije zamjenjuje FAME) konkavnog oblika. I1zgled formiranih segmenata prikazan je naslici
81 a). Oblici segmenata u milireaktoru koji je izraden od polimernog materijala ABS Extrafill

pokazuju obrnute oblike segmenata (slika 81 b) ).
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Slika 81. Oblici segmentiranog strujanja u a) milireaktor izraden od PAK b) milireaktor s
pregradama izraden od polimernog materijala na osnovi ABS-a.
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Navedeno se moZe objasniti istraZivanjem slobodne povrSinske energije polimernih materijala.
Vecina polimernih materijala kori$tenih u FFF pokazuje hidrofobna svojstva te kao krutine
niske povrSinske energije ne poticu razlijevanje polarne kapljevine sto znaci da Ce se razlijevati
u milikanalu reaktanti i produkti koji su nepolarni. Hidrofobni polimeri zahtijevaju predobradu
povrsine kako bi se povisila povrSinska energija i osiguralo razlijevanje. KoriStenjem SLA
tehnologije i PAK koji ima kut razlijevanja, 8 < 90 ° s vodom, formamidom i dijodometanom
predstavlja alternativu zahtjevnoj predobradi povrSine polimernih materijala kako bi se
osigurala najveca vrijednost povrSinske energije. Detaljnije objasnjenje rezultata istrazivanja
slobodne povrsSinske energije za razne vrste polimernih materijala koriStenih u aditivnoj

proizvodnji su opisani u poglavlju 4.6.1.

4.4.2. Prijenos tvari

IzraCunate su vrijednosti brzine strujanja, u, pada tlaka, Ap, Re i We znacajka te

kapilarni broj, Ca. Rezultati su sumirani u tablici 21 za milireaktore s jednom i pet pregrada.
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Posto raCunanjem Re nije uocena razlika izmedu vrijednosti u milireaktoru s jednom i pet
pregrada, nije bilo potrebno racunati bezdimenzijske znacajke za sve milireaktore s razli¢itim
brojem pregrada. Vrijednosti We, Ca i Ap su preuzete od milireaktora s promjerom kanala 2,5

mm. Vrijednosti Re su ispod 100 $to upucuje na laminarno strujanje.

Tablica 21. Rezultati analize hidrodinamickih uvjeta u milireaktorima s jednom

i pet pregrada.

7, min um/s Re 1 pregrada Re 5 pregrada We Ca
15,0 6,94 * 10* 20 20 3,43 *10° 8,23 * 10*
12,5 8,33 *10* 25 25 4,94 *10° 8,23 * 10+
10,0 1,04 *10° 31 31 7,72 *10° 8,23 * 10*
7,5 1,39 *10° 41 41 1,37 * 10* 8,23 * 10*
5,0 2,08 * 1073 62 62 3,09 * 10* 8,23 * 10*

U tablici 22 dani su rezultati izratuna disipacije turbulentne kineticke energije i
volumnog koeficijenta prijenosa tvari u milireaktorima razli¢itth broja pregrada na
temperaturama sinteze 50 °C 1 60 °C. Na slici 82 prikazama je ovisnost volumnog koeficijenta
prijenosa tvari o vremenu zadrzavanja u milireaktorima s razli¢itim brojem pregrada na 50 °C.
Vidljivo je da najveéu vrijednost ima milireaktor s jednom pregradom pri, ali pri =15 min mu
je vrijednost Kujea najmanja od svih milireaktora s razli¢itim brojem pregrada. S obzirom da
Kujjea ovisi o konverziji FAME i vremenu zadrZavanja u milireaktoru, izracun potvrduje da su
najvece vrijednosti volumnog koeficijenta prijenosa tvari pri 7 = 5 min §to sugerira na brzi
prijenos tvari uslijed formiranja segmentiranog strujanja. Pove¢anjem z u milireaktoru dolazi
do smanjenja Kujed. Anomalije u rezultatima se objasnjavaju ve¢ prije spomenutom
nekompatibilnosti polimernog materijala na reaktante i nastale produkte kao i nemogucno$éu
uocavanja nastale parne faze metanola uslijed razli¢itih tlakova u sustavu, §to utjee na
mijesanje i vrijeme zadrzavanja. Vrijednosti ¢ su reda veli¢ine 10 W/kg osim pri z = 15 min
gdje je vrijednost 0,0002 W/kg sto upucuje da povecanjem vremena zadrzavanja dolazi do
smanjenja energije disipacije kineticke energije. Usporedbom Kyjjed milireaktora s razli¢itim
brojem pregrada i Kujea u milireaktorima s razli¢itim promjerima kanala uocava se da su
vrijednosti u milireaktoru s pregradama u veéini sinteza reda veli¢ine 102 s, a Kyjea u
milireaktorima bez pregrada je taj red veli¢ine postignut u reaktorima promjera 2,0 mm i 2,5
mm na 60 °C. Najmanje vrijednosti su izracunate u milireaktoru s pet pregradana T = 50 °C pri

svim vremenima zadrzavanja.
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Tablica 22. Rezultati izracuna disipacije turbulentne kineticke energije i volumnog
koeficijenta prijenosa tvari u milireaktorima razlicitih broja pregrada na temperaturama
sinteze 50 °C 1 60 °C.

1 pregrada 3 pregrade 5 pregrada 7 pregrada

T £,W/kg 50 °C 60 °C 50 °C 60 °C 50 °C 60 °C 50 °C 60 °C
15,0 | 0,00002 0,0004 0,0009 0,0010 0,0011 0,0009  0,0016  0,0009 0,0010
12,5 | 0,00003 0,0013 0,0010 0,0013 0,0016 0,0009  0,0021  0,0009 0,0013
10,0 | 0,00005 0,0007 0,0010 0,0012 0,0016 0,0006  0,0016 0,0013 0,0009
7,5 | 0,00009 0,0014 0,0010 0,0010 0,0019 0,0005  0,0020 0,0008 0,0011
5,0 | 0,00020 0,0022 0,0010 0,0016 0,0025 0,0002  0,0011 0,0009 0,0016

Au]jea VS. T
0.0025
0.0020
~, 0.0015
g ® 1 pregrada 50 °C
c)
W7 3 pregrade 50 °C
»d 0,0010 a ) i -
* e 5 pregrada 50 °C
0,0005 @7 pregrada 50 °C
0.0000
5.0 7.5 10.0 12.5 15.0

T, min

Slika 82. Ovisnost volumnog koeficijenta prijenosa tvari 0 vremenu zadrZavanja u
milireaktorima s razli¢itim brojem pregrada na 50 °C.

Na slici 83 prikazana je ovisnost volumnog koeficijenta prijenosa tvari o vremenu zadrzavanja
u milireaktorima s razli¢itim brojem pregrada na 60 °C. Zanimljivo je da se za razliku od sinteza
na 50 °C vidi da najvece vrijednosti Kyjea u milireaktorima s tri i pet pregrada, dok je za slucaj
milireaktora s jednom pregradom pri svim vremenima zadrzavanja oko 0,001 s §to ponovno

upucuje na nekonzistentnost rezultata zbog ranije spomenutih anomalija.
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Au]jea VS. T
0.0025
0.0020
L
., 0.0015
g ® 1 pregrada 60 °C
-‘\:)
= * 3 pregrade 60 °C
50,0010 °
¢ 5 pregrada 60 °C
0,0005 ® 7 pregrada 60 °C
0.0000
5.0 7.5 10.0 12.5 15.0

T, min

Slika 83. Ovisnost volumnog koeficijenta prijenosa tvari o vremenu zadrZavanja u
milireaktorima s razli¢itim brojem pregrada na 60 °C.

Na slici 84 prikazana je ovisnost volumnog koeficijenta prijenosa tvari o disipaciji turbulentne
Kineti¢ke energije u milireaktorima s razli¢itim brojem pregrada na temperaturi sinteze 50 °C i
60 °C. Iz slike je takoder vidljivo da milireaktori s tri pregrade i pet pregradana T = 60 °C imaju
najveci koeficijent volumnog prijenosa tvari s najmanjom ¢. Opéenito male vrijednosti ¢, reda
veli¢ine 10* W/kg, osim 7 = 5 min, ukazuju da se u milireaktorima s pregradama ne pojacava
nepravilno kaoti¢no gibanje Cestica koje tvore sustav. Uzroci rasipanja energije u takvim
sustavima su unutarnje trenje ili viskoznost. Usporedba Kujea u 0odnosu na ¢ omogucuje izravnu
usporedbu izmedu razli¢itih oblika milimijesalica jer se ti pojmovi normaliziraju za volumen 1

pad tlaka duz reaktora (Mielke i sur., 2016.)
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7 pregrada 60 °C
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Slika 84. Ovisnost volumnog koeficijenta prijenosa tvari o disipaciji turbulentne kineticke
energije u milireaktorima s razli¢itim brojem pregrada na temperaturi sinteze 50 °C i 60 °C.

Povecanjem broja pregrada postignuta je intenzifikacija procesa s obzirom na rezultate
dobivene u prethodnim istrazivanjima u milireaktoru bez pregrada (¢ = 2,5 mm). Rezultati daju
obecavajucu primjenu milireaktora s pregradama u kojima se postizu visoke konverzije (~ 85
%) pri kratkom vremenu zadrZavanja (12,5 min) te upotrebom drugog, otpornog polimernog
materijala za FFF mogu se proizvesti milireaktori za intenzificiranu, kontinuiranu proizvodnju

biodizela.

4.5. Reakcija u milireaktorima s oscilirajué¢im tokom fluida

Kako se uspostavilo da povecanje broja pregrada intenzificira reakciju sinteze biodizela,
ostalo je jo$ ispitati milireaktore s osciliraju¢im tokom fluida koji u sebi imaju razli¢it broj
pregrada koncentri¢nog oblika odnosno suZenja koje predstavljaju milimijesalice. U tablici 23
su navedena su Cetiri reaktora napravljena S obje dostupne tehnologije aditivne proizvodnje i
njihove karakteristike: promjer kanala, promjer unutarnje pregrade valjkastog oblika, polimerni
materijali od kojih su izradeni i duljina kanala. Reaktori s osciliraju¢im tokom fluida
omogucavaju potencijalno rjeSenje slabijih performansi milireaktora s obzirom na klasi¢ni
mikoreaktor jer se zbog dobrog mijeSanja u reaktoru stvaraju vrtlozi pri sudaru generiranog vala
fluida uslijed unutarnjih pregrada. Milireaktor s osciliraju¢im tokom fluida je sli¢an

kontinuiranom reaktoru s osciliraju¢im tokom, ali se ne koriste oscilacije. MijeSanje se postize
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strujanjem fluida kroz set pregrada postavljenih u unutrasnjost reaktora sto dovodi do stvaranja
vrtloga u prostoru koji se nalazi izmedu pregrada, kao kod tzv. statickih mijesalica, §to

omogucava dobar prijenos tvari i topline.

Tablica 23. Milireaktori s osciliraju¢im tokom fluida i njihove karakteristike.

Oznaka Promijer Promjer unutarnje . ..
Polimer Duljina kanala
reaktora kanala pregrade
RSP-120-SLA ‘ 2,5 mm 1,2 mm PAK 120 mm
RSP-370-SLA ‘ 2,5 mm 1,2 mm PAK 370 mm
RSP-120-FFF ‘ 2,5 mm 1,2 mm PMMA 120 mm
RSP-520-FFF ‘ 1,2 mm 0,6 mm ABS 520 mm

Usporedbom FTIR spektara Cistog suncokretovog ulja (slika 49), pripremljenih
bazdarnih smjesa (slika 51) i sintezom pripremljenih uzoraka, najvecu konverziju pokazuju
reaktori izradeni tehnologijom SLA (RSP-120-SLA i RSP-370-SLA). Dobivena je 100 %-tna
konverzija u reaktoru RSP-120-SLA (slika 85) pri vremenu zadrzavanja, z, 4,6 min (tablica 24).
U reaktoru RSP-370-SLA usporedbom spektara ustanovljena je 100 %-tna konverzija pri

vremenu zadrzavanja 7,1 min (tablica 24, slika 86). Ostali protoci u navedenom reaktoru nisu

istrazivani.
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Slika 85. Dio FTIR spektra FAME dobivenog u milireaktoru s pregradama RSP-120-SLA pri
vremenu zadrZavanja 4,6 min.
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Slika 86. Dio FTIR spektra FAME dobivenog u milireaktoru s pregradama RSP-370-SLA pri
vremenu zadrzavanja 7,1 min.

Pri ve¢im protocima (50 pL/min MeOH + kat. i 200 pL/min sun. ulja) u RSP-120-SLA
postignuta je 40 %-tna konverzija FAME, 7 = 2,3 min (tablica 24, slika 87). Niza konverzija se
moze pripisati kraCem vremenu zadrZavanja jer je reaktor RSP-120-SLA manjeg volumena od
RSP-370-SLA u kojemu je pri navedenom protoku konverzija 100 %. U reaktoru RSP-120-
FFF napravljenom od PMMA, FTIR spektri (slika 88) pokazuju nize konverzije (40 % pri

vremenu zadrzavanja 4,6 min) u odnosu na isti model reaktora izradenog SLA tehnologijom
(RSP-120-SLA).
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Slika 87. Dio FTIR spektra FAME dobivenog u milireaktoru RSP-120-SLA, pri razli¢itim
vremenima zadrzavanja.
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Slika 88. Dio FTIR spektra FAME dobivenog u milireaktoru s pregradama RSP-120-FFF pri
razli¢itim vremenima zadrzavanja.

Milireaktor izraden FFF tehnologijom (RSP-520-FFF) od polimernog materijala na osnovi
ABS-a (Z-ULTRAT) ne zadovoljava uvjete vizualne kontrole, ali usporedbom spektara je u
njemu postignuta 80 %-tna konverzija pri vremenu zadrzavanja 4,6 min (slika 89). Pri ostalim
vremenima zadrZzavanja, odnosno brzim protocima, konverzije su male (40 % ili manje) jer je ¢
bilo prekratko, odnosno protoci reaktanata prebrzi da bi doslo do pretvorbe svih meduprodukata
(triglicerida, diglicerida i monoglicerida) u FAME.
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Slika 89. Dio FTIR spektra FAME dobivenog u milireaktoru s pregradama (RSP-520-FFF)
pri razli¢itim vremenima zadrZavanja.

U tablici 24 prikazani su rezultati konverzija FAME u milireaktorima s osciliraju¢im tokom

fluida. Ono Sto je bitno napomenuti, za razliku od sinteza u milireaktorima razlicitih promjera
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kanala i milireaktora s razli¢itim brojem pregrada, s ovim milireaktorima istrazivana su puno
kraca vremena zadrzavanja S obzirom da je ve¢ pri ¢ = 4,6 min u RSP-120-SLA dobivena
konverzija od 100 % u usporedbi sa Sarzno sintetiziranim FAME pri istim reakcijskim uvjetima.
Pri vremenima zadrzavanja kra¢im od jedne minute nisu dobivene zadovoljavajuce konverzije
Sto se moze pripisati da povecanjem protoka i brzom izlasku iz reaktora, reaktanti bez obzira
na brzu izmjenu tvari s okolinom jer se uvode sa sobne temperature u reakcijsku kupelj na 60
°C ne stignu u potpunosti pre¢i u FAME i glicerol jer reakciji transesterifikacije pogoduje ipak
duze vrijeme zadrzavanja kako bi ravnotezna reakcija transesterifikacije u tri stupnja bila u
potpunosti provedena bez diglicerida i monoglicerida koji se iz triglicerida nisu uspjeli prevesti
u FAME i glicerol.

Tablica 24. Rezultati konverzija FAME u milireaktorima s osciliraju¢im tokom fluida.

Oznaka reaktora Vrijeme zadrzavanja, 7, min Konverzija FAME, %
4,6 100
2,3 46
RSP-120-SLA
1,2 31
0,6 10
4.6 40
2,3 33
RSP-120-FFF
1,2 25
0,6 2
RSP-370-SLA 7.1 100
4,6 80
RSP-520-FFF 0,5 10
0,2 7

Takoder, predugo vrijeme zadrzavanja, kako je prikazano u rezultatima u milireaktorima i
milireaktorima s pregradama (z = 15 min), dovodi do povratne reakcije pri ¢emu se ponovno
FAME i glicerol vra¢aju u digliceride i monogliceride ¢ime se objasnjava smanjenje konverzije
nakon postizanja maksimalne za dani stupanj mijeSanja nemjesljivih reaktanata u produkte. U
milireaktoru s osciliraju¢im tokom fluida RSP-370-SLA maksimalna konverzija je postignuta
za 7,1 min. Takoder se ne preporucuje proucavanje pri brzim protocima za tu duljinu
milireaktora. Usporedbom RSP-520-FFF i RSP-120-SLA na istom vremenu zadrzavanja od 4,6
min ipak je postignuta niza konverzija nego u RSP-120-FFF §to se moZe objasniti primjenom

polimernog materijala na osnovi ABS-a koji za koji je ustanovljeno da bubri u prisutnosti
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biodizela, a kako reaktor nije proziran nije bilo moguce vidjeti bubrenje milikanala kako kod
milireaktora s razli¢itim brojem pregrada. Zbog navedenog je u poglavlju 4.6.3. odredena
kompatibilnost polimernih materijala za 3D-ispis na reaktante kalijev metoksid i ulje
suncokreta te FAME gdje se detaljnije vidi interakcija u materijalima. Posto polimerni materijal
na osnovi PMMA od kojeg je izraden milireaktor RSP-120-FFF takoder nije stabilan na
reaktante navedeno objaSnjava nize konverzije s obzirom na isti model reaktora RSP-120-SLA
jer s vremenom dolazi do otapanja stijenki milikanala uslijed nekompatibilnosti reaktanata s

polimernim materijalom.

100 R2=10,9907
<80
% 60
2 R2=0,9988
=
=40
9
= 20
he] =
0
0,0 2.5 50
7, Min
¢ RSP-120-SLA RSP-120-FFF
RSP-520-FFF ——Linear (RSP-120-SLA)

Linear (RSP-520-FFF)

Slika 90. Ovisnost konverzije FAME o vremenu zadrzavanja u milireaktorima s osciliraju¢im
tokom fluida na 60 °C.

Na slici 90 prikazana je ovisnost konverzije FAME o vremenu zadrzavanja u milireaktorima s
osciliraju¢im tokom fluida na 60 °C pra¢eno FTIR-om. Za razliku od milireaktora s razli¢itim
promjerima kanala 1 milireaktora s pregradama, uocava se linearna ovisnost tj. da porastom
vremena zadrzavanja linearno raste konverzija i kod RSP-120-SLA i RSP-520-FFF §to se
otituje visokom vrijednosti R? koja je u oba slucaja ve¢a od 0,99. Na slici se vidi da kod
milireaktora RSP-120-FFF koji je izraden od PMMA konverzija nepravilna i porastom vremena
zadrZzavanja dolazi do jace interakcije kalijevog metoksida s milikanalom jer je konverzija na ¢
=2,3min 33 %, ana =5 min 40 %.
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4.5.1. Analiza strujanja u milireaktorima s osciliraju¢im tokom fluida

Posto je dobivena 100 % konverzija FAME u milireaktoru RSP-120-SLA prouceno je
strujanje u milikanalima. Slika 91 prikazuje fotografiju sinteze pri protoku vremena zadrzavanja
4,6 min na T = 60 °C. Strujanja na slici se mogu podijeliti na tri regije. Prvu regiju ¢ine
milimijesalo Y oblika u kojem dolazi do prvog mijesanja nemjesljivih reaktanata. Vidljivo je
paralelno strujanje do prve pregrade, na granici faza izmedu paralelnog strujanja dolazi do
difuzije koja je u ovom slué¢aju mehanizam prijenosa tvari. Dalje duz milikanala do prvog
zavoja ima Sest pregrada, odnosno pet komora koje se pune nakon prolaska kroz pregradu. U
toj regiji se vidi kontinuirana faza ulja suncokreta u sredini reaktora, dok je faza CH3OK na
rubovima stijenki zbog boljeg razlijevanja na PAK jer je polarna kapljevina. Na poc¢etku prvog
zavoja pocinje druga regija u kojoj se nastavlja intenzivno mije$anje potpomognuto Strujanjem
fluida kroz novi set od Sest perforiranih pregrada koje dovode do stvaranja vrtloga poput

prikazanih na shemi na slici 92 u prostoru koji se nalazi izmedu pregrada.

Slika 91. Tri regije na koje se moze podijeliti milireaktor RSP-120-SLA tijekom sinteze
naT=60°Cizt=4,6min.

U ovoj regiji se mijenja boja fluida Sto sugerira na intenzivno mijeSanje pri ¢emu su nastali
FAME 1 glicerol, a prostor uz rub koji je u prvoj regiji €inila faza metoksida postepeno je
zamijenjen produktima reakcije. Nakon zadnje pregrade u drugoj regiji na zavoju zapoc€inje
treca regija koja takoder sadrzi set od 6 pregrada. U zadnjoj regiji se vidi potpuno mijesanje pri
¢emu vise nije moguce razlikovati faze prije toga nemjesljivih kapljevina. U zadnje tri komore
se vidi fino dispergiran u obliku kapljica glicerol koji se prema izlazu iz reaktora nakuplja u
vece kapljice. Zbog intenzivnog mijeSanja duz cijele duzine milikanala ne dolazi do tzv.

kromatografskog razdjeljivanja (uslijed kanala malih promjera) nastalin FAME i glicerola koji
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su isto tako nemijesljive faze. Navedeno je posluzilo da ne dolazi do potencijalne povratne
reakcije nastalih produkata pa je i zbog toga postignuta maksimalna konverzija za dane

reakcijske uvjete.

5 TIo 1o
|

A 10 940

Slika 92. Shema pregrada i vrtloga koji se stvaraju strujanjem fluida.

U reaktoru RSP-120-SLA prikazanom na slici 93 u uljnoj kupelji tijekom sinteze
T=60°Ciz=4,6 min pri ¢emu je vremenski okvir slikanja svakih 5 sekundi vidljivo je da se
tokom trajanja pracenja kontinuirane reakcije u 15 sekundi ne vidi promjena i sve slike imaju
prethodno opisane tri regije. Navedeno govori o stabilnosti toka fluida za razliku od provodenja
reakcije u milireaktorima razliitih promjera kanala gdje je prisutno segmentirano strujanje i
povecanjem brzine protoka ti segmenti se skracuju. Nadalje, primije¢eno je da nema toliko
isparavanja metanola ili je zbog potpunog mijeSanja u ovom reaktoru potpuno dispergiran.
Mozda su pare metanola bile na rubovima komora u prvoj regiji, no vizualnim promatranjem

nije bilo moguce utvrditi radi li se o kalijevom metoksidu ili parama metanola.

Slika 93. Fotografija RSP-120-SLA u uljnoj kupelji tijekom sinteze T =60 °C i z = 4,6 min.
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U reaktorima s osciliraju¢im tokom cjelokupni volumen fluida oscilira, a povratni tok fluida se
periodicki sudara s pregradama formirajuci vrtloge koje se nalaze s obje strane pregrada. Vrtlozi
omogucavaju aksijalno i radijalno mijesanje u prostoru izmedu dvije uzastopne pregrade duz
cijelog reaktora sto znaci da se i pri malim brzinama fluida (inace je to laminaran tok) postize
ucinkovito radijalno mijesanje kao da je tok turbulentan (za Sto su inace potrebne puno vece
brzine strujanja). Osciliranje fluida povecava mijeSanje u ve¢oj mjeri nego Sto utjeCe na samo
povecanje kontaktne povrSine. Pregrade (prstenovi) postavljene su na udaljenosti priblizno 1,5
D, a primarni mehanizam mijeSanja je stvaranje vrtloga.

Na slici 94 prikazan je milireaktor RSP-370-SLA. On je tri puta dulji od RSP-120-SLA i zbog
toga nisu uocljive jasne regije strujanja, no mogu se uociti pare metanola i odvojeni sloj
glicerola na samom izlazu iz reaktora S§to govori da je reaktor predug za reakciju
transesterfikacije na 60 °C. S obzirom da je reaktor na koncu uslijed proucavanja reakcije
transesterifikacije na 70 °C izvijen jer je izraden od CR, a ne HTR, nisu proucavana ostala
vremena zadrzavanja i temperature. Novi reaktor nije izraden jer je u meduvremenu postignuta
100 % konverzija u RSP-120-SLA tako da nije bilo potrebe za daljnjim prou¢avanjem ovog

modela.

Slika 94. Fotografija RSP-370-SLA u uljnoj kupelji tijekom sinteze T =60 °C i = 7,1 min.

U milireaktoru RSP-120-FFF nije bilo moguée promatrati tok i regije prilikom mijeSanja fluida.
Na slici 95 prikazana je fotografija RSP-120-FFF u uljnoj kupelji tijekom sinteze na
T =60 °C iz =4,6 min. Zbog neotpornosti polimernog materijala na osnovi PMMA dolazi do
otapanja milikanala, a vjerojatno i do razaranja unutarnjih pregrada te s vremenom nakon
nekoliko sati sinteze moze do¢i do prodiranja fluida izvan milikanala, a time prestanka funkcije

reaktora kao takvog.
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Slika 95. Fotografija RSP-120-FFF u uljnoj kupelji tijekom sinteze T = 60 °C i z = 4,6 min.

4.5.2. Prijenos tvari

Izracunate su vrijednosti brzine strujanja, u, pad tlaka, Re i We znacajka, Ca broj, a
rezultati su sumirani u tablici 25 za sve promjere milireaktora s osciliraju¢im tokom fluida.
Analiza bezdimenzijskih znacajki je izraCunata za uvjete koji vladaju na pocetku milireaktora
nakon spajanja u milimijesalici jer dalje duz reaktora nastaju produkti koji imaju znacajno
manju viskoznost od ulja suncokreta koji je kontinuirana faza. Formule za izracun dane su u
Prilogu 3. Sve vrijednosti kapilarnog broja, manje su od 10* pa se moze zakljuéiti da pri
strujanju fluida u milikanalima prevladavaju viskozne sile nad povrSinskima. Za niske kapilarne
brojeve (pravilo kaze manje od 107°), protokom dominiraju kapilarne sile (Ding i Kantzas

2007.) dok su za visoke kapilarne brojeve kapilarne sile zanemarive u usporedbi s viskoznim

silama.
Tablica 25. Rezultati analize hidrodinamickih uvjeta u milireaktorima
s osciliraju¢im tokom fluida.
Oznaka reaktora 7, min u, m/s Re  Ap,Pa We Ca
4,6 2,21*10°% 26 10 3,48 * 10 2,62 * 1073
2,3 4,42 * 103 51 19 1,39 * 107 5,24 * 1078
* 10-3 * 103 * 102
RSP-120-SLA 1,2 8,85 * 10 102 38 5,57 * 10 1,05 * 10
0,6 5,74 * 1078 205 77 2,34 * 108 6,80 * 1078
RSP-370-SLA 7,1 1,43 * 107 51 59 1,46 * 10 1,70 * 103
4,6 7,17 * 10* 26 10 3,66 * 10° 8,50 * 10
2,3 4,42 * 103 51 19 1,39 * 107 5,24 * 1078
* -3 * -3 * -2
RSP-120-FFF 1,2 8,85 * 10 102 38 557 * 10 1,05 * 10
0,3 3,54 * 1072 410 153 8,91 * 1072 4,19 * 102
4,6 5,10 * 10 26 782 1,85*10° 6,05 * 10
0,5 5,10 * 103 256 7824 1,86 * 10 6,05 * 103
RSP-520-FFF
0,2 1,02 * 10 512 15647 7,41 *10°% 1,21 * 107
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Za razliku od prethodno proucavanih vrsta milireaktora, u milireaktorima s
osciliraju¢im tokom fluida proucavana su vremena zadrzavanja manja od 5 min stoga su i
rezultati hidrodinamickih uvjeta nesto drugaciji. Tako iz slike 96 a) na kojoj je prikazan pad
tlaka rezultati pokazuju da je u svim milireaktorima s osciliraju¢im tokom fluida pri svim
proucavanim vremenima zadrzavanja pad tlaka manji od 100 Pa, osim RSP-520-FFF gdje je
uocena drasti¢na razlika (slika 96 b)) s obzirom na prethodno proucavane sustave. Njegove
dimenzije u kojem je promjer unutarnjih pregrada 0,6 mm ga svrstavaju na granicu izmedu
mili- i mikroreaktora. Takoder, s duljinom kanala od 52 cm spada u najdulji milireaktor koji je
izraden aditivnom proizvodnjom u ovom radu i krajnjom granicom uspje$no napravljenih
reaktora FFF tehnologijom. Navedeni reaktor nije bilo moguce izraditi SLA tehnologijom.
Vrijednosti pada tlaka znatno se povecavaju smanjenjem vremena zadrzavanja, tako da na
0,3 min ta vrijednost prelazi 15 000 Pa §to je znatno viSe u usporedbi s rezultatima ve¢ ranije
spomenutog rada Sercera i sur., 2019. jer su dimenzije kanala 0,66 mm s popre¢nim
polukruznim presjekom, duljine kanala 600 mm. U usporedbi s vremenom zadrzavanja
4,6 min kao i u ostalim reaktorima s osciliraju¢im tokom fluida pad tlaka iznosi 782 Pa. Na
ovom primjeru se najbolje uocava koliko je pad tlaka u klasi¢nim mikroreaktorima velik te
predstavlja problem za potencijalno uveéanje procesa numbering-up-om i ocitu prednost
RSP-120-SLA zbog veéeg proizvodnog volumena jer se radi o milireaktoru u kojem je puno

manji pad tlaka.

a) 180

160

140

120
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RSP-120-FFF
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[
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Slika 96. a) i b) Pad tlaka u milireaktorima s osciliraju¢im tokom fluida.

Na slici 97 prikazana je ovisnost Re broja pri razli¢itim vremenima zadrzavanja. U RSP-
120-SLA pri = 1,2 min Re broj je grani¢an za laminarno strujanje, a pri nizim vremenima
zadrzavanja prelazi 100, a u reaktoru RSP-520-FFF samo pri = = 4,6 min Re broj je ispod 100.

lako je Re ispod 100 i predvida laminarno strujanje ono nije dobro za opis ovih sustava.

RSP-120-SLA  mRSP-370-SLA  ARSP-120-FFF xRSP-520-FFF
600

&

0,0 2,5 _ 5,0 7,5
7, Min

Slika 97. Re broj u milireaktorima s osciliraju¢im tokom fluida pri razli¢itim vremenima
zadrzavanja.
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U tablici 26 su rezultati izracuna slobodne energije disipacije i volumnog koeficijenta
prijenosa tvari u milireaktorima s osciliraju¢im tokom fluida. Na slici 98 prikazana je ovisnost
volumnog koeficijenta prijenosa tvari o vremenu zadrzavanja u milireaktorima s osciliraju¢im
tokom fluida na 60 °C. Vidljivo je da najvecu vrijednost ima milireaktor RSP-120-SLA kojemu
je vrijednost Kyjea 0,013 s pri 7 = 4,6 min $to je i najveéa vrijednost volumnog koeficijenta
prijenosa tvari u svim prouc¢avanim sustavima. Navedeno potvrduje da u u RSP-120-SLA dolazi
do intenzifikacije procesa pri kratkom vremenu zadrzavanja jer Kyijea je uvjetovana vremenom
zadrzavanja i konverzijom. Vrijednosti Kujea u ostalim milireaktorima s osciliraju¢im tokom
fluida su reda veli¢ine 10 s, Vrijednosti rasipanja kineticke energije su reda veli¢ine 10
W/kg osim kod RSP-120-SLA pri z = 5 min gdje je vrijednost
0,00004 Wi/kg. U reaktoru RSP-530-FFF su vrijednosti ¢ puno veée nego u ostalim
prouc¢avanim reaktorskim sustavima jer je rije¢ o reaktorskom sustavu izmedu mili- i

mikroreaktora u kojem su kanali promjera 1,2 mm, a promjer unutarnje pregrade je 0,6 mm.

Tablica 26. Rezultati izracuna disipacije turbulentne kineticke energije i volumnog
koeficijenta prijenosa tvari u milireaktorima s osciliraju¢im tokom fluida.

Oznakareaktora r,min & W/kg Kuijea, st
4,6 0,00004 0,0125
2,3 0,00015 0,0033
RSP-120-SLA
1,2 0,00058 0,0026
0,6 0,00232 0,0022
RSP-370-SLA 7,1 0,00015 0,0081
4,6 0,00004 0,0018
2,3 0,00015 0,0024
RSP-120-FFF
1,2 0,00058 0,0034
0,3 0,00927 0,0021
4,6 0,00309 0,0044
RSP-520-FFF 0,5 0,28383 0,0026
0,2 1,41917 0,0052

Na slici 99 prikazana je ovisnost volumnog koeficijenta prijenosa tvari 0 vremenu
zadrzavanja u milireaktorima s osciliraju¢im tokom fluida na 60 °C. Iz priloZenog se vidi da
najveci Kyjjea je u RSP-120-SLA Sto je i najveca vrijednost u svim prouc¢avanim reaktorskim

sustavima.

141



Doktorski rad Rezultati i rasprava
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Slika 98. Ovisnost volumnog koeficijenta prijenosa tvari o vremenu zadrZavanja u
milireaktorima s osciliraju¢im tokom fluida na 60 °C.
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Slika 99. Ovisnost disipacije turbulentne kineticke energije o vremenu zadrzavanja u
milireaktorima s osciliraju¢im tokom fluida.

Ovisnost energije disipacije o vremenu zadrzavanja u milireaktorima s osciliraju¢im tokom
fluida je podijeljena na dva grafa. U prvom, na slici 99, se vidi da je najveca energija disipacije
reda veli¢ine 107 na vremenu zadrzavanja 0,3 min. Iz rezultata se moze zakljuéiti da je £ mala
za razliku od rezultata prikazanih na slici 100. Energija disipacije u ovisnosti 0 vremenu

zadrzavanja za milireaktor RSP-520-FFF samo pri vremenu zadrzavanja 4,6 min ima vrijednost
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veli¢ine 10°W/kg, dok je vrijednost ¢ za = 0,2 min ¢ak 150 puta veéa u usporedbi s RSP-120-
SLA i iznosi 1,4 W/Kg. Navedeno takoder potvrduje da je u milireaktorima ¢ mala u usporedbi

s reaktorskim sustavom koji je svojim dimenzijama na granici izmedu mili- i mikroreaktora.

1,60000
1,40000 | ®
1,20000
o, 1,00000
=
= 0,80000
“ 0,60000
0,40000
0,20000
0,00000 .

7, min

Slika 100. Ovisnost energije disipacije o vremenu zadrzavanja u RSP-520-FFF.
4.6. Fizikalno-kemijska svojstva materijala koristenih za 3D-ispis

Kao dodatak doktorskom radu, posto je tema optimiranje polimernih milireaktora
izradenih aditivnom proizvodnjom u zadnjem dijelu rezultata i rasprave Zeljelo se posvetiti
paznju i fizikalno-kemijskim svojstvima materijala koristenih za 3D-ispis kako bi se primjena
ovakvih reaktorskih sustava mogla ostvariti i u drugim kemijskim sintezama osim ovdje
modelno prikazane reakcije transesterifikacije. U tu svrhu ispitani su komercijalno dostupnim
polimernim materijalima toplinska svojstva i slobodna povrSinska energija. Za daljnje
optimiranje sinteze biodizela u reaktorima izradenim proizvodnjom rastaljenim filamentom,
pokusalo se na¢i odgovarajuci polimerni materijal koji moze izdrzati metanol s dodatkom

baznog katalizatora KOH. Rezultati ispitivanja su detaljno objasnjeni u idu¢im poglavljima.

4.6.1. Slobodna povrsinska energija

Poznavanje slobodne povrsinske energije polimernih materijala za 3D-ispis predstavlja

vazan kriterij pri odabiru materijala za izradu milireaktora.
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Karakterizacija povrsinskih svojstava polimernih materijala, njihove hidrofobnosti i
hidrofilnosti, koristenih u aditivnoj proizvodnji omoguéava lakse predvidanje vrste strujanja

fluida u milireaktorima i ostalim cijevnim reaktorima izradenim od tih polimernih materijala.

U tablici 27 prikazan je porast vrijednosti polarne komponente slobodne povrSinske
energije, y* po OW, Wu i AB modelu pri ¢emu polimerni materijal na osnovi PETG pokazuje
najmanju vrijednost, a polimerni materijal na osnovi poliamida najvecu vrijednost y°. U tablici
28 prikazane su vrijednosti kontaktnog kuta i slobodne povrsinske energije po OW, Wu i AB
modelu. Najveéu povrSinsku energiju, y imaju polimerni materijali na osnovi PA, PP&PE
(FLEX) i PAK prema sva 3 modela (OW, Wu i AB). Polimernim materijalima na osnovi PETG,
PP, PE-HD, PS-HI vrijednosti kontaktnog kuta s vodom su > 90°; na osnovi ABS, PMMA i
PE-LD 6 = 90°), a PAK, PLA, PA, Z-ABS i FLEX vrijednosti kontaktnog kuta s vodom 6 <
90°. Vrijednosti kontaktnog kuta s formamidom veéini polimernih materijala je 8 < 90°. Ostale
vrijednosti kontaktnog kuta s formamidom PP, PE-HD 6 > 90°, Z-ABS, TOUGH, PMMA, Z-
HIPS 6 = 90°. Svi polimerni materijali (osim Z-PCABS) imaju vrijednost kontaktnog kuta s
dijodometanom 6 < 90°.
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Tablica 27. Prikaz porasta vrijednosti polarne komponente slobodne povrSinske energije.

OW (mJ m?) Wu (mJ m3) AB (mIm)
7 7 »” |
Z-PETG PP Z-PETG
PP Z-ABS (pure white) PE-HD
Z-ABS (PURE WHITE) Z-ABS (blue) Z-HIPS
Z-ABS (BLUE) Z-HIPS Z-ABS (pure white)
Z-HIPS PE-HD Z-PCABS
Z-PCABS Z-PETG Z-ULTRAT (ivory)
ABS ABS PP
Z-ULTRAT (IVORY) TOUGH PE-LD
PLA-T PLA-T ABS (transparent)
TOUGH Z-PCABS ABS
ABS (TRANSPARENT) Z-ULTRAT (ivory) PLA-T
PE-LD PMMA PAK
PMMA ABS (transparent) TOUGH
PAK PE-LD Z-GLASS
Z-GLASS PAK Z-ABS (blue)
PE-HD Z-GLASS PMMA
PLA PLA FLEX
FLEX FLEX PLA
PA PA

Vecina polimernih materijala pokazuje hidrofobna

PA V

svojstva te kao krutine niske

povrsinske energije ne poticu razlijevanje kapljevine. Hidrofobni polimeri (poliolefini, PS-HI,

PETG, PMMA i ABS) zahtijevaju predobradu povrsine kako bi se povisila povrSinska energija

i osiguralo razlijevanje. Vrijednosti kontaktnog kuta s formamidom i dijodometanom su za sve

polimere (osim PP i PMMA) manje od 90° Sto osigurava dobro razlijevanje nepolarnih

kapljevina i plinova u cijevnim reaktorima izradenim aditivnom proizvodnjom.
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Tablica 28. Vrijednosti kontaktnog kuta i slobodne povrsinske energije po OW, Wu i AB

modelu.
Polimerni 0,° OW, mJ m Wu, mJ m? AB, mJ m?

materijali Voda Formamid DIM vy 4 yP Y yd P Yy oyt A 4B
Z-PETG 101 75 46 352 352 00 367 365 02 353 33 00 01

PP 111 99 58 253 252 01 306 306 00 29,7 29,7 00 17

Z-ABS (pure white) | 108 87 48 324 323 01 367 367 00 353 353 00 04
Z-ABS (blue) 90 83 51 324 323 01 355 355 00 337 337 00 93
Z-HIPS 109 88 42 347 344 04 382 382 00 383 383 00 04
Z-PCABS 78 51 97 316 31,2 05 346 332 13 323 323 00 09
ABS 94 81 42 335 330 05 368 31 07 385 385 00 55
Z-ULTRAT (ivory) 99 82 58 277 271 06 312 298 13 282 282 00 172
PLA-T 93 82 46 316 308 08 352 340 13 36,2 362 00 65
TOUGH 97 91 61 239 229 11 284 273 11 278 278 00 75
ABS (transparent) 90 72 39 36,7 36 11 39,78 37,15 26 398 398 00 49
PE-LD 93 76 60 285 275 11 321 293 28 289 28,7 0,0 20
PMMA 91 88 52 276 259 16 320 302 18 329 329 00 123

PAK 78 58 35 424 388 36 456 384 72 419 419 00 71
Z-GLASS 81 66 49 359 316 43 397 324 73 346 346 00 84
PE-HD 129 98 40 40,7 36,0 47 403 403 00 393 393 00 0,0
PLA 74 67 50 36,7 293 74 406 305 10,1 331 331 0,0 146
FLEX 70 49 62 40,6 272 134 446 28,0 165 388 276 24 132
PA 59 44 42 489 350 139 523 34,7 176 44,7 385 05 20,7

4.6.2. Istrazivanje toplinskih svojstava polimernih materijala koristenih u
aditivnoj proizvodnji

Cilj istraZzivanja bio je potvrditi osnovne polimere u filamentima 1 eventualno
identificirati dodatke kako bi se bolje upoznali s potrebnim svojstvima filamenata za aditivne
tehnologije. Posto na dostupnim sigurnosno tehnickim listovima proizvodaca ne pise toCan
naziv i postotak dodataka, bilo je vazno provjeriti odgovara li komercijalni naziv odredenom
polimeru i njegovim svojstvima. Rezultati ispitivanja toplinskih karakteristika polimernih
materijala prikazani su u tablicama, popraceni slikama termograma i usporedeni s literaturnim

podacima odgovarajucih polimera prikazanih u tablici 29.
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Tablica 29. Toplinske karakteristike polimera iz literature (Mark 1999., URL: 5).

Polimer Stakliste Taliste
Ty, °C Tm, °C
ABS 105 -
PE-HD -123 146
PE-LD -133 105 - 115
PETG 88 >
PP -5 130-171
PLA 53 - 64 145 - 186
HIPS 100 -

Vrijednosti staklista odredene su prema standardu HRN 11357-2:2009. Odredena je
pocetna temperatura staklastog prijelaza (engl. onset), kona¢na temperatura staklastog prijelaza
(engl. endset) te temperatura polovice visine, koja se uzima kao stakliste, Tq i tabli¢no je
prikazana (tablice 29, 31 i 32). lako je tijekom karakterizacije polimera potpuno uobicajeno
prijavljivati samo vrijednosti stakliSta izmjerene tijekom drugog ciklusa zagrijavanja, u radu su
prijavljene i vrijednosti iz prvog jer je rijec o proizvodima koji imaju istu toplinsku proslost i
zeljelo se osigurati da ¢e se karakterizirati materijal u stanju kojem se i koristi za aditivnu
proizvodnju. Osim toga, na taj nacin izbjegava se mogucnost degradacije komponenti na
poviSenoj temperaturi. Vrijednosti taliSta i1 kristaliSta odredene su prema standardu HRN
11357-3:2009, odredene su pocetna temperatura kristalizacije (engl onset), krajnja temperatura
kristalizacije (engl. endset) te vr$na temperatura kristalizacije, T¢ koja je uz specifi¢nu entalpiju
| tabli¢no evidentirana (tablice 30, 31 i 32). Primjer odredivanja karakteristi¢nih temperatura

dan je na primjeru PLA-T u 2. ciklusu zagrijavanja i hladenja prikazanoj na slici 101.
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Slika 101. Primjer odredivanja karakteristi¢nih temperatura na primjeru PLA-T u 2. ciklusu
zagrijavanja 1 hladenja.
Kod polimernih materijala na osnovi ABS-a prikazanih na slikama 102 i 103 uocavaju se samo
staklasti prijelaz u oba ciklusa zagrijavanja i hladenja $to potvrduje da se radi o amorfnom
materijalu. Vrijednosti staklista prikazane su u tablici 4 i kre¢u se oko literaturne vrijednosti
ABS polimera, 105 °C (tablica 29).

Povecanje staklista 1 odstupanje od literaturne vrijednosti uocava se kod polimernog
materijala Z-PCABS §to se moze objasniti dodatkom 30 % do 35 % polikarbonata u ABS
matricu (sastav tablica 12). Stakliste polimernog materijala Z-HIPS odgovara literaturnoj
vrijednosti stakliSta polistirena visoke udarne zilavosti (tablica 3), uz neznatno nizu vrijednost

T, zbog dodataka prisutnih u polimernoj matrici.
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Slika 102. DSC termogrami prvog zagrijavanja za polimerne materijale na osnovi ABS-a i
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Slika 103. DSC termogrami drugog zagrijavanja za polimerne materijale na osnovi ABS-a i

HIPS-a.
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Tablica 30. Toplinske karakteristike polimernih materijala na osnovi ABS-a i HIPS-a
dobivenih u 1. i 2. ciklusu zagrijavanja.

1. ciklus 2. ciklus

Uzorak St_f.':!l(s:te Uzorak St_?:;l,lcm
Z-HIPS 97 Z-HIPS 86
Z-PCABS 187 Z-PCABS 106
Z-ULTRAT 100 Z-ULTRAT 98
Z-ABS plavi 105 Z-ABS plavi 101
Z-ABS transparentni 105 Z-ABS transparentni 102
ABS granula 107 ABS granula 106

U drugom ciklusu zagrijavanja prikazanog na slici 101 takoder su dobivene vrijednosti
sli¢ne literaturnim vrijednostima (tablica 29), osim polimernog materijala na osnovi HIPS-a

kojemu je Tg pomaknut prema nizim temperaturama.

Istrazivanjem toplinskih svojstava polimernih materijala na osnovi polieolefina
dobivene su vrijednosti taliSta i kristalista (tablica 31) koje odgovaraju literaturnim navodima
u oba ciklusa zagrijavanja prikazanih na slikama 104 i 105. Staklista ovih polimera nalaze se
pri temperaturama nizim od radnog podruéja uredaja kojim se ispitivao materijal pa ih se nije
moglo mjeriti.

Toplinske karakteristike poliolefina prikazane u tablici 31 te se ne uocavaju odstupanja
od literature (tablica 29). Materijal FLEX i TOUGH deklarirani su kao PP i PE no medutim
vrijednosti taljenja i kristalizacije ukazuju da nema sli¢nosti s granulama PP, PE-LD i PE-HD

te je potrebno provesti dodatnu karakterizaciju.
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Slika 104. DSC termogrami prvog zagrijavanja za polimerne materijale na osnovi
poliolefina (PE i PP).
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Slika 105. DSC termogrami drugog zagrijavanja za polimerne materijale na osnovi
poliolefina (PE i PP).
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Tablica 31. Toplinske karakteristike polimernih materijala na osnovi PE-a i PP-a dobivenih u
1.i 2. ciklusu zagrijavanja.

1. ciklus 2. ciklus
Kristalizacija Taljenje Kristalizacija Taljenje
Uzorak Te, AH,, T, AHm, T, AH, T, AHm,
°C Jg °C Jg °C Jg °C Jg

FLEX 91,2 25,96 147,9 -17,06 88,9 27,21 148,3 -17,95
TOUGH 90,6 26,29 149,7 -43,24 84,2 16,66 142,8 -24,11
PP granula 124,7 108,48 172,8 -75,96 120,6 103,78 165,9 -97,71
PP plocica 121,3 88,42 167,8 -89,17 1211 88,79 164.,4 -88,60

PE-HD granula 1159 267,02 140,8 -222,22 111,1 254,52 133,7 -248,61
PE-HD plocica 1159 1893 136,4 -173,06 115,6 181,6 133,8 -189,79

PE-LD granula 90,6 109,03 115,4 -65,48 90,7 114,62 113,8 -125,91

PE-LD plocica 96,5 53,38 112,4 -70,81 94,5 60,81 110,8 -64,39

Polimerni materijali na osnovi poli(etilen-tereftalata) obogacenog glikolom nemaju
jasno definirano taljenje, ali u prvom ciklusu zagrijavanja (slika 106) uocljive su dvije
vrijednosti stakliSta dok se u drugom ciklusu (slika 107) uocava jedan staklasti prijelaz.
Vrijednosti staklista su sli¢ne literaturnom podatku, iz tablice 29, za poli(etilen-tereftalat) $to
samo potvrduje da nije rije¢ o ¢istom poli(etilen-tereftalatu). Toplinske karakteristike prikazane

su u tablici 32.
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Slika 106. DSC termogrami prvog zagrijavanja za polimerne materijale na osnovi PETG-a.
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Slika 107. DSC termogrami drugog zagrijavanja za polimerne materijale na osnovi PETG-a.
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Tablica 32. Toplinske karakteristike polimernih materijala na osnovi PETG-a dobivenih u 1. i
2. ciklusu zagrijavanja.

1. ciklus 2. ciklus
StakliSte StakliSte
Uzorak
Tq1, °C Tg, °C Tq1, °C Tg2, °C
Z-GLASS 12 95,9 70
7-PETG \ 72 96,3 70

Polimerni materijal na osnovi PLA ispitan je u dva rezima zagrijavanja i hladenja, do

300 °C (slika 109) i do 200 °C (slika 108). Pri temperaturama vis§im od 240 °C dolazi do

degradacije (slika 110) stoga je mjerenje ponovljeno zagrijavanjem uzorka do 200 °C (slika
111). Toplinske karakteristike prikazane u tablici 33 ukazuju da zbog degradacije zagrijavanjem

do 300 °C nije evidentirano taljenje u drugom ciklusu zagrijavanja (slika 13), a stakliSte je

pomaknuto prema nizim vrijednostima s obzirom na literaturne podatke. U ponovljenom

mjerenju zagrijavanjem do 200 °C dobivene vrijednosti odgovaraju literaturnim podacima iz

tablice 29.
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Slika 108. DSC termogrami prvog zagrijavanja do 200 °C za polimerne materijale na osnovi

PLA.
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Slika 110. DSC termogrami drugog zagrijavanja za polimerne materijale na osnovi PLA.
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Slika 111. DSC termogrami drugog zagrijavanja za polimerne materijale na osnovi PLA.

Tablica 33. Toplinske karakteristike polimernih materijala na osnovi PLA-a dobivenih
u 1.1 2. ciklusu zagrijavanja.

1. ciklus 2. ciklus
StakliSte Taljenje Stakliste Taljenje
Uzorak
Te,°C  Tm°C  AHm g | T5,°C  Tm °C AHm g

PLA 200 °C 68 153 -30,43 70 149 -2,75
PLA-T 200 °C 63 155 -4,24 62 154 -2,56

PLA 300 °C 46 - - 45 - -

PLA-T 300 °C 37 - - 36 - -
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Slika 112. DSC termogrami prvog zagrijavanja polimernog materijala na osnovi poliakrilata

Pretraznom razlikovnom kalorimetrijom prikazanom na slici 112 ustanovljeno je da
zagrijavanjem PAK polimerizira te o¢vrsne. Prilikom ciklusa hladenja, ponovnog zagrijavanja
1 hladenja nisu uocljivi nikakvi toplinski fenomeni te termogrami za PAK smolu 1 o¢vrsnuti
PAK (SLA pisacem), kao 1 PAK dodatno ucvrs¢en zraenjem valne duljine 405 nm 2 h u

drugom ciklusu zagrijavanja nisu prikazani.

Iz rezultata je moguce vidjeti pri kojim temperaturama dolazi do promjene fizikalnih
svojstava komercijalnog polimernog materijala jer zbog dodataka plastifikatora, lubrikanata i
pigmenata, temperature faznih prijelaza (stakliSta 1 taliSta) mogu odstupati od temperatura
faznih prijelaza odgovarajuce polimerne matrice. Podatak je bitan za 3D-pisa¢ koji radi na
principu tehnologije proizvodnje rastaljenim filamentom zbog toga $to u tehnici nanoSenja
slojeva sloj po sloj zapravo dolazi do ekstruzije polimernog materijala kroz dizu te je potrebno
znati temperaturu taljenja i temperaturu pri kojoj zapoc€inje razgradnja polimernog materijala.

Zagrijavanjem komercijalnih polimernih materijala na osnovi ABS, PP, PE, PETG, PA
i HIPS-a do 300 °C u 1. ciklusu, odnosno brisanjem toplinske povijesti, ne dolazi do degradacije
polimernih materijala Sto je bitno svojstvo za definiranje maksimalne temperature koristenja

izradenog predmeta izradenog 3D-ispisom.
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Na temelju rezultata toplinske analize potvrdeno je da nazivi komercijalnih polimera za
3D-ispis uglavnom odgovaraju njihovom sastavu. Filamenti na osnovi ABS-a i HIPS-a su
pokazali toplinska svojstva vrlo sli¢na literaturnim podatcima za te materijale. Forefrontovi
filamenti deklariranog sastava na osnovi poliolefina (PP i PE) su pokazali toplinska svojstva
znacajno drugacija od Cistih PP, PE-LD i PE-HD te se zakljucuje da je potrebno provesti
dodatna ispitivanja kako bi odredili sastav ovih filamenata. Filamenti na osnovi PETG
imaju stakliSte slicne vrijednosti kao PET, ali zbog dodatka glikola dolazi do promjene
vrijednosti s obzirom na literaturne podatke. Filament na osnovi PLA ima termogram kao i PLA
granula sto potvrduje njegov sastav. Termogrami zagrijavanja poliakrilatne smole potvrduju
reakciju polimerizacije i o¢vr§éivanja koja se dogada pri poviSenoj temperaturi Sto nam ukazuje

na sastav.

4.6.3. Odredivanje kompatibilnog polimera za reakcijske uvijete sinteze
biodizela

Kako bi se odredila interakcija polimernog materijala s reaktantima i produktom
ispitivana je kompatibilnost filamenata, odnosno promjena u masi komadica filamenata
izlozenog metanolu s otopljenim kalijevim hidroksidom (kalijev metoksid), ulju suncokreta i
sirovom biodizelu u vremenskim intervalima od 3 i 6 sati. Materijali za provodenje reakcije
trebaju ispuniti uvjet da ne bubre u znac¢ajnoj mjeri, a drugi vazan uvijet je i opti¢ka postojanost
materijala odnosno zadrzavanje transparentnosti kako bi se vizualno moglo promatrati strujanje

u milikanalu. U tablici 34 prikazani su rezultati kompatibilnosti.
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Tablica 34. Rezultati kompatibilnosti filamenta tj. materijala za izradu milireaktora.

Polimerni Medij Porast mase Porast mase
materijal nakon 3 h, % nakon 6 h, %
biodizel 259 31,1
ABS Extrafill sun. ulje 1,0 1,7
metanol+KOH 3,0 3,3
biodizel 1,9 2,8
PETG Yellow sun. ulje 1,1 2,2
Transparent
metanol+KOH otopljen otopljen
biodizel 0,5 0,6
PLA Transparent sun. ulje 0,1 0,1
metanol+KOH otopljen otopljen
biodizel 0,0 0,1
PMMA sun. ulje 0,2 0,3
metanol+KOH 14,7 18,2
biodizel 6,6 9,9
Tough sun. ulje 0,6 0,4
metanol+KOH 0,5 0,5
Z-Glass biodizel 11 1,4
sun. ulje 0,2 0,5
metanol+KOH otopljen otopljen

Svi filamenti pokazuju kompatibilnost prema suncokretovom ulju jer je bubrenje nakon

izlozenosti manja od 1 %. Filament PLA pokazuje dobru kompatibilnost prema biodizelu gdje
zanemarivo dobiva na masi, ali se brzo i potpuno otapa u kalijevom metoksidu te je zbog toga
neprimjenjiv za izvodenje reakcije transesterifikacije. Filament ABS Extrafill zna¢ajno bubri u
biodizelu tj. masa mu poraste za 31,1 %, a u metanolu s otopljenim kalijevim hidroksidom za
3,3 % nakon 6 sati izloZzenosti. Osim toga filamentu su se promijenila opti¢ka svojstva odnosno

materijal viSe nije transparentan nego postaje mutno bijeli nakon izlozenosti.

Filament PETG Yellow Transparent pokazuje dobru otpornost na bubrenje u biodizelu
te mu masa poraste za 2,8 % nakon 6 h izlozenosti, ali se otapa u kalijevom metoksidu..
Filament PMMA pokazuje kompatibilnost prema biodizelu, ali u metanolu s otopljenim

kalijevim hidroksidom znacajno bubri (20,1 %) te gubi opticka svojstva.

Kao najagresivniji medij se pokazao metanol s otopljenim kalijevim hidroksidom koji
u potpunosti otapa PLA, Z-Glass i PETG Yellow Transparent. Filamenti PMMA i ABS

Extrafill se ne otapaju, ali znacajno bubre te gube transparentnost.
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Filament Tough bubri u biodizelu te mu masa poraste za 9,9 % nakon 6 h izloZenosti,
ali zadrzava transparentnost. Materijal je potpuno kompatibilan sa zaluzenim metanolom. S
obzirom da niti jedan polimerni materijal ne pokazuje potpunu otpornost na reaktante i
produkte, reakcija transesterfikacije je provedena u reaktorima na osnovi ABS-a i PMMA kako

bi se istrazila intenzifikacija procesa u odredenom tipu milireaktora.

Filament na bazi polipropilena Tough bubri u biodizelu vise od filamenata PLA, Z-
Glass i PMMA, ali jedini od ispitivanih materijala zadrzava transparentnost te se ne otapa ni u
jednom mediju. Polimerni materijal Tough nije kori$ten za izradu milireaktora jer nije bilo
moguce na Zortrax M200 zbog zatvorenosti programa prilagoditi uvjete ispisa poput
temperature, temperature podloge, brzine izrade slojeva i ispune. Osim navedenog promjer
filamenta je 1,75 mm, dok Ultimaker2+ koristi filamente promjera 2,85 mm. Takoder navedeni
materijal je zahtjevan za 3D-ispis zbog visoke temperature mlaznice i podloge te nije pogodan
za pisace koji nisu posebno dodatno izolirani jer uslijed velike promjene temperature ispisa i
sobne temperature Cesto dolazi do izvijanja materijala uslijed hladenja slojeva, ali i samih
fizikalnih svojstava poliolefina. 1z navedenih rezultata, preporuca se primjena polimernih

materijala na osnovi PP ili PE za buduce reakcije transesterfikacije.
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U ovom radu provedena su istrazivanja primjene optimiranja polimernih milireaktora

izradenih aditivnom proizvodnjom. Na temelju dobivenih rezultata postavljeni su sljedeci

zakljuccei:

1.

Uspjesno su aditivnom proizvodnjom proizvedeni milireaktori razli¢itih promjera
kanala, milireaktori s razli¢itim brojem unutarnjih pregrada i milireaktori s

osciliraju¢im tokom fluida.

SLA tehnologija nije pogodna za izradu milireaktora dimenzija kanala ispod 1,5 mm
iako je pogodna za izradu milireaktora s osciliraju¢im tokom fluida promjera unutarnje

pregrade 1,2 mm.

FFF tehnologija se pokazala kao jednostavna i jeftina tehnologija izrade milireaktora
kao 1 milireaktora s osciliraju¢im tokom fluida s moguénoséu izrade komplicirane

geometrije i manjih promjera kanala od 1,5 mm.

Glavni nedostatak FFF tehnologije je mala dostupnost polimernih materijala koji su u
potpunosti otporni na reakcijske uvjete sinteze FAME, stoga se za buduce koriStenje

preporuca polimerni materijal na osnovi poliolefina (PE-LD, PE-HD i PP).

Milireaktori izradeni FFF tehnologijom se mogu oporabiti jer izradeni od polimernih
materijala koji su plastromeri. Reaktori izradeni SLA tehnologijom su duromeri koji

kad jednom polimeriziraju se ne mogu oporabiti.

Smanjenjem dimenzija kanala u milireaktoru povecava se konverzija FAME (¢ =2,0
mm i ¢ = 2,5 mm), viSe temperature sinteze (50 °C i 60 °C) pogoduju reakciji

transeterifikacije, kao 1 dulje vrijeme zadrzavanja, t.

Poveéanjem broja unutarnjih pregrada u kanalu dolazi do intenzifikacije procesa u
usporedbi s milireaktorima bez pregrada, ali jasni trend povecanja konverzije FAME
nije u potpunosti dokazan. Upotrijebljeni polimerni materijali za FFF nisu u potpunosti
komatibilni na reakcijske uvjete sinteze pri odredenim protocima i tlakovima u kojima

se stvara plinska faza metanola $to dovodi do povecanja volumena i smanjenja .

FTIR se pokazao kao tocna, brza, jednostavna i nedestruktivna tehnika detekcije
konverzije FAME u usporedbi s GC i *H NMR-om.

Usporedbom FTIR spektara Cistog ulja suncokreta, pripremljenih bazdarnih smjesa i
sintezom pripremljenih uzoraka, odredene su 100 %-tne konverzije u milireaktorima s
osciliraju¢im tokom fluida RSP-120-SLA (z=4,6 min) te RSP-370-SLA (z=7,1 min).
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10.

11.

12.

13.

14.

15.

Milireaktori izradeni SLA tehnologijom pokazuju drugacije razlijevanje kapljevina
prilikom promatranja profila strujanja jer je € <90 °C za vodu, dijodometan i foramid
i dobivene su viSe konverzije u usporedbi s istim modelom reaktora napravljenim
FFF-om.

Pad tlaka u prou¢avanim milireaktorima je manji od 100 Pa, osim u RSP-520-FFF koji
je po svojim specifikacijama izmedu mili i mikroreaktora ¢ime se vidi prednost

milireaktora za potencijalno uvecanje procesa hnumbering-up-om.

Reaktori izradeni SLA tehnologijom zadovoljavaju uvjete vizualne kontrole (prozirni
su), dok reaktora napravljeni FFF tehnologijom nisu u potpunosti transparentni §to

otezava proucavanje uzoraka strujanja.

Napravljen je i milireaktor s pregradama (FFF tehnologijom) promjera kanala 1,2 mm
1 unutarnje pregrade valjkastog oblika (0,6 mm), u njemu je pri vremenu zadrzavanja

7 = 4,6 min konverzija iznosi 80 %.

Na temelju rezultata toplinske analize potvrdeno je da nazivi komercijalnih polimera

za 3D-ispis uglavnom odgovaraju njihovom sastavu.

Vecina polimernih materijala pokazuje hidrofobna svojstva te kao krutine niske
povrsinske energije ne poticu razlijevanje kapljevine. Hidrofobni polimeri (poliolefini,
PS-HI, PETG, PMMA i ABS) zahtijevaju predobradu povrsine kako bi se povisila
povrSinska energija 1 osiguralo razlijevanje. Vrijednosti kontaktnog kuta s
formamidom 1 dijodometanom su za sve polimere (osim PP i PMMA) manje od 90°
Sto osigurava dobro razlijevanje nepolarnih kapljevina i plinova u cijevnim reaktorima

izradenim aditivhom proizvodnjom.
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Prilog 1. Popis simbola i skrac¢enica

Bo

Re

Ca
ABS
AM

CR
HTR
FAEE
FAME
FFF
FTIR
GC

'H NMR
MeOH
CH30K
PMMA

PTFE

Bond-ova znacajka (-]
koncentracija [gL7]
promjer reaktora [mm]
duljina reaktora [mm]
temperatura [°C]
Webber-ova znacajka [-]
Reynolds-ova znadajka (-]
kapilarni broj (]

akrilonitril/butadien/stiren

aditivna proizvodnja

prozirna poliakrilatna smola
visokotemperaturna poliakrilatna smola
etilni esteri masnih kiselina

metilni esteri masnih kiselina
proizvodnja rastaljenim filamentom
infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom
plinska kromatografija

nuklearna magnetska rezonancija
metanol

kalijev metoksid

poli(metil-metakrilat)

poli(tetrafluoroetilen)
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PEEK

PAK

PE-HD
PE-LD

PLA

PP

sun. ulje
Z-ULTRAT
MR-1,5-CR
MR-2,0-HTR
MR-2,0-CR
MR-2,5-HTR
MR-2,5-CR
MR-3,0-HTR
MR-3,0-CR
MR-3,5-HTR
MR-3,5-CR
MR-1P-PETG
MR-1P-ABS
MR-3P-PETG
MR-3P-ABS
MR-5P-PETG
MR-5P-ABS

MR-7P-PETG

poli(etereterketon)

poliakrilat

Polietilen visoke gustoce

polietilen niske gustoce

polilaktid

polipropilen

ulje suncokreta

polimerni materijal na osnovi ABS-a koristen za FFF

milireaktor promjera 1,5 mm izraden od prozirne poliakrilne smole
milireaktor promjera 2,0 mm izraden od visokotemp. poliakrilne smole
milireaktor promjera 2,0 mm izraden od prozirne poliakrilne smole
milireaktor promjera 2,5 mm izraden od visokotemp. poliakrilne smole
milireaktor promjera 2,5 mm izraden od prozirne poliakrilne smole
milireaktor promjera 3,0 mm izraden od visokotemp. poliakrilne smole
milireaktor promjera 3,0 mm izraden od prozirne poliakrilne smole
milireaktor promjera 3,5 mm izraden od visokotemp. poliakrilne smole
milireaktor promjera 3,5 mm izraden od prozirne poliakrilne smole
milireaktor s jednom pregradom izraden od PETG-a

milireaktor s jednom pregradom izraden od ABS-a

milireaktor s tri pregrade izraden od PETG-a

milireaktor s tri pregrade izraden od ABS-a

milireaktor s pet pregrada izraden od PETG-a

milireaktor s pet pregrada izraden od ABS-a

milireaktor sa sedam pregrada izraden od PETG-a
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MR-7P-ABS
RSP-120-FFF
RSP-520-FFF
RSP-120-SLA
RSP-370-SLA
SLA

STL

DSC

Tg

Tk

Tm

AHm

milireaktor sa sedam pregrada izraden od ABS-a

milireaktor s pregradama duljine kanala 120 mm izraden FFF tehnologijom
mikroreaktor s pregradama duljine kanala 520 mm izraden FFF tehnologijom
milireaktor s pregradama duljine kanala 120 mm izraden SLA tehnologijom
milireaktor s pregradama duljine cijevi 370 mm izraden SLA tehnologijom
stereolitografija

STL format

diferencijalna pretrazna kalorimetrija

stakliste [°C]
temperatura kristalizacije [°C]
temperatura taljenja [°C]
entalpija taljenja [J/g]
vrijeme zadrZavanja [min]
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Prilog 2. Bazdarni pravci

Metil palmitat C 16:0

4,00E+07
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3.00E+07
2.50E+07
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Slika 113. Bazdarni pravci za odredivanje koncentracije metilnih estera palmitinske,
stearinske, oleinske i linolne kiseline.
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Prilog 3. JednadZbe koristene za izra¢un

P Qulje
oil —
A
" _ Qmeon
MeOH —
Ay

P = Poit O+ Pmer ©

L= Hoj1 O+ Wpper O
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T

Kuljea == In(1—-n)
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(Rafinerija nafte Rijeka i Pliva Hrvatska d.0.0.). U rujnu 2018. osvaja 1. mjesto na natjecanju
u sklopu H2020 projekta PRINTCR3DIT te su joj priznanje i nagrada (3D-pisac) uruceni u
Norveskoj. Sudjelovala je na projektu HRZZ-a ,Razvoj materijala za 3D tiskanje
mikroreaktora® (Vrsaljko, Domagoj). Trenutno je suradnica na IRI infrastrukturnom
projektu ,,Otpad i Sunce u sluzbi fotokataliticke razgradnje Mikroonecis¢ivala u vodama
(OS-Mi)* (Gr¢i¢, Ivana). Objavila je nekoliko znanstvenih radova i sudjelovala na domaéim

I inozemnim znanstvenim skupovima s usmenim i posterskim priop¢enjima.



Popis objavljenih radova:

M. Luki¢, D. Vrsaljko, Effect of channel dimension on biodiesel yield in millireactors
produced by stereolithography, Int. J. Green Energy, 18 (2020) 156-165.

D. Marcec, M. Rukavina, M. Luki¢, Millireactors with prismatic static mixers for synthesis
of dibenzalacetone, Chim. Oggi — Chem. Today, 37 (2019), 42-46.

M. Luki¢, T. Raheli¢, D. Vrsaljko, Cijevni milireaktori izradeni aditivnom proizvodnjom,
Kem. Ind., 67 (2018), P95-P106.

L. Foglar, N. Bolf, M. Luki¢, Kinetic modelling of surface water biodenitrification, 6 (2010)
375-384.

U zborniku radova:

A. Mitar, M. Luki¢, P. Kolesari¢, J. Prili¢ Kardum, Proc¢i§¢avanje modelnog FCC benzina
primjenom niskotemperaturnih eutekti¢kih otapala u milireaktoru, 2" International

Conference The Holistic Approach to Environment, 2021, 369-380.

V. Kosar, A. Kosti¢, M. Luki¢, Primjena IC termografije pri umrezenju polimera u modelnim

kalupima, 18" Ruzicka days, 2020, 60-72.

M. Luki¢, D. Vrsaljko, Utjecaj broja pregrada u milireaktoru na intenzifikaciju procesa, 18"

Ruzicka days, 2020, 73-82.

F. Valjak, N. Bojceti¢, M. Luki¢, Design for Additive Manufacturing: Mapping of product
functions, 15" International Design Conference (DESIGN 2018), 2018, 1369-1380.

M. Lukié¢, D. Vrsaljko, IstraZivanje toplinskih svojstava polimernih materijala koristenih u
aditivnoj proizvodnji, VI. hrvatski simpozij o kemiji i tehnologiji makromolekula, 2018,
22-36.

L. Foglar, N. Bolf, M. Luki¢, The impact of temperature on surface water biodenitrification
- Kinetic modelling, International Conference on Biochemistry and medical chemistry
(BIOMEDCH'10), 196-201.





