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SAZETAK

Mikroreaktori su umanjeni reaktorski sustavi karakteristi¢cnih dimenzija mikrokanala
manjih od 500 um. U odnosu na konvencionalne reaktore, imaju znatno veéi omjer specifi¢ne
povrsine i volumena, zbog ¢ega je u njima prijenos tvari i topline znatno intenzivniji. Zbog
Cinjenice da je potrebna znatno manja koli¢ina kemikalija za provodenje procesa u
mikroreaktorima i zbog bolje moguénosti kontrole radnih uvjeta, koriStenjem ovih uredaja
smanjuje se 1 koli¢ina otpada. Pozitivan utjecaj na okoli§ imaju i eutektiCka otapala koja su
prepoznata kao zelena otapala zahvaljujuéi svojstvima poput biorazgradivosti, smanjene
toksic¢nosti te jednostavnosti priprave i pro¢is¢avanja.

U ovom je radu provedena analiza difuzivnosti dvofaznog sustava voda-eutekticko
otapalo u dva mikroreaktora istog tipa, ali razli¢itih dimenzija mikrokanala (250 pm, 500 pum)
i unutarnjih volumena (V = 4,13 pL, 8,30 pL). Sintetizirana su eutekticka otapala kolin
klorid:glicerol i kolin klorid:glukoza s razli¢itim udjelima vode (30%, 50 %, 80 %) te su im
odredena gustoca, viskoznost i povrSinska napetost. Voda obojena bojilom i ecutekticko
otapalo su odvojeno uvodeni u mikroreaktor pri razli¢itim ukupnim protocima (Q = 1 — 200
puL/min), odnosno razliitim vremenima zadrzavanja. U svrhu analize profila strujanja
odredene su bezdimenzijske znacajke (Reynoldsova =znacajka 1 kapilarni broj).
Eksperimentalno je odredena relativna koncentracija bojila te usporedena s matematickim
modelom rijeSenim jednostavnom numerickom aproksimacijom za rjeSavanje sustava
parcijalnih diferencijalnih jednadzbi koje opisuju proces difuzije u dvofaznom sustavu voda-

eutekticko otapalo.

Kljucne rijeci: mikroreaktor, ionske kapljevine, eutekticka otapala, difuzija



ABSTRACT

Microreactors are miniaturized reaction systems with caracteristic dimensions of
microchannels of less than 500 um. In comparison to the conventional reactors, microreactors
have a significantly greater specific surface to volume ratio, which is the reason for more
intensive mass and heat transfer. Smaller amount of chemicals required for carrying out the
process and improved control of work conditions cause reduction of waste. Furthermore,
positive influence on environment have deep eutectic solvents, also recognized as green
solvents, due to properties such as biodegradability, reduced toxicity and simplicity of
preparation and purification.

In this thesis the analysis of the diffusion of two-phase water-eutectic solvent diffusion
was performed in two microreactors with the same configuration, but different microchannel
width (250 um, 500 um) and volume (4,13 uL, 8,30 uL). Deep eutectic solvents choline
chloride:glycerol and choline chloride:glucose with diferent water content (30 %, 50 %, 80 %)
were synthesized and their density, viscosity and surface tension were determined. Dyed
water and the deep eutectic solvent were separately introduced into the microreactor at
different total flow rates (Q = 1 — 200 uL/min), i.e. different retention times. Dimensionless
numbers (Reynolds and Capillary number) were determined for the flow profile analysis.
Relative concentration of the dye was experimentally measured and compared to the
mathematical model solved by a simple numerical approximation for solving system of partial
differential equation describing the diffusion process in the two-phase water-deep eutectic

solvent system.

Key words: microreactor, ionic liquids, deep eutectic solvents, diffusion
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1. UVOD

U posljednje vrijeme koristenje mikrostrukturiranih uredaja i istrazivanja na tom
podrudju su u stalnom porastu. Veliki se napori ulazu u dizajniranje i izradu mikroreaktorskih
sustava koji ostvaruju znatne ekonomske ustede i omogucuju jednostavno optimiranje procesa
prilikom proizvodnje finih kemikalija. Moze se slobodno re¢i da se u skoroj buduc¢nosti uz
primjenu mikroreaktorskih sustava ocekuje znatno poboljSanje i ucinkovitost sinteza u
svakom kemijskom, biokemijskom i farmaceutskom laboratoriju. Ispitivanje optimalnih
uvjeta za provodenje odredenih reakcija u mikroreaktorima je uvelike pojednostavljeno
zahvaljujuéi jednostavnom i brzom mijenjanju procesnih parametara, kao Sto su temperatura,
tlak, omjer reaktanata, brzina protoka i sl. Iznimna prednost mikroreaktorskih sustava je
jednostavan prijenos procesa u pilot i proizvodna postrojenja, tzv. numbering-up Kkoji
osigurava uvecanje procesa bez utjecaja na u¢inkovitost prijenosa tvari i topline.

U kemijskoj industriji i kemijskim laboratorijima, organska se otapala koriste za razne
sinteze, separacijske procese, kao medij u kojem se odvija kemijska reakcija te kao otapalo.
Vecina organskih otapala su lako hlapljiva, stoga i otrovna, zapaljiva i eksplozivna. Sve vece
pridavanje pozornosti zastiti okolisa i ofuvanju ljudskog zdravlja, utjecalo je i na razvoj
novih, manje hlapljivih i manje toksi¢nih otapala. Ionske kapljevine su organske soli koje se
sastoje od organskog kationa i anorganskog aniona. Zbog niskog taliSta i moguénosti
kombiniranja kationa i aniona, odnosno dizajniranja fizikalnih i kemijskih svojstava pojavio
se Sirok raspon primjena ionskih kapljevina. Navedene odlike ipak nisu uspjele zadovoljiti
stroge ckoloSke zahtjeve jer se pokazalo da je veéina ionskih kapljevina toksi¢na i nije
biorazgradiva. Kao alternativa ionskim kapljevinama, doslo je do razvoja nove generacije
otapala pod nazivom eutekticka otapala. U odnosu na ionske kapljevine prednosti eutekti¢kih
otapala su jednostavna sinteza, biorazgradivost 1 niska cijena te mogucnost priprave
koristenjem primarnih metabolita.

U ovom radu ispitan je utjecaj razlicitog ukupnog protoka kapljevina na profil
strujanja i na difuziju u mikroreaktoru za dvofazni sustav voda-eutekticko otapalo. Postavljeni
matematicki model koji opisuje difuziju u dvokomponentnom sustavu voda-eutekti¢ko
otapalo je usporeden s eksperimentalnim podacima. Simulacija matematickog modela procesa

provedena je u programskom paketu Wolfram Mathematica 7.0.



2. TEORIJSKI DIO

2.1 MIKROSTRUKTURIRANI UREDAJI

Mikroreaktori su umanjeni reaktorski sustavi proizvedeni, barem djelomi¢no,
metodama mikrotehnologije i preciznog inzenjerstva [1], a Cija je karakteristina unutarnja
struktura u obliku mikrokanala veli¢ina manjih od 500 pum. Prema dimenziji unutarnjih
strukturnih jedinica, mikrostrukturirani uredaji se mogu podijeliti na nanoreaktore (1 do 100
nm), mikroreaktore (10 do 500 um) i milireaktore (500 um do 1 mm) [2].

Postoji nekoliko glavnih razlika koje se mogu izdvojiti usporedujué¢i mikroskopske
sustave s konvencionalnim makroskopskim:

» strujanje u mikrokanalima je uglavnom laminarno, dok je u makroskopskim
sustavima moguce i turbulentno,

» kratak difuzijski put omogucuje uspjeSno provodenje reakcija kod kojih su
prijenos tvari i topline ograni¢avajuéi ¢imbenici,

» mikroreaktori imaju znatno veéi omjer specificne povrSine i volumena nego
konvencionalni reaktori §to utjeCe na bolji prijenos tvari i topline. Vrijednost
omjera specifi¢ne povrsine i volumena mikroreaktora varira od 10.000 do 50.000
m2/m? [3]. Za usporedbu u konvencionalnim reaktorima je taj omjer oko 100
m2/m? te rijetko prelazi 1.000 m?/m? [4] i

» povrsina mikrokanala, odnosno njihova stijenka ima veéi utjecaj na strujanje
nego kod makroskopskih reaktora [5, 6].

Male dimenzije mikroreaktora rezultirale su jednostavnijom kontrolom temperature,
tlaka, brzine protoka i vremena zadrzavanja tijekom provedbe reakcije. Osim toga
mikroreaktori zauzimaju manje prostora, za provodenje procesa potrebne su manje kolicine
reaktanata i katalizatora, te manje energije, a samim tim smanjene su i koli¢ine otpadnih
procesnih struja. Eksplozije reakcijskih sustava s opasnim tvarima u mikroreaktorima dovode
samo do beznacajnih tehnickih problema ili minimalnog ispustanja kemikalija za razliku od
eksplozija 1 ispustanja u reaktorima standardnog volumena. Smanjena koli¢ina kemikalija ne
samo da je prednost zbog sigurnosti procesa ve¢ igra i vaznu ulogu u laboratorijskim
istrazivanjima te tijekom uvecanja procesa na pilot postrojenja ili velike proizvodnje. 1z tih
razloga, manja koli¢ina proizvedena u mikroreaktoru moze biti povoljnija od vec¢ih koli¢ina

produkta u makroskopskim reaktorima [7].



2.1.1 Struktura i izvedba mikroreaktora

Mikrokanali kruznog ili pravokutnog poprec¢nog presjeka se raznim tehnikama urezuju
u pravokutne plocCice te ¢ine element mikroreaktora. Naj¢esc¢e su paralelni i poredani u nizu
jedan do drugoga. Spajanje i razdvajanje tokova na ulazu i izlazu elementa mikroreaktora je
omoguceno tzv. "Y" i "T"-spojnicama. Stabilnost sustava te jednostavnije i sigurnije spajanje
elementa mikroreaktora s pumpama za dovod fluida i detektorima se ostvaruje ugradivanjem

elementa u kuciste $to se ¢esto naziva i mikroreaktorski ¢ip [6].

Mikrokanal
(Microchannel)

Element H

Mikrokanal
(Microchannel) Pumpa

(Pump) Chip)

Slika 2.1 Osnovne strukturne jedinice mikroreaktora [6]

Na procese koji se provode u mikroreaktoru te na oblike strujanja fluida u
mikrokanalima uvelike utjecu tehnika urezivanja mikrokanala 1 materijal u koji se urezuju.
Ova dva cimbenika su izrazito vazna jer definiraju povrSinu kanala, odnosno njihovu
hrapavost koja onda direktno utjece na vrstu strujanja fluida te prijenos tvari i energije. Odabir
materijala za izradu mikroreaktora ovisi ponajprije o kemijskoj kompatibilnosti s reagensom i
otapalom, a potom i o karakteristikama fluida, temperaturi, tlaku, vodljivosti, toplinskom

kapacitetu i ostalim veli¢inama koje utjeCu na provodenje procesa. NajceS¢e upotrebljavani
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materijal za izradu mikroreaktora je staklo zbog svoje kemijske inertnosti i mogucnosti
vizualne kontrole kanala, a zbog propusnosti svjetlosti pogodno je i za fotokemijske reakcije.
Ostali materijali pogodni za izradu mikroreaktora su keramika, nehrdajuéi celik, metali te
razni polimerni materijali kao $to su poli(metil-metakrilat) (PMMA), poli(tetrafluoretilen)
(PTFA), polikarbonat (PC), poli(dimetilsiloksan) (PDMS), silikoni i drugi [2, 8].

Ovisno o odabranom materijalu i njegovim svojstvima, bira se pogodan postupak
izrade mikrokanala, a najce$¢e koristeni su mokro i suho jetkanje, injekcijsko presanje,
litografija, pjeskarenje, vruce utiskivanje, strojna obrada i aditivna proizvodnja [2].

Osobita prednost mikroreaktorskih sustava je uvecanje mjerila procesa od istrazivanja
I razvoja do pilot i proizvodnog postrojenja u relativno kratkom vremenskom periodu.
Vrijeme potrebno za izgradnju postrojenja je skraéeno paralelnim spajanjem vise
mikroreaktora u jednu cjelinu, tzv. ,,numbering-up®. Za razliku od godina potrebnih za razvoj
i izgradnju klasi¢nog postrojenja (,,scale-up*), mikoreaktorsko postrojenje je moguce naciniti
ve¢ za godinu dana. Osim toga, ovim je procesom mogucée ocuvati prostor i energiju te
povecati kvalitetu proizvoda [9].

U posljednje vrijeme razvijeni su mikroelementi kao §to su mijesalice, filtri, kolone za
razdvajanje, reaktori, i sl. sa sposobno$¢u predobrade uzorka, provedbe kemijske reakcije ili
razdvajanja razli¢itih komponenti u uzorku. Moguénost povezivanja takvih komponenti u
jedan umanjeni sustav dovodi do jednostavnijeg prikupljanja podataka i njihove analize.
Takvi mikrosustavi koji sadrZe sve elemente potrebne za odredenu analizu se nazivaju uTAS
(engl. Micro Total Analysis Systems). Takav sustav se sastoji od Cetiri glavna podsustava:
jedinica za uzorkovanje, mikroreaktor za protok fluida, detektor te sustava za elektronicku
obradu podataka. Ocekuje se da ¢e ovi sustavi imati brojne primjene. Primjerice, u analitici
za analize injektiranjem u protok gdje bi se znac¢ajno smanjila upotreba kemikalija i nastajanje
otpada. Zatim kao samostalni instrument za mjerenja u okoliSu s prednoscu niske potrosnje
energije te duzeg samostalnog rada s baterijom. Na biomedicinskom podrucju moguca je
upotreba za pracenje krvozilnog sustava, a najviSe istraZivanja je usmjereno na pracenje i
analizu DNA. Mala tezina, veli¢ina i niska potro$nja energije su klju¢ne prednosti ovih

sustava zbog kojih se o¢ekuje njihova sve veca primjena i u istraZivanjima svemira [10].



2.1.2 Primjena mikroreaktora

Osim u jednofaznim plinskim ili kapljevitim sustavima, reakcije u mikroreaktoru je
moguce provoditi i u heterogenim sustavima. Heterogeni sustavi podrazumijevaju dvofazne
sustave krutina-kapljevina, kapljevina-plin i kapljevina-kapljevina te trofazne sustave plin-
kapljevina-krutina, plin-plin-krutina i plin-kapljevina-kapljevina.

U dvofaznom sustavu krutina-kapljevina ne mogu se provoditi reakcije u kojima je
¢vrsta tvar reaktant, meduprodukt ili produkt zbog mogucih zaCepljenja kanala, ve¢ se ¢vrsta
tvar primjenjuje kao katalizator. Moguca izvedba je da unutrasnji kanali budu oblozeni
katalizatorom ili da se katalizator nanese na nosac koji se onda umetne u kanale [6].

Sinteze za koje se koriste korozivni, toksi¢ni i reaktivni plinovi su jako opasne za
izvodenje. Mikroreaktori omogucuju uéinkovitu kontrolu strujanja plina u reaktoru i
reguliranje vremena kontakta izmedu tekuce i plinske faze. Na kraju reakcije moguce je
odvodenje plinovite faze pomocu integriranog separatora [8].

Za visefazne reakcije plin-kapljevina-krutina kao katalizator se koriste monoliti u
obliku tankog filma ili prokapni mikroreaktori za reakcije hidrogeniranja.

Sustav plin-plin-krutina takoder koristi monolitne i prokapne mikroreaktore za ¢vrstu
fazu te T-spojnice za mijesanje plinova [6].

Sustavi plin-kapljevina-kapljevina primjenjuju se u nekoliko procesa, kao $to su
hidrogenacija, polimerizacija, biokemijski procesi, proizvodnja finih kemikalija itd. Moguce
je i u sustav kapljevina-kapljevina dodati plin kako bi se poboljsalo mijesanje kapljevina,

povecala medufazna povrsina te na taj nacin poboljsao prijenos tvari [4].

2.1.3 Strujanje u mikrokanalu u sustavu kapljevina-kapljevina

U okviru ovoga rada praceno je strujanje kapljevina-kapljevina. Radi dizajniranja
mikroreaktorskog sustava za odredenu kemijsku reakciju i definiranja reakcijskih uvjeta,
vazno je poznavati tok kapljevine koji utjeCe na prijenos tvari u mikrokanalu. Dvije
kapljevine je moguce uvoditi u mikroreaktor “Y" ili “T"-spojnicama. Uobicajeni nacini
strujanja u ovom dvofaznom sustavu su paralelno i segmentirano, gdje paralelno nastaje
koriStenjem "Y"-spojnica, a segmentirano koristenjem “T"-spojnica, kao $to je prikazano na
Slici 2.2. U slucaju segmentiranog strujanja postoje dva mehanizma odgovorna za prijenos

tvari: (1) unutarnji vrtlozi unutar svakog segmenta i (2) gradijenti koncentracije izmedu dva



susjedna segmenta koji dovode do difuzije izmedu faza. Kod paralelnog strujanja, tok je

laminaran te se prijenos tvari izmedu dvije faze odvija samo difuzijom [6, 11].

aj) Kapljevina 1
(liquid 1)

BN

Medufazna povrsina

(transverse interface)
Kapljevina 2
(liquid 2)
b)

R 5\! /& &

Medufazna povrsina

(transverse interface)
Kapljevina 2
{liquid 2)

Slika 2.2 Prikaz uvodenja kapljevina pomocu a) "Y"-spojnice i b) “T"-spojnice [6]

Analiza rezima strujanja u mikrokanalima najées¢e se karakterizira pomocu
bezdimenzijskih znacajki. Pritom je najvaznija znacajka koja se koristi za sve vrste tokova
Reynoldsova znacajka, odnosno omjer inercijske i viskozne sile (jednadzba 1). Uslijed malih
brzina protoka i karakteristiénih mikrometarskih dimenzija kanala, Re ¢esto iznosi <1, §to
znaci da viskozne sile prevladavaju nad inercijskim. Kapilarni broj, Ca, je omjer viskozne sile
i povrsSinske napetosti (jednadzba 2), a u mikrokanalima uglavnom ima vrijednosti izmedu

10 102 [4].

p-d-v
Reynoldsova znacajka Re = " 1)
L ven
Kapilarni broj Ca = — (2)



2.1.4 Difuzija u mikrokanalu

Prijenos tvari moze se odvijati molekularnim (difuzija) ili konvektivnim mehanizmom
(vrtlozenje). Opcenito, difuzija je spontano gibanje jedne vrste ¢estica u smjesi koja se sastoji
od dvije ili vise komponenti. Do prijenosa dolazi zbog razlike koncentracija po prostoru,
odnosno s mjesta vise koncentracije do mjesta nize koncentracije, a proces traje dok se u
sustavu ne uspostavi ravnotezno stanje. Gustoca toka tvari se za molekularni mehanizam

prijenosa opisuje I. Fickovim zakonom (jednadzba 3):

Ja = —Dugp 'Z_; (3)

koji kaze da je tok difundirajuce tvari J, proporcionalan koncentracijskom gradijentu
dc/dx. Koeficijent proporcionalnosti, D, se naziva difuzijski koeficijent [m?/s].

Kao $to je ve¢ spomenuto, jedna od glavnih razlika mikrostrukturiranih uredaja i
konvencionalnih reaktora je laminarno strujanje definirano Reynoldsovom znacajkom. Prema
tome, u slucaju dviju kapljevina koje paralelno struje, prijenos tvari se odvija samo difuzijom.
Jednadzba 4 prikazuje procjenu vremena molekularne difuzije u mikrokanalu, gdje je to

vrijeme potrebno za difuziju pri duljini mikrokanala, L i difuzijskom koeficijentu, D.

L2

tb =7 4)

Dakle, jednostavan naéin za povecanje brzine difuzijskog mijeSanja je koriStenje
mikroreaktora uzih mikrokanala povecavajuci na taj na¢in medufaznu povrsinu. Vremenski
raspon potreban za difuziju plina u mikrokanalu promjera manjeg od 1 mm treba biti manji od
1 s, a za promjere mikrokanala manje od 100 um manji i od 1 ms, dok se u kapljevinama

¢esto radi o minutama ili sekundama [7].



2.2 IONSKE KAPLJEVINE

U novije se vrijeme sve veca pozornost pridaje zastiti okolisa, ali i ljudskog zdravlja.
Budu¢i da su otapala u kemijskoj industriji sastavni dio vecine proizvodnih procesa od
posebne je vaznosti razvoj novih otapala koja su jeftinija i ekoloski prihvatljivija u odnosu na
dosadasnja uglavnom Stetna i hlapljiva organska otapala. Zahvaljujué¢i svojstvima poput
zanemarive hlapljivosti, nezapaljivosti te toplinskoj, kemijskoj i elektrokemijskoj stabilnosti u
posljednjih se 20 godina kao ekoloski prihvatljiva otapala proucavaju ionske kapljevine (engl.
lonic Liquids, ILs). Definiraju se kao organske soli koje su na temperaturama manjimod T =
100 °C u kapljevitom agregatnom stanju. Gradene su od organskih kationa (pozitivno nabijen
atom duSika, sumpora ili fosfora) i anorganskih aniona kao $§to su halogenidi (Br, CI),
tetrafluorborat (BF4), heksafluorfosfat (PF¢), nitrat (NOg), sulfat (SO+*) i drugi [12].
Njihova je fizikalna i kemijska svojstva tesko predvidjeti obzirom da je za njihovu pripravu
moguce kombinirati razli¢ite anione i/ili katione. U teoriji, moguée je proizvesti ¢ak oko 108
razli¢itih ionskih kapljevina, a oko 250 ih je ve¢ komercijalizirano [13].

Fizikalna svojstva ionskih kapljevina ovise o vrsti iona, njihovoj simetriji, prisutnosti
alkilnih supstituenata, nukleofilnosti aniona i njihovoj sposobnosti za stvaranje vodikovih
veza [12]. Najbitnija karakteristika ionskih kapljevina je, kao $to je ve¢ spomenuto, njihovo
nisko taliSte. Vazan utjecaj na taliSte ionskih kapljevina imaju veli¢ina kationa i njihova
simetricnost. Veliki kationi 1 veca nesimetrinost uzrok su nizoj vrijednosti tocke taljenja.
Ionske su kapljevine opcenito viskoznije od vecine organskih otapala. Pri sobnoj temperaturi
se njihove viskoznosti kre¢u od 7 = 0,01 Pa s do = 0,5 Pa s [14], dok za vodu ta vrijednost
iznosi 7 = 8,9-10 Pa s [15]. Takoder, imaju veéu gustoéu od vode s vrijednostima u rasponu
od p = 1000 kg/m? do p = 1600 kg/m?® [14].

Ionske kapljevine se dijele na ionske kapljevine prve, druge i tre¢e generacije.
Anorganski anion ionskih kapljevina prve generacije uobicajeno sadrzi klor te se kombinira s
razli¢ito supstituiranim imidazolijevim i piridinijevim kationima. Ova generacija ionskih
kapljevina se rijetko upotrebljava zbog higroskopnosti, osjetljivosti na zrak i reaktivnosti s
vodom. Ionske kapljevine druge generacije su soli koje ne sadrze halogenide te su stabilne u
prisutnosti vode i zraka. Osim navedenoga, razlog njihove izrazite primjene je i njihova
znacajna kemijska i toplinska stabilnost te nisko taliSte. Ionske kapljevine tre¢e generacije u
strukturi sadrze neku funkcionalnu skupinu, npr. -OH, —-SH, —NH,, —SOzH itd., a koja je
kovalentno vezana za kation ili anion. Zbog takve strukture poznate su i pod nazivom

funkcionalne ionske kapljevine [12].



Zbog mogucénosti podeSavanja fizikalnih 1 kemijskih svojstava izmjenama kationa 1i
aniona, ionske kapljevine pronalaze sve vecu primjenu u analitiCkoj kemiji, polimernim
materijalima, elektrokemiji, nanotehnologiji, sintezi, katalizi itd. Unato¢ Cinjenici da zbog
jako niske hlapivosti mogu smanjiti rizik oneciS¢enja zraka, pokazalo se da su toksi¢ne te nisu
biorazgradive, §to predstavlja opasnost za kontaminaciju vode ukoliko se ispuste u vodeni
okoliS. Nedostaci ionskih kapljevina su i sinteza i postizanje visoke Cisto¢e koje iziskuju
mnogo vremena, ali i njihova visoka cijena. Stoga je doslo do razvoja nove generacije otapala

- eutektickih otapala.

2.3 EUTEKTICKA OTAPALA

Eutekticka otapala (engl. Deep Eutectic Solvents, DES) se sastoje od dvije ili tri
komponente koje imaju moguénost medusobnog povezivanja preko vodikove veze. Dobiveno
otapalo ima nize taliste od pojedinih komponenti. Opcenito su u kapljevitom agregatnom
stanju na temperaturama ispod T = 150 °C, s tim da su ih vec¢ina kapljevine na temperaturama
izmedu sobne temperature i T = 70 °C [13]. Uglavnom nastaju mijeSanjem kvarternih
amonijevih soli sa solima metala ili donorom vodikove veze. Postoje Cetiri tipa eutektickih

otapala koja su prikazana u Tablici 2.1 [16].

Tablica 2.1 Klasifikacija eutekti¢kih otapala [16]

Tip Komponente Primjer
) kvarterna amonijeva sol + ) )
Tip | _ _ kolin klorid + ZnCl;
metalni klorid

) kvarterna amonijeva sol + ) )
Tip Il _ _ _ kolin klorid + CoCl> - 6H20
hidrat metalnih klorida
kvarterna amonijeva sol +

Tip 11 ) kolin klorid + urea
donor vodikove veze

metalni klorid + donor

Tip IV _ ZnCl; + urea
vodikove veze

Najvecu pozornost su privukla eutekticka otapala tipa III zbog njihove netoksicnosti,
biorazgradivosti, kemijske inertnosti s vodom i relativno niske cijene. U usporedbi s ionskim

kapljevinama, jednostavno se sintetiziraju mijeSanjem dviju komponenti bez potrebe za
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dodatnim prociS¢avanjem 1 zbrinjavanjem otpada, kao Sto je to slucaj kod ionskih kapljevina.
Iako ionske kapljevine i eutekticka otapala imaju slicna fizikalno-kemijska svojstva,
eutekticka se otapala ne mogu smatrati novom generacijom ionskih kapljevina jer nisu u
potpunosti sastavljena od ionskih vrsta, a i mogu se sintetizirati od neionskih vrsta [13].
Ukoliko se komponente koje Cine eutektiCko otapalo sastoje od primarnih metabolita,
primjerice aminokiselina, organskih kiselina, Secera ili derivata kolina takva se otapala
nazivaju prirodnim eutektickim otapalima (engl. Natural Deep Eutectic Solvents, NADES).
Primjeri razli¢itih molekula koje se mogu kombinirati za sintezu prirodnih eutektickih otapala

su prikazani na Slici 2.3 [17].

O.. _OH
N JO h i HO
e . | S
HO ol N T S
I HO L > T aH
C OH ,/L-\F,OH
Kolin klorid Limunska kiselina HO \,——"‘
0. 0 OH
HO'/\\:/ e
5 F o el
HO. AL p o 2l HO ‘OH
OOy OH  HOTYTY OH
0 OH OH OH
Vinska kiselina Glukoza Fakenonska Neclna
HO OH OH
0= \O »l“ - O{;\]//J\r/ﬂ\OH
7 ToH OH OH
OH _
Saharoza Ksiloza

Slika 2.3 Kemijska struktura razli¢itih komponenti koje se koriste za sintezu prirodnih

eutektickih otapala [17]

Kolin klorid je organska sol koja se najcesce koristi u sintezi eutekti¢kih otapala. Rije¢
je o veoma dostupnoj sirovini, kako zbog niske cijene, tako i zbog velike godis$nje
proizvodnje koja iznosi oko 10° kg godisnje. Moze se dobiti ekstrakcijom iz biomase ili
sintezom iz fosilnih goriva, a njegova Siroka primjena kao komponente za sintezu eutektickih

otapala proizlazi iz njegove netoksi¢nosti i biorazgradivosti [18].
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2.3.1 Priprava eutektickih otapala

Priprava eutektickih otapala je znatno jednostavnija i ekonomicnija od procesa
priprave ionskih kapljevina. Takoder, prilikom priprave eutektiCkih otapala ne nastaje otpad.
Postoji viSe nacina priprave: iz koncentrirane vodene otopine koja sadrzi svaku komponentu,
iz otopine jedne komponente u kojoj je druga disocirana ili iz krute mjesavine dviju
komponenti koje se zagrijavaju do unaprijed odredene temperature.

Najces¢i nacin priprave je blago zagrijavanje odredene mase komponenata s dodatkom
vode ili bez nje dok se ne formira bistra tekucina. Trajanje samog procesa priprave ovisi o
vrsti komponenti i o udjelu vode. Potrebno je t =1 - 1,5 h za pripravu eutektickih otapala koja
sadrze 50 % vode, dok je za ona koja sadrze 10 % vode potrebno t = 2 - 3 h. Otapalo koje
sadrzi teku¢i glicerol se pripravlja t = 30 - 45 min. Vrijeme priprave je moguce skratiti
koriStenjem mikrovalnog zraCenja i ultrazvuka za zagrijavanje komponenti. Ovim nacinom
moguce je pripraviti otapala i sedam puta brze, a samim tim se smanjuje potro$nja energije za

45-65 % [18].

2.3.2 Fizikalna svojstva eutektic¢kih otapala

Obzirom da se eutekticka otapala mogu pripraviti razli¢itim kombinacijama donora i
akceptora vodikove veze u razli¢itim omjerima njihovih molarnih udjela, jasno je i da
fizikalna svojstva variraju ovisno o koristenoj reakcijskoj smjesi. Kao $to je ve¢ spomenuto,
taliSte eutektickog otapala je niZe od taliSta svake pojedine komponente, a uglavnom mu je

vrijednost niza od T = 150 °C.
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taliste komponente A

talidte komponente B

T

100% A 0% A
0% B 100% B
Sastav

Slika 2.4 Fazni dijagram za zamisljenu smjesu dviju komponenti [19]

Gustoca eutekti¢kih otapala je u veéini slucajeva veca od gustoce vode te ponajvise
ovisi o molekularnoj organizaciji otapala. Povecanjem temperature i udjela vode moguce je
dobiti eutekticku smjesu nize gustoce. Molarni udio pojedinih komponenti takoder utjece na
gustocu, primjerice dodatak kolin klorida glicerolu rezultira smanjenjem gustoc¢e [13, 20].

Eutekticka otapala imaju relativno visoku viskoznost pri sobnoj temperaturi (> 0,1
Pas). Takva vrijednost rezultat je veli¢ine iona i postojanja mreze vodikovih veza koja ne
dozvoljava potencijalnu mobilnost slobodnih vrsta u smjesi. Kao i na sva ostala fizikalna
svojstva, na viskoznost utjeCe sastav eutektickog otapala. Povec¢anjem koli¢ine kolin klorida u
smjesi kolin Kklorid/glicerol viskoznost se smanjuje, dok je u smijesi s etilen glikolom taj
utjecaj obrnut [20].

Viskoznost 1 elektri¢na vodljivost su usko povezana svojstva. Zbog vece viskoznosti,
elektricna vodljivost eutektickih otapala je prili¢no slaba. Razlog tomu leZi u nizoj mobilnosti
slobodnih vrsta te veli€ini iona.

Povrsinska napetost eutektickih otapala pokazuje slican trend kao i viskoznost jer ovisi
o jacini intermolekulskih interakcija te je u linearnoj ovisnosti s temperaturom. Takoder je
primje¢eno da Se povecanjem koncentracije kolin klorida u eutektickoj smjesi kolin-

klorid:glicerol povrsinska napetost smanjuje [13].
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2.4. Primjena ionskih kapljevina i eutektickih otapala u mikroreaktorima

Opc¢enito, mikroreaktori omogucuju brzi prijenos rezultata istrazivanja u proizvodnju
zahvaljuju¢i povoljnim radnim uvjetima dajuéi preciznije rezultate s manjim utroSkom
energije i materijala. Dosada su u njima uspjesno provedene reakcije raznih kemijskih sinteza,
procesi halogeniranja, oksidacije, hidrogeniranja, kataliticke, fotokemijske, elektrokemijske
reakcije, polimerizacije, proizvodnje pigmenata, itd., veéina sa znatnim poboljSanjima
procesa. Ne ¢udi stoga podatak da je samo do 2002. godine prodaja mikroreaktora i povezanih
uredaja iznosila oko 35 milijuna $ godisnje [21].

Ionske kapljevine se takoder pojavljuju u razliCitim primjenama, prvenstveno
zahvaljuju¢i prilagodljivim fizikalno-kemijskim svojstvima. Vazna primjena ionskih
kapljevina je u procesima ekstrakcije. Uzev$i u obzir njihov mali tlak para i sposobnost
otapanja Sirokog raspona organskih i anorganskih molekula, proucavana je primjena
ekstrakcije za ponovnu obradu istroSenog goriva, biomolekula i obogadivanje otapala za
analizu uzoraka. Medutim, njihova je primjena uglavnom ogranic¢ena s dva glavna nedostatka:
visok troSak proizvodnje u procesima sinteze i prociS€avanja te vece vrijednosti viskoznosti
koje su obi¢no uzrok male brzine prijenosa tvari [22]. Navedene nedostatke je moguce rijeSiti
koriste¢i mikroreaktorske sustave. Sama sinteza ionskih kapljevina moze biti poboljSana
koriste¢i mikroreaktorske sustave. Precizna upotreba komponenti bez potrebe za dodatnim
dodavanjem otapala i bolji prijenos tvari i topline rezultiraju ionskim kapljevinama vece
kvalitete i smanjenjem vremena potrebnog za provodenje sinteze [23].

Eutekticka otapala su nasla svoju primjenu u elektrokemijskim procesima kao S$to je
odvajanje metala i elektropoliranje nehrdajuceg Celika Sto proizlazi iz njihovog svojstva niske
vodljivosti uzrokovane vecom viskoznoS¢u. Takoder su se pokazala uspjeSnima u procesu
ekstrakcije glicerola, najbitnije komponente koja utjeCe ne kvalitetu biodizela. IstraZena je
ekstrakcija glicerola iz biodizela pripremljenog od palminog ulja te je zakljuc¢eno da je
najucinkovitiji omjer biodizela 1 eutektickog otapala za ekstrakciju bio u omjeru 1:1. Pritom
se eutekticko otapalo sastojalo od kolin klorida i glicerola (1:1). Isto eutekticko otapalo je
koriSteno za proucavanje apsorpcije SOz te je utvrdeno da povecanjem koncentracije kolin
klorida u eutektickom otapalu raste topivost SOz u navedenom eutektiCkom otapalu. Nakon
provedenog eksperimenta, apsorbirani se SO> mogao jednostavno ukloniti, a apsorpcijski
kapacitet eutektiCkog otapala i brzina apsorpcije/desorpcije ostali su nepromjenjeni tijekom

pet uzastopnih ciklusa procesa apsorpcije [24].
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

Cilj ovog diplomskog rada bio je provesti analizu difuzivnosti dvofaznog sustava
voda-eutekticko otapalo u mikrokanalu. Analizirana su dva eutekticka otapala: kolin

klorid:glicerol i kolin klorid:glukoza s 30, 50 i 80 %-tnim udjelom vode.

3.1 MATERIJALI

Za potrebe ovog rada eutekticka su otapala pripremljena na Prehrambeno-

biotehnoloskom fakultetu Sveucilista u Zagrebu.

3.1.1 Kemikalije

Tijekom eksperimentalnog dijela rada koristene su sljede¢e kemikalije:
» kolin klorid, Merck, Njemacka
» glicerol, Merck, Njemacka
» glukoza, Fisher, UK
» Coomasie Brilliant Blue G250, Fluka, Svicarska

3.1.2 Instrumenti

U ovom su radu koriSteni sljede¢i instrumenti:

» klipne pumpe, PHD 4400 Harvard Apparatus, SAD,
mikroskop, B1 Series, Motic Electric Group Co., Kina
tehnicka vaga, EW1500-2M, Kern, Njemacka
dvozracéni spektrofotometar, Shimadzu, UV-1800, Japan
homogenizator, Vibromix 10, Dormel, Slovenija
kamera, AM2111, Dino-Lite, SAD

vV V V V V
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3.1.3 Priprava eutektickih otapala

Za potrebe ovog rada, na Prehrambeno-biotehnoloskom fakultetu Sveucilista u
Zagrebu, pripremljeno je Sest eutektickih otapala s vodom.

U tikvici s okruglim dnom pomije$ane su odredene koli¢ine kolin-klorida i glukoze u
molarnom omjeru 1:1, odnosno kolin-klorida i glicerola u molarnom omjeru 1:2 (Tablica 3.1).
Kako bi se postigla koncentracija vode u eutektickom otapalu od 30, 50 i 80 % (v/v) u tikvicu
je dodana odredena koli¢ina vode. Tako pripremljena smjesa se zagrijava do T = 50 °C na
magnetskoj mijesalici tijekom t = 2 h koliko je potrebno da nastane homogena, prozirna i
bezbojna kapljevina. Na ovaj nacin pripremljena eutekti¢ka otapala su pokrivena parafilmom i

¢uvana na tamnom mjestu.

Tablica 3.1 Sintetizirana eutekticka otapala

_ Molarni omjer )
Eutekti¢ko otapalo Kratica ) Udio vode (%, v/v)
komponenti

30
kolin-klorid:glukoza ChCI:Glc 1:1 50
80
30
kolin-klorid:glicerol ChCI:Gly 1:2 50
80

3.1.4 Karakterizacija eutektickih otapala

Sva mjerenja su provedena pri sobnim uvjetima. Vrijednosti gustoce, viskoznosti i

povrsinske napetosti vode pri T = 25 °C su preuzete iz literature [15].

3.1.4.1 Odredivanje gustoce
Gustoca eutektickih otapala odredena je pomocu piknometra — staklene posude koja se
sastoji od bocice poznatog volumena (V = 2 mL) i ¢epa s cjevCicom u sredini kroz koju izlazi

viSak kapljevine kako bi u njemu ostao to¢no poznati volumen mjerene kapljevine. Masa
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praznog i ¢istog piknometra se odredila vaganjem na analitickoj vagi nakon ¢ega je napunjen
eutektickim otapalom 1 ponovo izvagan. Potom se gusto¢a moze izraunati prema sljedecoj
jednadzbi:

__ Mpik+DES ~Mpik [E] 5
PDES Voik m3 (®)

3.1.4.2 Odredivanje viskoznosti

Viskoznost eutektickih otapala je odredena Ostwaldovim (kapilarnim) viskozimetrom.
Metoda se temelji na mjerenju vremena potrebnog da odredeni volumen ispitivane kapljevine
protekne kroz kapilaru pod utjecajem gravitacijske sile. Viskozimetar je napunjen
kapljevinom te je Stopericom mjereno vrijeme za koje je razina tekuéine stigla od tocke A do
tocke B. Najprije je provedeno mjerenje za eutekticka otapala, a potom i za destiliranu vodu.

Za racunanje dinamicke viskoznosti eutektic¢kih otapala koriStena je sljedeca jednadzba:

tpES P
pES = MH20 —tDES. DEs [Pas] (6)
H20°'PH20

gdje su:
NpEes, NHzo — dinamicka viskoznost eutektickog otapala i vode, Pas
tpes, thzo — Vrijeme protjecanja eutektickog otapala i vode, s

PDES, Pa20 — gustoéa eutektickog otapala i vode, kg/m?®

3.1.4.3 Odredivanje napetosti povrsine

Mjerenje napetosti povrsine je izvedeno metodom stalagmometra koja se zasniva na
mjerenju broja kapi koje su istekle kroz dno stalagmometra. Stalagmometar je staklena cijev
kojoj je volumen odreden izmedu dvije oznake. Napunjen je teku¢inom iznad gornje oznake
te je pusteno da otopina slobodno kapa broje¢i kapi koje su istekle od gornje do donje oznake.
Nakon §to je izvrSeno mjerenje za eutektiCka otapala, izmjeren je i broj kapi za destiliranu

vodu. Napetost povrsine je izraCunata prema sljedecoj jednadzbi:

NH20'PDES [N]
(o) = O —_— | 7
DES e —— (7)

gdje su:
OpES, OH2o — povrsinska napetost eutektickog otapala i vode, N/m
Npgs, NH2o — broj kapi eutektickog otapala i tekuéine

PDES, P20 — gustoca eutektickog otapala i vode, kg/m®
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3.2 APARATURA

3.2.1 Mikrostrukturirani sustav

Mikrostrukturirani sustav (Slika 3.1) se sastojao od elementa — mikrocipa nacinjenog
od borosilikatnog stakla s dva ulaza i izlaza u obliku slova ,,Y* za odvojeni ulaz, odnosno
izlaz razli¢itih procesnih struja. KoriStena su dva mikrocipa iste izvedbe, ali razlicitih
dimenzija i razli¢itog unutarnjeg volumena, kako je prikazano u Tablici 3.2. MikrocCip je
postavljen u nosa¢ od nehrdajuc¢eg Celika (Micronit Mcrofluidics BV, Nizozemska) Koji
omogucuje stabilnost sustava i jednostavnije spajanje s pumpama. Za dovodenje procesnih
struja koriStene su dvije pumpe (PHD 4400, Harvard Apparatus, SAD) sa Spricama od
nehrdajuéeg ¢elika (8 cm? Harvard Apparatus, SAD). Jedna klipna pumpa je sluzila za
uvodenje eutektiCkog otapala, a druga za uvodenje vode obojene bojilom Coomasie Brilliant
Blue. Spajanje pumpi s mikro¢ipom je izvedeno pomocu silikatnih cjev¢ica (375 um O.D.,
150 um L.D., Micronit Microfluidics BV, Nizozemska), a protok fluida u mikrokanalima je
pracen pomoc¢u mikroskopa (B1 Series, Motic Electric Group Co., Kina) na uveéanju od 40x.
Kako bi medufazna povrSina bila priblizno na sredini mikrokanala, protoci eutektickog

otapala 1 vode su odabrani u odredenim omjerima.

Slika 3.1. Mikrostrukturirani sustav

Dvije izlazne struje su skupljane u Eppendorf epruvete, za svaki protok i svaku izlazni

struju po tri uzorka. Vrijeme zadrzavanja se raCuna prema sljede¢oj jednadzbi:

t=-1[s] (8

Q
gdje su:

T — vrijeme zadrZavanja, s
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V — ukupni volumen mikrosustava, m*

Q — zbroj volumnih protoka ulaznih procesnih struja, m*/s

Tablica 3.2 Dimenzije koristenih mikro¢ipova

" . . Unutra$nji
Mikrocip Sirina, W/ pm  Visina, H/ um Duljina, L/ mm
volumen, V/ uL
1. 250 50 330 4,13

2. 500 50 332 8,30

3.2.2 Spektrofotometar

Za mjerenje apsorbancije uzoraka koriSten je dvozra¢ni spektrofotometar (Shimadzu,
UV-1800, Japan, Slika 3.2). Uzorci za analizu prikupljeni u Eppendorf epruvete na izlazu iz
mikrostruktuiranog sustava su razrijedeni 100 puta na nacin da je u plasti¢nu kivetu pipetom
odmjereno 10 pL uzorka i 990 uL destilirane vode. Uzorak je potom homogeniziran te mu je
izmjerena apsorbancija pri valnoj duljini A = 600 nm. Na temelju izmjerenih apsorbancija
izraCunata je relativna koncentracija dijeljenjem prosjec¢ne vrijednosti apsorbancije tri uzorka

s prosje¢nom vrijednosc¢u apsorbancije pocetnog uzorka.

Slika 3.2 Spektrofotometar
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3.2.3 Wolfram Mathematica

Wolfram Mathematica je simboli¢ki racunski program koji se koristi na raznim
inzenjerskim podru¢jima za obradu podataka i vizualizacije. Razvila ju je tvrtka Wolfram
Research, Inc., a njen osniva¢ i predsjednik je Stephen Wolfram. Program se temelji na
Wolframovom jeziku te ima gotovo 5.000 ugradenih funkcija [25].

Sastoji se od jezgre koja obavlja raCunanje te grafickog sucelja koji sluzi za ulazne i
izlazne operacije. Format datoteke koji Mathematica koristi je biljeznica (engl. notebook) sa

svrhom zapisivanja kodova i prikaza njihovih rezultata.

3.3 MATEMATICKI MODEL PRIJENOSA TVARI U MIKROKANALU

Tijekom eksperimenta u mikrokanal (Slika 3.3) su uvodene dvije kapljevite faze:
destilirana voda obojena bojilom i eutekti€¢ko otapalo. Budu¢i da kapljevine nemaju iste
vrijednosti viskoznosti u mikrokanal su uvodene u odredenim omjerima protoka kako bi tok

faza bio paralelan, a polozaj medufazne povrsina bio otprilike na sredini mikrokanala.

- 250 um W
e | g —
- — o
EP o o
33 mm/,,-/ /,,-/
g
/-// /-/r -'0 um
- >’
g e -
-,/' -/' - g -/' - -/'
o i et | e
ol o v /_/'
o " v -/'
e
- -
-"—
/ =
=
="
/
o

ulazni tok vode 1
eutektickog otapala

Slika 3.3 Shema mikrokanala (2W = 250 um, H =50 um, L = 330 mm) [26]

Za opisivanje i predvidanje dogadanja u mikrokanalu postavljen je 2D matematicki
model koji ukljucuje konvekciju u aksijalnom smjeru (osi x) i difuziju u aksijalnom i

radijalnom smjeru (osi X i y) u stacionarnim uvjetima bez kemijske reakcije. Odgovarajuca
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bezdimenzijska parcijalna diferencijalna jednadzba s po¢etnim i rubnim uvjetima za navedene

sustav glasi:
dc D 62c+6zc

YWoE T wlaez T awz
c(0,¥) = ¢ o<¥<i1 9
c(0,¥)=0 -1<¥<0
dc /L —
_C(_'lp)zo 1<¥<i1
o \w
9C £ 4+1) = 0 0<e<t
v &1 = I 4

gdje v predstavlja linearnu brzinu, & i W su nezavisne bezdimenzijske varijable & =
x/W , ¥ =y/W,axiy sukoordinate u smjeru duljine (L) i Sirine mikrokanala (2W).

Prvi rubni uvjet govori da je koncentracija bojila na ulazu u mikrokanal jednaka
pocetnoj koncentraciji ulazne faze na intervalu od 0 do 1 §to oznacava Sirinu mikrokanala. Na
intervalu Sirine mikrokanala od -1 do 0 pocetna koncentracija komponente jednaka je 0 Sto je
zapisano drugim rubnim uvjetom. Treci rubni uvjet oznacava da nema promjene koncentracije

po Sirini mikrokanala.

27
72
:
1
” ,"
Ly ’
I) !/
/, < L
s 7 '
/,/ // ”’ 7’
’/’ ) / /AX
2 y, /,/ A ¢ (x +Ax) ¢, (x +AX)
I ,' r
t, L
2 e 45 b
Sn BT R gl
' Ll / /7" Ax ,’ﬁ Ax
/ W o W o W

Voda  Eutekticko otapalo

Slika 3.4 Shematski prikaz dva paralelna idealna cijevna reaktora u koje se uvode voda i

eutekti¢ko otapalo [27]
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Radi pojednostavljenja sustava parcijalnih diferencijalnih jednadzbi svaka od dvije
faze koje se uvode u mikrokanal opisane su kao zaseban idealni cijevni reaktor u
stacionarnom stanju bez kemijske reakcije (Slika 3.4) [27].

Prijenos tvari izmedu faza se odvija difuzijom koja se definira kao kvocijent razlike

koncentracija i udaljenosti izmedu dviju odabranih pozicija (I. Fickov zakon) (jednadzba 10).

Ac Ccy—Cq

=279 (q0)

Ax Xp—Xq
pri ¢emu je c1 koncentracija tvari na poziciji X1, a c2 koncentracija tvari na poziciji Xo.

Izvod promjene relativne koncentracije u sustavu voda-eutekticko otapalo glasi za:

Ulazni tok vode u segment: F; = viWWHc,(x) (12)
Izlazni tok vode iz segmenta: F, = vWHc,(x + Ax) (12)
Boc¢ni prijenos tvari difuzijom: F3 = —AxHD % (13)
dc _ c;—cq
dz W (14)
Akumulacija: m = AxWHc;(x) (15)
Bilanca tvari: AA—xm =F —-F,—F; (16)
AAx (AxWHcy(x)) = vWHcy(x) — vWHc,(x + Ax) + AxHD % (17)
U stacionarnim uvjetima:
vWHc,(x) — vWHc,(x + Ax) + AxHD % =0 (18)
vea(x)  vea(x+Ax) | D [ C2=C1 _
Ax N Ax ol W wo 0 (19)
] o (x+Ax)—cy(x) D
—v- lim |2y 2 (e =) =0 (20)
aCl D
U1'§:—ﬁ'(cz—c1) (21)
a D
vy ot = (6~ 1) (22)

gdje su:

V4, U, — linearne brzine protoka vode 1 eutektickog otapala, m/s
c1, C; — relativne koncentracije bojila u vodi i eutektickom otapalu
D — difuzijski koeficijent, m?/s

W — Sirina mikrokanala, m
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Vrijednost difuzijskog koeficijenta je preuzeta iz literature [28]. Simulacija
matematickog modela (jednadzbe 21 i 22) je provedena u programskom paketu Wolfram
Mathematica 7.0 (Prilog 7.2).
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4. REZULTATI | RASPRAVA

U ovom je radu pracen je utjecaj difuzije dvofaznog sustava voda-eutekticko otapalo u
dva mikrocipa razli¢itih Sirina mikrokanala (250 i 500 um) ¢ije su dimenzije prikazane u
Tablici 3.2. KoriStena su dva razlicita cutekticka otapala (kolin-klorid:glicerol i kolin-
klorid:glukoza) sa razli¢itim udjelima vode (30, 50 i 80 %). Njihova su fizikalna svojstva
prikazana u Tablici 4.1. Na Slikama 4.1-4.12 prikazana je analiza profila strujanja. Izracunate
su vrijednosti Reynoldsova i kapilarnog broja te su prikazane u ovisnosti o razliitim
vremenima zadrzavanja na Slikama 4.13-4.18. Relativna koncentracija bojila na izlazu iz
mikrokanala je odredena mjerenjem apsorbancije te je prikazana u ovisnosti o vremenu
zadrzavanja na Slikama 4.19-4.23 zajedno s rezultatima simulacija matematickog modela

procesa.

4.1 KARAKTERIZACIJA EUTEKTICKIH OTAPALA

KoriStena su dva eutekticka otapala: kolin-klorid:glicerol (ChCI:Gly) i kolin-
klorid:glukoza (ChCI:Glc) sa 30, 50 i 80 %-tnim udjelima vode. Odredena su njihova
fizikalna svojstva koja su prikazana u Tablici 4.1. Gustoc¢a navedenih eutekti¢kih otapala je
veca od gustoée vode, a porastom udjela vode gustoca im se smanjuje. Istu ovisnost pokazuje
1 viskoznost ovih otapala, dok je upravo obrnuto za svojstvo povrSinske napetosti: dodatkom

vode povrsinska napetost se povecava.

Tablica 4.1 Fizikalna svojstva koriStenih eutektic¢kih otapala pri 25 °C

Eutekti¢ko otapalo p, kg/m?3 n, Pas o, N/m
ChCI:Gly (30 % H20) 1141 0,0121 0,0632
ChCI:Gly (50 % H:0) 1099 0,0037 0,0652
ChClI:Gly (80 % H:0) 1050 0,0012 0,0698
ChClI:Glc (30 % H20) 1176 0,0224 0,0674
ChCI:Glc (50 % H20) 1123 0,0049 0,0691
ChClI:Glc (80 % H20) 1070 0,0011 0,0711
Voda* 997 0,0009 0,0720
*[19]
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4.2 ANALIZA PROFILA STRUJANJA

Tijekom eksperimenta koriStena su dva mikrocipa iste izvedbe, ali razli¢itih dimenzija
(Tablica 3.2). Element mikroreaktora se sastojao od dva ulaza i dva izlaza u obliku slova ,,Y*.
Voda obojena bojilom i odredeno eutekticko otapalo su odvojeno uvodeni u mikrokanal te je
praceno njihovo strujanje. Uspostavljen je paralelan laminaran tok u mikrokanalu. Obzirom
da voda i eutekticko otapalo imaju razli¢ite viskoznosti, pri istim volumnim protocima faza
medufazna povrSina nije bila na sredini mikrokanala. Stoga je protok viskoznije kapljevine
trebao biti podeSen na nacin da u mikrokanalu protjece sporije. EKsperimenti su provedeni pri
razli¢itim protocima dviju faza u rasponu ukupnog protoka Q = 1 — 200 puL/min. Fotografirani
su profili strujanja na ulazu u mikrokanal, na sredini te na izlazu iz mikrokanala (Slike 4.1-
4.12).

Zahvaljujuéi kontrastu boja izmedu vode i1 eutektiCkog otapala, mogucée je uociti
utjecaj protoka faza i dimenzija mikroreaktora na difuziju bojila. Naime, promatrajuci
fotografije izlaza iz mikrokanala moze se primijetiti kako je pri svim analiziranim sustavima
difuzija bojila bila vea pri nizim ukupnim protocima, odnosno pri veéim vremenima
zadrzavanja. Analizirajudi isti dvofazni sustav u mikrokanalima razli¢itih dimenzija uocava se
bolja difuzija u mikrokanalu manjih dimenzija, odnosno manje Sirine mikrokanala (W = 250
um). Povecanjem udjela vode u eutektiCkom otapalu ostvaruje se slabija difuzija sto se

takoder moze primijetiti na izlazu iz mikrokanala.
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Ukupni
protok, Ulaz mikrokanala Sredina mikrokanala I1zlaz iz mikrokanala
plL/min

100

30

Slika 4.1 Prikaz protoka dvofaznog sustava voda-ChCl:Gly 30 % na ulazu, u mikrokanalima

te na izlazu iz mikrokanala (W = 250 pum) pri ukupnim protocima 100, 30 i 5 pL/min
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Ukupni
protok, Ulaz mikrokanala Sredina mikrokanala I1zlaz iz mikrokanala

plL/min

110

55

5,5

Slika 4.2 Prikaz protoka dvofaznog sustava voda-ChCl:Gly 30 % na ulazu, u mikrokanalima
te na izlazu iz mikrokanala (W = 500 um) pri ukupnim protocima 110, 55 i 5,5 pL/min
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Ukupni
protok, Ulaz mikrokanala Sredina mikrokanala Izlaz iz mikrokanala
plL/min

100
30
;;?*f,e""‘ﬂ.'ﬁxi’{gt%‘ A
5

Slika 4.3 Prikaz protoka dvofaznog sustava voda-ChCl:Gly 50 % na ulazu, u mikrokanalima

te na izlazu iz mikrokanala (W = 250 um) pri ukupnim protocima 100, 30 i 5 pL/min
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Ukupni
protok, Ulaz mikrokanala Sredina mikrokanala I1zlaz iz mikrokanala

plL/min

30

> -~ >
il
L A

Slika 4.4 Prikaz protoka dvofaznog sustava voda-ChCl:Gly 50 % na ulazu, u mikrokanalima

te na izlazu iz mikrokanala (W = 500 pum) pri ukupnim protocima 100, 30 i 5 pL/min

28



protok, Ulaz mikrokanala Sredina mikrokanala Izlaz iz mikrokanala

100

30

Slika 4.5 Prikaz protoka dvofaznog sustava voda-ChCIl:Gly 80 % na ulazu, u mikrokanalima

te na izlazu iz mikrokanala (W = 250 um) pri ukupnim protocima 100, 30 i 5 pL/min
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Ukupni
protok, Ulaz mikrokanala Sredina mikrokanala I1zlaz iz mikrokanala

pL/min

100

30

-

-

E - Y

Slika 4.6 Prikaz protoka dvofaznog sustava voda-ChCIl:Gly 80 % na ulazu, u mikrokanalima

te na izlazu iz mikrokanala (W = 500 pwm) pri ukupnim protocima 100, 30 i 5 pL/min
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Ukupni
protok, Ulaz mikrokanala Sredina mikrokanala Izlaz iz mikrokanala
plL/min

110

33

5,5

Slika 4.7 Prikaz protoka dvofaznog sustava voda-ChCl:Glc 30 % na ulazu, u mikrokanalima

te na izlazu iz mikrokanala (W = 250 um) pri ukupnim protocima 110, 33 i 5,5 pL/min
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Ukupni
protok, Ulaz mikrokanala Sredina mikrokanala Izlaz iz mikrokanala

plL/min

110

33

5,5

Slika 4.8 Prikaz protoka dvofaznog sustava voda-ChCl:Glc 30 % na ulazu, u mikrokanalima
te na izlazu iz mikrokanala (W = 500 um) pri ukupnim protocima 110, 331 5,5 pL/min.

32



Ukupni
protok, Ulaz mikrokanala Sredina mikrokanala Izlaz iz mikrokanala
plL/min

100

Slika 4.9 Prikaz protoka dvofaznog sustava voda-ChCl:Glc 50 % na ulazu, u mikrokanalima

te na izlazu iz mikrokanala (W = 250 um) pri ukupnim protocima 100, 30 i 5,5 pL/min
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Ukupni
protok, Ulaz mikrokanala Sredina mikrokanala Izlaz iz mikrokanala

plL/min

100

30

Slika 4.10 Prikaz protoka dvofaznog sustava voda-ChCl:Glc 50 % na ulazu, u mikrokanalima

te na izlazu iz mikrokanala (W = 500 pum) pri ukupnim protocima 100, 30 i 5 pL/min
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Ukupni
protok, Ulaz mikrokanala Sredina mikrokanala I1zlaz iz mikrokanala
plL/min

Slika 4.11 Prikaz protoka dvofaznog sustava voda-ChCl:Glc 80 % na ulazu, u mikrokanalima

te na izlazu iz mikrokanala (W = 250 um) pri ukupnim protocima 100, 30 i 5 pL/min

35



Ukupni
protok, Ulaz mikrokanala Sredina mikrokanala I1zlaz iz mikrokanala
plL/min

4,5

Slika 4.12 Prikaz protoka dvofaznog sustava voda-ChCl:Glc 80 % na ulazu, u mikrokanalima
te na izlazu iz mikrokanala (W = 500 um) pri ukupnim protocima 100, 30 i 4,5 pL/min
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Radi provodenja bezdimenzijske analize, izraCunate su vrijednosti Reynoldsove
znacajke i kapilarnog broja te su prikazane u ovisnosti o vremenu zadrzavanja (Slike 4.13-
4.18). Kao §to je ve¢ navedeno u teorijskom dijelu rada, grani¢na vrijednost Reynoldsove
znaCajke za laminarno podrucje u mikrokanalima iznosi Re = 100, a nerijetko je ta vrijednost
Re < 1. Provedeni eksperimenti pokazuju da je najveca vrijednost Reynoldsove znacajke
imala iznos Re < 7 ¢ime je dodatno potvrdeno laminarno strujanje u kanalima.

Na prikazanim grafovima se moze primijetiti da su vrijednosti Reynoldsove znacajke i
kapilarnog broja znatno vece za vodenu fazu nego za fazu eutekticne kapljevine. Razlog tomu
je §to su eutekti¢ne kapljevine viskoznije od vode te je protok viskoznije kapljevine bio sporiji
kako bi medufazna povrsina bila na sredini kanala.

U slucaju dvofaznog strujanja kapljevina-kapljevina u mikrokanalu na vrstu protoka
utje¢u medufazna napetost i viskozne sile. Kapilarni broj pokazuje odnos viskozne sile i
povrsinske napetosti. Vrijednosti kapilarnog broja ne prelaze Ca = 1. Kod koristenja Sireg
mikrokanala (W = 500 um) primije¢eno je blago smanjenje kapilarnog broja, $to znaci da
povecanje medufazne povrSine povecava i utjecaj povrSinske napetosti u odnosu na viskozne
sile. Takoder, povecanje udjela vode u eutektickim otapalima uzrokuje smanjenje kapilarnog

broja, gdje viskozne sile opet imaju manji utjecaj u usporedbi s medufaznom napetoscéu.
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Slika 4.13 Ovisnost Reynoldsove znacajke i kapilarnog broja o vremenu zadrzavanja u
mikrokanalu za dvofazni sustav voda-ChCl:Glc 30 %. (a), (b) W = 250 um; (c), (d) W = 500

pum. (e) vodena faza, (¢) faza eutekti¢ne kapljevine
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Slika 4.14 Ovisnost Reynoldsove znacajke i kapilarnog broja o vremenu zadrzavanja u
mikrokanalu za dvofazni sustav voda-ChCl:Glc 50 %. (a), (b) W = 250 um; (c), (d) W = 500

pum. (e) vodena faza, (¢) faza eutekti¢ne kapljevine
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Slika 4.15 Ovisnost Reynoldsove znacajke i kapilarnog broja o vremenu zadrzavanja u
mikrokanalu za dvofazni sustav voda-ChCl:Glc 80 %. (a), (b) W = 250 um; (c), (d) W = 500

pum. (e) vodena faza, (¢) faza eutekti¢ne kapljevine
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Slika 4.16 Ovisnost Reynoldsove znacajke i kapilarnog broja o vremenu zadrzavanja u
mikrokanalu za dvofazni sustav voda-ChCI:Gly 30 %. (a), (b) W = 250 pum; (c), (d) W = 500

pum. (e) vodena faza, (¢) faza eutekti¢ne kapljevine
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Slika 4.17 Ovisnost Reynoldsove znacajke i kapilarnog broja o vremenu zadrzavanja u
mikrokanalu za dvofazni sustav voda-ChCl:Gly 50 %. (a), (b) W = 250 pum; (c), (d) W = 500

pum. (e) vodena faza, (¢) faza eutekti¢ne kapljevine
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Slika 4.18 Ovisnost Reynolds-ove znacajke i kapilarnog broja o vremenu zadrzavanja u
mikrokanalu za dvofazni sustav voda-ChCI:Gly 80 %. (a), (b) W = 250 um; (c), (d) W = 500

pum. (e) vodena faza, (¢) faza eutekti¢ne kapljevine
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4.3 PRIJENOS TVARI U SUSTAVU VODA-EUTEKTICKO OTAPALO

Prijenos tvari izmedu faza u mikrokanalu odvija se samo difuzijom. Difuzija je
spontano gibanje jedne vrste Cestica u smjesi koja se sastoji od dvije ili viSe komponenti, a
proces traje dok se u sustavu ne uspostavi ravnoteza. Brzina difuzije ovisi o veliCini
medufazne povrsine i vremenu zadrzavanja.

Tijekom eksperimentalnog dijela rada provedeni su pokusi gdje su pri razlic¢itim
ukupnim protocima (Q = 1-200 pL/min) u mikrokanal odvojeno uvodeni voda obojena
bojilom 1 kolin klorid:glicerol, odnosno kolin klorid:glukoza s razli¢itim udjelima vode (30 %,
50 % i 80 %). Koristena su dva mikrocipa razli¢itih $irina kanala (250 i 500 pm) s dva izlaza
u obliku slova Y S§to je omogudilo odvojeno prikupljanje faza. Tako prikupljenim uzorcima
mjerena je apsorbancija na spektrofotometru iz ¢ega je bilo mogucée izracunati relativnu
koncentraciju bojila.

Za opisivanje i predvidanje difuzije u mikrokanalu postavljen je matemati¢ki model
koji ukljucuje konvekeiju u jednom smjeru (x) i difuziju u dva smjera (x 1 y) (jednadzba 9).
Kako bi se pojednostavio sustav parcijalnih diferencijalnih jednadzbi svaka od dvije faze koje
se uvode u mikrokanal opisane su kao zaseban idealni cijevni reaktor u stacionarnom stanju
bez kemijske reakcije. Model ukljucuje difuziju izmedu dva reaktora opisanu prvim Fickovim
zakonom. Koriste¢i takve pretpostavke, dobivene su obi¢ne diferencijalne jednadzbe
(jednadzba 21 i 22) te su numericki rijeSene u programskom paketu Wolfram Mathematica
7.0. Na Slikama 4.19-4.24 prikazana je ovisnost relativne koncentracije o razli¢itim
vremenima zadrzavanja. Usporedeni su eksperimentalni rezultati s rezultatima dobivenim
simulacijom matematickog modela procesa. Vidljivo je da pri manjim vremenima
zadrzavanja, odnosno pri veéim protocima, dolazi do neznatnog prijenosa tvari izmedu faza.
Veca vremena zadrzavanja uzrokuju intenzivniju difuziju izmedu faza. Moze se primijetiti da
koriSteni matemati¢ki model procesa dobro opisuje promjenu relativne koncentracije,
posebice pri manjim vremenima zadrzavanja. Opazena odstupanja rezultata simulacije
matematickog modela procesa mogu se pripisati koristenom pojednostavljenju modela.

Usporedbom grafova prikazanih za sustav voda-ChCl:Gly (Slike 4.22-4.24) moze se
uociti da u mikro¢ipu manjih dimenzija (W = 250 um) do uspostavljanja ravnoteze dolazi pri
manjim vremenima zadrzavanja u odnosu na mikrocCip vece Sirine kanala (W = 500 um).
Nadalje, usporedujuci eutekticka otapala s razlicitim udjelima vode (30 %, 50 % i 80 %) moze
se uociti kako je povecanjem udjela vode u eutektiCkom otapalu potrebno duze vrijeme

zadrZavanja, odnosno manji protok kako bi se uspostavila ravnoteza.
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Slika 4.19 Promjena relativne koncentracije bojila na izlazu iz mikrokanala (a) W = 250 pm;
(b) W =500 pm za dvofazni sustav voda-ChCl:Glc 30 % u ovisnosti 0 vremenu zadrZavanja;
usporedba eksperimentalnih podataka i rezultata simulacije matematickog modela procesa

difuzije
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Slika 4.20 Promjena relativne koncentracije bojila na izlazu iz mikrokanala (a) W = 250 pm;
(b) W =500 um za dvofazni sustav voda-ChCl:Glc 50 % u ovisnosti 0 vremenu zadrZavanja;
usporedba eksperimentalnih podataka i rezultata simulacije matematickog modela procesa

difuzije
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Slika 4.21 Promjena relativne koncentracije bojila na izlazu iz mikrokanala (a) W = 250 pm;
(b) W =500 pm za dvofazni sustav voda-ChCl:Glc 80 % u ovisnosti 0 vremenu zadrZavanja;,
usporedba eksperimentalnih podataka i rezultata simulacije matematickog modela procesa

difuzije
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Slika 4.22 Promjena relativne koncentracije bojila na izlazu iz mikrokanala (a) W = 250 pm;

(b) W = 500 um za dvofazni sustav voda-ChCl:Gly 30 % u ovisnosti 0 vremenu zadrZavanja;

usporedba eksperimentalnih podataka i rezultata simulacije matematickog modela procesa

difuzije
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Slika 4.23 Promjena relativne koncentracije bojila na izlazu iz mikrokanala (a) W = 250 pm;
(b) W = 500 um za dvofazni sustav voda-ChCl:Gly 50 % u ovisnosti 0 vremenu zadrZavanja;
usporedba eksperimentalnih podataka i rezultata simulacije matematickog modela procesa

difuzije
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Slika 4.24 Promjena relativne koncentracije bojila na izlazu iz mikrokanala (a) W = 250 pm;

(b) W = 500 um za dvofazni sustav voda-ChCl:Gly 80 % u ovisnosti 0 vremenu zadrZavanja;

usporedba eksperimentalnih podataka i rezultata simulacije matematickog modela procesa

difuzije
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5. ZAKLJUCAK

Na temelju provedenih eksperimenata i dobivenih rezultata izvedeni su sljedeci
zakljucci:

» Mikro¢ip s dva ulaza u obliku slova Y je pogodan za uspostavljanje
laminarnog paralelnog toka u dvofaznom sustavu voda-cutekti¢ko otapalo.
Vrijednosti Reynoldsove znaCajke su u svim provedenim eksperimentima
iznosile Re < 10.

» Dimenzija mikrokanala i protok kapljevina imaju utjecaj na difuziju. Mikrocip
s uzim mikrokanalom (W = 250 um) je pokazao kako su potrebna manja
vremena zadrzavanja da bi doSlo do uspostavljanja ravnoteze prilikom
prijenosa tvari difuzijom u odnosu na mikrocip $irih mikrokanala (W = 500
um).

» Pri velikim protocima dolazi do neznatne difuzije bojila izmedu vodene faze i
faze eutektickog otapala.

» Povecanjem udjela vode u eutektickom otapalu potrebna su veca vremena
zadrzavanja u mikroreaktoru kako bi se u sustavu izjednalile relativne
koncentracije bojila.

» Jednostavne aproksimacije se mogu Kkoristiti za rjeSavanje parcijalnih
diferencijalnih jednadZbi koje opisuju prijenos tvari difuzijom u dvofaznom
sustavu voda-eutektiCko otapalo, jer ne pokazuju velika odstupanja, posebice
tijekom istrazivackog rada kada su rezultati potrebni kako bi se proces mogao

Sto je moguce brze optimirati.
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7. PRILOZI

7.1 POPIS SIMBOLA

Ca Kapilarni broj

promjer mikrokanala, m

D difuzijski koeficijent, m?/s

visina mikrokanala, um

L duljina mikrokanala, um
Re Reynoldsova znacajka
Q volumni protok, m%/s

v linearna brzina, m/s

v volumen, m?

W Sirina mikrokanala, um

Gréki simboli:

n dinamicka viskoznost, Pas

¢ bezdimenzijska duljina mikrokanala, { = x/W
p gustoéa, kg/m®

o povrsinska napetost, N/m

T vrijeme zadrZavanja, s

7 bezdimenzijska Sirina mikrokanala, Y = y/W
Kratice

ChClI kolin Kklorid

DES eutektic¢ko otapalo

Glc glukoza

Gly glicerol
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7.2 ISPIS PROGRAMA 1Z Wolfram Mathematica 7.0

Dif=13.5*10"19;

w=125*10-9;
L=330*10"3;
data=/{
{"t/s", "g/ul min-1", "g/m3 s-1", "vl/m s-1)",
{1.18, 210, 3.5*107-9, 0.373, 0.187},
{2.06, 120, 2.0*107-9, 0.213, 0.107},
{2.75, 90, 1.5*107-9, 0.160, 0.0800},
{4.13, 60, 1.0*107-9, 0.107, 0.0533},
{8.25, 30, 5.0*107-10, 0.0533, 0.0267},

{11.79, 21, 3.5*10~-10, 0.0373, 0.0187},
{27.50, 9, 1.5*10~-10, 0.0160, 0.00800},
{82.50, 3, 5.0*10~-11, 0.00533, 0.00267},
{247.5, 1, 1.6*107-11, 0.00178, 0.00088}
}i

xf=0.33;

simX=Table [0, {1i,9}]1;

Do [ {
vl=data[[idata,4]],
v2=data[[idata, 5]
model=NDSolve[{cl

c2'[x]==Dif/ (w
[

]

]

2xy2)* (cl[x]-
c2[x]),cl[0]==1,c2[0

1==0},{cl,c2},{x,0,xf}],

kcl[x ]=cl[x]/.model,

kc2[x ]=c2[x]/.model,

Print["v1=",data[[idata,4]]],

Print["v2=",data[[idata,5]]1],

Print["cl=",kcl[x£f][[1]]1],
Print["c2=",kc2[xf] [[1]]1]}, {idata,2,10}]

"v2/ms-1"},

[x]==—(Dif/ (w2*v1))* (cl[x]-c2[x]),
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